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RESUMO

O objetivo deste projeto foi sintetizar dois sistemas a base de dioxido de estanho
(SnO,), sendo um dopado com zinco e niébio e outro dopado com cobalto e niébio,
respectivamente  (Zn,Nb)-SnO, e (Co,Nb)-SnO,, e realizar as devidas
caracterizagOes a fim de verificar o potencial destes sistemas para aplicagcbes como
varistor, sensor de gas e fotocatalisador. Para sintese dos sistemas dopados foi
usado o método dos precursores poliméricos (MPP) a partir da mistura
estequiométrica dos reagentes, seguida por complexacdo, polimerizacdo e
calcinacdo e posterior submissdo a etapa de moagem para promover a
desaglomeracédo e reducdo do tamanho das particulas. As nanoparticulas foram
depositadas em substrato de Si (100)/SiO, (10000 A°)/Ti (200 A°)/Pt (1500 A°) para
estudo da propriedade varistora, em substrato de alumina com eletrodos interdigitais
para analise da propriedade sensora de gas quando na presenca de monoxido de
carbono (CO). A obtencao dos filmes ocorreu através da técnica de deposicdo por
eletroforese (EPD), com as seguintes condi¢cfes: 20 mg do p6 suspenso em 20 mL
de isopropanol, a qual foi aplicada tensédo de 2 kV, por diferentes tempos. Para o
estudo fotocatalitico o po6 foi disperso na solucédo objeto de estudo, e manteve-se
agitacdo, aeracao e irradiagcdo com luz ultravioleta (9 W e 11 W) para promover a
excitacdo eletronica e a geracdo dos sitios ativos de oxirreducdo (par elétron-buraco,
e/h"). O tempo maximo de reacdo foi de 120 minutos. Para o estudo da atividade
como sensor de gas os filmes de (Zn,Nb)-SnO, foram tratados termicamente a
600 °C por 10 minutos e os filmes de (Co,Nb)-SNO, a 500 °C por 10 minutos. Esta
etapa visou dar resisténcia mecanica aos filmes sem o crescimento de graos,
mantendo a presenca dos poros para aumento da area superficial para adsorcéo do
gas. Os filmes avaliados quanto as propriedades varistoras foram sinterizados a
1000 °C por 40 minutos e 900°C por 30 minutos, para as composi¢oes, (Zn,Nb)-
SnO; e (Co,Nb)-SNO; respectivamente. ApOs a sinterizacao os filmes para avaliacédo
da propriedade varistora foram modificados através da deposicdo de ions Cr** por
eletroforese, seguido de tratamento térmico de 15 minutos na mesma temperatura
em que foram sinterizados. Os ions Cr** atuam diretamente na regido do contorno
de gréo influenciando a formacdo da barreira de potencial. A introducdo dos ions
cromo, apos a sinterizacao, visa controlar sua difusdo por tratamento térmico, com o
intuito de promover o aumento do coeficiente de ndo-linearidade (a) e a resistividade
do contorno de grdo, caracteristicas necessarias a um varistor. Ambos os sistemas a
base de SnO, apresentaram respostas para as propriedades de interesse, sendo
que o melhor resultado de atividade fotocatalitica, na descoloracdo da solugéo
aguosa de rodamina B, de aproximadamente 80% de eficiéncia foi para (Zn,Nb)-
SnO, em 90 minutos de analise. Por sua vez, o sistema (Co,Nb)-SnO, apresentou
melhor resposta sensora e varistora, sendo que para sensor de gas o filme
apresentou resposta de 2,6 no sistema self-heating e para a propriedade varistor o
filme sinterizado com atmosfera rica em O, apresentou melhores resultados com
coeficiente de néo-linearidade (a) entre 11,4 e 15,1; tens&o de ruptura (220 V < Vg <
242 V) e corrente de fuga (I ~10® A/cm2), valores estes que indicam um potencial
para aplicacdo como varistor de baixa tensédo utilizado em dispositivos eletrénicos.

Palavras-chave: Oxido de estanho. Fotocatalise. Filmes. Eletroforese. Forno
microondas. Sensor de gas. Varistor. Difusdo de cromo.



