
Quim. Nova, Vol. 26, No. 6, 855-862, 2003

R
e
v
i
s
ã
o

*e-mail: derl@power.ufscar.br

DIÓXIDO DE ESTANHO NANOESTRUTURADO: SÍNTESE E CRESCIMENTO DE NANOCRISTAIS E
NANOFITAS

Adeilton P. Maciel, Elson Longo e Edson R. Leite*
Departamento de Química, Universidade Federal de São Carlos, CP 676, 13565-905 São Carlos - SP

Recebido em 15/5/02; aceito em 2/6/03

NANOSTRUCTURED TIN DIOXIDE: SYNTHESIS AND GROWTH OF NANOCRYSTALS AND NANORIBBONS. The
objectives of this work are to supply a basic background on nanostructured materials and also to report about the obtaining of
nanoparticles, mainly, tin dioxide nanocrystalline particles (obtained by using the polymeric precursor method) presenting a high
stability against particle growth due to the usage of a metastable solid solution. The synthesis and growth of SnO

2
 nanoribbons

by a carbothermal reduction process are also discussed.
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INTRODUÇÃO

A nanociência figura como uma das áreas mais atraentes e pro-
missoras para o desenvolvimento tecnológico neste século. Para con-
firmação desta tendência é suficiente que se faça uma busca em qual-
quer um dos principais periódicos de alcance internacional, por exem-
plo, Science, onde pode ser verificado um aumento gradativo do
número de trabalhos envolvendo nanoestruturas e nanotecnologia.
Na literatura científica são encontrados diversos termos relaciona-
dos à nanociência, dentre os quais podemos citar nanopartículas,
nanocristais, nanofios, nanofitas, nanotubos, nanocompósitos1-11 etc.
Na realidade, todos estes são ou estão relacionados com materiais
nanoestruturados, que apresentam características estruturais bem de-
finidas.

As propriedades físicas e químicas de materiais em escala
nanométrica (normalmente definida no intervalo de 1-100 nm) são
de imenso interesse e crescente importância para futuras aplicações
tecnológicas. Materiais nanoestruturados geralmente exibem proprie-
dades diferenciadas com relação aos demais materiais. Pode-se en-
contrar na literatura vários exemplos de como propriedades do tipo
magnética, óptica, ponto de fusão, calor específico e reatividade de
superfície podem ser afetadas pelo tamanho de partícula12-16.

Normalmente, as modificações mais sensíveis nas propriedades
desses materiais acontecem quando as partículas se apresentam na
faixa de 1-10 nm de tamanho. Estas mudanças são conhecidas como
efeitos quânticos de tamanho (confinamento), e sua origem está di-
retamente relacionada ao tipo de ligação química no cristal17. A rela-
ção entre propriedades e tamanho de partícula é conhecida desde o
século XIX, quando Faraday mostrou que a cor de partículas coloidais
de Au pode ser modificada mudando o tamanho das partículas de
Au18. No entanto, apesar da longa história que envolve este assunto,
o interesse em nanopartículas foi significativo apenas nos últimos
10 anos. As atividades de pesquisas relacionadas a esta área foram
impulsionadas pela habilidade para controlar as propriedades dos
materiais através do controle do tamanho das partículas. Este desen-
volvimento pode resultar em novas tecnologias, inclusive conversão
de energia19-23, armazenamento de dados em altíssima densidade24,
diodos emissores de luz (LED)25 e pigmentos especiais26.

Neste trabalho apresenta-se uma abordagem inicial sobre mate-
riais nanoestruturados, em especial o dióxido de estanho, envolven-
do alguns aspectos básicos. Versa-se sobre a técnica de obtenção
deste composto pelo método químico e o controle do crescimento de
partículas através de uma solução sólida supersaturada. Também,
reporta-se a obtenção e o crescimento de nanofitas de SnO

2
pelo pro-

cesso de redução carbotérmica. Aproveita-se ainda para expor o
dióxido de estanho como sensor de gases, incluindo a discussão so-
bre os efeitos gerados pela inserção de dopantes nas propriedades
estruturais e sensoras deste óxido.

