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principais pilares para o setor empresarial. Analisar os campos de atuação, bem como 
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desenvolver novos métodos e ferramentas para melhoria continua de processos.

Estudar temas relacionados a engenharia é de grande importância, pois desta 
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O aumento no interesse se dá principalmente pela escassez de matérias primas, a 
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e a necessidade de reaproveitamento dos resíduos em geral. Além disso a busca pela 
otimização no desenvolvimento de projetos, leva cada vez mais a simulação de processos, 
buscando uma redução de custos e de tempo.

Neste livro são apresentados trabalho teóricos e práticos, relacionados a área de 
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objetiva, a obra se mostra de grande relevância para graduandos, alunos de pós-graduação, 
docentes e profissionais, apresentando temáticas e metodologias diversificadas, em 
situações reais. Sendo hoje que utilizar dos conhecimentos científicos de uma maneira 
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Boa leitura.
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SÍNTESE DE FILMES DE ÓXIDO DE ZINCO 
DOPADOS COM NANOPARTÍCULAS DE PRATA 

APLICADOS EM SENSORES DE GÁS

Data de submissão: 18/01/2022

Luana Martins de Carvalho
Departamento de Engenharia Mecânica, 
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ORCID: 0000-0002-7315-9966

RESUMO: O óxido de zinco (ZnO) apresenta uma 
grande versatilidade física, elétrica, mecânica e 
propriedades químicas que podem ser exploradas 
em uma variedade de aplicações, tais como 
fotocatálise, nanoadsorventes e sensoriamento 
de gases. Os materiais nanoestruturados têm 
atraído a atenção da ciência e tecnologia nos 
últimos anos porque podem melhorar suas 
propriedades em nanoescala. A prata em 

escala nanométrica tem gerado interesse de 
pesquisadores de diferentes áreas, pois a 
prata é moldável e maleável, possui elevada 
condutividade térmica e elétrica, além de ser um 
forte oxidante. E esse trabalho foi desenvolvido 
com base na produção de nanopartículas de 
prata e filmes de óxido de zinco para a aplicação 
em sensores de gás. Os filmes de óxido de zinco 
foram fabricados pelo método dos precursores 
poliméricos e utilizados como matriz devido a sua 
interatividade com os gases. As nanopartículas 
de prata foram produzidas por meio de reação 
em emulsão, explorando sua alta condutividade 
elétrica. Dessa forma, por meio das propriedades 
de ambos os materiais, desenvolveu-se um 
sensor de gás composto de óxido de zinco na 
forma de filmes em substratos de Al2O3, com 
diferentes camadas dopadas e não dopadas 
com nanopartículas de prata. Notou-se que o 
desenvolvimento de um material compósito do 
tipo filme de ZnO dopado com as nanopartículas 
de prata, apresentou propriedades melhoradas, 
como por exemplo, a resposta elétrica do material 
quando comparada com o filme contendo apenas 
o filme de ZnO puro.
PALAVRAS-CHAVE: Nanopartículas de prata. 
Filmes finos de óxido de zinco. Sensores de gás.

SYNTHESIS OF ZINC OXIDE FILMS 
DOPED WITH SILVER NANOPARTICLES 

APPLIED IN GAS SENSOR
ABSTRACT: Zinc oxide (ZnO) presents a 
great physical, electrical, mechanical and 
chemical versatility that can be exploited in a 
variety of applications, such as photocatalysis, 
nanoadsorbents and gas sensing. Nanostructured 
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materials have attracted the attention of science and technology in recent years because they 
can improve their nanoscale properties. The silver in nanoscale has generated interest of 
researchers of different areas, because the silver is moldable and malleable, has high thermal 
and electrical conductivity, besides being a strong oxidant. And this project was developed 
based on the production of silver nanoparticles and zinc oxide films for the application in gas 
sensors. The zinc oxide films were manufactured by the method of the polymeric precursors 
and used as matrix due to its interactivity with the gases. The silver nanoparticles were 
produced by means of emulsion reaction, exploring their high electrical conductivity. Thus, 
through the properties of both materials, a gas sensor composed of zinc oxide in the form of 
films on substrates of Al2O3, with different layers doped and not doped with silver nanoparticles 
was developed. It was noted that the development of a ZnO film-like composite material doped 
with the silver nanoparticles exhibited improved properties, such as the electrical response of 
the material as compared to the film containing only the pure ZnO film.
KEYWORDS: Silver nanoparticles; Fine zinc oxide films; Gas sensors.