ABSTRACT

The objective of this project was to synthesize two tin dioxide (SnO;) systems, one
doped with zinc and niobium and one doped with cobalt and niobium, respectively
(Zn, Nb)-SnO, and (Co, Nb)-SnO,, and conduce the appropriate characterizations to
verify the potential use of these systems for applications such as varistor, gas sensor
and photocatalyst. The polymer precursors (MPP) method was used for the synthesis
SnO,-based systems, this method involves the stoichiometric mixture of the
reactants, followed by complexation, polymerization and calcination and subsequent
submission to the grinding stage to promote the deagglomeration and reduction of
the particle size. The nanoparticles were deposited onto Si (100)/SiO, (10000 A°)/Ti
(200 A°)/Pt (1500 A°) substrate for the study of the varistor property and for analysis
of the gas sensor property (when in the presence of carbon monoxide - CO)
deposited in substrate of alumina with interdigital electrodes. The films were obtained
by electrophoresis deposition technique (EPD), with the following conditions: 20 mg
of the powder suspended in 20 mL of isopropanol, which was applied at 2 kV voltage,
for different times. For the photocatalytic study, the powder was dispersed into the
solution under study, and stirring, aeration and submitted to irradiation with ultraviolet
light (9 W and 11 W) to promote the electronic excitation and the generation of active
oxidation sites (electron- hole, e/ h*). The maximum reaction time was 120 minutes.
For the study of the gas sensor activity the (Zn, Nb)-SnO, films were heat treated at
600 °C for 10 minutes and the (Co, Nb)-SnO; films at 500 °C for 10 minutes. This
stage aimed to promote mechanical resistance to the films avoiding the grain growth,
maintaining the presence of the pores to increase the surface area for adsorption of
the gas. The films analyzed for the varistor properties were sintered at 1000 °C for 40
minutes and 900 °C for 30 minutes for the compositions, (Zn, Nb)-SnO, and (Co,
Nb)-SnO, respectively. After sintering, the films for evaluation of varistor properties
were modified by the deposition of Cr®* ions by electrophoresis, followed by a 15
minute heat treatment at the same temperature at which they were sintered. The Cr*
ions act directly in the region of the grain boundary influencing the formation of the
potential barrier. The introduction of the chromium ions, after sintering, aims to
control their diffusion by heat treatment, in order to promote the increase of the
coefficient of nonlinearity (a) and resistivity of the grain boundary, characteristics
necessary to a varistor. Both SnO,-based systems presented responses to the
properties of interest, and the best result of photocatalytic activity, in the discoloration
of the aqueous solution of rhodamine B, of approximately 80% efficiency was for (Zn,
Nb)-SnO; in 90 minutes of analysis. On the other hand, the system (Co, Nb)-SnO,
presented better sensor and varistor response, and for gas sensor the film presented
a response of 2.6 in the self-heating system and for the varistor property the sintered
film with rich atmosphere in O, presented better results with coefficient of non-
linearity (a) between 11.4 and 15.1; (Vr <242 V) and leakage current (I ~ 10®
A/cm?), which indicates a potential for application as low voltage varistor used in
electronic devices.

Keywords: Tin oxide. Photocatalysis. Films. Electrophoresis. Microwave oven. Gas
sensor. Varistor. Chromium diffusion.
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1 INTRODUCAO

1.1Dioxido de Estanho (SnOy)

De acordo com informacdes do Departamento Nacional de Producdo Mineral
em 2014, foram contabilizadas 4,5 milhdes de toneladas em reservas mundiais de
estanho contido (Sn), associadas a cassiterita (SnO). O Brasil é detentor de 9%
dessas reservas, sendo considerada a terceira maior do mundo, sendo a regiao
amazonica e a provincia estanifera de Rondénia as maiores reservas nacionais. Em
2014 foram exploradas 25.534 toneladas métricas (t), colocando o pais como o
terceiro maior produtor mundial. As reservas brasileiras de estanho produzem SnO,
de pureza analitica a partir do mineral cassiterita (99,9%), sendo assim necessario o
conhecimento de processamento do SnO, para a obtencdo de novos materiais que
possam ter aplicacdo tecnolégica, como por exemplo dispositivos eletrénicos, a
partir de uma matéria prima nacional. (SUMARIO MINERAL, 2015)

A estrutura cristalina rutilo do SnO,, apresentada na Figura 1, tem célula
unitaria tetragonal, com parametros de rede a = b = 0,473 nm e ¢ = 0,318 nm,
determinados experimentalmente pela técnica de Difracdo de Raio X (DRX) por
Yamanaka (YAMANAKA, 2000).

Figura 1 - Representacdo da célula unitaria do SnO,.