MATERIAIS NANOESTRUTURADOS

Os materiais considerados nanoestruturados são todos aqueles que
se apresentam, pelo menos em uma dimensão, com tamanho na ordem
de nanômetros (10-9 m), geralmente menores que 100 nm27,28. Gleiter29

é mais rígido, considerando como material nanoestruturado apenas
aqueles que apresentam uma estrutura com um comprimento caracte-
rístico na ordem de poucos nanômetros, tipicamente de 1–10 nm.

Os materiais nanoestruturados podem ser divididos em três cate-
gorias:

a) a primeira compreende materiais com dimensões reduzidas e/
ou dimensionalmente na forma de nanopartículas, fios, fitas ou fil-
mes finos. Nanofitas de dióxido de estanho9, Figura 1, são um exem-
plo deste tipo de nanoestrutura, que pode ser obtido por várias técni-
cas, tais como deposição química ou física de vapor, condensação de
gás inerte, precipitação de vapor, líquido supersaturado ou sólido.

As nanopartículas podem ser divididas em orgânicas e inor-
gânicas. Na literatura encontram-se facilmente muito mais trabalhos
envolvendo nanopartículas inorgânicas que orgânicas. As nano-
partículas metálicas e óxidos são os principais representantes do grupo
dos inorgânicos nanoestruturados. Os exemplos mais comuns de
nanopartículas orgânicas são os componentes celulares e os vírus.
Horn e Rieger30, recentemente, escreveram um “review” no qual são
abordados a teoria, a parte experimental e o uso de nanopartículas
orgânicas; este trabalho merece relevância não apenas por ter sido
publicado em um periódico de grande credibilidade, mas também
pelo seu conteúdo e a forma como foi abordado. Não se entrará em
detalhes sobre esse grupo de nanopartículas.

b) A segunda categoria compreende materiais em que a estrutura
é limitada por uma região superficial fina (nanométrica) do volume
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do material. Por exemplo, “nanoclusters” de grafite recobertos com
uma camada de partículas de cobalto31. Pode-se obter este tipo de
estrutura por técnicas como deposição química ou física de vapor e
irradiação laser, sendo este último o procedimento mais largamente
aplicado para modificar a composição e/ou a estrutura atômica da
superfície de um sólido em escala nanométrica.

c) A terceira categoria consiste de sólidos volumétricos com es-
trutura na escala de nanômetros. Algumas ligas metálicas destacam-
se como exemplos deste tipo de material. Existem várias técnicas
para se obter este tipo de estrutura, desde a mistura mecânica32 (mo-
agem) até a deposição química ou física de vapor.

Os materiais nanoestruturados ainda podem ser classificados de
acordo com a composição química e dimensionalidade (forma) dos
cristalitos (elemento estrutural)33.

DIÓXIDO DE ESTANHO

O dióxido de estanho, óxido anfótero, semicondutor do tipo n,
destaca-se pelo fato de ser aplicado em muitos campos, graças a al-
gumas propriedades, tais como alta condutividade elétrica34, alta trans-
parência na região do visível35 e alta estabilidade térmica36. Os cam-
pos de aplicação deste material incluem a construção de nariz eletrô-
nico, dispositivos opto-eletrônicos, células solares, “displays” de cris-
tal líquido, catalisadores e sensores de gases37-46. Esta última é uma
das principais aplicações do dióxido de estanho.

Nas últimas décadas, vários trabalhos relacionados a elementos
sensores com base em óxidos semicondutores, para detecção e
monitoramento de baixos níveis de componentes gasosos poluentes
no ar, foram publicados.

As propriedades elétricas desses semicondutores são sensíveis a
ambientes gasosos. Assim, estas propriedades podem ser utilizadas
para o desenvolvimento de sensores de gases inflamáveis e/ou tóxi-
cos, em ambientes fechados ou ao ar livre.

OBTENÇÃO DO DIÓXIDO DE ESTANHO

Nanopartículas

Vários pesquisadores estão utilizando os mais diferentes méto-
dos de obtenção de SnO

2
 nanocristalino, principalmente com o in-

tuito de melhorar as propriedades físico-químicas desse material.

Entre os métodos mais empregados podem ser citadas a co-precipi-
tação, sol–gel, condensação de fase gasosa, spray-pirólises,
microemulsão, microondas, oxidação de Sn0, precursor polimérico e
rotas hidrotérmicas, entre outras47-55. A co-precipitação e o sol–gel
são geralmente preferidos pela facilidade de execução e bons resul-
tados obtidos. Em recente trabalho, Fraigi et al.56 realizaram um es-
tudo comparativo entre duas rotas de combustão de precursor para a
síntese de SnO

2
 nanocristalino.