1 |  INTRODUÇÃO
 O óxido de zinco (zno) tem sido muito pesquisado devido à sua versatilidade de 

propriedades física, elétrica, mecânica e químicas para uma variedade de aplicações, tais 
como fotocatálise, nanoadsorventes e sensoriamento de gás (ganesh, 2016; h. Aleebrahim 
dehkordi, mokhtari e mater, 2015). Semicondutores de óxido de metal como o zno são 
usados para a detectar gases redutores, com temperaturas de operação típicas a cerca 
de 400°c. Eles são usados, como sensores de álcool e alarmes de gás para aplicações 
domésticas entre outras.

 Devido à melhoria da qualidade de vida que materiais nanoestruturados podem 
promover, tem atraído a atenção da ciência e tecnologia em nanoescala nos últimos anos. 
A pesquisa e o desenvolvimento em nanotecnologia, visam à manipulação de estruturas 
em nanoescalas e intregrá-las para formação de componentes e sistemas maiores. Alguns 
produtos em nanoescala já estão sendo comercializados como o dióxido de titânio, ouro, 
prata e cobre que, adicionados aos plásticos, tintas e outros materiais, melhoram o seu 
desempenho. Em escala de laboratório os testes mostram que a utilização dos nanomateriais 
pode tornar os dispositivos mais rápidos (m.s. Arnold, 2003), sensíveis (e. Comini, 2002) e 
ainda com um consumo menor de energia (m.s. Gudiksen, 2002),0, tornando-os essenciais 
em uma época em que o desempenho e, principalmente, o consumo de energia dos 
dispositivos é cada vez mais crítico. 

 A prata em escala nanométrica tem gerado interesse de pesquisadores de 
diferentes áreas desde o início da era da nanotecnologia. A prata é moldável e maleável, 
possui elevada condutividade térmica e elétrica, além de ser um forte oxidante comparado 
à maioria dos outros metais. Nanopartículas de prata apresentam aplicações promissoras 
em diversos campos da ciência e tecnologia. Relacionando as propriedades fornecidas 
pela prata com as de outro material, como a do óxido de zinco, é possível obter-se um 
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nanocompósito mais eficiente para determinadas como aplicações, como por exemplo, 
sensores de gás. Portanto, desta forma pode-se obter um sensor com boa reatividade com 
os gases e com elevada resposta elétrica.

 Neste estudo, sintetizou-se um compósito de óxido de zinco dopado com 
nanoparticulas de prata, explorando sua aplicação em sensores de gás e umidade. 
Relacionando as propriedades fornecidas pela prata com as de outro material, como a 
do óxido de zinco, espera-se obter um nanocompósito mais eficiente para determinadas 
aplicações.

2 |  MATERIAIS E MÉTODOS

2.1 Síntese de nanopartículas de prata e filmes de ZnO
Na preparação das nanopartículas de prata e na sua incorporação ao filme de óxido 

de zinco pelo método Pechini, foram utilizados os seguintes reagentes:

Reagente Fórmula

Cloridrato de Hidroxilamina NH2OH.HCl

Nitrato de Prata AgNO3

Hidróxido de Sódio NaOH

TABELA 1. Regentes utilizados para a obtenção das nanopartículas de prata.

E para a preparação dos filmes de ZnO, utilizou-se o reagentes descritos na 
TABELA 2:

Reagente Fórmula
Acetato de Zinco ZnC4H6O4

Ácido Cítrico C6H8O7

Etilenoglicol C2H6O2

TABELA 2: Regentes utilizados para a obtenção dos filmes de ZnO.

2.2 Deposição no Substrato e Tratamento Térmico
Após a formação da resina foi realizada a deposição em substratos de alumina 

contendo trilhas interdigitadas de platina na superfície, para a produção dos sensores. 
Nesta etapa, variou-se a quantidade de camadas depositadas por dip-coating. Preparou-
se lotes com 3 e 5 camadas de filmes, tanto da resina pura quanto da resina dopada com 
nanopartículas de prata. 
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A deposição dos filmes no substrato de alumina com eletrodos de platina 
interdigitados, foi realizado pelo método de dip-coating, conforme mostrado na Figura 1, 
com velocidade de imersão e retirada de 10 mm/min. Os substratos permaneceram imersos 
por aproximadamente 30s. 