Fonte: Winter (2016).
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O dioxido de estanho puro € classificado como um semicondutor do tipo n,
apresentando conducéo eletrbnica intermediaria entre os elementos condutores e
isolantes, ou seja, apresenta uma regido de energia proibida (Eqap OU Eg, band gap)
entre as bandas de valéncia e a banda de conducédo na faixa de 1 eV até 5 eV ,
como pode ser observado na Figura 2 (VIANA JUNIOR, 2014).

O band gap do dioxido de estanho é 3,5 eV (AHMED et al.,, 2011), que
confere aplicabilidade em diversas areas devido suas propriedades eletronicas e
Opticas (bem como a possibilidade de modificacdo do band gap através da adicéo de
dopantes e assim alteracdo das propriedades apresentadas pelo SnO;), como por
exemplo varistores (GLOT et al.,, 2015; LU et al., 2012; LUSTOSA et al., 2015;
SHAHRAKI et al., 2015), sensor de gas (BRUNET et al., 2012; HE et al., 2012;
YANG et al., 2017), baterias (WANG, Y., 2006; WANG, Z. et al., 2011), fotocatalise
(GUAN et al.,, 2013; RASHAD et al., 2014), células solares (EL-ETRE, 2010;
SENEVIRATHNA et al., 2007), entre outras.

Figura 2 - Representacdo da estrutura das bandas dos materiais metalicos,

semicondutores e isolantes.
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_ ! % E
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‘ Banda de Valéncia |
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METAIS SEMICONDUTORES ISOLANTES

Fonte: o autor.

A introducdo de dopantes para modificacdo da estrutura eletrénica do SnO,
pode ser realizada na etapa de sintese dos semicondutores e podem ser de

elementos que tenha um excesso de elétrons (gerando um nivel de energia doadora
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de elétrons Ep - dopagem do tipo n) ou por elementos com menor quantidade de
elétrons (neste caso gerando buracos em um nivel de energia aceitador de elétrons
EA - dopagem do tipo p), em relacdo ao semicondutor em questdo. Os defeitos
gerados a partir da introducdo dos elementos dopantes alteram o nivel da Energia
de Fermi (energia do nivel ocupado mais energético em um sistema quantico
fermidnico a temperatura de zero absoluto) dentro da estrutura eletrdnica, como
mostrado na Figura 3. (VIANA JUNIOR, 2014)

Figura 3 - Representagéo da estrutura das bandas dos tipos de semicondutores de
acordo com o tipo de dopagem.
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Fonte: o autor.

A conducdao eletrbnica no SnO, ocorre pela presenca de defeitos intrinsecos
como vacancia de oxigénio, atomos de estanho intersticiais e também por defeitos
originarios a partir da adicdo de dopantes em sua estrutura que vao atuar como
aceitadores ou doadores de elétrons (LEITE et al., 2010), como mostra as Equacdes

1 e 2. A notacao utilizada foi a de Krdger e Vink.

STlOZ " oo X
SnO — Snsn + VO +00 (1)

S 0 Sno, S eoee + Vuu + ZOX 2
nt; — on; sn 0 (2)
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Ha na literatura varios trabalhos sobre di6éxido de estanho dopado com
diferentes elementos (dopagem tipo-n e tipo-p), em variadas morfologias
(nanoparticulas, nanofitas, nanobastdes, etc) processados na forma de filmes finos,
filmes espessos, bulk ou mesmo na utilizagcdo como pé nanoparticulado.

Dopantes bivalentes (tipo-p) como, por exemplo, CoO (PUNGINSANG et al.,
2015), ZnO (LEE, H. et al., 2006), CuO (CHOI et al., 2013), substituem os ions de
estanho na rede cristalina e atuam gerando defeitos aceitadores de elétrons (como
vacancia de oxigénio), como mostrado na Equacdo 3, e induzem o transporte de
massa na rede, aumentando a densificacdo e crescimento de graos na etapa
sinterizacdo (altas temperaturas). Os defeitos do tipo M’s, capturam os elétrons
liberados por outros dopantes e criam uma barreira de potencial na regido de

contorno de gréo, contribuem para o aumento da resistividade do SnO.
SnOz .o
MO — Mg, + Vy* + 0} (3)

Dopantes trivalentes (tipo-p) como, por exemplo, Cr,O3 (ZANG, G.-Z. et al.,
2014), Er,03 (QI et al., 2005), Sc,03 (ZANG, G. et al., 2004), também atuam como
aceitadores de elétrons e tem principal funcdo atuar na regido de contorno de gréao
aumentando a resistividade, devido a uma maior adsorcdo de espécies aceitadores
de elétrons na superficie do gréo, contribuindo para o aumento da barreira de

potencial formada na regido, como mostra a Equacéo 4.