O método que vem sendo bastante utilizado para obtenção de
nanopartículas de dióxido de estanho, em especial para SnO

2
 dopado,

é o dos precursores poliméricos, baseado no método Pechini57. Este
consiste na formação de quelatos entre os cátions metálicos (dissol-
vidos em meio aquoso) com ácido carboxílico (geralmente o ácido
cítrico) e posterior polimerização, utilizando uma reação de polieste-
rificação com poliálcool (preferencialmente etilenoglicol).

Reações químicas envolvidas na obtenção do precursor poli-
mérico:

A reação de condensação (ácido carboxílico + poliálcool) ocorre
em temperaturas moderadas (T < 100 °C), em recipiente aberto, sob
agitação. Durante o aquecimento ocorre a reação de poliesterificação,
resultando uma “resina” polimérica viscosa, solúvel em água. Após
esse estágio, o poliéster é calcinado à temperatura de aproximada-
mente 300 °C para pirólise do polímero e conseqüente eliminação
do material orgânico na forma de CO

2
 e água. O material obtido é

desagregado e calcinado novamente para eliminação do material or-
gânico residual. Assim, o material já está pronto para os tratamentos
térmicos com o intuito de se obter a fase e a cristalinidade desejada.
O composto de partida utilizado na obtenção do Sn4+ é o SnCl

2
.2H

2
O.

Nanofitas

As nanofitas, os nanotubos e os nanofios são materiais nanoestru-
turados que vem conquistando espaço, por apresentarem proprieda-
des físicas e químicas específicas, e figuram como materiais poten-
cialmente capazes de aplicação em nanodispositivos em nanoele-
trônica58.

A síntese de nanofitas pode ser realizada através da evaporação
térmica de óxidos pulverizados sob condições específicas59,60. Aqui
reporta-se a obtenção e o crescimento de nanofitas de SnO

2
pelo pro-

cesso de redução carbotérmica às temperaturas de 1100 e 1200 °C.
O dióxido de estanho, quando está na presença de carbono alta-

mente reativo, reduz-se para monóxido de estanho. Sabe-se ainda
que a temperatura de evaporação do SnO é menor que a do SnO

2
;

com base neste fato a seguinte reação deve estar ocorrendo no pro-
cesso de redução:

SnO
2
 (s) + C (s)  SnO (g) + CO (g) (1)

Foram utilizados SnO
2
 comercial (CESBRA, pureza 99,9%) e

carvão ativado, num porta-amostra (barca) de alumina. Nesse pro-
cedimento o sistema não precisa estar sob vácuo, simplesmente é
necessário um fluxo de nitrogênio por volta de 100 cm3/min.

Figura 1. TEM (imagem de campo luminoso) de nanofitas de SnO
2
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A formação das nanofitas de dióxido de estanho pelo método de
redução carbotérmica está relacionada ao monóxido de estanho ga-
soso e não ao dióxido. Sabe-se que, em ambientes altamente reduto-
res o SnO

2
 passa para Sn metálico com extrema facilidade. Então,

acredita-se que as nanofitas poderiam ser formadas a partir do esta-
nho metálico; neste caso, o estanho metálico estaria agindo como
catalisador e estaria seguindo um processo de cristalização do tipo
vapor-líquido-sólido (VLS)61. Assim, propomos duas hipóteses para
a formação das nanofitas: a primeira é a reação entre SnO e o O

2
 (que

difundiu de fora do forno para o ambiente de reação) de acordo com
a reação de decomposição peritética62

SnO (g) +  ½ O
2
 (g)  SnO

2
 (s) (2)

A segunda hipótese está relacionada à reação entre as moléculas
de SnO no estado gasoso, conforme a seguinte reação:

SnO (g) +  SnO (g)  SnO
2
 (s) + Sno (1) (3)

Como não foi observada a presença de estanho metálico junto às
nanofitas, descartamos a segunda hipótese; desta forma, a primeira
hipótese, em que ocorre a reação entre o SnO e o O

2
, é a mais prová-

vel para a formação das nanofitas de SnO
2
.

