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RESUMO

ANALISE DO SISTEMA Fe;0s - SnO, SINTERIZADO:
PROPRIEDADE DE TRANSPORTE ELETRONICO. A hematita (a-Fe,O5)
¢ um composto quimico muito abundante na natureza, possui interessantes
propriedades elétricas e magnéticas, o que consequentemente faz deste 6xido um
material funcional avancado. A literatura reporta que os ions Sn segregam nos
contornos de graos de hematita, o que propicia a diminui¢do da barreira de
potencial nesta regido, facilitando o transporte eletronico e, consequentemente, o
aumento da condutividade deste material. Este trabalho propds um desafio quanto
a preparagdo, a sinterizagdo convencional, e as propriedades estruturais,
microestruturais ¢ elétricas deste material sem e com diferentes adi¢des
(1,2, 5, 6 e 8%) nominais em massa de SnO,, na inten¢ao de obter menor tamanho
de grao e maior numero de contornos de graos para estudar o comportamento dos
ions Sn nos contornos de graos de hematita. Os resultados obtidos na preparagao
dos materiais de partida, Fe>Os e de SnO,, propiciaram controlar a obten¢do de
particulas com formas e distribui¢do de tamanho médio apropriadas para o
emprego do processo de sinterizacdo que contribuiu para a segregagao dos ions
Sn nos contornos de grdos da matriz ceramica de hematita. As amostras
sinterizadas apresentaram uma diminuicdo gradativa da resisténcia com o
aumento da adicao de SnO,. A amostra sinterizada de hematita sem adicao de
SnO, ndo apresentou diferencgas significativas nos resultados de capacitancia tanto
em baixas frequéncias, quanto em altas frequéncias, correspondendo ao
comportamento dos contornos de graos e dos graos de hematita, respectivamente.
Em comparacdo com as amostras sinterizadas, o aumento nominal de 2%, 6% e
8% de SnQO,, observou-se o aumento da capacitancia em 1, 3 e 4 ordens de
grandeza, respectivamente, enquanto que o aumento gradativo de SnO, nas
amostras de hematita favoreceu a diminuicao da resisténcia. Estes resultados
apontaram que a corrente fluiu pela regido de contorno de grao da hematita, regido
com maior condutividade, decorrente da segregacao dos ions Sn. Em combinagao
com a analise de microscopia de for¢a atdmica condutiva, foi demonstrado que ¢
possivel identificar os tipos de contorno de grdo que mais influenciaram o
transporte eletronico. Os resultados permitiram concluir uma melhor
compreensdo da segregacdo dos ions Sn nos contornos de graos da matriz
ceramica de hematita.

Palavras — chaves: Sintese, Fe>O3, SnO,, Segregacao, Contorno de grao.

Xix



XX



ABSTRACT

SINTERED Fe2O3 - SnO2 SYSTEM  ANALISYS:
ELECTRONIC TRANSPORT PROPERTY. Hematite (a-Fe,Os) is a very
abundant chemical compound in nature, has interesting electrical and magnetic
properties, which consequently makes this oxide an advanced functional material.
The literature reports that Sn ions segregate in the grains boundaries of hematite,
which reduces the potential barrier in this region, facilitating the electronic
transport and, consequently, the increased conductivity of this material. This
paper proposed a challenge with regard the preparation, the conventional
sintering, and the structural, microstructural and electrical properties of this
material without and with different nominal additions (1, 2, 5, 6 and 8 % wt.) of
SnO,, in order to obtain smaller grain size and larger number of grains boundaries
to study the behavior of Sn ions this solid-solid interface. The results obtained in
the preparation of the starting materials, Fe;O3 and SnO,, allowed to control the
obtaining of nanoparticles with morphology and medium size distribution
appropriate to the use of the sintering process that contributed to the segregation
of Sn ions in hematite ceramic matrix. The sintered samples showed a gradual
decrease in resistance with increasing SnO, addition. The sintered hematite
sample without SnO, addition did not show significant differences in capacitance
results at both low and high frequencies, corresponding to the behavior of grains
boundaries and hematite grain, respectively. Compared to the sintered samples,
the nominal increase of 2%, 6% and 8% wt. of SnO, showed an increase of
capacitance by 1, 3 and 4 orders of magnitude, respectively, while the gradual
increase of SnO, in the samples of hematite favored the decrease of resistance.
These results showed that the current flows through the hematite grain boundary
region, the region with the highest conductivity, resulting from the segregation of
Sn ions. In combination with the condutive atomic force microscope analysis, it
has been shown that it is possible to identify the types of grains boundaries that
most influence the electronic transport. The results allowed us to conclude a better
understanding of the segregation of Sn ions grains boundaries in the ceramic
matrix of hematite.

Key words: Synthesis, Fe;Os, SnO,,Segregation, Grain boundary.
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1-INTRODUCAO

A busca para obter materiais (compostos quimicos) ceramicos que
possuam propriedades elétricas, magnéticas, mecanica, Optica, térmica, etc.,
incentiva a area da Quimica de Materiais & compreensao sobre seus processos de
producado. O desafio do processamento ceramico ¢ decorrente da refratariedade e
fragilidade desses materiais, € por isso, a sinterizacdo vem contribuir
tecnologicamente pela determinacdo da modificagdo estrutural, o comportamento
das ceramicas frente as propriedades finais obtidas!->*

Deste modo, ¢ pertinente o emprego de hematita estruturada
contendo heterodtomos (dopantes) para buscar um maior entendimento nas suas
propriedades eletronicas®. Um dos heteroatomos que corroboram para a melhoria
das suas propriedades € o estanho (Sn). Em 2010, foi publicado o primeiro estudo
referente ao preparo de filmes hematita empregando filmes de 6xido de estanho
dopado com fluor (FTO) como substrato, submetidos em temperatura de 800 °C,
que ocasionou a incorpora¢ao nao-intencional de ions Sn na matriz de hematita.
Gratzel et al.%, reportaram que a sinteriza¢do ocasionou o aumento do tamanho de
graos e isso favoreceu e muito na melhoria da fotoatividade e das propriedades
oOpticas do material®. E esses resultados foram confirmados no ano seguinte, por
Ling et al. 7 ¢ afirmaram que o Sn atua como um doador de elétrons ¢ que
possibilitou o aumento da densidade de carga da hematita’. E deixou uma
hipotese: “Por que o estanho contribuiu para a melhoria destas propriedades da
hematita?

Leite et al. vem desenvolvendo materiais de hematita desde 2009 ® e
também colabora no entendimento do efeito do Sn na matriz de hematita desde
2014 °. Ao preparar filmes via deposi¢do coloidal de cristais de magnetita na
intencao de obter nanoestruturas texturizadas, pode-se verificar que o Sn se tornou
dopante da hematita devido ao processo de sinterizagdo em alta temperatura. No

entanto, a correlagdo da nanoestrutura com a caracterizagdo fotoeletroquimica
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permitiu averiguar o efeito de uma direcdo de crescimento preferencial da
hematita ao longo do eixo [110] para a eficiéncia da oxidagdo da agua'®.

O estudo!® partiu para a modificagdo da sintese coloidal para facilitar
a obten¢do da estrutura texturizada ou de filmes finos mesoporosos. Sendo assim,
substituiu-se a magnetita por maghemita, introduziu um campo magnético externo
e adicionou-se SnO, como dopante. Os resultados apontaram melhorias
significativas decorrentes da dopagem do Sn 1°.

Este trabalho deu embasamento para o trabalho publicado em
2016 !, sobre a investigacdo das propriedades elétricas, eletroquimicas e
fotoeletroquimicas de fotoeletrodos sinterizados de hematita policristalina
dopados com Sn e sem dopagem, porque a interface sélido-solido, especialmente
o contorno de grao, deve ter influéncia nas propriedades eletronicas. Os autores
conseguiram afirmar que o dopante interage heterogenicamente na estrutura da
hematita, de modo que o Sn segrega no contorno de grao, diminuindo a barreira
de potencial nesta interface e, consequentemente, aumentou a condutividade da
hematita'!.

Decorrente deste estudo, preparou-se amostras sinterizadas de Sn-
hematita com diferentes nimeros de contornos de grao, mas com semelhante
histoérico térmico. Os resultados apontaram que os contornos de graos consistiam
de uma interface com camadas de cargas espaciais. Esta composi¢dao de contorno
de grao ¢ provavelmente causada pela segregacdo dos ions Sn durante o
tratamento térmico'?.

Avaliar o impacto da estrutura em escala nanométrica no transporte
de carga em distincias de escala micrométrica continua sendo um desafio'. Por
isso, neste trabalho obteve-se nanoparticulas de Fe,O; por processo de

cristalizagdo hidrotérmico convencional'*

e de SnO; pelo método de hidrolise
controlada'. Estes materiais de partida foram caracterizados quanto & composi¢do
de fase cristalina e morfologicamente. Foi investigado o comportamento térmico

das nanoparticulas de Fe;Os. Sendo assim, as ceramicas de matriz hematita com
3



e sem adi¢des nominais de 1, 2, 5, 6, e 8% (m:m) de SnO, foram obtidas pelo
método de sinterizagdo convencional. Buscou-se obter materiais com
microestrutura refinada e com alto desempenho quanto ao comportamento
elétrico para corroborar no estudo fundamental de compreender o efeito dos ions

Sn nas matrizes ceramicas de hematita.
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2 _ REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Polimorfos de Fe203

O ferro ¢ um dos elementos quimicos mais comuns encontrados na
crosta terrestre, ocupando a quarta posicao (6,30% em peso). Além disso, o ferro
¢ facilmente oxidado no ar em compostos ferrosos e férricos (Fe*" e Fe*"),
respectivamente'®. A abundincia dos compostos de ferro desperta o interesse em
estudos fundamentais e também para aplicagdes tecnologicas, sobretudo, na sua
forma em nanoescala. Sendo os compostos de oxido férrico, cuja formula
empirica ¢ Fe;Os;, também chamado de 6xido de ferro (III) potencialmente
empregados devido a presenca de seus polimorfos!'’,

Os tratamentos mecanicos e térmicos sejam por moagem, aplicagao
de alta pressdo; e aquecimento dindmico e isotérmico, respectivamente,
favorecem as transformagdes polimorficas de Fe;Os. Além disso, estas
transformacdoes também dependem da cristalinidade, estrutura, forma,
distribuicdao de tamanho das particulas e o seu grau de agregac¢do; e do tipo de
amostra como nanocompdsito, filme fino, cristais, p6s em nanoescala, particulas
revestidas, etc.!”.

Os compostos de Fe,O3; submetidos em altas temperaturas e pressoes
resultam na formagdo de estruturas do tipo perovskita, com transformagdes
magnéticas e eletronicas interessantes'®!*?’. No entanto, em pressio atmosférica
¢ em temperatura ambiente, o polimorfismo do Fe,Os; apresenta a mesma
composi¢do quimica para as cinco fases: a - Fe;Os (hematita), f - Fe,Os, v - Fe,0;
(maghemita), € - Fe,0s3, e { - Fe, 03, estes compostos quimicos possuem diferentes
estruturas cristalinas e, deste modo, propriedades fisicas distintas?!-17-22,

A hematita (o - Fe,O3) em condi¢cdes ambientais ¢ o material mais
abundante dentre os polimorfos de Fe,Os; e ¢ a forma mais estavel

termodinamicamente'®!”. Data o uso da hematita como pigmento no periodo da
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expansio do povo Inca?’ em pinturas rupestres primitivas nas eras pré-historicas®*,
onde o Fe,0; esteve presente na superficie das rochas magmaticas devido aos
processos de intemperismo aerdbico?’, € em usos mais recentes como corantes?®.
A hematita ¢ um dos produtos finais obtidos a partir de sais de ferro (II) e
ferro (IID)!4627:282930 ¢ por transformagdes termicamente induzidas de outras

31,32,33

transformacoes estruturais de outros polimorfos e/ou outros oxidos de

ferro’+?°

A maghemita (y - Fe;O3) € o segundo polimorfo mais abundante!”,
seu nome foi dado em 1927 em referéncia a magnetita (Fe;O4) por apresentar a
mesma estrutura cristalina e propriedades magnéticas semelhantes, e hematita por
ter a mesma composi¢do quimica®. A literatura reporta o desenvolvimento de
materiais estruturados de maghemita*® e a obtencdo desta fase pode ocorrer pela
desidratagdo da lepidocrocita (y — FeOOH), solugdes de sais de ferro®® e pela
oxida¢do da magnetita em atmosfera de O, e/ou ar atmosférico™®.

Um polimorfo diferente da hematita e da maghemita, mas semelhante
em relagdo as propriedades destes polimorfos®’ foi descoberto por Forestier &
Guiot-Guillain® em 1934, a denominagio &- Fe,O; foi dada 29 anos depois pelos
pesquisadores Schrader & Biittner®. A caracterizacdo estrutural foi realizada pela

1.4 ¢ em 2005, o refinamento da &- Fe,O; foi

primeira vez em 1998 por Tronc et a
determinado por Kelm & Werner*! e Sakurai et al.*>. Cinco anos mais tarde foram
preparados os primeiros filmes finos de e- Fe;0;* e em 2018, sua estabilidade
quimica foi determinada em pressdes de até 27GPa?’.

A fase B - Fe,0s foi descoberta em 1958 por Svendsen** a partir da
decomposi¢ao hidrolitica do FeCls. A obten¢do somente da B - Fe,O5 ¢ dificil*>!7,
comumente ¢ obtida em uma mistura de hematita e maghemita e pode ser
transformado para hematita com facilidade em altas temperaturas®. Considerando
os demais polimorfos de Fe,Os; em temperatura ambiente, a fase - Fe,O; tem

comportamento paramagnético indicando sua estabilidade magnética sem a

aplica¢do de um campo magnético externo*S,
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Atualmente, a fase { - Fe,Os foi o ultimo polimorfo de Fe,O;
reportado na literatura em 2015 2!, Obteve-se esta fase a partir do tratamento de
pressdo com valores superiores de 30 GPa da fase B - Fe,Os, acarretando uma
reducdo da simetria da  estrutura cristalina cabica da  fase
B - Fe,Os. Ao retornar a pressdo atmosférica e em temperatura ambiente, o
polimorfo { - Fe;O3 com estrutura cristalina monoclinica manteve-se estavel e
possuiu caracteristicas estruturais semelhantes ao seu precursor e distintas devido
a pressdo aplicada em sua rede cristalina®!.

Sintetizar estes compostos a partir de rotas sintéticas diferenciadas
propiciam a obten¢do de morfologias com tamanho e distribui¢do granulométricas
distintas®”-21:47:45.22:48.49.50.51.52 1 eijte et al, 2011 34 sintetizaram hematita a partir da
magnetita. A hematita (o - Fe;Os), seguido da maghemita (y - Fe,Os3) e da
magnetita (Fe;O4) sdo os compostos quimicos de 6xidos de ferro mais abundante
na natureza e apresentam formas em micro e nanoestruturados®’-°,

Os polimorfos &- Fe,Os, B- Fe,Os3 e (- Fe,Os sdo raros, existem na
forma de particulas em nanoescala®>!"?!3 A baixa energia da superficie das
particulas de e- Fe,Os; pode influenciar na existéncia e na formagdo deste
polimorfo™.

A fase &- Fe;O3; mesmo possuindo baixa abundancia na natureza foi
encontrada em argilas € como nanoparticulas biogénicas misturadas com
magnetita (Fe;04)°*%. A fase B - Fe,O; possui vérios formatos de particulas como:
cubicas®, esféricas??, assim como a fase & - Fe,O; que apresenta formatos:
hexagonais®’, fios*?, entre outros. Considerando os processos de sintese,
dificilmente se obtém estes polimorfos como fase unica*37-¢,

A dependéncia em relagdo ao precursor utilizado, os parametros de
sintese*® e, muitas vezes, o emprego de uma matriz de silica (SiO,) mesoporosa
podem propiciar a formagio destes polimorfos puros?’-242232:33:5740 " A evolucdo

do tamanho de particulas de Fe,O; pode ser influenciada pela matriz de silica,

dificultando a agregacao das nanoparticulas, a difusdo térmica e o crescimento de
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particulas®*3. O crescimento das particulas pode ser atribuido a agregagdo dos
nanocristais de Fe,O; em temperaturas superiores ao da temperatura vitrea da
silica??, porém a alta temperatura pode favorecer a formagio da fase € - Fe;Os e
evitar a transformacdo de fase para o - Fe,O3>.

Com o uso da silica foi possivel pela primeira vez verificar as
transformacgoes de fases do Fe,O; (y = € = B = a) a partir do precursor FeSO4 e
utilizando temperatura de 600 °C. O interesse deste estudo foi observar o
crescimento das particulas sintetizadas, indicando que as fases & - Fe,Os e
B - Fe,O; sdo estaveis termodinamicamente na forma de nanoparticulas?’. No
entanto, a literatura reporta que a sequéncia da transformacdo polimorfica do
Fe;Os (y = € = B — a) pode variar dependendo dos pardmetros que controlam as
transformacgdes de fase!’. Empregando a matriz de silica em compostos de
Y - Fe,0s, a transi¢ao de fase ocorre para
¢ - Fe,0;3 » o - Fe;03 193 vy - Fe,03 — o - Fe,03 B ey - Fe,O;3 - ¢ - Fe, O3 8,

A matriz de SiO, pode aumentar a estabilidade térmica da fase
¢ - Fe;0; 7 e a auséncia da matriz de silica pode levar a transformacao de fase das
nanoparticulas de € - Fe;O3 = a - FexO3 em temperaturas entre 400 °C e 1000 °C,
dependendo do grau de aglomeragio e do tamanho das particulas®’. Os estudos
reportados na literatura mostram que a preparagao de sintese de Fe,O; em alta
temperatura pode possibilitar transformacoes polimorficas e, consequentemente,
apresenta a misturas de polimorfos!74347:57:50,

A estabilidade dos polimorfos de i-Fe;Os (i =, ¢, B, @)*? pode ser
influenciada pela utilizagdo de precursores no processo de obtencdo de Fe,O;
resultando nos diferentes polimorfos de Fe,Os 3. E o tamanho da particula,
devido a contribui¢do da energia da interface entre as particulas de Fe,O; e a

matriz de SiO,, e a energia das particulas contidas no interior da matriz de

SiO, .



As distintas propriedades fisicas apresentadas dos polimorfos de
Fe,O; sdo decorrentes das estruturas cristalinas dos mesmos®"*'7. A Figura 2.1

apresenta as diferentes estruturas cristalinas dos polimorfos de Fe,Os.

(a) a-Fe,0, (b) p-Fe,0,
WS % .
\'\) a ¥ \s ® o ‘o. “‘ ' ] b
), . % l c
* a_% . _~‘ o . B
& . %.‘ 2%
7 ““g. o ‘ l ) b-sitio Fe
Fe 5 .' & v " ] ? d-sitio Fe
®o L ’ o 0
(c) y-Fe (d) e-Fe,0 " o
c (e) 3-Fe, 0,
A b 2
\A) a . . & . ] q = I\)‘C"J
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sitio Fe, \.‘i;-ce "‘. ..al;’g‘”. . sitio Fe,
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FIGURA 2.1 - Representacdo das estruturas cristalinas fundamentais dos

polimorfos de Fe,Os; demonstrada por Machala et al.'’. em (a) a - Fe)Os;
(b) B - Fex0O3 (¢) v - Fex03; (d) € - FexOs e; (e) £ - FexOs, demonstrada por

Tucek et al.2'.

De acordo com a Figura 2.1, a hematita (a - Fe,Os) possuiu estrutura
romboédrica, a maghemita (y - Fe,Os) estrutura de espinélio invertido, a fase

¢ - Fe,O3 estrutura ortorrdombica, a fase f - Fe,Os tem estrutura ctibica de corpo

centrado e a { - Fe;O; possuiu estrutura monoclinica?!:!’.

As  propriedades  fisico-quimicas  dos  compostos  de
i-Fe0; (i=a, ¢, B, y)* sdo de importancia estratégica para o desenvolvimento
de dispositivos de armazenamento magnéticos e eletronicos**>*%_ fotocatalise®!,

baterias  ions-litio®, pigmentos®®, sensores de gas!'*, oxidagio da

16,6,63,11,8,9,34,10

agua , eletroanalises para detec¢do de chumbo®’, e até mesmo,

64,65

portadores de fArmacos para tratamento de células cancerosas®*®, etc.
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Destaca-se como principais aplicagdes a investigacao das fases raras
de { - Fe,Os e B - Fe,Os. Logo, a maghemita em escala nanométrica ¢ muito usada
na liberacdo de drogas magnéticas e agente de contraste para ressonancia
magnética!’. A obten¢do de nanoparticulas anisotropicas do polimorfo puro de
¢ - Fe;Os e a formagao de um tinico dominio magnético propiciou a descoberta de
um grande campo coercitivo deste polimorfo, comparado aos demais polimorfos
de Fe,05 %, acarretando aplicagdes magnéticas avangadas'’. A hematita é um dos

materiais mais promissores aplicados nos processos de oxidag¢do de agua'®!”

e que
vem atraindo o interesse dos pesquisadores ha mais de 40 anos no melhor
entendimento das propriedades da hematita®’.