SnOz
M,0; — 2M¢, + V,° + 305 4)

Dopantes pentavalentes (tipo-n) como, por exemplo, Nb,Os (BRANKOVIC et
al., 2004), V,0s (GAPONOQV et al., 2007), Ta,0Os (DHAGE; RAVI; YANG, 2008),
doam elétrons para a rede cristalina, geram vacancias de estanho, e contribuem
para elevar a condutividade elétrica devido ao aumento da concentragéo de elétrons,
como demonstrado na Equagéao 5.

Sno, .
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A partir dos estudos conduzidos € possivel ter conhecimento dos efeitos dos
dopantes nas propriedades morfolégicas e elétricas do SnO, e assim realizar a
sintese e adotar um processamento de acordo com a aplicacdo desejada.

Neste trabalho foi realizada a obtencéo do diéxido de estanho dopado através
de sintese quimica adaptada do Método Pechini. Ao p6 nanoparticulado foram
aplicados novos tipos de processamento, deposicdo de filmes por eletroforese,
tratamento térmico em forno microondas, deposicéo de ions cromo para modificacédo
da barreira de potencial, e realizado estudos para verificacdo da sua propriedade
elétrica e da possibilidade de multifuncionalidade do sistema ceramico com
aplicacdo nas areas de fotocatalise, sensores de gas e também varistor.

1.2Fotocatalise

A fotocatdlise foi estudada no inicio de 1972 (FUJISHIMA, 1972) visando o
desenvolvimento de um sistema que fosse eficiente para realizacdo de tratamento
da agua para permitir o seu reaproveitamento, sendo este tema de bastante
interesse mundial nos dias atuais, pois € crescente a poluicdo das 4guas combinado
com 0 mau uso dos recursos naturais, devido ao desenvolvimento industrial e a
pouca atencao dada ao meio ambiente pelos governantes dos paises.

Véarios semicondutores sdo bastante pesquisados para aplicacdo em
fotocatalise para a degradacdo de moléculas organicas e inorganicas, como por
exemplo TiO, (BORGES et al., 2016), ZnO (MOUSSA et al, 2016), SnO;
(ABDELKADER et al., 2016), WOz (MOHAMMADI et al., 2016), KNbO3 (HONG et al.,
2014), SrTiO3 (LIU et al., 2006), devido apresentarem um ambiente com alto
potencial de oxirreducdo quando ocorre a excitacdo dos elétrons em sua estrutura
eletrdnica e também pelo fato de serem mais resistentes ao envenenamento,
podendo ser utilizados dispersos na solucao ou imobilizados em substratos (ADAM
et al., 2013; FELTRIN et al., 2013; MILLS; LE HUNTE, 1997).

Dentre os semicondutores estudados, a estabilidade quimica e eletrénica do
didéxido de estanho sdo os principais fatores que influenciam na pesquisa da sua
aplicabilidade em fotocatalise, sendo que suas propriedades ainda podem ser
melhoradas de diferentes formas como a adi¢cao de dopantes que irdo criar defeitos
em sua estrutura. H4A muitos estudos sobre a dopagem do SnO, que visam inibir o

crescimento de grao e aumentar o tempo que o elétron permanece excitado. Dentre
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0s variados elementos utilizados como dopantes podemos citar os metais de
transicdo como ferro, cobalto, zinco, entre outros (ENTRADAS et al., 2014;
OTHMEN et al., 2016; RASHAD et al., 2014), e também ions terras raras como
europio, cério e outros (AL-HAMDI et al., 2014), que séo responsaveis pela reducao
do tamanho de grdo, aumentando assim a area superficial e otimizando o processo
de transferéncia de carga entre a superficie da particula do semicondutor e o
contaminante.

O processo de fotocatélise pode ser definido como uma reagcédo de excitacao
eletrdbnica em um catalisador que € promovida pela absor¢cdo de energia da luz
(fotorreacdo) acelerando o processo que reduz a 4gua em compostos com poder de
oxidacdo para degradacdo dos compostos organicos, como esquematizado na

Figura 4.