CONTROLE DO CRESCIMENTO DE NANOCRISTAIS E
NANOFITAS DE SnO

2

Muitas aplicações dos materiais estão diretamente relacionadas
às suas propriedades estruturais. Em Ciências de Materiais o tama-
nho das partículas figura como um parâmetro importante para expli-
car vários fenômenos físicos e químicos, tais como propriedades elé-
tricas, magnéticas e catalíticas, apresentados por um determinado
material. As propriedades dos catalisadores e sensores de gases são
melhoradas sensivelmente quando se utilizam materiais em escala
nanométrica. Alguns dos fatores que influenciam na capacidade de
otimização de tais propriedades estão relacionados à alta área super-
ficial e à camada de Debye, que praticamente é igual ao diâmetro da
partícula.

Manter uma estrutura na escala nanométrica é uma tarefa muito
difícil quando se está submetendo este material a um tratamento tér-
mico. Vale lembrar que o tratamento térmico é fundamental para
determinadas aplicações. Esse processo térmico é que determina as
propriedades físico-químicas (resistência mecânica, eletrônica,
catálise etc) apresentadas pelo material. Então, o controle do cresci-
mento das nanopartículas é essencial para o desenvolvimento de novos
materiais com propriedades específicas. Conseqüentemente, tem-se
uma vasta área de pesquisa interdisciplinar envolvendo métodos de
sínteses, processos de controle de crescimento e estabilidade dos
materiais nanoestruturados contra crescimento de cristais durante o
tratamento térmico ou no momento de uso a altas temperaturas.

Aqui é apresentado um novo procedimento para controle da es-
tabilidade térmica de óxidos metálicos, em particular o dióxido de
estanho, contra crescimento de cristais.

Seja o crescimento de uma partícula (nanocristal) controlada pela
moção das fronteiras entre as partículas63, pode-se assumir que a
velocidade média da fronteira, ν, é proporcional à força motriz termo-
dinâmica, ∆F, então,

ν = M∆F  (4)

em que M é a mobilidade da fronteira da partícula, que está intima-
mente ligada ao mecanismo de difusão, pode-se classificá-la como a
parte cinética na Equação 4. Observando-se esta equação fica claro

que, para se reduzir a velocidade de crescimento, se tem dois cami-
nhos, um é reduzindo ∆F (parte termodinâmica) e o outro, reduzin-
do a mobilidade da fronteira da partícula M (parte cinética). Leite et
al.1 sugerem que, durante a síntese do SnO

2
, o crescimento dos cris-

tais pode ser controlado pela adição de Nb
2
O

5
, que com o aumento

da temperatura de tratamento segrega no contorno de grão, contri-
buindo para a redução da velocidade de crescimento. Esta segrega-
ção pode diminuir a mobilidade da partícula e ainda reduzir a força
motriz, ∆F. Em sistemas de soluções sólidas metaestáveis este efeito
é mais pronunciado64. Com base nestes fatos utilizou-se um procedi-
mento envolvendo a formação de uma solução sólida metaestável
onde, com o tratamento térmico, ocorreu a segregação de uma se-
gunda fase, enriquecendo a superfície da partícula com o material
dopante. Para se obter uma solução sólida metaestável pode-se utili-
zar qualquer método químico capaz de gerar as fases metaestáveis.
O método dos precursores poliméricos não precisa de muitos apara-
tos e figura como uma excelente técnica para obtenção de fases
metaestáveis, tanto cristalinas como amorfas65-67. Este método foi aqui
aplicado para obtenção de SnO

2
 puro e dopado em 5% (mol). Em

dopagens diferentes de 5%, os resultados obtidos para o controle de
crescimento dos cristais não foram consideráveis. Para maiores de-
talhes sobre este método recomenda-se o trabalho de Leite e colabo-
radores1,2.

As análises de difração de raios-X das nanopartículas de SnO
2

puro e dopado, obtidas num difratômetro Siemens D5000 (Kα do
Cu e monocromador de grafite), revelaram a formação de uma fase
amorfa antes da pré-pirólise e a fase cassiterita (tetragonal) para as
nanopartículas tratadas termicamente a temperaturas superiores a
550 °C. Na Figura 2 pode-se observar que até 1000 °C as nano-
partículas dopadas com terras raras apresentam tamanho (médio)
inferior a 20 nm.