A hematita ¢ um semicondutor do tipo n, mesmo apresentando baixa
condutividade dos portadores majoritarios (elétrons — €')® e curto comprimento
de difusdo dos portadores minoritarios (lacunas — he)°. Porém, como a hematita
apresenta um curto caminho difusional, adicionar heterodtomos em sua estrutura
tem sido relatado pela literatura como uma alternativa para aumentar sua absor¢ao
de luzs%7,

A presenca de heteroatomos acarreta no retardo da recombinacao dos
portadores de cargas, proporcionando o aumento da quantidade dos elétrons,
promovendo o transporte de cargas com possibilidade de tornarem-se locais
cataliticos®’. A quantidade adicionada dos dopantes na matriz de hematita pode
contribuir na alteracdo das propriedades da hematita como em sua morfologia e
na desordem cristalina®”"°.

As propriedades eletronicas da hematita vém sendo estudadas com
adi¢des de dopantes do tipo p representados por Cu®" 7!, Mg?* 7273 Ag* 74 Zn?*

7576 - dopantes substitucionais isovalentes como os ions AI** 77, dopantes com

carater ndo metalico como P 737 ¢ Si 3%% ¢ os dopantes do tipo n Pt** 8!; Ti** 8082,

74 83.84 4+ 11,12,10,16

e Sn
A vista disso, é pertinente o emprego de hematita estruturada

contendo dopantes para buscar um maior entendimento nas suas propriedades
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eletronicas’, considerando que o processo de sinterizagdo seja apropriado as

propriedades do material.

2.2 —Consideracoes gerais da sinterizaciao

2.2.1 — A definigdo de sinteriza¢do

O desafio quanto ao processamento ceramico ¢ decorrente da
fragilidade e refratariedade das ceramicas. Comumente, muitas delas sao
processadas abaixo do seu ponto de fusdo, exceto para os materiais vitreos. O
processo ceramico, na maioria das vezes, inicia-se com a presenca de pos finos
como materiais de partida®. Estes materiais sdo compostos de particulas
aglomeradas que sdo moidas, misturadas e moldadas na forma desejada, e
consequentemente, sao submetidos aos tratamentos térmicos para a obtengao de
um material s6lido*>.

Muitas vezes, praticamente o processamento ceramico ocorre
conforme a necessidade da obten¢do das propriedades desejadas, entdo, investiga-
se a micro/nanoestrutura obtida. Por isso, o processo de sinterizagdo ¢ realizado
na busca do entendimento dos parametros do processo que afetam a evolucao da
micro/nanoestrutura®. Além de vdrias cerAmicas, o processo de sinterizagdo €
aplicado em muitos processamentos para a obtencdo de materiais metélicos,
poliméricos e compositos?.

A complexidade do processo de sinterizagdo acaba por influenciar
varias defini¢des ao termo sinterizagdo. Como sendo um tratamento térmico
empregado para unir as particulas, que por meio de eventos de transporte de
matéria, formam uma estrutura solida e coerente com aumento na resisténcia e
menor energia do sistema®®. Semelhante defini¢do dada por Chiang et al.' que
sinterizacdo ¢ definida ao processo de queima e consolidacio de um corpo
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conformado a partir de materiais particulados, e esse corpo conformado ¢
transformado em um corpo denso, coerente e resistente.

Uma defini¢do alternativa dada por Herring®” que definiu
sinterizacao como qualquer alteragao que possa ocorrer em uma pequena particula
ou grupo de particulas de composicao uniforme quando mantida em alta
temperatura. O autor acredita que, na auséncia de tensoes externas aplicadas sobre
as particulas, as mudancas sejam impulsionadas pela tensdo superficial, pois, a
energia livre superficial diminui & medida que as particulas crescem juntas e
assumem uma forma mais densa.

Basicamente, a sinterizagdo pode ser realizada em duas vias: via
estado sélido, via estado liquido. A sinterizacao via estado solido, os materiais de
partida permanecem em fase sélida, caracteriza-se por um processo lento e da
aplicagdo de uma maior temperatura. A sinterizagdo via fase liquida ocorre
quando algum liquido ¢ formado durante o processo de sinterizacgao.
Concomitantemente a fase liquida, a fase solida dos outros componentes do
material de partida contribui para a evolugcdo do processo de sinterizagdo. O
processo ¢ mais rapido que a sinterizagao via fase sélida e necessita de uma menor

3884 A Figura 2.2 apresenta as micrografias

temperatura de sinterizagdo
eletronicas de varredura dos materiais ceramicos obtidas nos diferentes processos

de sinterizacgao.
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FIGURA 2.2 — Micrografias eletronicas de varredura de amostra obtidas apos o
processo de sinterizagdo. Em (a) via estado solido: amostra de ZrO-/a. - Fe,O3 ¥;
(b) via estado liquido: amostra de MoSi,/Cu *°.

Outros processos de sinterizagdo sao decorrentes da sinterizagao via
fase liquida, a sinterizagdo viscosa ¢ a sinteriza¢ao com fase liquida transiente. Na
sinterizagdo viscosa, uma quantidade suficiente de liquido ¢ formada e esse fluxo
viscoso dentro das particulas (mistura de grao-liquido) leva a formagdao do
pescoco, sem uma mudanga significativa no formato do grao durante a
densifica¢do”. E na sinterizagdo com fase liquida transiente, normalmente
adiciona-se um aditivo para propiciar a formagdo da fase liquida no inicio do
processo de sinterizagio, € o liquido desaparece no transcorrer da sinterizagdo®?.

Normalmente, estudos de modelamento tedrico e experimental sdo
realizados para analisar as variaveis dos parametros de sinterizacdo, como pressao
aplicada, a temperatura de sinterizagdo, tamanho médio de particula e atmosfera.
No entanto, outros parametros sao mais dificeis de controlar, como as
caracteristicas do p6 e empacotamento das suas particulas, mas também possuem

um efeito significativo no processo de sinterizagdo®>5¢.
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2.2.2 — A sinterizacdo via estado solido

A necessidade da diminui¢do da energia livre do sistema ¢ o fator
principal para a ocorréncia da sinterizacdo. E o principal incentivo, a “forca
motriz”, € a curvatura das superficies livres e a pressao aplicada, quando utilizada,
que incentivam para que a sinterizagdo ocorra. A cinética de difusao dos atomos,
ions, ou quaisquer espécies carregadas, precisam ser consideradas para que os
processos de sinterizacdo ocorram em um tempo plausivel. A difusdo no estado
solido pode ocorrer em muitas formas que possibilitam definir os mecanismos de
difusao e, assim, os mecanismos de transferéncia de matéria. A taxa de difusao
estd relacionada com a concentracdo e o tipo de defeitos em um solido. Ha
necessidade do conhecimento das estruturas dos defeitos ¢ as mudancas em sua
concentragdo, € a compreensdo da relagdo entre eles e os pardmetros de
sinterizacdo como, temperatura, atmosfera, quantidade e tipo de dopantes
possivelmente utilizados®.

A Figura 2.3 mostra uma representacdo esquematica dos mecanismos
de transferéncia de matéria. A diminui¢cdo da energia em excesso associada com
as superficies ¢ a “forca motriz”” macroscopica que age durante a sinterizacao. Ela
ocorre de duas maneiras quando ha o coalescéncia das particulas (coarsening) e/ou
a densificagdo. A area superficial total ¢ reduzida com o aumento do tamanho
médio das particulas, o que proporciona a coalescéncia das particulas. A
densificagdo ocorre quando ha substituicdo da interface solido/vapor pela
interface solido/solido de menor energia que ¢ uma regido de contorno de grao,
seguida pelo crescimento de grio e densifica¢do’.

As maneiras que ocorrem a sinterizagao sao regidas por mecanismos
nado-densificantes e densificantes que competem entre si e sdo associados a

coalescéncia das particulas e densifica¢do, respectivamente®.
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FIGURA 2.3 - Representagao esquematica dos mecanismos de transferéncia de
matéria %°.

Se os processos atdmicos que proporcionam a coalescéncia das
particulas forem dominantes, tanto o crescimento dos graos quanto dos poros
aumenta com o tempo. No entanto, se 0s processos atdmicos favorecem os
mecanismos de densificacdo para serem dominantes, os poros gradativamente
diminuem e, consequentemente, ocorre a retragdo do material solido®’.

Considerando que a maioria das particulas ¢ cristalina, os contatos de
particulas se formam com orientagdes aleatorias de cristal, resultando em um
contorno de grao, como mostra a Figura 2.3. As caracteristicas do contorno de
grao sao dependentes das regides de pescogo contidas no material s6lido durante
o processo de sinterizagdo, isto ocorre devido ha muitas orientagdes grao-grao
possiveis. Da mesma forma, a energia associada ao contorno do grao varia do
pescogo ao pescoco. A teoria da sinterizagdao pressupoe uma média de todas as

orientacdes possiveis. Por causa da energia do contorno de grao da ligacao
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atOmica interrompida, o pescogo entre particulas cristalinas ndo ¢ plano. Em vez
disso, ¢ caracterizado por um angulo diedral (¢) que surge no ponto minimo®®.
Quando o angulo diedral no equilibrio for ¢ < 180°, isto implica que
a energia do contorno de grao (ye) seja menor do que o dobro da energia
superficial solido/vapor (ys). E esta ¢ a condi¢gdo necessaria para que a
densificagdo ocorra. Abaixo encontra-se a equacao matematica (2.1) que descreve

0 processo’.

Ygp = 2Y¢p cos% (2.1)
Grande parte dos o6xidos apresentam ¢ = 120°, implicando a relagao

Yeb / Ysv = 1, enquanto para materiais metalicos essa razdo apresenta valores

0,25 <7ygb / Ysv < 0,5 3.

Os defeitos dos solidos regem o trajeto do transporte de matéria e
difusdo e esse trajeto pode originar os principais mecanismos de transporte de
matéria. Segundo a Figura 2.3, o transporte de matéria pode ocorrer por
mecanismos de difusdo superficial, difusdo pela rede cristalina (difusdo
volumétrica) e difusdo pelo contorno de grio’.

A superficie de um material solido ¢ altamente energética e ndo €
perfeitamente planar, visto que, contém vacéncias e algumas imperfei¢oes. Por
isso, a difusdo superficial ¢ comumente dominante no inicio da sinterizagao,
enquanto uma grande area da superficie do material so6lido ainda esta presente. Ha
o crescimento do pescoco sem retragdo do material solido. A condensagdo por
evaporagdao nao ¢ um processo comum a menos que o solido tenha uma alta
pressao de vapor na temperatura de sinterizagcdo. O processo de difusao pode estar
limitado por wuma fina camada superficial com wuma espessura
entre 0,5 a 1 nm %%,

O movimento dos defeitos pontuais no interior da rede cristalina

propicia a difusdo pela rede cristalina que pode ocorrer por dois mecanismos
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principais: mecanismo intersticial ou mecanismo da vacancia. O mecanismo
intersticial acontece pela migragdo de 4&tomos pequenos o suficiente entre os sitios
intersticiais da rede cristalina. No mecanismo da vacancia, um atomo em um
ponto normal na rede cristalina troca de lugar com um sitio desocupado. Como o
movimento da vacancia ¢ oposto ao movimento do atomo, rastreia-se o
movimento dos atomos. A temperatura, soluto e atmosfera determinam a
concentracao de vacancias de um material solido. Para a difusao de vacancias, ha
a condicdo de que o fluxo de vacancia seja dependente de um fluxo igual e
contraria de atomos. Se essa condi¢ao ndo ocorrer, hd a produgdo de poros, pois,
as vacancias se acumulariam no cristal. Também, se dois atomos possuem
coeficientes de difusdo muito diferentes ocorre a interdifusdo, e pode acontecer a
formagdo de poros®>-.

A difusdao por contorno de grao ocorre mais rapidamente em
comparacao a difusdo por rede cristalina. Ao considerar uma regido constante de
contorno de grao, a fragdo de material s6lido que € ocupada pelo contorno de grao
aumenta com a diminui¢do do tamanho de grao. Desta forma, a taxa de difusao

pelo contorno de grio é dependente do tamanho de grio>*.

2.2.3 — Estagios de sinteriza¢do

Um estagio de sinterizagdo é definido por Coble?® como um intervalo
de mudanca geométrica no qual a forma do poro ¢ definida ou um intervalo de
tempo durante o qual o poro permanece em forma constante enquanto diminui de

tamanho®3?.

Considerando a defini¢do, foram atribuidos trés estagios de
sinterizagdo: estagio inicial, intermedidrio e final. A Figura 2.4 ilustra o modelo

proposto por Coble® referente aos estagios de sinterizagao.

18



FIGURA 2.4 -Modelo proposto por Coble referente aos estagios de sinterizagao.
Em (a) e (b) estagio inicial; (c) estagio intermediario; em (d) estdgio final.
Adaptado de *°.

As Figuras 2.4 (a) e (b) apresentam o estagio inicial de sinterizagao
que acontece durante o aquecimento. Ha o aumento da area de contato entre as
particulas, decorrentes do crescimento do pescogo e o aumento entre 60 a 65% de
densidade relativa’®8¢-%,

No momento em que os poros atingem suas formas de equilibrio,
sendo ainda continua a fase dos poros, inicia-se o estagio intermediario que
representa a maior parte do processo de sinterizacdo e que, ao seu término, a
densidade tedrica pode atingir 90%. Observa-se pela Figura 2.4 (c), a

representacdo de um arranjo de porosidade ao longo das bordas dos graos.

Acredita-se que a ocorréncia da densificacao seja devido a diminui¢do dos poros
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pela redugdo da sua se¢do transversal. Uma certa quantidade de poros pode ficar
isolado decorrente da sua instabilidade frente ao processo de sinterizagdo. Na
ultima parte do estagio intermediario, geralmente, ha o crescimento de graos,
resultando em um maior tamanho médio de grao®%.

O estagio final apresenta o término da fase de poros, caracterizada
pela auséncia de um canal continuo de poros, Figura 4.24 (d). Os poros isolados
podem ser eliminados pelo transporte de massa que ocorre do contorno dos graos
aos poros. Porém, ainda pode haver poros isolados que podem ser aprisionados
dentro de um grao ou na regido de contorno de grao. Contudo, para que a
densidade tedrica seja alcancada, as mobilidades de contorno dos poros e graos
precisam ser controladas neste estagio®*353,

E interessante citar que principalmente nos estagios iniciais e finais
de sinterizagdo, ha uma temperatura que apresenta a retragdo maxima do material
solido, que pode ser atribuido aos mecanismos densificantes que se encontram
proximo desta temperatura®®?. A alternativa em densificar materiais cerAmicos
pelo controle da curva de retragdo ¢ um método eficaz, econdmico e simples para

97,98,99

o refinamento da microestrutura , conforme mostra a Figura 2.5.
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FIGURA 2.5 - Representagdo esquemadtica da curva de retragdo linear em
fungdo da temperatura ¢ da evolu¢do microestrutural de uma ceramica
durante os estagios de sinterizagdo ',

O estagio pré-inicial, na Figura 2.5, refere-se ao contato inicial das
particulas, estima-se que a retragdo ocorre até aproximadamente 3%, seguida do
estagio inicial de 3% a 10% passando pelo estagio intermediario de 10% até 22%
aproximadamente e terminando no estigio final de sinterizagdo, que deve
compreender de 22% até 25% da retragdo linear®®.

As curvas de retragdo linear também possibilitam o desenvolvimento
de protocolos para a realizagdo da sinterizagdo convencional em etapas que podem
possibilitar o aumento da densificacdo e a reducdo do tamanho de griao. Dois
métodos sdo sugeridos na sinterizagdo em duas etapas: o método sugerido por
Chu et al. %! e 0 método de Chen e Wang %2, que é o método mais empregado™.

Chu et al.!! realizou duas etapas de sinterizagdo. A primeira etapa
foi um pré-tratamento em uma temperatura relativamente baixa e, a segunda etapa
foi empregado uma temperatura superior, e resfriamento. Foram obtidas
ceramicas com propriedades melhoradas em relagdo as amostras sinterizadas em

etapa unica.
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No entanto, Chen e Wang'%? sugeriram que submeter o material, em
uma primeira etapa, a um patamar a alta temperatura por um curto periodo de
tempo acarreta no resfriamento rapido, que em taxa constante dificulta o
crescimento rapido de grdo, mas permite a ocorréncia da densificagdo. E na
segunda etapa, reduzir a temperatura, mas aumentar o periodo de tempo no
patamar, propicia uma diminuic¢ao no crescimento acelerado dos graos, decorrente
geralmente, no estagio final de sinterizacao.

A sinterizagdo tanto em etapa Unica quanto em duas etapas pode
proporcionar a obtengdo de materiais estruturados com tamanho de graos
submicrométricos ou nanométricos, porém apesenta um desafio referente a
alcancar densidade total e manter graos nanométricos. Embora vérias técnicas
sejam capazes de atingir a densidade total, a manutencdo de graos nanométricos

continua a ser um problema dificil de resolver™.

2.3 — Efeitos de dopantes na propriedade elétrica da hematita

Um semicondutor intrinseco, como a hematita, em 0 K possui todos
os estados da banda de valéncia ocupados e na sua banda de conducdo ndao ha
nenhum elétron, suas liga¢des covalentes entre 4&tomos vizinhos estdo completas.
Ao submeter a hematita em processos térmicos, ocorre 0 processo de geracao
térmica de portadores, pois os atomos da rede cristalina comegam a vibrar e
podem transferir energia aos elétrons da banda de valéncia, e estes podem ocupar
os estados da banda de conducao. Na hematita o nimero de elétrons e de lacunas
sempre sera igual, ja que os dois portadores sdo gerados termicamente aos pares.
O numero de portadores cresce com o aumento da temperatura do material e o
aumento da quantidade de elétrons que ocupam a banda de conducdo estd
relacionado com a diminui¢do da energia da banda proibida. Desta forma, a taxa

de geracao de portadores de cargas ¢ uma fun¢do da temperatura e da largura da
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banda proibida. Com a geracdo térmica de portadores ha o processo de
recombinacdo, que depende da probabilidade de um par elétron-lacuna se
encontrarem e o elétron decair para o estado da lacuna, podendo ser atribuido ao
aumento da concentragdo dos portadores. A permanéncia da hematita em uma
certa temperatura tende a igualar as taxas de geragdo e recombinacdo dos
portadores'®.

A busca na melhoria da condutividade elétrica da hematita ¢ um dos
desafios mais importantes no desenvolvimento de dispositivos de alto
desempenho para os processos de fotooxidacdo da agua. Os semicondutores
dopados, pela adicdo de impurezas que alteram a concentracdo dos portadores,
sao chamados de semicondutores extrinsecos. Ao adicionar pequenas quantidades
de Sn na rede cristalina do Fe ocorre a substituicao de Fe pelo Sn e ha excesso de
elétrons que ndo formam ligacdes covalentes e por isso permanecem ligados
fracamente ao a&tomo de Sn, tornando-se elétrons livres do cristal. Ou seja, estes
elétrons migram da banda de valéncia para a banda de condugdo do cristal,
aumentando a concentragdo dos elétrons na banda de condugdo. Isso resulta no
aumento na taxa de recombinacdo dos portadores e consequentemente, uma
diminui¢do na concentragdo das lacunas. Assim, as lacunas sdo portadores
minoritarios, enquanto os elétrons sao portadores majoritarios, os quais serao
empregados predominante para a conducao elétrica deste material do tipo n. A
impureza de Sn ¢ chamada de doadora por ter doado os elétrons. O dtomo de Sn,
transforma-se num ion de carga +q, e a criacdo destes ions positivos €
simultaneamente com a geracao equivalentes de elétrons na banda de condugao,
mantendo a neutralidade de carga do material'®.

No entanto, a maioria dos semicondutores sao empregados sob a
aplicagdo de outra forma de energia externa (radiagao luminosa, poténcia elétrica,
entre outras) e fora do equilibrio pela passagem de corrente elétrica, ou ainda

104

recebendo luz'™*. Assim como os ions Sn, as vacancias de oxigénio (Vo**) também

atuam como doadores de elétrons que contribuem para melhorar a condutividade.
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Os defeitos intrinsecos ao oxigénio podem alterar as propriedades e interagir com
os dopantes extrinsecos. E assim, as vacancias de oxigénio podem ativar a
fotoatividade da hematita pura e otimizar ainda mais os efeitos de dopagem por
Sn de forma sinérgica!®.