Figura 4 - Representacdo esquematica da excitacao eletronica de semicondutores
gerando os sitios ativos para aplicacdo em fotocatalise.
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Fonte: o autor.
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O mecanismo da fotocatélise é baseado da absorcdo de energia do féton de
luz pelo semicondutor, sendo esta energia igual ou maior que a energia do band
gap, ocasionando a excitacdo do elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de
conducéo (BC) gerando um buraco na BV e um elétron livre na BC, sitios oxidantes
e redutores, conhecidos como par elétron-buraco (e/h*), que promovem reacdes
quimicas, degradando os compostos (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004,
SERPONE, 1995; ZIOLLI; JARDIM, 1998).

As Equacbes 6 a 16 resumem as principais reacfes que acontecem apoés a
irradiacdo do semicondutor, no caso em questdo o diéxido de estanho (SERPONE,
1995; TEIXEIRA; JARDIM, 2004), representando reagfes que geram radicais nos
sitios ativos (€7, h*) e estes atacam o composto organico adsorvido na superficie do

semicondutor.

Fotoativacdo do semicondutor:

h
Sno, 3 hk, + epe (6)

Reacao entre o buraco (h*) e a agua adsorvida na superficie da particula:
HZO(adS) + th - OH™ + H+ (7)

Reac&o entre o buraco (h") e ions hidroxila:
OHgypers + ht, — OH® (8)

Formacéao do radical superoxido:

0, + egc = 07° 9)
Formacao do perdxido de hidrogénio:

0;°+ H* - HO; (10)
HO; + HO; — H,0,+ 0, (11)
05;*+ HO; —» HO; + 0, (12)
HO; + H*Y - H,0, (13)

Quebra do peroxido em radicais hidroxilas:
H,0, + egc —» OH*+ OH™ (14)
H,0,+ 0;* = OH'+ OH™ + 0, (15)

h
H,0,~ 20H" (16)
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Os radicais hidroxilas possuem elevado potencial de reducdo-oxidacéo (2,8
V), além de serem estaveis sobre variacdo de pH. Dentre as principais vantagens
desse tipo de fotocatalise podemos citar a mineralizacdo dos poluentes que
dispensa, muitas vezes, a necessidade de um posterior tratamento, devido ao forte
poder de oxidagdo (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). A energia necessaria para promover
a excitacdo eletrénica do SnO, € de 3,6 eV, que corresponde a radiacéo ultravioleta
(UV) de onda 344 nm, de acordo com a Equacao 17.

a= "l (17)

onde 1 é o comprimento de onda (nm), h é a constante de Planck (4,136x10™° eV.s),

c é a velocidade da luz (2,998x10° m/s), h, é a energia de ativaco (3,6 eV).
1.3Sensor de Gas

A poluicdo das aguas ndo € o unico problema ambiental decorrente do
desenvolvimento industrial. Atualmente também causa bastante preocupacédo o
lancamento de gases téxicos na atmosfera pelas industrias e veiculos automotores.
Devido a necessidade de quantificar e monitorar a presenca de certos componentes
gasosos na atmosfera, sendo estes prejudiciais a saude e a natureza, foram
desenvolvidos 0s sensores de gas.

Os sensores de gas servem tanto para o controle das emissdes na atmosfera
de gases poluentes como também séo bastante utilizados em laboratérios e dentro
das fabricas, locais que necessitam de deteccdo rapida devido a possiblidade da
existéncia de pequenos vazamentos que podem causar acidentes nesses
ambientes.

Os primeiros sensores desenvolvidos foram para deteccdo de gases
explosivos na década de 1920 (PANDEESWARI; JEYAPRAKASH, 2016). A partir de
entdo com o desenvolvimento da tecnologia e conhecimento sobre quimica, varios
tipos de sensores foram sendo estudados de acordo com o mecanismo de deteccéo,
sendo os mais estudados os sensores infravermelhos, eletroquimicos, cataliticos e
os semicondutores (LEE, E. et al.,, 2011; LEE, M. et al., 2007; PRADHAN et al.,
2008; WANG, L. et al., 2012).

O sensor a base de semicondutor é constituido de um substrato com um par

de eletrodos interdigitais que aumentam a é&rea do filme e otimizam a
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andlise/deteccdo, um sistema de aguecimento que pode ser em todo o ambiente ou
in-sit (aguecimento diretamente no substrato que denominado de self-heating) e o
Oxido metalico semicondutor depositado sobre o substrato com os eletrodos
interdigitais (espacamento entre os eletrodos € de 150 pum), como demonstrado na
Figura 5.