Figura 1. Simulação do método de dip-coating aplicado para a deposição dos filmes.

2.3 Caracerização
Os sensores foram caracterizados por Difração de raios X e a nanopartículas por 

espectroscopia UV-Vis.

2.3.1 Umidade Relativa

Para a realização da análise de umidade relativa foram utilizados 11 frascos com 
umidade relativas diferentes e controladas. Para que sejam estabelecidas as devidas 
variações de UR, soluções salinas aquosas foram preparadas segundo a norma ASTM 
E104-85, as quais, dependendo do sal utilizado, fornecem diferentes valores (e com 
pequenas flutuações) de UR’s. As seguintes soluções (a 18 ºC) foram utilizadas: NaOH 
(6% de UR), KOH (9% de UR), LiCl (11% de UR), MgCl2 (33% de UR), Mg(NO3)2 (51% de 
UR), NH4NO3 (62% de UR), Sr(NO3)2 (71% de UR), NaNO3 (74% de UR), NH4Cl (79% de 
UR) e K2SO4 (87% de UR).

Um dispositivo foi acoplado ao recipiente junto aos sensores fabricados e deixado 
por 5 minutos para a absorção da umidade antes da realização das medidas de resistência 
e capacitância. Esse procedimento foi realizado para os quatro tipos de sensores.

As medidas da resposta elétrica dos sensores, foram feitas com uma ponte LCR 
UNI-T UT612 (faixa de 20 a 200 MΩ, resolução de +/- 0,3 %) onde avaliou-se os resultados 
com três frequências diferentes, sendo elas: 100 Hz, 120 Hz e 1 kHz.

https://www.google.com/search?q=dipping+coating&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwjPnau11K_hAhUVHbkGHU2zAi0QkeECCCooAA
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2.3.2 Caracterização Elétrica

As medidas de detecção de gás foram realizadas em uma câmara que permite o 
controle da temperatura da amostra bem como a variação da concentração de diferentes 
tipos de gases. A sensibilidade das amostras foi avaliada em relação ao gás hidrogênio 
(H2), A obtenção da linha de base foi realizada com ar sintético (gás vetor) em um fluxo 
constante de 500 ml.min-1. 

Um dos objetivos da caracterização elétrica dos filmes de ZnO intrínsecos e dopados 
foi a obtenção da resistividade em função dos parâmetros de deposição dos filmes. Com a 
finalidade de conhecer o comportamento elétrico dos filmes. 

As medidas da variação da condutividade elétrica dos filmes intrínsecos e dopados, 
tratados ou não termicamente em função da temperatura são realizados através da 
montagem de um circuito elétrico de medida, dispondo-se basicamente de dois multímetros, 
um termopar, fios de cobre e solução de prata condutora. Para a execução das medidas 
posiciona-se a amostra sobre uma chapa aquecedora, conectando-a ao circuito de medida 
através de contatos ôhmicos coplanares. Estes contatos são estabelecidos através dos fios 
de cobre aderidos ao filme por uma solução de prata condutora. A temperatura da chapa é 
controlada através de uma fonte AC, com uso de um termopar e um multímetro. 

Figura 2: Sensor de gás.

Durante a realização das medidas, a amostra foi colocada sobre uma placa de 
aquecimento a qual permite a variação de temperatura de 25 a 400°C, porém a variação de 
temperatura utilizada foi 25 a 280°C. A medida do valor da resistência elétrica da amostra 
foi realizada pela aplicação de uma corrente e uma tensão DC de 1V a 17V. A medida 
da resistência elétrica na presença do gás H2 foi realizada após o valor da resistência 
ter atingido um valor praticamente constante. A amostra a ser analisada foi colocada em 
contato com diferentes concentrações do gás de hidrogênio e em diferentes temperaturas 
de trabalho permitindo assim avaliar os diferentes aspectos de detecção em relação às 
diferentes condições de operação. 
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3 |  RESULTADOS

3.1 Espectroscopia UV-VIS
Pela espectroscopia UV-vis observou-se a absorção das moléculas no comprimento 

de onda em torno de 400 nm, como indicado na Figura 3, a formação de nanopartículas de 
prata com tamanhos de 10-14 nm.