Tanto em condigdes de equilibrio térmico quanto a aplicacdo de
algum estimulo externo os portadores de cargas podem sofrer algumas acdes de
deriva, de geracao e recombinacao, emissdo termionica, tunelamento e avalanche.
A mobilidade e a constante de difusdo de portadores sdo importantes para a
modelagem do transporte de portadores no material. A mobilidade e a constante
de difusdo sdo dependentes da temperatura, da concentragdo das impurezas e do
campo elétrico, e sdo proporcionais entre si, uma vez que, as duas estao associadas
ao movimento térmico aleatorio dos portadores de cargas.

A adi¢do de dopantes introduzem niveis de energia dentro do gap do
material, retarda a recombinagdo dos portadores de cargas, o transporte de
eletrOnico torna-se mais facilitado, que colabora com as mudangas tanto nas
propriedades da hematita quanto na desordem cristalina e morfologia®”’°. Embora
nos processos de sinterizacdo, os dopantes também podem ocupar locais
intersticiais ou segregar nos contornos de grao!'%!2,

Estes materiais podem ser empregados em uma ampla gama de
aplicacOes nas quais a quimica de defeitos das interfaces fornece importantes
funcionalidades quimicas ou elétricas. Embora as propriedades dos defeitos da
rede tenham sido extensivamente estudadas, comparativamente pouco se sabe
sobre a quimica dos defeitos interfaciais, como a nao estequiometria da interface,
e regido de interface proxima, bem como a segregacao de solutos. A relagdo entre
defeitos de rede e defeitos interfaciais em sistemas 16nicos pode ser definida pela
interagdo de carga espacial. Como formulado pela primeira vez por Frenkel'?’,
Lehovec!® e Kliewer e Koehler'”, uma carga espacial i6nica ocorre quando a

formacao de defeitos na interface difere energicamente daqueles do volume,

resultando em equilibrio em uma variagao no defeito i6nico, concentracdo na
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interface e uma diferenga de potencial elétrico correspondente entre a interface e
o volume. A carga da interface ¢ balanceada por uma camada de carga espacial
de carga oposta que penetra no cristal. A magnitude da diferenca de potencial ¢
determinada pela energia de formacdo de defeitos de rede na interface,

temperatura e concentragio de defeitos de rede!'® (Tuller,1994 p3).

2.4 — Processo hidrotérmico convencional

As nanoparticulas semicondutoras sdo materiais com propriedades
Oticas e eletrOnicas que podem proporcionar diversas aplicacdes, além disso,
materiais nanoestruturados frequentemente, aprimoram suas propriedades,
inclusive as eletronicas!!!. Em muitas aplicagdes, quando os semicondutores sdo
incorporados a um dispositivo, geralmente alguma influéncia externa (luz,
presenca de gas redox, etc.) pode causar alteracdes na resisténcia ou nas
propriedades eletronicas (em uma determinada faixa de temperatura), que podem
ser medidas ou explorado para aplicacdes como detecgdo, coleta de energia, troca,

12 Entender e descobrir a fenomenologia que envolve os materiais

ete.
nanoestruturados aliado com o avango de uma tecnologia que proporcione
investigar estes materiais ¢ a for¢a que impulsiona a nanociéncia''®. O efeito do
tamanho das particulas dos materiais de partida influencia na estabilidade e nas
propriedades eletronicas dos materiais cerdmicos!'*. Por isso, é importante a
obtencao de particulas com tamanho e forma controlados.

Os processos de cristalizagdo hidrotérmico proporcionam a obtencao
de uma variedade de pds ceramicos provenientes de compostos 6xidos e nao
oxidos!!". As caracteristicas quanto as formas equiaxiais (esférica e ctibica) e ndo-
equiaxiais (placas, bastdes, tubos, fios), ao tamanho e ao grau de aglomeracao das

particulas podem ser obtidas por este método!!®!!7, Estas caracteristicas podem

ser controladas em amplas faixas utilizando varidveis cinéticas como a velocidade
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de agitacdo ¢ o tempo de sintese, e variaveis termodinamicas como tipos de
concentracdes dos reagentes, temperatura de reagdo. A composi¢ao quimica pode
ser controlada a partir da perspectiva da estequiometria e formacao de solugdes
solidas!!>!!8, As caracteristicas dos materiais obtidos pela sintese hidrotérmica
dependem da configurac¢do dos aparatos do equipamento'!’.

Em um processo tipico da sintese hidrotérmica, a 4gua € aquecida
acima de seu ponto de ebulicdo sob pressdo para causar precipitacdo ou
cristalizagdo de materiais inorganicos. A sintese que emprega d4gua como solvente

sd0 as mais promissoras ¢ mais ambientalmente favoraveis'!'”

. Nos processos
hidrotérmicos, a obten¢do do produto depende das condigdes do processo e
reagentes utilizados. Uma solucdo aquosa dos reagentes ¢ adicionada em
temperatura ambiente em um reator, quando a temperatura de sintese ¢ alcangada,
em um curto tempo, ha formagao das particulas'!'?,

Durante o processo de sintese, a mistura da agua com o precursor faz
com que o nivel de supersaturagdo ultrapasse o limite de nucleacao critica e ocorra
a nucleagdo, que por sua vez reduz o grau de supersaturagdo. Num sistema
dinamico, a concentracdo de precursor diminui ao limite de nucleagdo. Se nao
houver mais material em solugdo, entdo as particulas obtidas podem ser
principalmente aquelas dos nucleos iniciais, o que resultard em uma distribuigao
de tamanho estreita e pequenas particulas'?.

Entretanto, ¢ possivel que o crescimento de nanoparticulas siga a
nucleagdo de particulas de varias maneiras: (1) ions metalicos precursores da
solucdo podem alimentar os nucleos pré-formados, ou (2) pode ocorrer o
“Ostwald ripening” - ou maturagdo de Ostwald - pequenos nucleos que sdo
capazes de dissolver e entdo redepositam em nudcleos maiores
termodinamicamente favoraveis, (3) as nanoparticulas podem coalescer''?, e (4)

as particulas crescem pelo mecanismo de coalescéncia orientada'?.
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3 - OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi obter ceramicas estruturadas de matriz
de hematita com diferentes adigdes nominais de SnO, para aumentar o nimero de
contornos de graos e avaliar o comportamento eletronico desses ions Sn nesta

interface.

Dentre os objetivos especificos deste trabalho estao:

= Obter as nanoparticulas de Fe,Os; pelo processo de cristalizagdo
hidrotérmico convencional.

= Obter as nanoparticulas de SnO, pelo método de sintese por hidrolise
controlada.

= (aracterizar as amostras da sintese de Fe,O; e de SnO, quanto a
determinacdo da morfologia e da composicao de fase cristalina.

» Estudar a densificacdo de amostras de Fe,O; realizado a partir da obtengao
de curvas de retragdo linear em relagdo a temperatura.

= Sinterizar as amostras Fe,O; com adi¢des nominaisde 1,2, 5, 6, € 8 % (m:m)
de SnO,.

= Determinar a estrutura e a microestrutura das amostras sinterizadas.

* Investigar o comportamento eletronico das amostras sinterizadas de
hematita sem e com adi¢des nominais de 2, 6 ¢ 8% (m:m) de SnO,, apds

tratamento térmico em atmosfera inerte.
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4 - PARTE EXPERIMENTAL

Este capitulo apresenta os procedimentos empregados para investigar
a condutividade elétrica dos materiais sinterizados. Serdo descritos os
procedimentos para a obtengdo de pds nanométricos de Fe,Os; pelo processo
hidrotérmico convencional e a obtencdo de suspensdes coloidais de
nanoparticulas de SnO, em temperatura ambiente. Os materiais foram
caracterizados quanto a composicdo de fases, forma e tamanho médio das
particulas.

O estudo do comportamento térmico dos pds nanométricos de Fe,O;
foram realizados com auxilio das técnicas simultineas de analises
termogravimétrica e termodiferencial, e da sinterizacao in situ por dilatometria.
Este estudo propiciou a determinacao do protocolo adotado para a preparacao de
amostras sem e¢ com adi¢do nominal de SnO, para os processos de sinterizacao
convencional.

O comportamento eletronico das amostras sinterizadas de hematita
sem e com adi¢do nominal de SnO, foi realizado pela investigagdo das curvas
caracteristicas de corrente pela tensdo (I-V), pelos diagramas de impedancia de
estado solido e pelos mapas de corrente sobrepostos nas imagens topograficas

obtidos pela Microscopia de Forca Atomica Condutiva (C-AFM).

4.1 - Obtencao de nanoparticulas de Fe2O3 pelo processo
hidrotérmico convencional

A obtencao de particulas de 6xido de ferro foi realizada utilizando a
metodologia descrita por Gou et al.'"*. Este estudo foi realizado buscando obter
tamanho e forma de particulas controladas e o aumento do rendimento da sintese

para a aplicacdo dos pos de Fe,Os na preparacdo das amostras sinterizadas. A
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Tabela 4.1 apresenta os reagentes empregados para a obtencao das particulas de

F€203.

TABELA 4.1 — Reagentes utilizados para obten¢do de particulas de Fe,Os.

Reagente Formula Procedéncia Pureza

Nitrato de ferro (III) ' .
Fe(NO;);-9H,0 Sigma - Aldrich >99,95%
nonohidratado

Citrato de sodio . _
Na;C¢Hs07.2H,O  Sigma - Aldrich >99%

dihidratado
Ureia NH,CONH, J.T. Baker ~99,3%
Reagente Formula Procedéncia Pureza
, . . Honeywell
Alcool isopropilico Cs;HsO 100

Riedel-de Haén

Para a sintese das amostras de Fe,0s;, separadamente os sais
Fe(NO3);-9H,0, Na;CsHs07.2H,0 e NH,CONH; foram solubilizados em 30 mL
de agua deionizada nas concentragdes molares de 2 mmol, 4 mmol, ¢
5 mmol, respectivamente. Esta solu¢do resultante foi transferida para um reator
de aco inoxiddvel equipado com agitador magnético (Series 5000 Multiple
Reactor System, Parr, USA), que foi mantido em 160 °C por 10 horas. A Figura

4.1 ilustra o processo de obtencao do Fe,Os.
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Lavagem
N] Dispersdo P6 de

&f/
Reator de Fe,0, Fe,0,

2.103 mol 4,103 mol 5.102 mol Hidrotérmico
Fe(NO,);.9H,0 Na,CH.0,2H,0  CH,N,0

A

FIGURA 4.1 — Representagdo esquemadtica da preparagdo do processo
hidrotérmico convencional de Fe,Os.

Depois de arrefecer naturalmente até¢ a temperatura ambiente, os
precipitados foram separados da fase liquida por centrifugagdo com forga
centrifuga relativa - RCF de 10414 g durante 10 min (Eppendorf - Centrifuge
5804) e lavados trés vezes com agua deionizada e posteriormente com alcool
1sopropilico. O material foi seco em uma estufa com temperatura = 85 °C para a
obtenc¢do dos pos de Fe,O; e armazenado em lugar seco.

Para investigar a obtencdo de particulas equiaxiais com alto
rendimento para serem empregadas como material de partida, estudou-se o
parametro de temperatura em 8 horas de sintese, e posteriormente explorou-se
diferentes periodos de tempo em 160 °C. As condigdes experimentais foram

apresentadas na Tabela 4.2.
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TABELA 4.2 — Condig¢des experimentais estudadas para obtengdo de particulas
de F€203

Parametro Temperatura Parametro tempo
Temperatura (° C) tempo (h) tempo (h) Temperatura ( C)
160 8 8 160
170 8 10 160
180 8 17 160
200 8 24 160

As amostras em triplicatas foram investigadas quanto a composi¢ao
de fase, morfologia e rendimento de sintese. Diante desses resultados, optou-se
por selecionar as amostras que foram submetidas ao tratamento térmico em
500 °C por 2 h e comparou-se a morfologia e a composi¢ao das fases das amostras

antes e apoOs ao tratamento térmico.

4.2 - Sintese das suspensoes coloidais de SnO2 nanocristalino

As particulas de SnO, foram obtidas em temperatura ambiente por
uma rea¢do quimica de hidrolise do cloreto de Sn (II) dihidratado®
(SnCl,. 2H,0 Sigma - Aldrich = 99,995%). Preparou-se uma solugdo alcoolica na
concentragdo molar de 0,025 mol. L' do sal sob agitacio magnética constante.
Foi adicionado nesta solugao um excesso de dgua ultrapura (em propor¢ao molar
de Sn** : H,O 1 : 500) como precursor para a reagdo de hidrdlise, ocorreu a
turvacao da solugdo. Esta solugao foi transferida para membranas semipermeaveis

para a realizacao da dialise.
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As membranas foram submersas em um béquer com capacidade
volumétrica de 2,0 L contendo uma solugdo de hidréxido de amonio (NH,OH
Synth) com pH = 11. O sistema permaneceu sob agitacdo magnética, conforme

ilustra a Figura 4.2.

/ propor¢ao molar
Sn?*: H,0

\

(1:500) Membrana de
Dialise
—_— —_— Sovente
SOIU ~
: ) Congg, 770
/ f I 3 ncentrada

Solugdo etandlica Formacao de Solucdo
QZSM de SnCl,.2H,0 Turva j

FIGURA 4.2 - Representacdo esquematica da sintese de SnQO..

Como as membranas sdo semipermedveis, elas promoveram a
entrada de agua e de ions hidroxila (OH") para suspensdo coloidal e a difusdo de
ions cloreto (CI) que atravessaram a membrana € migraram para o interior da
solucao de NH,OH.

O monitoramento do processo de dialise se deu em cada 2 horas com
a verificacdo do pH da solu¢do contida no recipiente de vidro e da coleta de
aliquotas de 3 mL desta solu¢do, nas quais adicionaram-se 3 gotas de uma solugao
1 mol. L! de nitrato de prata (AgNO; Synth = 99%) para verificagdo da presenca
de ions cloreto. O produto final foi uma suspensdo coloidal incolor de

nanoparticulas de SnO, com pH = 8,5 !21,
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4.3 - Procedimento das amostras para sinteriza¢ao convencional

As amostras de Fe,O3; com e sem adigdes nominais das particulas de
SnO; foram dispersas em um banho de ultrassom (Soni-Tech Branson 1510) por
um periodo de 30 minutos usando alcool isopropilico como solvente. As adigdes
nominais de 1, 2, 5, 6 e 8% (massa/massa) foram realizadas a partir de aliquotas
da suspensdo de particulas de SnO,. As amostras dispersas foram colocadas em
uma placa de petri previamente aquecida em 100 °C e desaglomerada em uma
peneira com abertura de malha de 80 mesh, conforme série de Tyler.

A técnica utilizada para a compactagdo das amostras foi a prensagem.
As amostras foram conformadas em matriz de aco cilindrico de 6 mm de didmetro
e prensados a frio em uma prensa uniaxial (Essence Dental — VH) com capacidade
maxima de carga de 4 toneladas, seguido de prensagem isostatica a frio (American
Isostatic Presses Inc. AIP - CP360) com a aplicacao de 200 MPa.

O estudo de densidade relativa geométrica das amostras cilindricas
(corpos de prova) em triplicatas foi realizado a partir da investigacdo da
prensagem uniaxial utilizando diferentes pressdes de compactacdo que variaram
de 13 a 250 MPa com posterior prensagem isostatica a frio em 200 MPa. A Tabela
4.3 apresenta as cargas aplicadas na compactagao e suas respectivas pressoes de
compactagao.

As amostras cilindricas foram caracterizadas quanto a densidade

geométrica obtida pela determinacao de suas dimensdes e de sua massa.
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TABELA 4.3 - Amostras obtidas por prensagem uniaxial a frio em fung¢ado da
pressao de compactagdo utilizada.

Grupo de amostras Carga (kg) Pressao equivalente (MPa)
1 31 13,1
2 62 25,7
3 156 60,7
4 300 113,7
5 500 180,6
6 750 248,5

4.4 — Caracterizacao das amostras de Fe20O3 e de SnO:

As amostras de Fe,O; e de SnO, foram caracterizadas quanto a

composicao de fases, morfologia e tamanho médio de particula.

4.4.1 — Microscopia Eletronica de Varredura e de Transmissdo

O uso da microscopia eletronica favoreceu a investigacdo da
composicao quimica e dos aspectos morfologicos (forma, tamanho e distribuicao
de tamanho médio). Estes fatores possibilitaram uma melhor compreensao das
propriedades fisicas e quimicas das nanoparticulas.

A morfologia das amostras da sintese de Fe,O; foi analisada por meio
de imagens obtidas com um microscopio eletronico de varredura com emissao de
campo (MEV/FEQ) -FEI - Inspect F50. As imagens foram obtidas pela deteccao

de elétrons secundarios com feixe incidente de 10 kV. As amostras de Fe,O;
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obtidas em 160 °C por 10 horas foram submetidas as medidas de Espectroscopia
de Energia Dispersiva (EDS) com detector EDX da Oxford Instruments acoplado
ao MEV/FEG.

As amostras de Fe,Os, obtidas em 160 °C por 10 horas, e as amostras
da sintese de SnO, foram submetidas ao microscopio eletronico de transmissao
(MET) FEI - Tecnai F20 em campo claro para analisar a morfologia. Foram
obtidas imagens em alta resolucdo (HRTEM), medidas de Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS) com detector EDX da Oxford Instruments acoplado ao
MET.

As amostras de Fe,O; foram preparadas a partir da dispersdo em
alcool isopropilico e agitacdo mecanica em um banho de ultrassom (Soni-Tech
Branson 1510) por um periodo de 10 minutos e gotejadas em um substrato de
silicio para visualizagdo em MEV/FEG e em substrato de niquel para visualizacao

em MET.

4.4.2 — Tamanho médio de particula

As micrografias eletronicas de varredura obtidas do MEV/FEG
proporcionaram determinar o tamanho médio de particula de Fe,Os que foi
estimado pela inspecdo da contagem de 300 particulas. As medidas foram
realizadas pelo método linear utilizando o software de andlise de imagem
ImageJ *. Com os dados extraidos das micrografias pode-se construir a curva de
distribui¢do de tamanho médio que obedeceu a fungdo log-normal'?*!24, Estimou-
se o tamanho médio de particula das amostras de SnO; por apresentarem tamanho

de particula na ordem de 1 a 10 nm.
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4.4.3 — Difratometria de raios X

As amostras de Fe,O; e as amostras de SnO, foram submetidas as
medidas de Difratometria de raios X para sua caracterizagdo estrutural. As
amostras de SnO; foram preparadas a partir da secagem da suspensao coloidal.

As medidas de Difratometria de raios X foram obtidas com um
equipamento da Schimadzu XRD 2000 com voltagem de 40 kV e corrente de
30 mA, utilizando radiacdo Cu-Ka (A = 1,5406 A).

As varreduras foram feitas em temperatura ambiente em varredura

continua com velocidade de 0,5 °. min’!

, Incremento de angulo de 0,02 ° e
varredura angular (20) entre 20 ° a 80 °.

Realizou-se uma investigagdo da composicao de fase das amostras
da sintese de Fe,O; feitas em 160 °C por 10 horas. Para tanto, estas amostras foram
submetidas ao tratamento térmico em diferentes temperaturas (500 °C, 600 °C,
700 °C, 800 °C e 900 °C) por 2 horas com taxa de aquecimento de
10 °C.min"!. Os padrdes de difra¢do de raios X (DRX) foram adquiridos com
intervalo angular varrido entre 20° a 50° com passos de 0,02° e tempo de
integragdo de 10 segundos.

Os difratogramas obtidos foram comparados com os padroes
reportados nas fichas cristalograficas JCPDS (Joint Committee on Powder

Diffraction Standards) e retirados do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal

Structure Database)'>.

4.4.4 — Termogravimetria e Termodiferencial

O comportamento térmico dos pdés de Fe,Os foi verificado por
medidas simultineas de andlises termogravimétrica e terrmodiferencial
(NETZSCH - 409 Cell) at¢ a temperatura de 1300 °C com uma taxa de

aquecimento de 10°C.min"!. As medidas foram realizadas com o uso de cadinhos
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de alumina, em  atmosfera de  oxigénio com fluxo de

50 mL. min’!.