 As nanopartículas de SnO
2
 puro e dopado com 5% mol de Ce, Y

e La são monofásicos até 800 °C, observando-se apenas a fase
cassiterita (tetragonal), indicando a formação de solução sólida. A
partir de 900 °C tem início a segregação de segundas fases como
CeO

2
, Sn

2
Y

2
O

7
 e Sn

2
La

2
O

7
 para as nanopartículas de SnO

2
 dopadas

com Ce, Y e La, respectivamente. O processo de segregação de se-
gunda fase e separação de fase está ilustrado na Figura 3.

Os resultados de difração de raios-X, corroborados com os de
espectroscopia Raman, confirmam a estrutura tetragonal (rutilo) para

Figura 2. Evolução do tamanho médio de cristalito (obtidos por DRX) para

as nanopartículas de SnO
2
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as nanofitas de SnO
2
 e que o crescimento pelo processo de evapora-

ção carbotérmica (nas temperaturas de 1100 e 1200 °C) se deu na
direção [101]68, como observado por Dai et al.60. Na Figura 4 pode-
se observar a imagem de microscopia de transmissão eletrônica de
alta resolução das fitas de SnO

2
 mostrando os planos cristalinos da

direção [101]. Esta análise confirma o crescimento na direção [101]
indicado por difração de raios-X e difração de elétrons. O material
obtido apresenta-se como um monocristal com baixa densidade de
defeitos estruturais.

SENSORES DE DIÓXIDO DE ESTANHO

O desenvolvimento de dispositivos baseados em sensores
resistivos, utilizando-se óxidos metálicos semicondutores para

detecção e monitoramento de baixos níveis de componentes gasosos
poluentes existentes no ar, tem sido objeto de estudo para vários
pesquisadores69-73.

O princípio dos sensores semicondutores está baseado na reação
entre o oxigênio adsorvido na superfície do semicondutor e os gases
do ambiente74,75.

A formação dos íons oxigênio adsorvidos na superfície conduz
ao surgimento de centros de dispersão carregados negativamente na
mesma. A região onde o movimento dos portadores está perturbado
por estes centros, pode ser expressa pela camada de Debye (δ), (Fi-
gura 5), como mostra a equação abaixo,

δ = (∈kT/q2ne)1/2  (5)

onde ∈ é a constante dielétrica estática, k a constante de Boltzmann,
T a temperatura absoluta, q carga elétrica dos portadores e ne a con-
centração dos portadores.

Com o aumento da quantidade de íons adsorvidos na superfície
do óxido ocorre um aumento na camada δ, e uma diminuição na
largura do canal (L

C
), vide Figura 5, onde os portadores podem se

movimentar sem qualquer influência da superfície carregada. Quan-
do o gás é adsorvido, os íons oxigênio já adsorvidos na superfície
são removidos pela reação com o gás, originando espaços onde L

C
≈

D na região do canal.
Quando a concentração do gás aumenta, ocorre uma diminuição

da concentração de oxigênio adsorvido na superfície do material,
conseqüentemente, L

C
 também aumenta, aumentando a mobilidade

dos portadores. Este efeito de atenuação da mobilidade, causada pela
mudança de L

C
, está fortemente relacionada ao tamanho da partícu-

la, sendo mais notável no caso de materiais nanoestruturados, em
que D ≈ 2δ76. Desta forma, os materiais em escala nanométrica figu-
ram, potencialmente, como excelentes elementos sensores de gases.
Uma vez que os materiais nanométricos apresentam-se com uma alta
razão superfície/volume do cristal pode-se considerar que estes, pra-
ticamente, são formados apenas por superfície, ou seja, D ≈ 2δ.

Os sensores de SnO
2
 podem ser aplicados em diversas áreas.

Podemos citar as aplicações em sistemas de monitoramento de ga-
ses, controle de ventilação em ar condicionado, equipamentos de
análises de gases, dispositivos detectores de fogo e gases tóxicos e
detectores de vazamento de gases em indústrias e residências.