Figura 3: Espectro eletrônico de absorção no UV-Vis da solução de prata coloidal obtida por emulsão.

O tamanho das nanopartículas obtidas foi satisfatório, pois considera-se que valores 
de nanopartículas são de até 100 nm, e uma vez que o valor obtido na análise foi de 10 - 14 
nm, dessa forma o resultado ficou dentro do espectro esperado.

3.2 Difração de Raio-X
Com a realização das análises nos quatro tipos de sensores, nota-se picos 

referentes aos planos (002), (101), (110), (103), (200) e (202), sendo o (002) e (110) os 
picos mais intensos para todos os filmes, o que indica que os filmes são policristalinos e 
com direções da estrutura cristalográfica hexagonal do ZnO. Os difratogramas revelam 
que os filmes tem um forte crescimento com orientação preferencial ao longo do eixo-c, 
orientados perpendicularmente ao substrato. Isto ocorre porque o plano (002) é o plano de 
menor energia livre superficial (FUJIMURA, NISHIHARA, et al., 1993).

Os planos (002) dos sensores com 3 camadas são mais cristalinos, que os dos 
sensores de 5 camadas. Esse fator é atribuído a espessura dos filmes, pois a superfície de 
um filme apresenta irregularidades e defeitos, os quais podem influenciar no crescimento 
dos filmes superiores. Visto que a espessura da amostra penetrada pelo feixe difratado é 
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muito pequena, logo a superfície da amostra deve, o quanto possível, estar livre de tensões 
e defeitos.

Os resultados obtidos da caracterização, colocaram também em evidência em seu 
difratograma a presença de alumina (Al2O3) com pico principal de difração [113]. A presença 
de alumina refere-se ao substrato utilizado para a deposição dos filmes de ZnO.

O resultado obtido no DRX dos quatro sensores são apresentados na Figura 4.

Figura 4. Difratograma de Raios X das 4 amostras analisadas. (a) 5 camadas de filmes de ZnO não 
dopados; (b) 5 camadas de filmes de ZnO dopados; (c) 3 camadas de filmes de ZnO não dopados; e 

(d) 3 camadas de filmes de ZnO dopados.

A Figura 5 apresenta o difratograma da amostra de ZnO comercial (ZnO ref), cujos 
picos foram indexados e têm indicados os índices de Miller dos planos cristalinos do ZnO 
de estrutura hexagonal (PDF 36-1451).

Figura 5. Difratograma do ZnO comercial.
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Assim sendo, nota-se formação de ZnO nas quatro mostras analisadas quando 
comparados os picos obtidos na análise com os picos do Difratograma comercial do ZnO.

3.3 Umidade relativa
Os resultados obtidos na análise da umidade relativa dos quatro tipos de sensores 

são mostrados nas Figuras 10 e 11.
Na Figura 4 é apresentado a resposta elétrica em 100 Hz das quatro amostras 

analisadas com a medida da capacitância em função da umidade relativa.

Figura 10. Resposta elétrica em 100 Hz dos quatro sensores analisados com a medida da capacitâcia 
em função da umidade relativa.

Na Figura 11 é apresentado a resposta elétrica em 120 Hz e 1kHz das quatro 
amostras analisadas com a relação da Capacitância com a Umidade relativa.

Figura 11. Resposta elétrica em 120 Hz e 1kHz dos quatro sensores analisados com a medida da 
capacitância em função da umidade relativa.
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Nas três figuras são mostrados um comportamento semelhante dos quatro sensores 
para faixa de frequências analisadas, observa-se que o sensor do filme com cinco camadas 
dopadas, revelou ter um maior potencial capacitivo quando comparado com os outros três 
sensores. Em seguida o sensor com três camadas de filme dopado, obteve uma maior 
capacitância quando relacionado com os dois sensores restantes. Posteriormente, o sensor 
do filme com três camadas não dopadas teve um valor de capacitância melhor atribuído 
comparado com o sensor de cinco camadas não dopadas.

Portanto, entende-se que quanto maior a concentração de nanopartículas de prata 
no filme, melhor será a sua resposta elétrica, ou seja, quanto maior número de camadas 
dopadas depositadas no substrato, mais eficiente será sua resposta elétrica. Esse 
comportamento se deve ao fato da prata ser um ótimo condutor elétrico, otimizando dessa 
maneira a eficiência do filme.