4.5 — Procedimento para sinterizacao das amostras

Amostras foram conformadas por compactagao uniaxial a frio com
pressdo de = 100 MPa e seguida de compactagdo isostatica a frio utilizando
200 MPa. As amostras cilindricas para dilatometria foram realizadas em um
dilatdmetro horizontal (NETZSCH - Gerdtebau GmbH DIL 402E) em fluxo
50 mL. L' de oxigénio com taxa de aquecimento de
10 °C. min'!. A Tabela 4.4 apresenta as melhores condi¢des experimentais

realizadas no estudo de dilatometria das amostras cilindricas de Fe;Os.

TABELA 4.4 - Condig¢des experimentais realizadas no estudo de dilatometria em
fluxo de O,.

Fluxo de Temperatura 1 Tempo de Temperatura 2 Tempo de
gas O patamar 1 °O) patamar 2
O 1300 0 0 0
O 960 5 min 900 12h
02 1000 5 min 950 12 h
0)) 1000 2h 0 0

02 1000 6h 0 0
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O estudo de dilatometria corroborou na sele¢do dos melhores
parametros de sinterizagdo para a obtengdo de amostras sinterizadas densas sem e
com diferentes adigdes nominais de SnO,. Deste modo, estas amostras foram
sinterizadas em etapa Uinica empregando 1000 °C com patamar de 6 horas em um
forno tubular (Thermo Scientific — Lindberg Blue M) com fluxo de O, e taxa de

aquecimento e de resfriamento de 10 °C. min'.

4.6 — Caracterizacao das amostras sinterizadas

4.6.1 — Densidade

Foram obtidas medidas de densidade de todas as amostras
sinterizadas. A densidade das amostras foi calculada a partir da medida
geometrica das suas dimensdes com auxilio de um paquimetro, e sua massa foi
determinada por uma balanca analitica. A razao massa/volume obtida resultou no
valor de densidade, o qual ¢ um bom parametro para comparacao da densidade
obtida apos o processo de sinterizagao.

As amostras sinterizadas foram desbastadas com lixas d’adgua de
carbeto de silicio de 1200 mesh e submetidas para as medidas de densidade. A
densidade aparente foi realizada nas amostras sinterizadas e correspondeu ao
volume ocupado por uma determinada massa de so6lido, o que incluiu os poros
intragranulares®. Aferiu-se a massa aparente das amostras sinterizadas por
dilatometria e por sinteriza¢do convencional pelo método de Arquimedes'?®.

Aferiu-se a massa seca (mg) das amostras sinterizadas e seguida as
amostras foram submersas em tolueno (C;Hg, Honeywell Riedel-de Haén, USA,
P tolueno= 0,867 g.cm™ em 20 °C) e determinou-se a massa aparente (mg;,) apos a

estabilizacdo do valor da massa obtida na balang¢a analitica. Também se aferiu a

40



massa umida, obtida logo apdés a remog¢dao da amostra do meio liquido. A

densidade aparente foi calculada segundo a equagao 4.1.

Da= —=— x p7 (4.1)

Onde:
Da - Densidade aparente.
ms — massa seca da amostra sinterizada.
map - Massa aparente da amostra sinterizada.

pg;Hs - Densidade do tolueno liquido em 20 °C.

Os valores de densidade aparente foram obtidos em triplicatas e
foram apresentados em relacdo a porcentagem da densidade teodrica, por meio da

equacao 4.2.

DR = 2% x 100 (4.2)
Onde:
DR - Densidade Relativa.
Da - Densidade aparente.

Dt - Densidade teorica.

Empregou-se um aparato experimental juntamente com o auxilio da

balanca analitica para a aferi¢ao da massa aparente das amostras sinterizadas.

4.6.2 — Difratometria de raios X

As amostras sinterizadas foram fraturadas, parte da fratura foi
preparada para a realizacdo da andlise microestrutural, enquanto outra parte foi

desaglomerada em almofariz para determinar a composi¢ao de fase.

41



Foi empregado um equipamento da Schimadzu XRD 2000 com
voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA, utilizando radiacio Cu-Ka
(L=1,5406 A). O intervalo angular varrido foi entre 20° a 80° com passos de 0,02°
e velocidade de varredura de 1 °min' para as amostras sinterizadas pela
dilatometria.

A 1dentificag¢do de fases cristalograficas, os parametros de rede € o
volume da célula unitaria foram calculados nas amostras sinterizadas de Fe,Os
com e sem adigcdes nominais de SnO, em um equipamento da
Schimadzu XRD 2000 com voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA, utilizando
radiagdo Cu-Ka (A = 1,5406 A). O intervalo angular varrido foi entre 10° a 110°
com passos de 0,02° e tempo de integracdo de 10 segundos. Para a corre¢ao do
alargamento instrumental uma amostra de silicio padrao foi utilizado.

Os dados obtidos foram analisados pelo método de refinamento de
Rietveld!?’ pelo emprego do programa computacional General Structure Analysis

System (GSAS) '?® com interface grafica EXPGUI'?,

4.6.3 — Microscopia Eletronica

Utilizou-se um microscopio eletronico de varredura com emissdo de
campo (MEV-FEG) -FEI - Inspect F50 para estudar as amostras sinterizadas.
Empregou-se o detector de elétrons secundarios com feixe incidente de 10 kV.

As amostras fraturadas foram polidas para andlise microscopica
obedecendo as etapas de embutimento a frio em resina epoxi, sequéncia de lixas
d’ 4gua de carbeto de silicio e polimento em pano de polimento.

Para a realizagdo da etapa de polimento, primeiramente a amostra foi
embutida em resina epoxi, a qual tornou-se um suporte para a etapa de
desbastamento. Esta etapa foi realizada com lixas d’agua de carbeto de silicio de

forma decrescente de granulometria.
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A etapa de polimento ocorreu em pasta de diamante de 3 um,
1 um e 0,25 um da Buehler com auxilio de uma politriz (4rotec — APL-4), pano
de polimento da (Buehler) e lubrificante. Apds, a amostra foi submetida por 24
horas em polimento vibratorio na politriz da (Buehler — Vibromet 2 Vibratory
polisher) com banho de suspensdo de alumina (Buehler) com granulometria de
50 nm.

As etapas de desbastamento e polimento foram realizadas com o
auxilio de um microscopio Optico (Leica — DMR) para acompanhar o polimento
da superficie da amostra. Removeu-se o embutimento e realizou-se a limpeza da
amostra. O ataque térmico para revelar os contornos de grao foi realizado a uma
temperatura de 50 °C abaixo da temperatura a qual a amostra foi sinterizada com

taxa de aquecimento e de resfriamento de 10 °C. min™! com fluxo de O, ¥

4.6.4 — Tamanho médio de grdo

Obteve-se micrografias eletronicas de varredura com escala 1pm de
varias regides da superficie polida das amostras sinterizadas em triplicatas.
Inspecionou-se a contagem de 300 graos com medidas na dire¢do transversal e
longitudinal ao plano de polimento referentes a largura e ao comprimento do grao,
respectivamente. Com a relagcdo média entre estas medidas foram determinados a
razdo de aspecto média. As medidas foram realizadas pelo programa
computacional de analise de imagem ImageJ '**, empregando o método linear.

Com os dados extraidos das imagens de microscopia eletronica pode-
se construir um histograma de frequéncia e a curva de distribuicdo modal de
tamanho médio em relagdo a largura e ao comprimento do grao.

Segundo a norma ASTM E-112 3° quando os resultados da média
de razio de aspecto forem (R > 3) a determinagio de tamanho de grdo deve ser
realizada nas suas trés dimensoes: na direcdo transversal, longitudinal, e em

dire¢do ao plano de polimento. Caso a média da razdo de aspecto for (R < 3),
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entdo, somente as medidas na dire¢do longitudinal ao plano de polimento pode

ser empregada como tamanho médio do grao.

O desvio padrao da média da razao de aspecto foi calculado a partir

da equagdo 4.3, representada abaixo.

Onde:

A B B ]

OR
Ot

o1

() - @ 43

média da razao de aspecto;

média das medidas transversais;

média das medidas longitudinais;

desvio da média de razao de aspecto;
desvio da média das medidas transversais;

desvio da média das medidas longitudinais.

O tamanho médio do grao obtido fo1 multiplicado por uma constante

de proporcionalidade no valor de 1,56 devido ao modelo matematico aplicado ao

tamanho médio de grdo em ceramicas policristalinas com tamanho de grao tipo

octaédrica'?*.

4.7 — Caracterizacao Elétrica

O comportamento elétrico das amostras sinterizadas de Fe,Os sem e

com adi¢dao nominal de 6% SnO, (m:m) foi investigado pela microscopia de forga

atdmica condutiva antes e apos a aplicacao de tensao de 7 V.

As amostras sinterizadas de Fe,O; sem e com adi¢gdes nominais

2, 6 e 8% de SnO, foram submetidas ao tratamento térmico em 850 °C por

20 minutos com fluxo de N, em um forno tubular (Thermo Scientific — Lindberg

Blue M). Foram obtidas curvas caracteristicas corrente pela tensdo (I-V) e

diagramas de Nyquist e de Bode.
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As amostras sinterizadas foram desbastadas com lixas d’agua de
carbeto de silicio de 1200 mesh para obter = I mm de espessura. O contato 6hmico
com area de = 0,0791 c¢m? foi realizado a partir da deposi¢do de prata por
evaporacao por feixe de elétrons (Bal-Tec - MED 020 Coating System) na regiao
central das faces das amostras sinterizadas.

Empregou-se uma unidade de medicdo de fonte de alta tensao
Keithley 237 High Voltage Source Measure Unit (Tektronix, EUA) em
temperatura ambiente pelo método de corrente continua (dc) de dois pontos para
a obtengdo das curvas caracteristicas de corrente pela tensao (I-V) das amostras
sinterizadas.

As medidas de impedancia de estado sélido foram realizadas em um
Analisador de Impedancia Agilent 42944 com faixa de frequéncia de
40 Hz a 110 MHz, com amplitude da pertubagdo aplicada de 500 mV e sem a
aplicacdo de polarizagdo. A andlise dos diagramas de impedancia foi feita

utilizando o software eletroquimico Nova'3!,

4.7.1 —Microscopia de For¢a Atomica Condutiva (C-AFM)

A microscopia de for¢a atdmica € uma técnica pertencente a familia
de técnicas do microscopio de varredura por sonda (Scanning Probe Microscope
- SPM)!*2, Além da aquisi¢do de imagens, um SPM pode ser aplicado para a

133134 ¢ medir a interagdo entre a superficie de uma

manipulagdo da matéria
amostra ¢ a sonda, também chamada de ponteira. Muitas propriedades dos
materiais podem ser inferidas dependendo dessa interacdo, € o mesmo
microscopio pode ser operado em muitos modos de operacdo tornando uma
técnica versatil e uma ferramenta analitica para a nanotecnologia'®.

A interagdo entre a ponteira e a superficie da amostra ocorre a partir
das forgas atrativas e repulsivas que podem se apresentar dependendo do modo

de varredura, porém independe da natureza condutora ou isolante da amostra'®.
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Um microscopio de forca atdmica mede estas forcas que dependem da natureza
da amostra e da ponteira, da geometria desta ponteira, de impurezas sobre a
superficie da amostra ou da ponteira e da distdncia entre elas. Estas forcas
atrativas ou repulsivas sao decorrentes de deflexdes, € por isso, o principio de
funcionamento do AFM ¢ medir estas deflexdes a partir de um cantilever (haste)
de 100 um a 200 um de comprimento que possui na sua extremidade uma
ponteira'’.

Com o modo de varredura nao-contato se mede as forcas atrativas de
van der Waals, onde o cantilever deflete na dire¢ao da amostra e a ponteira possui
uma distancia entre 10 a 100 pum da superficie da amostra. A operagdo na regiao
repulsiva chama-se modo de varredura contato e o cantilever se dobra afastando
da superficie da amostra, ou seja, a deflexdo do cantilever ¢ na dire¢do contraria
a da amostra'®’,

A técnica de C-AFM'*® surge com a varredura no modo contato para
que haja o fluxo de corrente elétrica, € inserido uma ponteira condutiva e
eletronica no AFM que possibilita aferir a corrente que passa pela ponteira e uma
amostra a partir de uma voltagem aplicada na amostra, permitindo obter as
propriedades elétricas intrinsecas na escala nanométrica do material'>°.

Obtém-se mapas de corrente elétrica da superficie do material para
uma dada tensdo aplicada, com a informagdo da condutividade da amostra nessa
regido correlacionada com sua topografia, simultaneamente!4%-138:139.141,

As medidas de C-AFM neste trabalho foram realizadas no modo
contato completando um circuito possibilitando o transporte de carga pelas
diferentes regides da amostra sinterizada de hematita sem e com adi¢cdo nominal

1 139

de 6% SnO, (m:m) antes do tratamento com N,. Musumeci et al.>” apresenta um

circuito para medidas de C-AFM, como ilustrado na Figura 4.3 (a).
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= Substrato

Eletrodo i Material

(b) ; : Corrente

Tip=cantilever+ponteira

ﬁj 22 varredura - perfil C-AFM

12 varredura — perfil AFM

FIGURA 4.3 - Funcionamento do C-AFM demonstrada por Musumeci et al.'* .
Em (a) Esquema de medida do C-AFM; em (b) deflexdo constante do cantilever
no eixo Zz.

A Figura 4.3 (b) apresenta um esquema do funcionamento do
C-AFM, onde concomitantemente obteve-se as imagens de topografia e a resposta
da corrente. Para a obtencdo da topografia, ha uma ceramica piezoelétrica que
aproxima a ponteira da superficie da amostra até uma distancia que possibilite o
movimento dos elétrons entre elas. Apds a aplicagdo de uma diferenca de
potencial a corrente ird fluir dependendo da distancia entre elas. O movimento da
ponteira normal a superficie da amostra em dire¢ao z, monitorado pela diferenga
de potencial sobre a ceramica piezoelétrica em z, possibilita a obtencdo da

136

topografia'*°. A ponteira atua como um eletrodo mdvel, e a corrente elétrica

medida ocorre pela aplicagdo de tensdo entre a ponteira e um contra-eletrodo’’.
O comportamento da condutividade eletronica das amostras

sinterizadas foram analisados por um microscopio de for¢a atobmica da marca Park
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Systems e modelo NX 0. A ponteira condutora de silicio foi revestida com uma
pelicula de Pt-Ir, e adicionou-se um resistor em série para reduzir a passagem de
corrente elétrica e assim, evitar a remog¢ao da pelicula sobre a ponteira. A altura
entre a ponteira ¢ a superficie da amostra foi ajustada para manter a forca de
contato'®.

O preparo das amostras sinterizadas se deu pelo corte da base e
desbastamento com lixas d’agua de carbeto de silicio de forma decrescente de
granulometria para a obten¢dao de um paralelepipedo. As amostras foram pintadas
com tinta prata nas regides laterais e na base para contato elétrico e fixar a amostra

em um porta - amostra de AFM '3, Foram observadas as regides da fratura

devidamente polida conforme o procedimento 4.6.3 descrito neste trabalho.
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Capitulo 5 — RESULTADOS E DISCUSSAO




5 — Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados a caracterizacao fisico-quimica
das amostras obtidas pelo processo hidrotérmico convencional de Fe,O; e da
sintese por hidrolise controlada de SnO, empregadas no processamento das
amostras sinterizadas, evidenciando a morfologia e a composicao de fase destas
amostras. O estudo realizado em diferentes temperaturas e tempo de sintese de
Fe,O; possibilitaram a otimizagao destes parametros, os quais foram empregados
no processamento das amostras sinterizadas.

E apresentado um estudo da densidade relativa geométrica das
amostras antes do processo de sinterizacdo para prever a pressao uniaxial ideal
para a preparagao das amostras submetidas ao processo de sinterizacao.

A sinterizacdo foi acompanhada in situ pela dilatometria, onde as
curvas de retracdo linear e taxa de densificacio obtidas possibilitaram a
identificagdo dos parametros de sinterizacao mais adequados para a obtengdo de
amostras sinterizadas. Estes pardmetros foram escolhidos de acordo com os
resultados superiores a 95% em média de densidade relativa aparente.

A discussdo sobre as amostras sinterizadas de Fe,Os; com e sem
adicoes das aliquotas da suspensdo de particulas de SnO, é baseada na
caraterizacao fisico-quimica e também no estudo referente ao comportamento da
condutividade elétrica destas amostras, os quais auxiliaram em um maior
entendimento sobre o comportamento dos ions Sn na regido do contorno de grao

das matrizes de hematita.

5.1 — Caracterizacao dos materiais de partida

As amostras de Fe,Os; e as amostras da sintese de SnO, foram

denominadas como materiais de partida, pois foi a partir de amostras de Fe,O;
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obtidas em 160 °C por 10 horas e amostras de sintese de SnO; que foi possivel

preparar as amostras sinterizadas, principal objeto de estudo neste trabalho.

5.1.1 — Caracterizagdo das amostras de Fe;Os obtidas em diferentes
temperaturas

Estudar a variagdo de temperatura como uma variavel do
processamento termodinamico para a obten¢ao de materiais de Fe,O3 no processo
hidrotérmico influencia tanto na cinética da reagdo quanto na cinetica de
cristalizacdo. Os fendmenos que implicam ao controle de tamanho e da
morfologia do cristal sdo as taxas de nucleagdo e coalescéncia. As taxas de
coalescéncia ocorrem ao longo das principais diregdes cristalograficas. O
tamanho final dos cristais ¢ entdo determinado por um equilibrio entre as taxas de
nucleacdo e de crescimento!!”.

As amostras de Fe,Os obtidas em 8 h em diferentes temperaturas
(160 °C, 170 °C, 180 °C e 200 °C) cristalizaram com uma mistura de fases
o - Fe;0; e € - Fe,O; 1%, Na intengdo de obter somente a fase a- Fe,Os (hematita),
as amostras obtidas em 8 h foram submetidas ao tratamento térmico em 500 °C
por 2 h. A Figura 5.1 apresenta os padroes de DRX das amostras antes e apOs ao

tratamento térmico e observou-se que esse tratamento nao propiciou a formacao

somente da fase a - Fe;Os.
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FIGURA 5. 1 - Difratogramas das amostras obtidas em 160 °C, 170 °C, 180 °C e
200 °C e posterior ao tratamento térmico. Em (a) amostras do processo

hidrotérmico convencional em diferentes temperaturas; em (b) amostras tratadas
em 500 °C por 2 h.

Segundo Inorganic Crystal Structure Database'®, a fase o - Fe;Os
com estrutura hexagonal compacta ¢ a fase € - Fe,Os com estrutura

ortorrombica*®!’

, as quais corresponderam com as fichas n° 33-0664 e
n°. 52-1449, respectivamente foram indexadas com os padrdes de difracdo das
amostras.

A fase hematita (a - Fe,O3) ¢ a fase mais estdvel e a mais facil de ser
sintetizada do que as outras formas polimorficas de Fe,O; 7!, No entanto, a fase
€ - Fe;O3 € um polimorfo que existe na forma de nanoestrutura e sua abundéancia
¢ baixa na natureza. Esta fase ¢ comumente detectada junto com os outros
polimorfos y - Fe,O3 e/ou a - Fe,O3, sendo considerada um produto metaestavel
entre estas duas fases de o - Fe;03 4,

A existéncia da fase € - Fe,O; ja era prevista como reportado na

literatura®’, que o0 emprego de Fe(NO3);.9H,0 como precursor na sintese de Fe,O;3

permite a formacao desta fase. O alargamento dos picos de difracdo de raios X

apresentou uma caracteristica tipica de materiais nanoestruturados'#2.
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A Figura 5.2 apresenta as micrografias eletronicas de varredura das
amostras obtidas em diferentes temperaturas. Observou-se que ao aumentar a
temperatura, Figura 5.2 (b,c,d), algumas regides apresentaram o crescimento de
placas e fios, delimitadas nos retdngulos em vermelho e em azul, respectivamente,
em comparagdo com as amostras obtidas em 160 °C, como ilustrado na

Figura 5.2 (a).
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FIGURA 5.2 - Micrografias das amostras obtidas pelo processo hidrotérmico
convencional de Fe,Os em diferentes temperaturas. Em (a) 160 °C; em (b) 170 °C;
(c) 180 °C; (d) 200 °C.
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Uma visdo geral da morfologia pode ser ilustrada no interior da
Figura 5.2. As amostras obtidas no periodo de 8 h em varias temperaturas
apresentaram aglomerados de particulas, além disso, as amostras em 170 °C e
200 °C apresentaram placas e fios, como mostrado nos retangulos em vermelho e
azul, respectivamente. Os fios também estavam presentes em amostras em
180 °C. O crescimento dos fios foi atribuido ao aumento da temperatura do
processo hidrotérmico. Tanto a fase a - Fe,O; quanto a fase € - Fe;Os podem
apresentar morfologia no formato de fios.