Figura 5 - Imagem (a) frente-verso do sensor com os eletrodos interdigitais para
caracterizacao no sistema de self-heating e (b) do semicondutor depositado.

Fonte: o autor.

O uso de semicondutores para a preparacdo de sensores apresenta
vantagens em relacdo aos demais tipos de sensores como, por exemplo, o baixo
custo de processamento, simplicidade no design, facilidade de medicdo e também
pelo seu maior tempo de vida dutil, visto que a modificacdo eletrbnica do
semicondutor €é reversivel, possibilitando assim a sua reutilizacdo (KIM et al., 2011;
TAMAKI et al., 2008; ZHANG, L. et al., 2012).

Pesquisas sobre o sensor de gas a base de semicondutor de dioxido de
estanho vem sendo realizadas (MILLER et al., 2006; SALEHI, 2003; SUMAN et al.,
2015; WU; LI; SUN, 2010; YANG et al.,, 2017; ZHAN et al., 2013) principalmente
devido a estabilidade térmica e quimica do diéxido de estanho quando submetidos a
diferentes atmosferas, ao comportamento elétrico de suas diferentes morfologias

nanoestruturadas e pela possibilidade de introduzir diferentes dopantes para



29

melhorar a performance sensora, que baseia em reacdes superficiais que alteram as
caracteristicas elétricas dos grdos semicondutores (resisténcia ou impedancia)
indicando assim a deteccdo do gas de interesse (GASPARETTI, 2007; SUMAN et
al., 2015; WEBER et al., 2000).

O principio sensitivo ocorre pela interagdo quimica entre o gas adsorvido e o
semicondutor, provocando modificacdo da densidade eletronica da regidao grao-gréo,
resultando na alteracdo da barreira de potencial formada juncdo, como demonstrado
na Figura 6. O mecanismo relativo ao processo de adsorcdo de oxigénio na
superficie pode ser observadonas equacdes a seguir (IFTEKHAR UDDIN; PHAN;
CHUNG, 2015):

Ozqas + €~ < Oz4s (T <100°C) (18)
O3uas + €~ © 2055 (100 °C < T < 300°C) (19)
Opps + €= © 02 (T > 300°C) (20)

Figura 6 - Representacao da interface grédo-grao e da barreira de potencial a) na
presenca de O, e b) na presenca de gas redutor.

A 02 \|/ 02 B 02 / Gés Redutor
Sn0: SnO: Sno: SnO:
ﬁ; X
) ' /| e Elétron e Elétron )
§ =5
| X O P
L - | L J . el —— ‘.
Contomo de Grao Contorno de Gréo

Fonte: Adaptado de Gasparetti (2007).

Quando h& a exposicdo do sensor a um ambiente rico em O,, este é
adsorvido pela superficie do sensor, como mostra a Figura 6a, ‘capturando’ os
elétrons livres (resultantes da vacancia de oxigénio) da banda de conducdo,
aumentando a barreira de potencial formada na regido de contorno de gréo e

diminuindo a condugéo eletrénica do sensor. Quando o sensor é submetido a uma
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atmosfera de gas que reage com o oxigénio adsorvido ocorre liberacdo dos elétrons,
diminuindo a barreira de potencial e aumentando a condutividade do sensor, como
mostra a Figura 6b. A mobilidade eletrbnica também ¢é favorecida pelo uso de
temperaturas elevadas (GASPARETTI, 2007; IFTEKHAR UDDIN; PHAN; CHUNG,
2015).

A Figura 7 representa uma resposta sensora quando o semicondutor é
submetido a uma atmosfera contendo um gas redutor, ocasionando a diminuicdo da
resistividade devido a interacdo com as espécies ionizadas do oxigénio até atingir
um ponto de estabilidade.

Quando é cessada a injecdo do gas no ambiente de andlise, ocorre a
dessorcdo do gas da superficie do material e, consequentemente, a resisténcia
elétrica retorna aos niveis anteriores a da adsorcdo. Neste processo, um parametro
importante € o tempo de reposta (t;), definido como o tempo em que ha alteracdo em
90% do valor da resisténcia/condutividade sem a presenca do gés, e o tempo de
recuperacao (t,), definido como o intervalo de tempo para que o parametro elétrico
estudado atinja pelo menos 90% do valor inicial. Outros parametros como
estabilidade e reprodutibilidade também sdo importantes no desenvolvimento do
sensor (IFTEKHAR UDDIN, 2015; SONKER et al.,, 2013; WEBER et al., 2000;
ZHANG, L. et al., 2011)