E se os que filmes não foram dopados com as nanopartículas de prata, o substrato 
com maior quantidade de camadas de filme depositados teve a melhor resposta elétrica, 
isso deve ao fato que o sensor com 5 camadas podem apresentar um maior volume de 
sítios ativos o que permite uma maior adsorção de moléculas de água na superfície dos 
filmes de ZnO, nos contornos de grãos e nos poros, amplificando a resposta sensora destas 
amostras.

3.4 Resposta elétrica
Na Figura 12(b), conforme esperado, é possível observar que a resistência dos 

sensores de 3 e 5 camadas dopadas diminui em função do aumento da temperatura, 
indicando que a adição das nanopartículas de prata, aumenta a resistência do composto 
ZnO, principalmente em temperaturas mais baixas, este comportamento tem sido atribuído 
a distorções na estrutura da matriz e a presença de centros de dispersões causada pela 
incorporação da Ag.

(a)                                                                          (b)

Figura 12: Comportamento elétrico em função da temperatura. (a) Sensores de 3 e 5 camadas não 
dopadas e (b) Sensores de 3 e 5 camadas dopadas.
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Com o aumento da temperatura há o aumento da agitação das moléculas presentes 
no material, o que consequentemente provoca o aumento de elétrons livres. Esses elétrons 
livres predominam sobre o aumento do grau de agitação da molécula, fazendo com que sua 
resistividade diminua. Porém, há fatores que possibilita que grau de agitação das molécula 
seja maior do que o número de elétrons livres no material, ocorrendo a dificuldade da 
passagem de corrente elétrica, aumentando dessa maneira a sua resistividade. 

Quando o ZnO é exposto ao gás redutor H2, íons de oxigênio quimissorvidos reagem 
com átomos de H2 produzindo moléculas de H2O resgatando o oxigênio quissorvido da 
superfície do ZnO, liberando elétrons, reduzindo a camada de depleção e consequentemente 
diminuindo a resistência, assim como é observado no comportamento das curvas dos 
sensores de 3 e 5 camadas dopados na Figura 13(b). Como apresentado na Figura (a) 
observa-se que comportamento da curva dos sensores de 3 e 5 camadas não dopadas 
conforme o aumento da temperatura, há o aumento da resistência elétrica. Isso deve-se 
ao fato que os íons/elétrons quando em excesso formam uma barreira para a passagem 
de elétrons livres ou até mesmo formando outras moléculas fazendo com que a resistência 
aumente. É possível observar na Figura 13 que os filmes contendo nanopartículas de prata 
(Figura (b) e (d)) apresentam uma resposta maior para a concentração de gás hidrogênio 
em 347 mL/min, em relação aos que não contém (Figura(a)e(c)).

Figura 13: Resposta em função da concentração de 347 mL/min de Hidrogênio dos sensores: (a) 
Sensor de 3 camadas não dopadas; (b) Sensor de 3 camadas dopadas; (c) Sensor de 5 camadas não 

dopadas; e (d) Sensor de 5 camadas dopadas.
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Na Figura 14 é mostrado que para a concentração do gás hidrogênio em 530,7 mL/
min. que os sensores de 3 e 5 camadas dopados (Figura 14 (a) e (b)), tem uma resposta 
elétrica maior comprados com os sensores de 3 e 5 camadas não dopadas.

Figura 14: Resposta em função da concentração de 530,7 mL/min de Hidrogênio dos sensores: (a) 
Sensor de 3 camadas não dopadas; (b) Sensor de 3 camadas dopadas; (c) Sensor de 5 camadas não 

dopadas; e (d) Sensor de 5 camadas dopadas.

Comparando as duas concentrações utilizadas de gás hidrogênio, percebe-se que 
os valores resultantes da resposta elétrica dos sensores não tiveram grandes alterações. 
Porém, existe uma variação no comportamento da curva no sensor de 3 camadas não 
dopadas e no sensor de 5 camadas dopadas ( Figura 14 (a) e (d)) na concentração de gás 
hidrogênio em 530,7 mL/min. Na curva do sensor de 3 camadas não dopadas, observa-
se uma sensibilidade da resistência elétrica em todo o seu percurso, onde há variações 
contanstantes em sua resistência com o tempo. Já na curva do sensor de 5 camadas 
dopadas após as primeiras curvas de adsorção de hidrogênio, a resistência elétrica cai para 
zero ocorrendo overshoots, isto está relacionado com a acumulação de carga resultante do 
transporte não equilibrado de elétrons e buracos.