Ding et al.*?, observaram por micrografias eletronicas de transmissdo
em alta resolucao, difracao sistematica e modelos simulados, a transformacao de
fase no interior de nanofios de Fe;0s — ¢ — Fe; O3 — a - Fe;Os3, 0 que ¢ um
indicativo de que os nanofios obtidos podem ter apresentado tanto a fase de
a - Fe;,O3 quanto a fase € — Fe,Os.

A Tabela 5.1 apresenta uma estimativa do rendimento médio com
desvio padrao das amostras de Fe,O3; do processo hidrotérmico convencional em
diferentes temperaturas. Pode-se averiguar que o aumento da temperatura
favoreceu a producdo de uma maior quantidade de particulas, segundo os
resultados de rendimento de sintese expostos na Tabela 5.1.

Darr et al.'!?

, afirmam que no processo hidrotérmico, a temperatura
favorece o aumento do rendimento da sintese dependendo da solubilidade do

precursor.

TABELA 5.1 - Valores estimados do rendimento médio das particulas de Fe,O;
obtidas em diferentes temperaturas.

Condicoes de

i 160 °C 170 °C 180 °C 200 °C
sintese
Rendimento
meédio da 14 (2) 28 (0,3) 42 (2) 48 (0,6)

sintese (%)
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As amostras de Fe,O; obtidas em vdarias temperaturas foram
submetidas ao tratamento térmico em 500 °C por um periodo de 2 h, como
apresenta a Figura 5.3. E o tratamento térmico em 500 °C por 2h favoreceu a
formagdao de aglomerados nas amostras tratadas provenientes do processo
hidrotérmico em 170 °C, 180 °C e 200 °C, Figuras 5.3 (b,c,d), respectivamente.
Exceto as amostras tratadas advindas do processo hidrotérmico em 160 °C que

nao apresentaram mudanga na morfologia, como ¢ apresentado na Figura 5.3 (a).

500-nm 500 nm

500 nm iy ..500 nm i

e

Neisr- ) Mg - :&' ‘.....-'
FIGURA 5.3 - Micrografias das amostras tratadas em 500 °C por 2h procedentes

do processo hidrotérmico em diferentes temperaturas. Em (a) 160 °C; (b) 170 °C;
em (c) 180°C; (d) 200 °C.
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A Figura 5.4 apresenta que as particulas policristalinas obtidas em
160 °C por 8 h eram formadas por particulas primarias que também apresentaram
uma certa porosidade. O crescimento de placas e fios no interior dos aglomerados

de particulas primarias pode ser devido ao crescimento destas particulas

primarias.

200 nn

o« ¥ ~y
P

FIGURA 5.4 - Micrografias da amostra de Fe,Os obtida em 160 °C por um periodo

de 8 h. Em (a) micrografia eletronica de varredura; em (b) micrografia eletronica
de transmissao.

Na figura 5.4 (b) foi estimado por contagem que o tamanho das
particulas primarias foram de aproximadamente de 1,5 a 9,5 nm, enquanto que a
literatura relata que obtiveram tamanho de 15 a 35 nm'“.

As amostras obtidas em 160°C apresentaram um formato equiaxial,
antes e ap6s ao tratamento térmico em 500 °C por 2h. Assim, obter particulas de
Fe;Os em 160 °C por 8 h tornou-se interessante para ser empregada como
materiais de partida para os processos de sinterizacdo convencional, porém, o
baixo rendimento médio obtido, proximo a 15%, impulsionou a investigacao de
amostras obtidas pelo processo hidrotérmico convencional em 160°C em

diferentes periodos de tempo.
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5.1.2 — Caracterizag¢do das amostras de Fe;O3 obtidas em diferentes
periodos de tempo

As amostras da sintese de Fe,O; realizadas em 160 °C em diferentes
periodos de tempo (8 h, 10 h, 17 h e 24 h) cristalizaram com uma mistura de fases
o - Fe;Os e € - Fe,Os3 '%°. Por isso, as amostras obtidas em diferentes periodos de
tempo também foram submetidas ao tratamento térmico em 500 °C por 2 h na
intencao de obter somente a fase a - Fe,O;. A Figura 5.5 apresenta os padroes de

DRX das amostras antes e ap0Os o tratamento térmico.
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FIGURA 5.5 - Difratogramas das amostras obtidas em 8 h, 10 h, 17 h, 24 h e

posterior ao tratamento térmico. Em (a) amostras do processo hidrotérmico

convencional em diferentes periodos de tempo; em (b) amostras tratadas em
500 °C por 2h.

Segundo os padrdes de DRX das amostras apresentadas na
Figura 5.5, diferentes periodos de tempo empregados na obtengdo de amostras de
Fe,Os ndo apresentaram mudanga na composicao de fase, se comparado as

amostras de Fe,O; obtidas em diferentes temperaturas, ilustrada na Figura 5.1.
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O processo hidrotérmico realizado em diferentes periodos de tempo
e posterior tratamento térmico em 500 °C por 2h apresentaram uma mistura de
fases o - FeO3 com estrutura hexagonal compacta e a fase
€ - Fe;O3 com estrutura ortorrdmbica, as quais corresponderam com as fichas n°.
33-0664 e n°. 52-1449, respectivamente'?.

A Figura 5.6 apresenta as amostras obtidas em 160 °C em diferentes

periodos de tempo.
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FIGURA 5.6 - Micrografias das amostras obtidas em 160 °C om varios periodos
de tempo. Em (a) 8 h; em (b) 10 h; (¢) 17 he; (d) 24 h.
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Observou-se que além das amostras obtidas em 8 h de sintese, Figura
5.6 (a), as amostras obtidas em 10 h, Figura 5.6 (b), também apresentaram uma
morfologia homogénea com formato equiaxial. As Figuras 5.6 (c,d) apresentaram
que aumentar o periodo de tempo em 17 h e 24 h, respectivamente, possibilitou a
formacao de uma morfologia heterogénea com formatos equiaxiais, como mostra
em destaque nas Figuras inseridas 5.6, e ndo-equiaxiais como as placas
evidenciadas na regido delimitada em vermelho. O processo hidrotérmico pode
possibilitar a mistura de particulas com formatos equiaxiais e ndo-equiaxiais ',

A Tabela 5.2 apresenta uma estimativa do rendimento médio com
desvio padrdao das amostras de Fe,O3; do processo hidrotérmico convencional em

diferentes periodos de tempo.

TABELA 5.2 - Valores estimados do rendimento médio das particulas de Fe,Os
obtidas em diferentes periodos de tempo.

Condicdes de 8 h 10 h 17h 24 h
sintese
Rendimento
médio da 14 (2) 25(0,9) 28 (2) 42 (0,5)

sintese (%)

Observou-se pela Tabela 5.2 que aumentar o tempo de sintese
favoreceu o aumento do rendimento, como era esperada pela literatura'!”. As
amostras obtidas no periodo de 10 h apresentaram um rendimento 48% maior em
relacdo as amostras sintetizadas em 8 h.

As amostras que foram submetidas ao tratamento térmico em 500 °C
por 2h além de ndo apresentarem somente a fase o - Fe,O;, também ndo
apresentaram mudancga significativa na morfologia em comparagdo as amostras

mao tratadas termicamente, conforme apresenta a Figura 5.7.
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FIGURA 5.7 - Micrografias das amostras tratadas em 500 °C por 2h procedentes

do processo hidrotérmico em diferentes periodos de tempo. Em (a) 8 h;
em (b) 10 h; (c¢) 17 he; (d) 24 h.

As Figuras 5.7 (a, b) apresentaram morfologia homogénea com
formato equiaxial, no entanto, pode-se identificar que as amostras obtidas em
17 h e 24 h ndo foram interessantes para o emprego como materiais de partida no
processo de sinterizagdo porque apresentaram uma morfologia heterogénea, pode-
se verificar formatos ndo-equiaxiais como as placas e fios mostrados nas
Figuras 5.7 (c,d), nas regioes delimitadas em vermelho e azul, respectivamente, o
que pode ser atribuido a varidvel tempo aplicado neste estudo!**. O tempo de

obten¢do das particulas de Fe,O; também influenciou na maior mobilidade
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atoOmica na superficie da particula, o que pode ter corroborado para a obtencao da
heterogeneidade da morfologia destas particulas®®.

As amostras obtidas em 10 h se tornaram candidatas a serem
empregadas como materiais de partida para o processo de sinterizagdo, pois,
apresentaram morfologia homogénea equiaxial, assim como, as amostras obtidas
em 8 h. Ha uma possibilidade de que as particulas cresceram por coalescéncia,
que proporciona muitas vezes que as particulas apresentem este tipo de formato.
Este tipo de morfologia auxilia em particulas dinamicamente mais estaveis,
podendo ser atribuido a diminui¢do da energia superficial total'®.

Outro resultado que favoreceu a escolha da sintese realizada em
160 °C por 10 h como materiais de partida foi a inspecdo da contagem de
300 particulas e a construcdo de histogramas de frequéncia das amostras

sintetizadas em 8 h e 10 h, conforme ilustrado na Figura 5.8.
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FIGURA 5.8 - Histogramas de frequéncia das amostras sintetizadas em 160 °C.
Em (a) 8 h; em (b) 10 h.

Observou-se que ao aumentar o tempo de sintese aumentou o
tamanho médio das particulas, como reportado na literatura'!’. Obteve-se

tamanho de 55,03 nm e 61,51 nm para as amostras sintetizadas em 8 h e 10 h,
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1.'% obtiveram tamanho médio de

respectivamente, enquanto Gou et a
aproximadamente 180 nm.

A diminuicdo em uma ordem de grandeza do tamanho das particulas
em relacdo a literatura pode ser atribuido ao sistema empregado para o preparo da
sintese!!”. Enquanto Gou et al.!* empregaram um recipiente de teflon com
capacidade de 25 mL, este trabalho empregou um recipiente de quartzo com
capacidade de 50 mL, e isso pode ter interferido na resposta de pressao obtida
durante a sintese. A pressao obtida durante o processo de sintese pode influenciar
no tamanho das particulas obtidas e na obten¢io de estruturas diferentes!”-1%:19-20.21
Além disso, as condi¢oes de agitacdo também podem influenciar na distribuicao
de tamanho médio das particulas, porém este parametro ndo foi estudado neste
trabalho.

As curvas de distribui¢do de tamanho médio de particulas mostraram
que as amostras obtidas em 10 h, na Figura 5.8 (b), se apresentou em uma faixa
de 20 mn - 110 nm enquanto as amostras obtidas em 8 h, na Figura 5.6 (a)
apresentou de 10 nm — 90 nm. Este resultado indica que as curvas de distribui¢ao
de tamanho médio, em 8 h ¢ 10 h de sintese, foram muito similares. Este
comportamento das curvas de distribui¢do de tamanho médio era esperado, uma
vez que, o processo hidrotérmico convencional pode proporcionar tamanho
homogéneo de particula o que leva ao melhoramento das propriedades e da
reprodutibilidade das amostras sinterizadas, devido ao melhor controle da
microestrutura ''°,

A Figura 5.9 (a) apresenta uma micrografia das amostras obtidas em

10 h e nessa regido foi obtido um espectro de raios X por dispersao em energia

(EDS), como ilustrada na Figura 5.7 (b).
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FIGURA 5.9 - Microanalise elementar das amostras obtidas em 10 h. Em (a)
micrografia eletronica de varredura da regido de microanalise; em (b) espectro de
raios X por dispersao em energia.

Os resultados de microandlise realizada por Espectroscopia de
raios X por dispersao em energia confirmaram a presenca dos seguintes elementos
quimicos: Fe, O, Na, C e de Si. A Tabela 5.3 apresenta os valores percentuais dos

elementos quimicos detectados na microanalise.

TABELA 5.3 - Valores obtidos da microanalise realizada por Espectroscopia de
raios X por dispersdo em energia.

Elel,ne.nto Fe O Na C Si Total
Quimico
Razao
Atomica 30,85 46,34 1,89 13,85 7,07 100
(%)

O substrato empregado para a andlise era constituido de silicio,
motivo pelo qual este elemento foi detectado na microanalise. A presenca dos
elementos carbono e sodio pode ser atribuido a adicao de citrato de sodio e uréia,

reagentes empregados para obtengdo de Fe,Os.
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Segundo a Tabela 5.3 abaixo, a presenca de sddio e carbono sdo
decorrentes da adi¢ao do reagente citrato de sdédio que atuou como agente redutor
do dos ions Fe** provenientes da solugdo de Fe(NO3);.9H,0 46, pois observou-se
a mudanca da colora¢dao da solucao de nitrato férrico ao adicionar a solugao de
citrato de sodio.

Considerando somente a relagdo percentual atdmica total de ferro e
oxigénio obtidos (39,97% e 60,03%), respectivamente, pode-se determinar que a
relacdo entre ferro e oxigénio foi de 2 Fe: 3 O. Este resultado apontou que as
particulas obtidas na micrografia da Figura 5.9 (a) foram constituidas de Fe,Os.

Diante dos resultados apresentados, considerou-se como material de
partida para o estudo da segregacdo dos ions Sn nos contornos de graos de
hematita, as amostras obtidas em 160 °C por 10h, porque além de apresentar uma
morfologia homogénea equiaxial, apresentou um rendimento superior a 48% em

rela¢do as amostras obtidas em 8h.

5.1.3 —Caracterizacdo das amostras de SnO;

A escolha por optar a concentragido de 0,025 mol.L™! do reagente
SnCl,.2H,0 foi devido aos estudos realizados por Leite et al.!?! que investigaram
a concentra¢do do reagente de 0,0025 mol.L' a 0,1 mol.L"! para o preparo da
sintese de SnO,. Os resultados apontaram que a concentra¢do de 0,025 mol.L™!' de
SnCl,.2H,0 possibilitou uma distribui¢do de tamanho médio mais alargada e com
maior tamanho médio ao comparar com as amostras da sintese realizada em outras
concentragdes do reagente.

Uma observacao relevante sobre a sintese, relatada no capitulo 4.2,
foi a adigdo de agua sobre a solugdo alcéolica de SnCl,.2H,0, ocorrendo o
turvamento da solucdo. Leite et al.!> sugeriram que além da reagio quimica de

hidrolise, a dgua promoveu a reacdo de policondensagdo e a oxidagdo de
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Sn?* — Sn**. Os autores propuseram uma reacdo global, conforme a equacio

5.1

2+ -
SN aq) + 20H™ (4q) = SN0, (5) + Hy (g (5.1)

Segundo a literatura'®, a reacdo global, expressa na equagdo 5.1 ¢
formada por duas etapas: a reagdo de hidrolise e a reacdo de policondensagdo,

equagoes 5.2 e 5.3, respectivamente.
Sn**agy + 2H0 () + 20H™ (qq) = SN(OH) 4 (aq) + Hz (g (5.2)
STl(OH)4 (aq) - SnOz (s) + 2H20 O (53)

Os autores propuseram que como houve a completa oxidagcdo dos
ions de Sn, as reagdes das equagdes quimicas 5.2 e 5.3 podem ser concorrentes, €
que a reagdo da equagdo quimica 5.2 (reagdo de hidrolise) ocorra mais
rapidamente do que a reacao expressa pela equacao 5.3. Sendo assim, a reagao de
policondensagio pode ser a etapa limitante durante o processo de sintese'”.

A Figura 5.10 apresenta os padroes de DRX das amostras da sintese
e da fase cristalina indexada. Pode-se notar no difratograma da amostra da sintese
que houve a presenca da fase cristalina cassiterita, correspondente ao SnO, com
estrutura tetragonal tipo rutilo, segundo a ficha n® 41-1445 125, O alargamento dos
picos de difracdo de raios X apresentou uma caracteristica tipica de materiais

nanoestruturados'#2.
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FIGURA 5.10 - Difratograma das amostras da sintese de SnO; e o padrao de DRX
da fase cassiterita.

A presenga da fase cassiterita nas amostras de sintese de SnO,
indicou a oxidacdo dos cations de Sn. A investigacdo das amostras de SnO,
mostraram morfologia quase esferas e a microanalise elementar obtida do
espectro de raios X por dispersdao em energia confirmou a presenca de Sn e do

oxigénio, conforme apresentado na Figura 5.11.
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FIGURA 5.11 - Microanalise elementar das amostras de SnO,. Em (a) micrografia
eletronica de transmissdo da regido de microanalise; em (b) Espectro de raios X
por dispersdao em energia.

A razdo percentual atomica obtida do espectro de raios X por
dispersdo em energia mostrou uma relagdo de 1 Sn: 2 O, confirmando que as
nanoparticulas foram constituidas de SnO,. Estimou-se por contagem que o
tamanho das particulas foram de 1,5 a 5,5 nm, condizentes com a literatura
1 a3nm'; edel,5a4,3 nm 8 Este trabalho apresentou uma maior faixa de
tamanho de particulas e isso pode ser atribuido a maior aglomeragao de particulas
em suspensio, pois elas podem induzir a coalescéncia orientada'?!. A Figura 5.12
ilustra um desenho esquematico de como ocorre a coalescéncia de aglomerados

de particulas.
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FIGURA 5.12 - Desenho esquematico da coalescéncia em aglomerados de
particulas. Adaptado de 2.

A Figura 5.12 apresenta a coalescéncia em um sistema aglomerado
de particulas que pode ocorrer em qualquer ponto da superficie das particulas, se
as condi¢des cristalograficas forem favoraveis'*.

A partir das micrografias eletronicas de transmissao de alta resolucao
foi possivel observar as distancias interplanares e identificou duas regides com
uma distancia interplanar de 0,26 nm, correspondendo ao plano (101) de
cassiterita, conforme ilustrado na Figura 5.13 (a). Na regiao delimitada foi obtida
a Figura de transformada de Fourier rapida (FFT), na Figura 5.13 (b), que mostra
a simetria da fase cassiterita, apresentaram os planos cristalinos de maior
intensidade (110), (101) e o plano (211) e que estas particulas estdo orientadas no

eixo de zonade [111]. .
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FIGURA 5.13 — Em (a) imagem de alta resolu¢do (HRTEM) das amostras da
sintese de SnO,. A imagem inserida mostra a imagem de FFT correspondente a
regido delimitada, indexacao dos planos e do eixo de zona.

Os resultados obtidos das amostras de sintese de SnO, mostraram que
o método de sintese por hidrolise controlada possibilitou alta reprodutibilidade
para a obtencao de particulas as quais possuiram potencial para o emprego como
materiais de partida na aplicacdo como dopante das amostras sinterizadas de

F6203.
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5.2 — Estudo do comportamento térmico dos pos de Fe203

Todas as amostras obtidas pelo processo hidrotérmico apresentaram
misturas dos polimorfos a - Fe;Os e € — Fe,O3, como as amostras obtidas em
160 °C por 10h foram empregadas como materiais de partida para a preparagao
das amostras sinterizadas, selecionou-se essas amostras para estudar o
comportamento térmico dos pos de Fe,Os. A determina¢do da mistura de fases de
Fe,Os3 nos padrdoes de DRX das amostras obtidas da sintese em 160 °C por um
periodo de 10 h, ilustrado na Figura 5.5 (a), despertou o interesse em conhecer o
comportamento térmico das amostras da sintese em diferentes tratamentos
térmicos. Estudar o comportamento térmico dos pos de Fe,Os; também pode
favorecer a indicacdo de impurezas ocasionadas nos processos de sintese. E
impurezas podem causar varios efeitos durante o processo de sinterizagio!-*.

O tratamento térmico foi realizado em diferentes temperaturas
(500 °C, 600 °C, 700 °C, 800 °C e 900°C) por 2 h com taxa de aquecimento e
resfriamento de 10 °C.min"!. A Figura 5.14 apresenta as micrografias eletronicas
de varredura das amostras de Fe,Os submetidas apos o tratamento térmico.

Observou-se na Figura 5.14 que aumento da temperatura de 500 °C,
600 °C e até 700 °C, nas Figuras 5.14 (b), (c) e (d) respectivamente, preservou-se
a morfologia com formato equiaxial como verificado na Figura 5.14 (a) referente
a amostra sem tratamento térmico.