Figura 7 - Representacdo esquematica da curva da resposta sensora de um

semicondutor submetido a presenca de géas redutor.
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Fonte: o autor.
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A partir dos dados obtidos da resisténcia do semicondutor tanto em ar/gas de
arraste (Ra) como na presenca do gas (Rgas) podem ser utilizados para calcular a

sensibilidade do sensor, sendo esta definida pela Equacéo 21:

S(%) = (42555 x 100 1)

Ar

1.4Varistor

Além de aplicacdes em questdes ambientais, o dioxido de estanho também é
muito estudado quanto ao seu uso como varistor. Um varistor € um dispositivo
elétrico utilizado como protetor em equipamentos eletrbnicos quando ocorre picos de
tensdo no sistema de energia elétrica (FURTADO, 2005; PIANARO et al., 1998),
como exemplificado na Figura 8. Como pode ser observado, quando ocorre aumento
da tensdo acima da operacdo da rede elétrica (no caso 120 V), o varistor passa a
armazenar o excesso de tensdo no interior dos graos do semicondutor e dissipa em

forma de calor, protegendo assim o equipamento elétrico.

Figura 8 - Principio de funcionamento de um varistor.

Fusivel
Transitério —3 *
) |
N s Excesso de tensdo
Corrente R 120V dissipado em calor
transitoria N

Fonte: Capelli (2016).

Os varistores foram desenvolvidos em 1930 e tinham em sua composicéo o

carbeto de silicio (SiC). A partir de 1968 foi introduzido o varistor de éxido de zinco
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(ZnO) por Matsuoka (MATSUOKA, 1971), que realizou dopagem com manganés e
cobalto para melhorar a propriedade elétrica de interesse para varistores, 0
coeficiente de ndo-linearidade.

O uso varistores a base de dioxido de estanho foi primeiramente reportado
por Pianaro (PIANARO et al., 1995), introduzindo o SnO, como uma alternativa aos
varistores comerciais de ZnO, devido as semelhancgas nas caracteristicas elétricas
nao-lineares, além de apresentar uma microestrutura mais simples em que nao
havia a formacdo de fases secundarias e de requerer uma menor quantidade de
dopantes para que sejam promovidas as propriedades varistoras. Pianaro relatou o
uso de cobalto (CoO) para melhorar a taxa de densificagdo, 6xido de niébio (Nb,Os)
para promover a condutividade elétrica do sistema e o cromo (Cr,03) para melhorar
0 comportamento nao-linear.

Os varistores possuem comportamento ndo-linear entre a tenséo vs corrente
elétrica, ou seja, ndo variam de forma constante, como determinado pela Lei de
Ohm, sendo esse comportamento conhecido como nao-6hmico. O comportamento
nao linear é ilustrado na Figura 9 (CLARKE, 1999; PIANARO et al., 1998).

Figura 9 - Curva do comportamento nao-linear da entre campo elétrico (E) vs

densidade de corrente (J). Curva caracteristica de um varistor.
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Fonte: Adaptacao de Clarke (1999).
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Na curva caracteristica de um varistor (Figura 9) observam-se as regiées Pré-
Ruptura, Ruptura e POs-Ruptura, todas apresentando comportamento distinto
(CLARKE, 1999; GUPTA, 1990).

v A regido de pré-ruptura apresenta comportamento linear e é caracteristico quando
ndo ha variacdo da tensdo normal de operacdo. O varistor tem caracteristica
resistiva e somente h4 uma pequena corrente (denominada corrente de fuga Ig)
que é dispersa pelo dispositivo.

v" A regido de ruptura apresenta comportamento nao-linear e é caracterizada por
uma aumento abrupto da passagem de corrente elétrica quando h4 uma pequena
variacdo da tensdo de operacao, este sendo determinado como campo elétrico de
ruptura (Eg). O varistor tem caracteristica condutora.

v' A regido de pos-ruptura apresenta comportamento linear e é caracterizada pela
alta densidade de corrente elétrica.

O coeficiente de ndo-linearidade (a), que € um dos parametros importantes na
gualidade de um dispositivo varistor, € determinado pelo comportamento da curva na
Regido de Ruptura e pode ser calculado a partir da Equacéo 22 (FENG et al., 2011;
HE et al., 2012; MA et al., 2015; ZANG, G.-Z. et al., 2016).