 
Engenharias: Criação e repasse de tecnologias Capítulo 21 267

Em termos numéricos, os sensores quando expostos a essas concentrações de 
hidrogênio, os sensores dopados apresentaram uma resposta 5 vezes maior que os 
sensores não dopados. Portanto, observa-se que os sensores que contém as nanopartículas 
de prata no filme de ZnO comportam-se de uma maneira mais satisfatório em relação a sua 
sensibilidade, conseguindo uma resposta elétrica melhor. 

(a)                                                          (b)

(c)                                                          (d)

Figura 15: Variação da resposta em função da temperatura de trabalho dos sensores: (a) Sensor de 3 
camadas não dopadas; (b) Sensor de 3 camadas dopadas; (c) Sensor de 5 camadas não dopadas; e 

(d) Sensor de 5 camadas dopadas.

Na Figura 15 são apresentadas as curva de sensibilidade versus temperatura dos 
sensores de 3 e 5 camadas não dopadas e, 3 e 5 camadas dopadas quando expostas 
ao gás de hidrogênio durante 30 segundos. É possível observar que a resposta ao gás 
hidrogênio aumenta com o aumento da temperatura até alcançar um valor máximo a 
partir do qual, o valor da resposta diminui. Este comportamento da resposta em função 
da temperatura é similar para os quatro sensores e é usualmente explicado com base 
no mecanismo e cinética dos processos de adsorção e desorção do gás na superfície 
de óxidos metálicos semicondutores como o ZnO. Em baixas temperaturas, a ativação 
química da amostra é baixa, resultando em um valor de resposta menor. Com o aumento 
da temperatura, acima de um valor máximo de resposta, as moléculas do gás deixam a 
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superfície antes mesmo da reação de adsorção se completar devido a maior energia de 
ativação, o que consequentemente, diminui a resposta ao gás hidrogênio. Assim, o valor 
máximo da sensibilidade está relacionado à competição entre o processo de adsorção e 
desorção do gás.

Por ser tratar de um semicondutor, a sensibilidade deveria aumentar, já que há 
um aumento na mobilidade de portadores de carga numa temperatura maior (JAANISO e 
TAN, 2013; WANG, ZHAO, et al., 2013). A queda da sensibilidade, pode ser explicado por 
dois fatores. Primeiro, pela diminuição, em altas temperaturas, de espécies de oxigênio 
adsorvido, diminuindo assim a taxa de reação com o H2. Segundo, pela quedada taxa de 
adsorção e decomposição de gases redutores, diminuindo assim a quantidade de espécies 
de oxigênio reagindo com o gás (LEE e REEDY, 1999). Além da redução da sensibilidade, 
outro fator que levou a limitar a temperatura de trabalho a 280°C, pois o sistema utilizado 
aguentava uma temperatura de até 400°C, e para a prevenção e não deterioração utilizou-
se essa temperatura de limite de trabalho.

4 |  CONCLUSÕES
Em virtude dos fatos mencionados, pode-se notar que a junção de dois materiais 

contribuiu para a melhoria das propriedades exploradas neste estudo para a aplicação 
solicitada. Como no trabalho apresentado, foram feitos quatro sensores diferentes, 
avaliando tanto o sensor com adição de um material em outro, como com diferentes 
camadas. Conclui-se dessa maneira, que o desenvolvimento de um material compósito 
como o zno dopado com as nanopartículas de prata para a produção de um filme, 
apresentou propriedades com melhores respostas, como por exemplo a resposta elétrica 
do material dopado quando comparada com o filme contendo apenas o zno puro. Por fim, 
alcançou-se o objetivo proposto, onde filmes finos de óxido de zinco foram sintetizados 
através do método pechini e dopados com as nanopartículas de prata. E quatro tipos de 
sensores de gases foram produzidos, utilizando como parâmetros diferença de camadas e 
dopagem com as nanopartículas.
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