Verificou-se também, pelos histogramas de frequéncia, que a
distribui¢dao de tamanho médio de particula apresentou-se mais estreita, ou seja, a
presenca de particulas com tamanho mais homogéneo foi observado nas amostras
tratadas em 600 °C, na Figura inserida 5.14 (¢), seguidos das amostras tratadas em
700 °C e 500 °C, nas Figuras inseridas 5.14 (d) e (b), ¢ amostra sem tratamento
térmico, como ilustra a Figura inserida 5.14 (a). A Tabela 5.4 apresenta os valores
de tamanho médio de particula com desvio padrdao obtidos em diferentes
temperaturas do tratamento térmico.
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FIGURA 5.14 - Micrografias eletronicas de varredura das amostras tratadas
termicamente em diferentes temperaturas. As Figuras inseridas apresentam
histogramas de frequéncia. Em (a) amostra sem tratamento térmico; amostra
tratada em (b) 500 °C; (c) 600 °C; (d) 700 °C; (e) 800 °C; e (f) 900 °C.
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TABELA 5.4 - Tamanho médio de particula obtido das amostras tratadas em
diferentes temperaturas dos pos de Fe,0s.

Amostra Sem 500 °C 600 °C 700 °C
calcinacao
Tamanho médio
de particula 70 (3) 69 (3) 65 (3) 64 (3)

(nm)

Considerando o desvio padrao obtido com os resultados de tamanho
médio de particula, apresentado na Tabela 5.4, pode-se verificar que nao houve
alteragdo do tamanho médio em relagdo ao aumento da temperatura empregado
no tratamento térmico.

Quanto a morfologia, na figura 5.14, os aglomerados com particulas
equiaxiais foram observados nas amostras tratadas em 800 °C por 2 h, como
apresenta a Figura 5.14 (e). E as amostras tratadas em 900 °C por 2 h, na
Figura 5.14 (f), obtiveram particulas em formato de placas (ndo-equiaxiais).

As amostras tratadas termicamente mostraram uma mudanca abrupta
na morfologia no aumento em 100 °C nos tratamentos térmicos, entre as
temperaturas de 800 °C e 900 °C, indicando uma evidéncia indireta que acima de
800 °C ocorre a transformacdo de fase!#*~7,

Para confirmar a transformacao de fase ¢ - Fe;O3 — a- Fe,03 >® foram
obtidos padrdes de DRX das amostras dos pos de Fe,Os; em diferentes
temperaturas de tratamento, como ilustrado na Figura 5.15.

A temperatura € um fator que pode ter influenciado na intensidade de
picos de difracdo de raios X %>, uma vez que, ao observar os picos de difracdo de
raios X, na Figura 5.15, das amostras tratadas acima de 700 °C foram apresentando

maior cristalinidade, em comparagdo aos picos de DRX das amostras sem

calcinacado e das amostras tratadas em 500 °C e 600 °C.
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A Figura 5.15 ilustra que os padroes de DRX indexaram as fases
€ - Fe;03 ¢ a- Fe,O; nas amostras sem tratamento térmico ¢ tratadas em 500 °C
até 800 °C, porém, as amostras tratadas em 900 °C indexaram somente a fase

a- Fe; 03, conforme ICSD!%.
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FIGURA 5.15 - Difratogramas das amostras de Fe,O; tratadas em 500 °C, 600 °C,
700 °C, 800 °C e 900 °C por 2 h.

Os padroes de DRX obtidos das amostras tratadas em diferentes
temperaturas, na Figura 5.15, confirmaram que a mudancga abrupta na morfologia
dos pods de Fe,Os entre 800 °C e 900 °C, nas Figuras 5.14 (e) e (f) foi decorrente

da transformacdo de fase de ¢ - Fe;O3 — a- Fe,O3 >,

A estabilidade térmica dos pds de Fe,O; foi investigado pela

Termogravimetria (TG) e pela Analise Térmica Diferencial (DTA). A impureza
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pode estar presente segregada nos contornos de grao e isso pode evitar o
crescimento de grio®®. Pode também formar solugéo solida ou segunda fase com
Fe,O; ou contribuir para a evolugdo de poros durante o processo de sinterizagao,
uma vez que as impurezas podem ser eliminadas para o meio ambiente!°.

A Figura 5.16 ilustra as curvas termogravimétrica e de
termodiferencial das amostras de pdé de Fe,O; aquecidas até

1300 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min"!. Foram evidenciados quatro

eventos térmicos, conforme apresenta a Tabela 5.5.
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FIGURA 5.16 - Curvas termogravimétrica e termodiferencial das amostras de
F6203.

As curvas termogravimétrica e termodiferencial mostraram uma

perda de massa de =~ 0,02 % e um pico endotérmico em uma temperatura proxima

110 °C, respectivamente, atribuidos a perda de 4gua de hidratagido da amostra'®.
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TABELA 5.5 - Eventos térmicos observados nas curvas termogravimétrica e
termodiferencial.

Curva
Temperatura (°C) Curva termodiferencial
termogravimétrica
~ 110,00 ~ 0,02 % Processo Endotérmico
~ 198, 50 a~= 298,90 ~ 0,03% Processo Exotérmico
650 0,00% Processo Endotérmico
~ 860,00 0,00% Processo Exotérmico

Na faixa de temperatura de 198,50 °C ate 298,90 °C, a curva
termogravimétrica apresentou perda de massa de = 0,03%, e a curva
termodiferencial mostrou um pico exotérmico em = 243 °C. Este resultado pode
indicar que houve a liberacdo de gases CO e/ou CO; devido a presenga de
impurezas organicas, decorrentes do processo hidrotérmico.

A curva termogravimétrica mostrou-se praticamente constante a
partir da temperatura proxima a 360°C indicando a estabilizagdo do Fe,Os. O
terceiro e o quarto evento térmico foram apresentados pela curva termodiferencial
com um processo endotérmico que pode ser atribuido a temperatura de Neel da
hematita em = 650°C ¥, ¢ um processo exotérmico em = 860 °C referente a
transi¢do da fase € - Fe,Os para a hematita™®.

Uma vez que foi determinado a temperatura =~ 860 °C podendo ser
referente a transformagdo de fase € - Fe;,Os — a- Fe,Os, as amostras de Fe,Os
foram submetidas aos tratamentos térmicos em 800 °C por 30 minutos, 900 °C por
10 minutos e 900 °C por 30 minutos, na Figura 5.17.

Observou-se a presenca particulas com formatos equiaxiais na
micrografia eletronica de varredura das amostras tratadas em 800 °C por 30

minutos, como ilustra a Figura 5.17 (a). A construcdo do histograma de
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frequéncia, na Figura inserida 5.17 (a), apresenta que o tamanho médio foi de
57 nm (4). Esta morfologia foi diferente das amostras tratadas por 2 horas na

mesma temperatura, como mostra a Figura 5.14 (e)
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FIGURA 5.17 - Micrografias eletronicas de varredura e composi¢do de fase das
amostras tratadas termicamente. Em (a) 800 °C por 30 minutos; em (b) 900 °C por
10 minutos; em (c) 900 °C por 30 minutos; em (d) difratogramas e o padrao de
DRX das fases € - Fe,Os e a- Fe,0s.
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Entretanto, ao verificar a Figura 5.17 (b) e (c) referente as amostras
tratadas em 900 °C em 10 minutos e 30 minutos, respectivamente, apresentaram
particulas em formato nao-equiaxiais, assim como, as amostras tratadas em
900 °C por 2 horas, como ilustrado na micrografia eletronica de varredura
observado na Figura 5.14 (f).

Pode-se verificar que os padrdes de DRX das amostras tratadas em
800 °C por 30 minutos e em 900 °C por 10 minutos, na Figura 5.17 (d), indexaram
uma mistura de fases de € - Fe;Os e de a - Fe,O3 1%, Destaque para as amostras
tratadas em 900 °C por 10 minutos, as quais apresentaram menor quantidade de
picos de difracdo referentes a fase € - Fe,Os, enquanto que as amostras tratadas
em 900 °C por 30 minutos indexaram somente a fase a- Fe,O; 1%,

Os resultados apontaram que a temperatura de transicao de fase foi
superior ao reportado na literatura®®, e isso pode ser atribuido pelo processo

hidrotérmico aplicado na preparagio dos pds de Fe,O3 %,

5.2.1 — Sinterizacdo das amostras de Fe>O3 por dilatometria

As amostras de Fe,O; obtidas pelo processo hidrotérmico em 160 °C
por 10 h foram empregadas para os estudos de dilatometria os quais auxiliaram
na identificagdo dos melhores parametros para os processos de sinteriza¢ao
convencional. Para isso, foi realizado um estudo da densidade relativa geométrica
das amostras cilindricas, as quais foram preparadas para o processo de
sinterizagao.

A literatura reporta que aplicagdes de menores pressdes uniaxiais a
frio sdo mais eficientes para obter amostras cilindricas coerentes em oOxidos
idnicos nanoestruturados'>!, mas a tendéncia em aplicar maiores pressdes
uniaxiais pode favorecer maiores densidades, decorrentes do rompimento de

aglomerados e /ou rearranjo de particulas!?.
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Diante disso, as amostras foram compactadas a partir da técnica de
prensagem uniaxial a frio utilizando diferentes pressdes de compactagcdo que
variaram de 13 MPa a 248 MPa com posterior prensagem isostatica a frio em

200 MPa, como ilustra a Figura 5.18.
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FIGURA 5.18 - Densidades relativas das amostras de Fe,O5; obtidas em 160 °C

por 10 h em fun¢ao da pressao aplicada na compactagdo uniaxial.

Conforme a Figura 5.18, pode-se observar a dificuldade em atingir
altos valores de densidade relativa, pois, a eficiéncia do empacotamento das
particulas ¢ baixa devido a alta forca de atrito entre as particulas. Isto foi um
indicativo da distribuicdo estreita obtida nas amostras obtidas pelo processo
hidrotérmico convencional de Fe,O3, como mostra a Figura 5.8 (b) *°.

Observou-se, na Figura 5.18, que as amostras compactadas
uniaxialmente em pressoes de 13 MPa e 26 MPa apresentaram os menores valores
de densidade relativa, = 36%, atribuido a baixa compactabilidade das amostras. A
densidade relativa numa faixa de 42,11% a 45,52% foi obtida na aplicacdo de

180 MPa e 250 MPa, indicando que o aumento da pressao uniaxial ndo favoreceu
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consideravelmente o aumento da densidade relativa. As amostras compactadas
em 180 MPa apresentaram maior desvio padrdo que pode ser atribuido aos
processos de processamento.

Entretanto, as amostras que foram compactadas uniaxialmente em
pressoes de 60 MPa e 110 MPa apresentaram os melhores resultados de densidade
relativa, 45,52% e 53,19%, respectivamente. A  prensagem em
110 MPa foi escolhida para a preparagao das amostras cilindricas as quais foram
submetidas aos processos de sinterizagao.

Esta escolha foi devido a consideracdo de que a densidade antes do
processo de sinterizacdo deve obter altos valores para atingir uma densificagdao
correspondente sob condi¢des andlogas de sinterizagdo!>%. A mesma discussdo
que se utiliza para a sinterizagdo de pos micrométricos cabe a sinterizacao dos pos
nanométricos, em que a sinterizagio ¢ dependente da pressdo de compacta¢do?®.

O peneiramento do po, antes da preparagdao das amostras cilindricas,
permitiu a passagem de aglomerados fracamente unidos por forgas de Van der

Waals que desintegraram ap0s a aplicagdo da prensagem!'>?

. A desintegracao dos
aglomerados pode ter favorecido uma certa uniformidade e homogeneidade do
empacotamento de particulas, as quais puderam influenciar a densidade a ser
obtida durante a sinteriza¢do'>.

Os estudos da sinterizacdo in situ de Fe,O; realizada por dilatometria
pode fornecer os estdgios de sinterizacdo pela curva de retragdo linear ¢ a
temperatura de inicio de sinterizagdo pela curva da taxa de densificacdo das
amostras durante a sinterizacdo convencional em etapa Unica e em duas etapas
(two step sintering)'®®. A seguir foi apresentado os resultados mais relevantes
quanto a morfologia, composicdo de fase e a determinacdo das maiores
densidades relativa aparente obtidas.

Amostras cilindricas foram sinterizadas em 1300 °C com fluxo de

50 mL. L' de O, e taxa de aquecimento de 10 °C. min’! para a determina¢io da
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temperatura de inicio de sinterizagdo, também chamada de temperatura de

densifica¢do™, e o estagio de sinterizagdo, conforme mostra a Figura 5.19.
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FIGURA 5.19 - Curvas de retracao linear ¢ taxa de densificacao em relacao a
temperatura da amostra sinterizada em 1300 °C.

A curva de retragdo linear verificou-se que a amostra sinterizada
apresentou =~ 30% de retragdo. E pela curva da taxa de densificacao pode-se notar
que em = 950 °C determinou-se a temperatura de densificacdo. Também se
observou pela curva de taxa de densificagdao um pico em = 785 °C que pode ser
atribuido aos mecanismos de sinterizagdo ou as mudancas de fase, entre
outros’”134,

A determinagdo da temperatura de densificacdo obtida na curva de
taxa de densificacdo, na Figura 5.19, pode sugerir o estudo dos processos de
sinterizacao convencional em etapa Uinica e em duas etapas das amostras de Fe,Os.
Buscou-se obter amostras sinterizadas que obtiveram maior reprodutibilidade nas
medidas de densidade relativa aparente. A sinterizacdo em duas etapas foi mais
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eficiente em amostras que foram sinterizadas em 960 °C por 5 minutos e 900 °C
por 12 h e amostras sinterizadas em 1000 °C por 5 minutos e 950 °C por 12 h. Na
sinterizacdo em etapa Unica, as amostras sinterizadas em 1000 °C por 2 h e em
1000 °C por 6 h. A Figura 5.20 apresenta as curvas de retracao linear das amostras
sinterizadas em duas etapas, na Figura 5.20 (a) e (b), € em etapa Unica como

mostra a Figura 5.20 (c) e (d).
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FIGURA 5.20 - Curvas de retragdo linear em relagdo a temperatura das amostras
sinterizadas método convencional. Em (a) 960 °C por

5 minutos € 900 °C por 12 h; em (b) 1000 °C por 5 minutos ¢ 950 °C por
12 h; em (c) 1000 °C por 2 h; (d) 1000 °C por 6 h.

A Figura 5.20 (a) apresenta a retracao linear em =~ 26 % da amostra
sinterizada em 900 °C, enquanto a amostra sinterizada em 950 °C, na

Figura 5.20 (b), retraiu = 24 %, assim como, a amostra sinterizada em 1000 °C
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por 2 h, ja a amostra sinterizada em 1000 °C por 6 h retraiu = 27 %. Os resultados
obtidos apontaram que a taxa de retracao no estagio final de sinterizagdo pode ser
atribuida aos mecanismos ndo-densificantes®®.

A partir da primeira derivada das curvas de retracao linear obteve-se
as curvas de taxa de densificacdo das amostras sinterizadas de Fe,O;, como

apresenta a Figura 5.21.

= -

@ 5 ® &

_ =] {1000
i O-O'I 411000 ﬂ 0.0
< 0o ™
2 & 3 {750 &
o -0.44 170 & o 041 =
© o g ©
s 5 g, 5
0] 1 © -—
L 038 4500 g £ 08 {500 g
3 o 5 o
T 1.2 4250 = T -1.24 4250 EG_J
(] L]
© o
% -18 ———————— 0 < 16 ————r 0
= 0 3 6 9 12 15 L. 0 3 6 9 12 15
Tempo (h) Tempo (h)

(€ 5 d %5
S 0.0 41000 3 0.0- 41000
— S~
3 5 3 =

(@) O

T 4 1750 < T 04 4750 <
® © Q o
5 3 g 8
O -0.8-1 1500 © © -0.81 4500 ®
= =
S g i a
o -1.2- 1250 @ < -1.24 1250 ©
5 S
% 1.6 b————————— 0 % T 0
L 0 3 6 9 12 15 © 0 3 6 9 12 15

Tempo (h) Tempo (h)
FIGURA 5.21 - Curvas da taxa de densificagao em relagdo a temperatura das
amostras sinterizadas pelo método convencional. Em (a) 960 °C por 5 minutos e
900 °C por 12 h; em (b) 1000 °C por 5 minutos e 950 °C por 12 h; em (c) 1000
°C por 2 h; (d) 1000 °C por 6 h.

Observou-se que a temperatura de densificacdo das amostras
sinterizadas em duas etapas foi de = 960 °C, na Figura 5.21 (a) e (b). As amostras

sinterizadas em etapa Unica, na Figura 5.21 (c) e (d) apresentaram temperatura de
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densificagdo = 975 °C. Outros mecanismos de sinterizagdo e¢/ou mudangas de fase
também ocorreram =~ 795 °C para as amostras sinterizadas em duas etapas e as
amostras sinterizadas em etapa unica =~ 780 °C 7154,

A Tabela 5.6 apresenta os resultados de densidade relativa aparente
com desvio padrdo respectivos das amostras sinterizadas. As amostras
sinterizadas em 1300 °C apresentaram maior densidade que pode ser atribuido a

alta temperatura de sinteriza¢do>®.

Determinou-se os menores valores de
densidade relativa para as amostras sinterizadas em duas etapas, o que pode ser
indicativo de que o tempo de patamar pode ter sido inferior ao necessario para
obter amostras com densidade superior a 90%, caso que ocorreu com as amostras
sinterizadas em etapa Unica. As amostras sinterizadas em 2 h e 6 h obtiveram

densidade relativa de 90% e 97%, respectivamente.

TABELA 5.6 - Valores obtidos das medidas de densidade relativa aparente de
amostras sinterizadas por dilatometria.

Amostras sinterizadas Densidade relativa aparente (%)
1300 °C 98 (2)
960 °C por 5 min; 900 °C por 12 h 75 (3)
1000°C por 5 min; 950 °C por 12 h 83 (3)
1000 °C por 2 h 90 (3)
1000 °C por 6 h 97 (2)

As medidas de Difratometria de raios X apresentaram que os padroes
de DRX indexaram perfeitamente com a fase o — Fe;O; '%°, como ilustrado na

Figura 5.22.
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FIGURA 5.22 - Padroes de DRX das amostras sinterizadas de Fe,Os; por
dilatometria e da fase a — Fe,0s.

A literatura reporta que a auséncia da fase € — Fe,O3 pode ser devido
a sua baixa energia superficial, o que decorre que as particulas desta fase possuem
maior estabilidade quimica em comparag¢do com as suas estruturas, aliado a isso,
sua instabilidade termodinamica também favoreceu sua transformacgao para a fase
o — Fe,O; 3%, Pesquisas demonstraram que ap0Os a sinterizagdo, as particulas
nanométricas podem perder caracteristicas em nanoescala porque o tamanho dos
grios aumenta para mais de 100 nm 28, Além disso, pode-se observar que a
formacao e o crescimento dos graos nos planos (024), (116), (214) e (300) foram
orientados'*.

A Figura 5.23 apresenta as micrografias eletronicas de varredura que

representaram a morfologia das amostras sinterizadas. As micrografias
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eletronicas de varredura das amostras sinterizadas apresentaram uma morfologia
de grios alongados, ou seja, um formato ndo equiaxial .

As Figuras inseridas mostram a distribuicdo modal de tamanho
médio em relacdo ao comprimento (na dire¢do longitudinal ao plano de
polimento) e a largura (na dire¢do transversal ao plano de polimento) dos graos
correspondente as amostras sinterizadas, € o tamanho de grao das amostras
sinterizadas foi corrigido segundo reportado por Mendelson!*,

Observou-se nas Figuras inseridas, na Figura 5.23, que o tamanho
médio em relagdo as medidas transversais (t) dos graos (histograma em verde)
apresentou menor tamanho médio e uma distribuicdo de tamanho médio mais
estreita do que as medidas longitudinais () respectivas (histograma em azul).

Os histogramas de frequéncia, nas Figuras inseridas 5.23, mostram
que a distribui¢do de tamanho médio em relagdo as medidas longitudinais (1) das
amostras sinterizadas em duas etapas, na Figura inseridas 5.23 (b), mostrou-se
mais estreita em relacdo as demais amostras sinterizadas. No entanto,
considerando a distribui¢do de tamanho de grio em relacdo as medidas
transversais (t) obtidas nas amostras sinterizadas em duas etapas, nas Figuras
inseridas 5.23 (b) e (c¢), apresentaram mais estreitas em relagdo as amostras
sinterizadas pelo método convencional, nas Figuras inseridas 5.23 (d) e (e). Essa
maior homogeneidade no tamanho dos graos sinterizados em duas etapas em
comparacao com o tamanho dos graos obtidos na sinterizacdo em etapa Unica €

102,99

uma das vantagens em realizar sinterizacdo em duas etapas , porém, a

densificacdo final pode ser menor.
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FIGURA 5.23 - Micrografias eletronicas de varredura das amostras sinterizadas
pela dilatometria. Figuras inseridas apresentam histogramas de frequéncia. Em (a)
1300 °C; em (b) 960 °C por 5 min ¢ 900 °C por 12 h; em (c) 1000°C por 5 min e
950 °C por 12 h; em (d) 1000 °C por 2 h; em (e) 1000 °C por 6 h.
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O crescimento de grao, considerando tanto as medidas longitudinais
quanto as transversais, foi mais expressivo nas amostras aquecidas em 1300 °C,
seguido das amostras sinterizadas em 1000 °C por 6 h, em 1000°C por 5 min e
950 °C por 12 h; em 1000 °C por 2 h e amostras sinterizadas em 960 °C por 5 min
e 900 °C por 12 h, conforme mostra a Tabela 5.7.