— LogJ;—Log], (22)
logE,— logE,

sendo J a densidade de corrente e E o campo elétrico, calculados através dos dados

de corrente elétrica () e tenséo (V) a partir das equacdes 23 e 24:

E =V/d (23)
J=1/A (24)

em que d é a espessura da amostra e A é a area do eletrodo depositado para
realizacdo da caracterizacéo elétrica. Para o calculo do a, adota-se o intervalo da
densidade de corrente de 1 mA/cm? a 10 mA/cm?, tendo-se entdo que J; =1 e J; =

10, simplificando a Equacéo 22 na seguinte equagao:

a = (log E; — logE;)* (25)
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A propriedade varistora € dependente de uma barreira de potencial que é
formada na regido de contorno de grao a partir da introducdo dos dopantes que

”»

induzem os defeitos na regido, como as vacancias de estanho (Vsy” € Vsn™”), atomos

de estanho intersticial (Sn,” e Sn; ), vacancias de oxigénio (V, e V, ) e dopantes
doadores (Ds;, ), assim como ilustrado na Figura 10, um modelo proposto por Bueno,

a partir da modificacdo do modelo de Pianaro, que inclui os defeitos causados pelas
espécies de oxigénio adsorvido (O’, O” e O;’) e dopantes doadores (Cosy” e Crsy')
para a formacdo da barreira de potencial. A natureza fisica é descrita como uma
dupla barreira do tipo Schottky devido a presenca de oxigénio na regido dos
contornos de graos (BUENO et al., 1998; FENG et al., 2011; LI, C. P. et al., 2001;
ORLANDI et al., 2003).

Figura 10 - Modelo para a barreira de potencial de varistores a base de SnO..
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Fonte: Bueno et al. (1998).
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados de DRX foi possivel determinar a formacao de fase
cristalina pura do tipo rutilo (JCDPS n° 41-1445) ap0s a calcinacdo das solucoes
poliméricas a 600 °C durante 2 horas, livre da presenca de fase secundéria ou ions
segregados devido a adicdo dos dopantes na rede cristalina, e livre de matéria
organica, de acordo com os graficos da analise por FT-IR.

As nanoparticulas de (Zn,Nb)-SnO, apresentaram melhor uso para a
fotodescoloracdo da solucdo aquosa de rodamina B, aproximadamente 80% de
eficiéncia e uma constante de velocidade de 17,6x10°. Os dados indicam a
potencialidade da propriedade em questdo, sendo possivel ser melhorada a partir da
etapa de processamento para obter nanoparticulas mais desagregadas e de maior
area superficial ou até mesmo na producdo de filmes que permitam o reuso do
material e também quanto aos dopantes (variacdo da concentragdo ou uso de outros
elementos quimicos para fornecer mais elétrons e/ou para aumentar o tempo de
recombinacdo do par elétron/buraco, deixando disponiveis os sitios ativos de
oxidacao e reducdo por mais tempo para melhorar a eficiéncia fotocatalitica).

O filme das nanoparticulas do sistema (Co,Nb)-SnO, depositado a 2 kV
durante 30 segundos apresentou melhor resposta sensora (Ra/Rcss = 2,6) para a
analise da deteccdo do gas CO com concentracdo de 100 ppm e temperatura de
operacdo de 300 °C. Este filme, tratado termicamente a atmosfera ambiente,
apresentou melhor resultado que o tratado em atmosfera rica em O, pois a auséncia
do oxigénio permite maior geracdo de defeitos superficiais (ex: vacancias de
oxigénio) que influenciam na interacdo superficie do grao/gas..

Para a analise da aplicacdo como varistor os filmes sinterizados em atmosfera
de O, apresentaram melhor resultado, para os filmes de (Zn,Nb)-SnO, foram obtidos
coeficiente a na faixa de 8,5 a 11 e para os filmes de (Co,Nb)-SnO, coeficiente de
nao-linearidade de 11,4 e 15,1 respectivamente, para os filme depositado por 30 e
40 segundos. A atmosfera rica em O, promove regular crescimento dos graos, e
defeitos que geram transporte de massa que diminuem a porosidade dos materiais.
Os filmes dopados com cobalto apresentaram menor corrente de fuga que os filmes
dopados com zinco, ~10® A/lcm? e ~10° A/cm? respectivamente. Ambos o0s sistemas
apresentam potencialidade para aplicagdo varistor, apresentando uma tenséo de

ruptura menor que 250 Volts.
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