EFEITOS DE DOPAGEM NO SnO
2

Efeitos na morfologia

A estrutura de um material é sensivelmente alterada pela adição
de dopantes, principalmente quando o átomo substituinte tem carac-

Figura 5. SnO
2
nanoparticulado: (a) íons oxigênio adsorvidos na superfície

antes da reação com o gás; (b) após a reação com o gás

Figura 3. Processo de segregação de segunda fase e separação de fase nas
nanopartículas de SnO

2

Figura 4. MET de alta resolução das nanofitas de SnO
2
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terísticas muito diferentes das apresentadas pelo átomo central a ser
substituído. Por exemplo, valência (carga do íon).

A dopagem tende a influenciar o mecanismo de crescimento das
partículas de SnO

2
. A adição de 10% de V

2
O

5
 ao dióxido de estanho,

sintetizado por co-precipitação, conduz a uma diminuição no tama-
nho médio de cristalito e a um aumento na deformação estrutural do
material77. De acordo com Santilli et al.78, o CuO (5% em mol) for-
ma uma solução sólida com o SnO

2
 gerando uma estrutura muito

estressada, que retarda o crescimento do cristalito com a elevação da
temperatura.

Dióxido de estanho dopado com manganês (0,3; 0,5; 0,7 e 1,0 %
em mol), obtido pelo método dos precursores poliméricos, apresen-
tou considerável diminuição no tamanho médio de cristalito com o
aumento da quantidade de Mn, e segregação no contorno de grão de
amostras sinterizadas com aumento da temperatura79. Por este mes-
mo método, Leite et al.1 sintetizaram SnO

2
 dopado com 5% em de

Nb
2
O

5
, observando também uma diminuição no tamanho médio de

cristalito e, ainda, um aumento considerável na área superficial, mais
que o dobro, quando comparada com o SnO

2
 não dopado.

Torna-se evidente que a morfologia do material apresenta uma
estreita dependência da dopagem, assim como do método utilizado
para a sua obtenção.

Efeitos na sensibilidade do sensor

A adição de metais nobres, ou óxidos desses metais, ao SnO
2

resulta numa diminuição da sensibilidade do sensor para
metilmercaptana (CH

3
SH) na maioria dos casos. Quando dopado com

Pt (0,5% em massa), a sensibilidade do sensor torna-se maior que a
do SnO

2
 puro80.

Jinkawa et al.73 baseados nos valores das sensibilidades de
sensores ao etanol classificaram os dopantes em três grupos:
I. promotores de sensibilidade consistindo de óxidos metálicos

básicos;
II. inibidores de sensibilidade consistindo de óxidos de metais de

transição externa, exceto o Ni;
III. dopantes indiferentes à sensibilidade consistindo de óxidos áci-

dos (WO
3
).

Os dopantes do grupo II apresentam maior atividade catalítica
nas reações de oxidação, isto pode explicar a origem do efeito de
inibição da sensibilidade.

Segundo Zhang e Liu81, a sensibilidade de sensores para NO e
CO à base de SnO

2
 foi melhorada pela adição de CuO (15,6% em

mol). Weber et al.82 trabalhando com SnO
2
 dopado com Nb

2
O

5
 (0,1;

1,0; 2,5; e 5,0% em mol) observaram que a concentração do dopante
influencia não somente o tamanho médio das partículas, mas tam-
bém a condutividade do material, alterando a sensibilidade do siste-
ma.

Pode-se observar que o efeito da dopagem na sensibilidade do
sensor depende intimamente da concentração do dopante e do gás
em questão. Assim, este campo de pesquisa está aberto para novas
descobertas, tornando-se um desafio para os pesquisadores da área.

CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL DO SnO
2

NANOESTRUTURADO

Microscopia eletrônica de transmissão (MET) das
nanopartículas de SnO

2

A grande maioria dos trabalhos envolvendo materiais
nanoestruturados está acompanhada por microscopia eletrônica de
transmissão, visto que esta técnica é fundamental para caracteriza-
ções estruturais nesta escala.

As observações das imagens de MET revelaram diferenças no
tamanho e, em alguns casos, na forma das nanopartículas do dióxido
de estanho obtidas pelo método dos precursores poliméricos. Na Fi-
gura 6a, imagem de alta resolução das nanopartículas de SnO

2
obti-

das, pode-se observar a presença de cristalitos esféricos, quase esfé-
ricos e até facetados de diâmetro médio em torno de 8 nm, com a
maioria das partículas distribuídas entre 4 e 15 nm de diâmetro.
Diéguez et al.83, 84 obtiveram, por precipitação, nanopartículas de SnO

2

a 450 °C com tamanho de cristalito um pouco maior; entretanto, as
partículas apresentaram as mesmas formas estruturais: esféricas, quase
esféricas e facetadas. O padrão de difração de elétrons, Figura 6b,
apresenta os halos de difração referentes aos principais planos da
estrutura tetragonal do SnO

2
 (cassiterita)85.