TABELA 5.7 - Média da Razdo de aspecto das amostras sinterizadas pela
dilatometria.

Média da
Amostras Razao de
aspecto (R)

Amostras aquecidas até¢ 1300 °C 2,9 (1,1)

Amostras sinterizadas 960 °C por 5 min; 900 °C por 12 horas 3,9(1,5)

Amostras sinterizadas 1000 °C por 5 min; 950 °C por 12 horas 4,3 (0,3)

Amostras sinterizadas 1000 °C por 2 horas 4,1 (1,8)

Amostras sinterizadas 1000 °C por 6 horas 4,8 (1,6)

A morfologia de graos ndo equiaxiais pode ser atribuido aos
parAmetros empregados no processo de sinteriza¢do®. As amostras sinterizadas
apresentaram resultados da média de razdo de aspecto (R > 3), exceto para a
amostra aquecida até 1300 °C. Isto pode ser um indicativo de que o tamanho dos
grdos obtidos apresentaram dimensdes diferentes em todas as dire¢Oes
(transversal, longitudinal, planar) ao plano de polimento '*°. A prospec¢do da
determinacao do tamanho médio do grao foi realizada para inspecionar a evolucao

do tamanho dos graos das amostras sinterizadas.
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Os valores da média da razao de aspecto apresentados na Tabela 5.7
mostraram que as amostras sinterizadas que empregaram a temperatura de
1000 °C nos processos de sinterizagdo apresentaram graos mais alongados em
comparagdo com as demais amostras sinterizadas.

Aquecer as amostras até 1300 °C propiciou a formagao de graos em
microescala, como mostra o histograma da Figura 5.23 (a). Como o objetivo de
aquecer as amostras em 1300 °C era justamente determinar a temperatura de inicio
de sinterizagdo, era esperado obter graos micrométricos, porque a sinterizacao em
temperatura acima da temperatura de inicio de sinterizacdo favorece que os
mecanismos ndo-densificantes sejam mais dominantes do que os mecanismos
densificantes no estagio final de sinterizagdo®>-.

Empregar a temperatura de 1000 °C na primeira etapa de sinterizacao
da amostra sinterizada em duas etapas, na Figura 5.23 (c), foi para favorecer os

mecanismos nao-densificantes*°

, sendo assim, pode-se atribuir que sinterizar
pelo método convencional em temperatura 1000 °C, acima da temperatura de
densificacdo, propiciou a atua¢do dos mecanismos nio densificantes®.

A temperatura de sinterizacdo das amostras sinterizadas em duas
etapas, nas Figuras 5.23 (b) e (¢), pode ter sido responsavel pela maior média da
razao de aspecto. No entanto, as amostras sinterizadas em etapa inica, nas Figuras
5.23 (d) e (e), apresentaram que a média da razdo de aspecto estava diretamente
relacionada com o tempo de patamar de sinterizagao.

A temperatura nas amostras sinterizadas em duas etapas ¢ o tempo
de sinterizacdo empregado nas amostras sinterizadas em etapa inica foram fatores
que contribuiram, principalmente, no ultimo estagio de sinterizagdo, onde o
crescimento de grao pode ser obtido em razado a elimina¢do de poros isolados na

estrutura do material®>?

, 0 que favoreceu o aumento da densidade relativa
aparente, como apresentado na Tabela 5.6.
Os resultados obtidos em todas as amostras mostraram-se

reprodutiveis. Varios testes de sinterizacdo em duas etapas foram realizados na
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tentativa de utilizar temperaturas correspondentes ao estagio intermedidrio de
sinteriza¢dao, buscando diminuir a atuacdo dos mecanismos nao-densificantes,
responsaveis pelo crescimento dos graos!'®>”. Por isso, foi determinado que o
primeiro tempo de patamar ocorresse na ordem de minutos. Contudo, a
temperatura da segunda etapa de sinterizacdo poderia ser correspondente ao
estagio final de sinterizacao para possibilitar uma maior densificagao das amostras
sinterizadas'®.

Considerando os resultados obtidos da caracterizagdo das amostras
sinterizadas por dilatometria, em especial, as amostras sinterizadas em 1000 °C
por 6 h apresentaram maior densidade relativa aparente em comparagdo com as
outras amostras estudadas. Diante disso, optou-se por empregar estes parametros
para a sinterizagdo convencional das amostras sem e com diferentes adi¢oes

nominais de SnO,.

5.3 — Caracterizacio das amostras sinterizadas pelo método
convencional

5.3.1 — Caracterizacdo estrutural e microestrutural

Para a determinacdo da densidade relativa aparente das amostras
sinterizadas de Fe,O3; com diferentes adigdes nominais de SnO, (m:m) foi aferido
a massa Umida e obteve-se 0 mesmo valor da massa seca, sugerindo que as
amostras sinterizadas ndo apresentaram porosidade aberta'%*,

Foi determinado os valores de densidade relativa aparente das

amostras sinterizadas de Fe,O; com diferentes adigdes nominais de SnO; (m:m)

conforme mostra a Figura 5.24.
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FIGURA 5.24 - Densidade relativa aparente das amostras sinterizadas em fungao
de diferentes adi¢des nominais de SnO, em matriz de Fe,Os.

Observou-se que os resultados obtidos de densidade relativa aparente
foram superiores a 90% em média, este resultado ¢ considerado esperado em
processos de sinterizagdo convencional®>*®. Exceto as amostras com adic¢do
nominal de 1 % de SnO,, a Figura 5.24 mostra que as demais adi¢des de SnO; nas
amostras de Fe,Os3 apresentaram valores superiores a 95%. As amostras com 6%
de SnO, obtiveram maior densidade relativa, 98% (1,4), em relagdo as demais
amostras estudadas. Com os resultados obtidos de densidade relativa aparente das
amostras sinterizadas foi possivel realizar os estudos sobre o comportamento
elétrico das amostras sinterizadas sem adi¢ao de SnO, e com adi¢Oes nominais de
2.6 e 8 % (m:m) de SnO,, as quais apresentaram maiores valores de densidade
relativa aparente.

As medidas de difratometria de raios X possibilitaram determinar a

composicao de fases das amostras sinterizadas em diferentes adigdes nominais de
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SnO,. Em relacdo a composi¢ao de fase das amostras sinterizadas, observa-se

pelos padrdes de DRX, na Figura 5.25, a presenga somente da fase hematita'®.
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FIGURA 5.25 - Difratogramas das amostras sinterizadas de Fe,O3 em diferentes
adi¢oes nominais de SnO,. Padrao de DRX da fase a — Fe,0s.

A Figura 5.25 apresenta os padroes de DRX das amostras
sinterizadas em diferentes adi¢des nominais de SnO, (m:m) ndo apresentaram a
fase de cassiterita, somente a fase a- Fe,Os. Pode-se notar pelo padrao de difracao
da fase hematita que os graos estavam orientados nos planos (024), (116), (214),
(300), caracterizando um efeito notdvel no crescimento e estrutura da

hematita!4>'5,

Os resultados de refinamento estrutural pelo método de Rietveld'’
apresentaram os parametros de rede e a quantificagdo das fases das amostras

sinterizadas e diferentes adi¢des nominais de SnO,. As Figuras 5.26 a
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5.28 (a) e (b) ilustram os graficos tipicos de refinamentos de Rietveld, e a Tabela

5.8 apresenta os dados obtidos.
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FIGURA 5.26 - Refinamentos de Rietveld das amostras sinterizadas. Em (a)
matriz ceramica de hematita; (b) adigdo nominal de 1% de SnO, na matriz
ceramica de hematita.
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FIGURA 5.27 - Refinamentos de Rietveld das amostras sinterizadas em diferentes
adicoes nominais de SnO; na matriz ceramica de hematita. Em (a) 2%; (b) 5%.
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FIGURA 5.28 - Refinamentos de Rietveld das amostras sinterizadas em diferentes
adi¢des nominais de SnO, na matriz ceramica de a — Fe;O;. Em (a) 6%:; (b) 8%.

Os graficos tipicos de refinamentos de Rietveld obtidos com o auxilio
da plataforma GSAS'?® das amostras sinterizadas em diferentes adi¢des nominais
de SnO,, ilustrados na Figura 5.26 a 5.28, apresentaram uma boa relacao entre os
padroes de difracdo obtidos e os calculados, como também em relagdo as
intensidades e as posi¢oes de cada um dos Picos de Bragg. Empregou-se o padrao
de difracdo de raios X da hematita baseado na ficha n°. 33-0664 '%°.

Tanto os refinamentos, nas Figuras 5.26 a 5.28, quanto os padroes de
DRX, na Figura 5.25, indexaram somente a fase de hematita para as amostras
sinterizadas em diferentes adicdoes nominais de SnO,. Como as amostras
sinterizadas apresentaram pequenas quantidades, a regido proxima a 25 ° pode ser
atribuido a resposta de difragcdo referente ao porta amostra empregado para a
medida de Difratometria de raios X. Observando os resultados apresentados na
Tabela 5.8, pode-se verificar que os pardmetros estatisticos (%, Rprage, Rexps Rwp)
apresentaram valores com pequenas variagoes o que indicou que os resultados de
refinamento foram confiaveis, pode-se verificar pelos resultados de refinamento
estrutural o aumento do volume da célula a medida que aumentou a quantidade

de ions Sn na matriz de hematita. Os ions Sn induzem a distor¢do da rede, o que
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pode ser atribuido a uma substitui¢do dos ions Fe** (0,067nm) pelos ions Sn**

(0,074 nm) na rede cristalina da hematita 7-!4%156,

TABELA 5.8 - Resultados dos parametros de rede e estatisticos obtidos pelo
método Rietveld.

a=b C VOlume RBragg Rexp pr
Amostras e

A) A) (A% (%) (%) (%)
o — Fe Os 5,0356 13,7444 301,84 {245 32 39 6,0

a—Fe)03; 1%Sn0O,  5,0358 13,7444 301,85 { 1,56 4,7 3,5 44
a — Fe)03; 2%Sn0O, 5,0357 13,7491 301,95 {191 3,0 42 53
a— Fe03; 5%Sn0O, 5,0365 13,7462 301,99 {1,85 5,8 3,8 4,8
a — Fe)03; 6%Sn0O,  5,0389 13,7508 302,36 { 1,88 59 3,77 5,1

a— Fe03; 8%Sn0O, 5,0390 13,7526 302,42 {1,86 5,6 3,4 4,6

A Figura 5.29 ilustra a evolucdo microestrutural das amostras
sinterizadas, as quais apresentaram a formacgdo de graos alongados (nao-
equiaxiais) e que influenciaram os resultados de densidade relativa aparente
obtidos neste trabalho.

No interior das Figuras 5.29 estdo apresentados os histogramas de
frequéncia. Devido ao tamanho ndo equiaxial dos graos, os histogramas em azul
apresentaram as medidas em direcdo longitudinal ao plano do polimento (¥),
enquanto os histogramas em verde apresentaram as medidas em direcdo
transversal ao plano de polimento (t), referentes ao comprimento e a largura dos
graos, respectivamente. As medidas de tamanho dos graos foram corrigidas como

reportado na literatura'?,
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FIGURA 5.29 - Micrografias eletronicas de varredura das amostras sinterizadas
de hematita em diferentes adi¢gdes nominais de SnO,. Figuras inseridas
apresentam histogramas de frequéncia. Em (a) sem adi¢ao de SnO,; em (b) 1% de
SnO,; em (¢) 2% de SnOy; em (d) 5% de SnO,; em (e) 6% de SnOy;
em (f) 8% de SnOs,.
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Verificou-se que a distribuicdo de tamanho médio em relacdo a
largura dos graos das amostras sinterizadas apresentaram-se mais estreita em
comparagdo a distribuigdo de tamanho médio em relacdo ao comprimento dos
graos. Pode-se verificar também que houve uma distribuicdo mais estreita de
tamanhos de graos em relagdo ao comprimento dos graos das amostras
sinterizadas de Fe,O; com adi¢cdes nominais de 8% SnO, (m:m), seguido das
amostras com adi¢do de 6% e 1% de SnO, (m:m), nas Figuras inseridas da Figura
5.29 (f), (e) e (b), respectivamente. Em relagdo a largura dos graos, a distribuicao
de tamanho médio nas amostras sinterizadas com adi¢ao nominal de 8% SnO,
mostrou-se mais estreita, e isso foi um indicativo de que os graos com esta adigao
nominal de SnO; apresentou graos mais homogéneos do que as demais amostras.

O emprego das nanoparticulas como materiais de partida no processo
de sinterizacdo acarretou uma distribui¢do mais ampliada de tamanho de grao de
nanoescala até microescala. Isto pode ser devido a alta estabilidade térmica e
quimica das particulas apos os processos de nucleacdo e coalescéncia. Os graos
maiores nao contribuem eficazmente na densificagdo das amostras, foram
decorrentes dos mecanismos nao-densificantes, mas podem ter colaborado para o
crescimento anormal de grios durante a sinteriza¢do®®. A Figura 5.30 (a) apresenta
a razdo de aspecto obtida, e a média das medidas em relagdo ao comprimento e a
largura do tamanho médio do grdo, nas Figuras 5.30 (b) e (¢), respectivamente.

E importante ressaltar que os valores da média da razdo de aspecto

foram devido a morfologia ndo-equiaxiais dos graos obtida, na Figura 5.30 (a),
mostra os resultados da média da razdo de aspecto das amostras sinterizadas
que apresentaram valores menores que 3 (R < 3), exceto para as amostras
com adi¢do nominal de 2% SnO,. Estes resultados indicaram que as medidas
na dire¢do longitudinal ao plano de polimento, em relagdo ao comprimento dos
grdos, foram suficientes para expressar o tamanho médio dos grios'¥’. A
Figura 5.30 (b) mostra uma tendéncia da diminui¢ao do tamanho médio do

grao em funcao ao aumento da adicdo nominal de SnO,. Pode-se verificar uma
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faixa de tamanho médio de 1,1um a 560 nm das amostras sem ¢ com adi¢ao
nominal de 8% SnO,, respectivamente. Esta tendéncia nao foi observada
quanto a largura dos graos, na Figura 5.30 (c), isso pode ser um indicativo que
durante a contagem dos 300 graos, foram contados alguns graos que poderiam

estar orientados ao plano de polimento e ndo transversal a ele.
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FIGURA 5.30 - Média das medidas do tamanho médio do grio em razdo as
adicoes de SnO,. Em (a) média da razdo de aspecto; em (b) média das medidas
em relacdo ao comprimento dos graos; em (c) média das medidas em relacao a
largura dos grdos.
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Leite et al. !' também obteve materiais com diferentes adi¢des de
SnO; e verificou que o tamanho médio de grdo diminuia com o aumento das
adicoes nominais de SnO,. As amostras sinterizadas de hematita comercial
policristalina apresentaram tamanho médio de 52 um, enquanto as amostras com
adi¢des nominais de 1% e de 2 % de SnO, (m:m) apresentaram tamanho médio
de grao de 46 um e 34 um, respectivamente.

O comportamento observado de que o tamanho médio dos graos
diminuiu com as adi¢des nominais de SnO, pode estar relacionado com o aumento
da quantidade de defeitos criados na matriz hematita decorrentes do acréscimo da
concentragdo de ions Sn. Além disso, foi uma evidéncia indireta da segregacao do
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desses ions no contorno de grao durante a sinterizagdo >’. Além disso, muitos

autores tém relatado a segregacdo dos ions Sn no contorno de grao da

hematita10,158,156,12

5.3.2 — Caracterizacdo elétrica

A caracterizacdo da estrutura e da microestrutura revelou que a
adicao dos ions Sn nas matrizes ceramicas de hematita foi decorrente da
semelhanga dos raios idnicos do Sn*' e do Fe’*, os quais propiciaram uma
mudanca nas propriedades estruturais e elétricas da hematita, devido a maior
transferéncia de elétrons aumentando sua condutividade elétrica 9%,

Os defeitos de Schottky!'>*1%° ocasionados nas matrizes de hematita
em decorréncia da presenga dos ions Sn sdo responsaveis pelo comportamento
condutor das amostras sinterizadas em diferentes adi¢des nominais de SnO, %,
Estes defeitos podem ser descritos, segundo a notacdo de Kroger-Vink, pelas
vacancias de ferro (V") e de oxigénio (Vope*), € a expressdo “zero” denota a
criagdo de defeitos a partir de uma rede cristalina perfeita, como apresenta a
equacdo 5.4 1598,

zero — 2 Vi" + 3 Voeo (5.4)
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Os defeitos de Schottky se propaga por uma regido de
descontinuidade na rede cristalina, na superficie do material e pelos contornos de
grios'. A formag¢do de um potencial elétrico de superficie e de um excesso de
carga 10nica superficial s3o decorrentes do equilibrio destes defeitos i6nicos com
uma descontinuidade, como os contornos de graos e deslocamentos. A energia de
formacao de um defeito de Schottky pode ser separada em energias de formagao
do cation e na vacancia anidnica, definida como a energia necessaria para levar o
ion a descontinuidade da rede. A energia de formagdo do defeito de cation ¢
provavelmente diferente daquela para o defeito de anion, € em aquecimento, isto
pode ter determinado a concentragdo de defeito no contorno de grao. Como a
concentracao do defeito ¢ determinado pelo principio da eletroneutralidade e a
maioria da parte do cristal encontra-se eletricamente neutra, as diferencas nas
energias de formagdo dos defeitos promoveram que a concentragdo dos defeitos
no bulk (volume) fosse diferente daquela nos contornos de graos. Assim, o
contorno de grao pode carregar uma carga liquida, e para reter a eletroneutralidade
do sistema, esta carga liquida ¢ equilibrada por uma camada de carga espacial
adjacente que decai com a distancia tipicamente da ordem de algumas dezenas de
nandmetros. Em equilibrio, existe uma diferenga de potencial elétrico entre o
contorno de grao e o volume, e sua interagao com ions Sn carregados pode causar
segregacdo no contorno de grao®.

Para averiguar a confirmagao da evidéncia da segregacao dos ions Sn
no contorno de grao durante a sinterizagdo, € se o contorno de grao impede o
transporte de elétrons nas amostras sinterizadas em diferentes adi¢des nominais
de SnO,, foi realizado uma investigacdo referente ao comportamento de
condutividade elétrica nas amostras sinterizadas de hematita sem e com adicao
nominal de 2, 6 € 8% (m:m) de SnO..

Analisou-se a superficie de carga acumulada na regido de contorno

de grao, na Figura 5.31, e ao aplicar potencial de 7 V, na Figura 5.32, realizada
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pela microscopia de forga atdmica condutiva na matriz ceramica de hematita sem
e com adi¢ao nominal de 6% SnO; (m:m).

As imagens topograficas das amostras sinterizadas da matriz
ceramica de hematita sem e com adi¢ao nominal de 6% (m:m) de SnO; antes € ao
aplicar potencial de 7 V, Figuras 5.31 (a) e (¢) e 5.32 (a) e (¢), respectivamente,
apresentaram os graos nao-equiaxiais € os contornos de graos. E nestas regioes

foram simultaneamente obtidas as imagens da resposta de corrente.

500 nm
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FIGURA 5.31 - Imagens de topografia e corrente das amostras sinterizadas antes
da aplicacdo de potencial. Em (a, b) amostra da matriz ceramica de hematita;

em (c, d) amostra da matriz ceramica de hematita com adicdo nominal
de 6% SnO:..
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A Figura 5.31 apresenta que antes da aplicacdo de potencial as
amostras sinterizadas da matriz ceramica de hematita sem e com adi¢do nominal
de 6% (m:m) de SnO, apresentaram respostas elétricas inferiores a 11 pA, nas
Figuras 5.31 (b) e (d), respectivamente. Esta resposta de corrente elétrica foi
representada pela regido escura obtidas pelos mapas de corrente, isto foi um
indicativo do curto caminho difusional da hematita e da baixa condutividade. A
auséncia da aplicagdo de um potencial pode ter dificultado a separagao dos
portadores de cargas (pares elétrons-lacunas) do material e por isso apresentaram
resposta de corrente inferior a 11pA.

Na Figura 5.32 (b), ao aplicar o potencial de 7 V, pode-se averiguar
que a amostra sinterizada da matriz ceramica de hematita apresentou 0 mesmo
comportamento elétrico obtido antes da aplicagdo de potencial. Isto pode ser
atribuido que a matriz ceramica de hematita possui muitas limitagdes em muitas
aplicagdes eletronicas devido a baixa condutividade dos portadores de cargas!'>®.

Entretanto, a amostra sinterizada da matriz ceramica de hematita com
adicao nominal de 6% (m:m) de SnO,, na Figura 5.32 (d), apresentaram resposta
de corrente superior a 11 pA. Pode-se observar a presenga de regides de alta e
baixa corrente correlacionadas com a topografia e com o transporte de elétrons. A
imagem de resposta de corrente foi sobreposta a imagem topografica, e a regiao
mais clara, principalmente, retratou as regidoes de contorno de grdo, as quais

apresentaram maiores respostas de corrente.
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FIGURA 5.32 - Imagens de topografia e corrente das amostras sinterizadas com
a aplicacdo de potencial em 7V. Em (a, b) amostra da matriz ceramica de hematita;
em (c, d) amostra da matriz ceramica de hematita com adigdo nominal de 6%
Sl’lOz.

Observou-se também, na regidao delimitada da imagem topografica,
na Figura 5.32 (c), que alguns graos apresentaram resposta elétrica inferior a 11
pA, correspondente na regido delimitada na imagem de resposta de corrente, na
Figura 5.32 (d), o que pode ser um indicativo de que os contornos de graos
apresentaram diferentes alturas da barreira de potencial, e por isso, o transporte
de elétrons ocorreu em caminhos preferenciais ao longo da microestrutura.

Resultado semelhante foi reportado na literatura'?, onde foi proposto que o
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transporte de elétrons fluiu pela amostra e que foi responsdvel pelo contraste

obtido no mapa de corrente, conforme mostra a Figura 5.33.

FIGURA 5.33 - Desenho esquematico referente ao transporte de elétrons que foi
responsavel pelo contraste obtido na imagem de resposta de corrente!?.

As curvas caracteristicas de corrente pela tensdao (I-V), na
Figura 5.34 (a), corroboraram no estudo do comportamento da condutividade
clétrica, as amostras sinterizadas da matriz de hematita sem e com adigoes
nominais de 2, 6 ¢ 8% SnO, foram submetidas ao tratamento térmico em 850 °C
por 20 minutos em fluxo de N,. A Figura 5.34 (b) apresenta os resultados de
condutividade obtidos nas amostras sinterizadas na regido do potencial de ruptura
e na faixa de campo elétrico de -0,50 V.cm™ a 0,50 V.cm’!, que foi realizada na
intencao de verificar a contribuicdo das curvas [-V da jungdo (Ag/Sn-Fe,O3/Ag)
polarizada direta e reversa para a corrente, considerando um dispositivo de

Schottky.
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FIGURA 5.34 - Comportamento da condutividade das amostras sinterizadas. Em
(a) curvas caracteristicas (I-V). Figura inserida: amostra sinterizada de hematita;
em (b) Curvas da condutividade das amostras sinterizadas obtida na faixa de
campo elétrico de -0,50 V.cm™! a 0,50 V.cm™ e na regifio do potencial de ruptura.

A Figura 5.34 (a) mostra as curvas caracteristicas das amostras
sinterizadas. As amostras sinterizadas com adi¢oes nominais de SnO; 6% ¢ 8%
(m:m) exibiram uma resposta de densidade de corrente gradualmente crescente
com o aumento da aplicacdo do campo elétrico, podendo ser atribuido a alta
concentracdo dos elétrons que causaram um maior fluxo de corrente!¢!.

A amostra sinterizada sem a adigdo de SnO, apresentou resposta de
corrente em uma faixa de potencial de -1000 a 4000 V.cm™!, faixa de campo
elétrico superior & densidade de corrente obtida nas amostras sinterizadas com
adicoes nominais de SnO,. Este comportamento pode ser atribuido a baixa
condutividade da hematita'®?.

Pode-se observar que tanto a amostra sem adi¢cdo de SnO, quanto a
amostra sinterizada com adi¢gdo nominal de 2% de SnO, apresentaram curvas
caracteristicas deslocadas da origem. Para confirmar esta possibilidade, além da
determinagio da condutividade na faixa de campo elétrico de -0,50 V.cm! a

0,50 V.cm™!, também se obteve a resposta da condutividade na regido do potencial

de ruptura, como mostra a Figura 5.34 (b). Os resultados de condutividade da
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amostra sem adi¢do de SnO, apresentaram valores na ordem 107 (Q.cm)! nas
duas regides estudadas. A amostra com adigdo nominal de 2% de SnO; apresentou
o mesmo comportamento daquelas amostras com 6 e 8% SnO2 que ndo
apresentaram curvas deslocadas da origem nas duas regides estudadas. Diante
desses resultados, tanto as amostras sem adi¢ao e com adi¢ao nominal de 2 %
SnO2 apresentaram o mesmo comportamento eletronico das amostras com adi¢ao
nominais de 6 ¢ 8% SnO,. Na regido do potencial de ruptura as amostras com
adi¢des nominais de 2, 6, € 8% SnO, apresentaram valores na ordem de 6.107,
1.104, 1,3.10*, respectivamente, enquanto que na faixa de campo elétrico de
-0,50 V.cm™ a 0,50 V.cm! a condutividade reduziu uma ordem de grandeza para
as amostras estudadas.

De uma forma geral, ao comparar as amostras sem adi¢do de SnO; e
com adi¢des nominais de 6% e 8% de SnO, (m:m), os resultados de condutividade
aumentaram em duas ordens de grandeza na faixa de campo de elétrico de
-0,50 V.cm™ a 0,50 V.cm’!, enquanto que na regido de potencial de ruptura
observou-se que a condutividade aumentou trés ordens de grandeza, pois, esta
regido apresentou maior resposta de densidade de corrente em relagdo ao campo
elétrico aplicado.

O aumento das adi¢oes do SnO; na matriz ceramica de hematita
possibilitou o rompimento da barreira de potencial em menor campo elétrico
aplicado. Isto pode ser decorrente da presenca dos ions Sn que podem ter
aumentado a densidade de carga e atuou como doador de elétrons na matriz da
hematita’. Além disso, as amostras sinterizadas apresentaram um comportamento
ndo Ohmico, que pode estar associado a distribuicdo nao homogénea dos
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ions Sn '*°, sendo um indicativo que os contornos de graos controlaram o

transporte eletronico!>!'!!,

Realizou-se um estudo para identificar as mudangas nas propriedades

intrinsecas dos graos e dos contornos de graos das amostras sinterizadas pela
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analise por espectroscopia de impedancia'**. Os espectros de impedancia medidos
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experimentalmente foram ajustados de acordo com um circuito equivalente
[Rs([Re(RegQcee)1Qg)], na Figura 5.35 (a), para a amostra sem adi¢do de SnO; e
[([Re(ReeQee)1Qg)] para as amostras em diferentes adi¢des nominais de SnO, como

mostra a Figura 5.35 (b) %,

FIGURA 5.35 - Modelos de circuito equivalente utilizado para os ajustes. Em (a)
amostra sem adi¢do de SnO,; em (b) amostras em diferentes adicdes nominais de
Sl’lOz.

O significado fisico dos parametros adotados aos circuitos
equivalentes representou a resposta equivalente ao grao (g) e a resposta do
contorno de grio (cg) '®. O emprego dos circuitos equivalentes, onde a
capacitancia ¢ substituida por um elemento de fase constante (CPE), considerado

1167,168

como capacitor nao idea , baseia-se na fenomenologia de que a transferéncia

de carga e¢ a recombinagdo de carga ocorrem através dos estados de

superficie!®%13!

. A presenga da barreira de potencial foi associada ao circuito
R-CPE em paralelo, e este comportamento para a regido de contorno de grao pode
estar associado a barreira back-to-back da formagio de Schottky!'!.

A presenga de um resistor em série no circuito equivalente na Figura
5.35 (a) pode ser atribuido a resisténcia de contato externo (Rext), como conexdes
e fios 179167, Pois, ao observar o diagrama de Nyquist, na Figura 5.36, pode-se
verificar que o espectro de impedancia da amostra sem adicdo de SnO;

apresentou-se deslocado da origem em alta frequéncia = 5,4 MHz. A medida que

aumentou as adi¢des nominais de SnO, na matriz de hematita, observou-se que os
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semicirculos se aproximaram da origem, indicando uma reduc¢do do

comportamento resistivo das amostras sinterizadas.

3000 500

—

G
1500 24,2501

IN ) =

[T
S EEEEEmg
R

7" (Q)

% 1500 3000 0 . 250 500
Z' () Z' (KQ)

= Ot—FeZO3
FIT a-Fe,0,
a-Fe,0,; 2% SnO,
FIT a—FeZOS; 2% SnO2

+ o-Fe,O,; 6% SnO,
FIT a—FezOs; 6% SnO2

/ a-Fe,0,; 8% SnO,
: T r ' . T 5 T . FIT a-Fe,O,; 8% SnO,
100 200 300 400 500
Z' (Q)

FIGURA 5.36 - Diagrama de Nyquist das amostras sinterizadas em diferentes
adi¢coes nominais de SnO,.

A Figura 5.36 também mostra dois semicirculos nas amostras
sinterizadas em diferentes adigdes nominais de SnO,. Ao aumentar as adigoes
nominais de SnO, houve uma variagdo dos tamanhos dos semicirculos no
diagrama de Nyquist que pode ser atribuido a uma diminui¢do da resistividade
das amostras proporcionalmente ao aumento da adi¢do nominal de SnO, nas
amostras de hematita, além disso, atribuiu-se também, a uma variacao dos
parametros de impedancia em fun¢do do potencial de 500mV aplicado. Além
disso, os espectros de impedancia foram condizentes com a contribuigdo dos graos

e dos contornos de grios das amostras sinterizadas!®® 168,
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Foram indexados os valores de frequéncia nos semicirculos obtidos
nos espectros de Nyquist. Em baixas frequéncias os semicirculos podem ser
correspondentes aos processos de recombinacdo, nas regides de contorno de
graos, e em altas frequéncias corresponderam aos processos de transferéncias de
cargas, nas regides dos graos de hematita'®,

Os diagramas de Bode, na Figura 5.37 (a), identificou de uma forma

mais clara as variagdes dos parametros de impedancia ocorridos nas amostras

sinterizadas.
(a) (b)
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FIGURA 5.37 - Diagramas de Bode das amostras sinterizadas em diferentes
adicoes nominais de SnO,. Em (a) diagrama de médulo em fung¢do do log da
frequéncia; em (b) diagrama de fase em func¢do do log da frequéncia.

Pelo diagrama de Bode, na Figura 5.37, pode-se verificar pelo
diagrama de modulo de impedancia em fun¢do do log da frequéncia, na Figura
5.37 (a), que os espectros das amostras em diferentes adigdes de SnO,
apresentaram uma reducao de duas ordens de grandeza em relagdo a amostra sem
adicao de SnO; na regido de baixas frequéncias, referentes as regioes de contornos

de graos. No entanto, a regido correspondente aos graos de hematita, em altas
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frequéncias, ndo houve diferenga significativa das amostras no moédulo de
impedancia.

O diagrama de fase em funcao do log da frequéncia, na Figura 5.37
(b), das amostras com adi¢ao nominal de 6 € 8% de SnO2 apresentaram dois picos
de relaxagdo obtidos em baixas e altas frequéncias. No espectro da amostra com
adicdo nominal de 2% SnO, o tempo de relaxagdo foi decorrente mais da
contribuicao do grao do que da regido do contorno de graos, em comparagao o
espectro da amostra sem adi¢do de SnO; apresentou na mesma regido de fase que
o tempo de relaxagado foi referente ao contorno de graos e dos graos de hematita.
O menor tempo de relaxagdo do contorno de graos pode ser devido a segregacao
dos ions Sn nesta regido. As regides de baixa e alta frequéncia podem ser
atribuidas as propriedades dos contornos de graos e dos graos das amostras
sinterizadas!”!, e que podem ser dependentes da frequéncia!’?>. O tempo de
relaxagdo do grao ¢ comumente varias ordens de grandeza maior que o do
contorno de grao!”.

Os espectros no diagrama de Bode indicaram que as adigdes
nominais de SnO; propiciaram a diminuicdo da resisténcia tanto em baixas
frequéncias, comportamento dos contornos de graos, quanto em altas frequéncias,
comportamento dos graos. J& para as capacitiancias, observou-se um aumento mais
pronunciado em relacdo as baixas frequéncias, contribui¢do dos contornos de
graos. Os parametros de impedancia calculados estdao apresentados na Tabela 5.9.

Pode-se observar pela Tabela 5.9 que a amostra sinterizada sem
adicdo de SnO, ndo apresentou diferengas significativas nos resultados de
capacitancia tanto em altas frequéncias quanto em baixas frequéncias. Em
comparagdo com as amostras sinterizadas, o aumento nominal de 2%, 6% ¢ 8%
de SnO,, observou-se o aumento da capacitancia em 1, 3 e 4 ordens de grandeza,
respectivamente. Isto foi um indicativo que os ions Sn segregaram nos contornos

de grios na matriz cerdmica de hematita'!.
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TABELA 5.9 - Parametros de impedancia calculados através da regressao nao-
linear de minimos quadrados dos espectros de impedancia para as amostras

sinterizadas.

Parametros a-Fe203 a-Fe203; 2% a-FeZO3; 6% a-Fe203;

Sno, Sno, 8% SnO,
RI(Q) 1.6.102 0 0 0
(£0,16)
R2 (Q) 37.10° 1.8.10° 8.64.10° 5.19.10°
10 (+1.10%) (+2.10) (+1.10)
o 867.100  8.83.10" 8.36.10"! 8.31.10"
(+1,6.107)  (*2.107) (+1,7.100)  (+22.10)
Calw(cFit)aﬂcia 927100  3,78.10" 5,610 57710
R3 (Q) 8.08.10° 1,58.10% 3.86.10° 2.93.10°
(+4.110)  (£13.10) (+2.00) (+1.77)
o 1.02 037 0.73 0,64
(i6,610-3) (1210‘2) (i310_3) i2,110_3
Capa(cFit)ﬁncia 565100  3,.82.10 4,74.10" 1,15.10"

Ao considerar que a valéncia dos ions Sn seja Sn**, ha duas hipoteses
reportados na literatura, para explicar que adicionar os ions Sn na matriz ceramica
de hematita altera o equilibrio quimico de defeitos na regido de contorno de grao

e assim, o comportamento elétrico da hematita.

A primeira hipdtese analisa que ocorre uma substitui¢do dos ions
Fe** pelos ions Sn*" na rede cristalina da hematita, hd uma compensagéo idnica e

eletronica descrita na equagdo 5.5 e 5.6, respectivamente !!.

a-Fe, 0,
3SnO; = 3Sng.* + 600" + VFe" (5.5)
a-Fe, 0,
SnO, = * Snpe* + 200" + €' (5.6)
00" =0"gyp + VOer (5.7)
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A compensacio eletronica traz a possibilidade de reducdo de Fe’*

ara Fe?", conforme apresenta a equacio 5.8.
9

Fepeees + ' — Feg.' (5.8)

Onde o termo subscrito sup indica um defeito localizado na
descontinuidade e o termo Fep.” € Fe** I,

Considerando as equagdes 5.5 € 5.6, os ions Sn*" introduz elétrons
proximos aos sitios Fe** e a reducdo para Fe** deve ocorrer, como mostra a
equagdo 5.8. A formagdo de Fe?" em hematita é descrito como aprisionamento de
elétrons da banda de condugdo (formagio de polaron) 74, e estudos tedricos vem
confirmando esta formacao, resultando que a condugdo da hematita ¢ decorrente
do polaron!%-175,

A formacdo de sitios Fe** pode ter melhorado a condutividade
elétrica, especialmente proximo aos contornos dos graos, o que pode ter
contribuido para o aumento da capacitancia na regiao dos contornos de graos (em
altas frequéncias) nos resultados de impedancia.

Uma segunda hipoOtese postulada por Leite et al.!! ¢ de que a
diminui¢ao da resisténcia do contorno de grao se da pela incorporagdao dos ions
Sn*" (SnFe*) que leva a uma reducdo de [Voee] proximo ao contorno de grio e,
consequentemente, diminui a concentracdo de cargas negativas na interface
(principalmente O"g,p). Os autores afirmam que neste contexto, pode-se escrever
que o nimero de contornos de graos em série (n) €: n = [SnFee]. Neste caso, a alta
resistividade do contorno de grao pode estar associada a formacao de barreiras de
Schottky back-to-back, em que a camada de deplecao (W) ¢ formada por uma
carga positiva, como Vpe* e SnFee, com uma densidade doadora (Ng). Uma carga
negativa ¢ formada durante o processo de sinterizac¢do e € basicamente composta

por Oy, com densidade de estado da superficie da neutralidade elétrica da

hematita (Ns). A condicao de neutralidade elétrica para o material ¢ dada por
111



Ns = 2NgW. Nas barreiras de Schottky back-to-back, uma barreira potencial ¢
formada no contorno de grao. Considerando este modelo, o potencial eletrostatico
no contorno de grio (dcg) é proporcional a Ng? e inversamente proporcional a Nd
(®cg a Ns? / Nd). Dessa maneira, uma diminui¢do no [O",] promove um
decréscimo no Ng e consequentemente uma diminui¢ao do dcg, resultando em
um contorno de grdo menos resistivo. Esta hipotese também explica a
dependéncia da resistividade do contorno de grao das amostras sinterizadas com
adi¢coes nominais de SnO; durante o tratamento térmico com N,. A Figura 5.38
apresenta um modelo da banda de energia e de defeitos, representando uma

barreira de Schottky no contorno de grios da hematita'!.

Contorno de grao

Banda de Conduc;?&_/k_ Ocg

+ + o+

+

Banda de Valéncia

+ Carga positiva: Vyee ; Snp,e
— Carga negativa: O,,,"

FIGURA 5.38 - Representacao esquematica do modelo da banda de energia e de
defeitos, representando uma barreira de Schottky no contorno de graos da
hematita. Adaptado de'!.
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6 — CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que
os métodos empregados para a obtencao dos materiais de partida para o estudo de
sinterizacao da matriz ceramica de hematita com adi¢des de SnO, corroboraram
no controle da morfologia e na distribuicdo de tamanho médio das particulas,
acarretando a obtencdo de amostras sinterizadas com uma morfologia e
distribui¢do de tamanho de grdos homogéneos com tamanho em escala
submicrométrica que facilitou estudar a segregacao dos ions Sn devido a maior
quantidade de interfaces solido-sélido presentes nestas amostras.

A sinterizagdo propiciou uma segregacdo heterogénea dos ions Sn
nas amostras sinterizadas de hematita, conforme mostrado nas imagens C-AFM
das amostras sinterizadas com adi¢coes nominais de 6% de SnO, foi demonstrado
que € possivel identificar os tipos de contorno de grao que mais influenciaram o
transporte eletronico dos portadores de cargas.

Outro indicativo desta segregacao foi que a amostra sinterizada sem
adicdo de SnO, ndo apresentou diferengas significativas nos resultados de
capacitancia tanto em baixas frequéncias, quanto em altas frequéncias,
correspondendo ao comportamento dos contornos de grdos e dos graos de
hematita, respectivamente. Em comparagdo com as amostras sinterizadas, o
aumento nominal de 2%, 6% ¢ 8% de SnO,, observou-se o aumento da
capacitancia em 1, 3 e 4 ordens de grandeza, respectivamente, enquanto que o
aumento gradativo de SnO; nas amostras de hematita favoreceu a diminui¢ado da
resisténcia. Os resultados obtidos pelos circuitos equivalentes nas medidas de
impedancia apontaram que a corrente fluiu pela regidao de contorno de grao da
hematita, pela regido com maior condutividade, decorrente da segregacdo dos ions
Sn.

O tratamento térmico na atmosfera de N, também contribui para a
diminuicdo da resisténcia do contorno de grao, observado pelas curvas
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caracteristicas (I-V) e pelos resultados de resisténcia obtidos pelos circuitos
equivalentes. Em comparagdo com os resultados obtidos de C-AFM realizado
antes do tratamento térmico em fluxo de N,.

A presenga de uma carga negativa nos contornos dos graos de
hematita propiciou a formacao de barreiras de Schottky back-to-back e isso pode
ter contribuido para a alta resisténcia das amostras sinterizadas sem adi¢des de

SnO,, além da baixa mobilidade dos transportadores de cargas.
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