As nanopartículas de SnO
2
dopado com Ce, La e Y também se

apresentaram na forma de nanocristais esféricos, quase esféricos e
até, em alguns casos, facetados. Nos materiais dopados os cristais
são bem menores que no caso do SnO

2
 não dopado. Todos os mate-

riais apresentaram baixa dispersão de tamanho de cristalito (deter-
minado por contagem através de MET), como pode ser verificado na
Figura 7.

Obtenção e caracterização estrutural das pastilhas

Os elementos sensores na forma de compactos cerâmicos (pasti-
lhas) aparecem como uma das formas mais utilizadas em dispositi-
vos para detecção de gases. Por isso, foram preparadas pastilhas a
partir da prensagem uniaxial dos pós, tratados a 550 °C por 2 h;
utilizou-se um molde de 9 mm de diâmetro e pressão de 210 MPa.
Depois de prensadas, as amostras foram sinterizadas por 2 h a 550 °C
em atmosfera de ar e caracterizadas por difração de raios-X , BET e
microscopia eletrônica de varredura (MEV). As pastilhas não densi-
ficaram após a sinterização.

Microscopia eletrônica de varredura das pastilhas

As micrografias foram obtidas com intuito de se verificar os as-
pectos morfológicos das pastilhas. Nas Figuras 8 e 9 são apresenta-
das as micrografias referentes à região superficial e fraturada, res-
pectivamente, da pastilha de SnO

2
 puro.

Os materiais apresentaram-se na forma de grandes aglomerados,
mas com uma boa porosidade, podendo, assim, ser aplicados como
sensores de gases.

Figura 6. Imagens de MET de alta resolução (a) e padrão de difração de
elétrons (b) das nanopartículas de SnO

2
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CONCLUSÕES

Nesta abordagem inicial sobre materiais nanoestruturados, em
particular o dióxido de estanho, expôs-se uma metodologia para ob-
tenção e controle do crescimento de nanocristais de dióxido de esta-

Figura 7. Distribuição dos diâmetros das nanopartículas de SnO
2
 não

dopadas (a) e dopadas com 5% de Y (b), 5% de Ce (c) e 5% de La (d),
tratadas a 550 °C/2 h

Figuras 9. Micrografias da pastilha de SnO
2
 dopado com 5% de La

Figuras 8. Micrografias referentes à pastilha de SnO
2
 não dopado
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nho. O método utilizado, precursor polimérico seguido do tratamen-
to térmico controlado, resultou na obtenção de dióxido de estanho
nanoestruturado com alta estabilidade térmica contra crescimento
de partículas. Observa-se que até 1000 °C as nanopartículas de SnO

2

dopadas apresentam tamanho médio de cristalitos menores que 20
nm. Estes resultados mostram claramente que dopantes, como terras
raras (Ce, La e Y), podem ser usados para controlar o tamanho de
partícula e estabilizar o SnO

2
 contra o crescimento de partícula a

altas temperaturas. A permanência em escala nanométrica a altas tem-
peraturas é uma característica muito importante do material, princi-
palmente porque se mantém uma alta área específica. Além disso,
por este método é possível modificar a superfície do material, confe-
rindo qualidades peculiares para determinadas aplicações, tais como
em catalisadores e sensores de gás.

Expôs-se também uma abordagem sobre a obtenção e o cresci-
mento de nanofitas de SnO

2
 pelo método de redução-evaporação

carbotérmica. No procedimento para obtenção deste composto o sis-
tema utilizado não precisa estar sob vácuo, apenas utilizou-se um
fluxo de N

2
.

O conhecimento das propriedades dos materiais nanoestruturados,
relacionadas à sua dimensão, é muito importante como base para o
desenvolvimento de futuras aplicações tecnológicas. Assim, este cam-
po de pesquisa está aberto para novas descobertas, tornando-se um
desafio para os pesquisadores da área.
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