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RESUMO

O uso de hidrogénio molecular produzido por células fotoeletroquimicas como
combustivel quimico é uma alternativa ao uso combustiveis fésseis, tanto do
ponto de vista econdmico quanto ambiental. A hematita (a-Fe2Os3) € um
candidato promissor para a realizacdo do water splitting fotoeletroquimico, por
possuir baixo bandgap, estabilidade quimica e baixo custo. No entanto,
desvantagens como baixa condutividade elétrica e baixo tempo de vida de
buracos fotogerados prejudicam sua eficiéncia tedrica. A literatura tem dedicado
énfase na produgéo de fotoeletrodos de hematita nanoestruturados e/ou
modificados a fim de contornar tais pontos negativos, mas devido ao grande
namero de interfaces presentes no sistema, nao ha controle quali e quantitativo
na contribuicdo de cada uma destas na perda de eficiéncia. Portanto, propde-se
um estudo com um modelo simplificado, utilizado um corpo ceramico
policristalino de hematita modificada com varios céations (como Sn, B, Ti, Zn, Zr
e Sb), sinterizados em duas temperaturas, para verificar o efeito dos contornos
de grao, além das diferentes espécies de modificadores, nas propriedades
elétricas da hematita. As amostras produzidas apresentaram alta densidade
relativa, além de diferentes comportamentos elétricos devidos aos defeitos
formados. No caso da modificacdo com Sn, formula-se a hipétese de uma
separacao em duas populacdes de contornos de gréo distintas com o aumento
da temperatura de sinterizacdo. Uma das componentes possui menor tempo de
relaxacdo, o que se traduz em maior resisténcia elétrica. Ti e Zr apresentam
comportamentos semelhantes ao Sn. B ndo apresentou melhoria, provavelmente
porque sua valéncia permanece igual ao ferro. O Zn induziu a formacéo de uma
fase secundaria dielétrica. O Sb se mostrou apropriado para o aumento na
condutividade, embora a presenca de uma fase secundaria limite sua aplicagéo.
No entanto, o sistema também apresentou componente de contorno de grao com

alto tempo de relaxacédo, que atua como limitador da condutividade.

Palavras chave: a-Fe20s3; dopagem; propriedades elétricas; contornos de grao
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ABSTRACT

NUMBER OF GRAIN AND ITS INFLUENCE ON ELETRICAL PROPERTIES
OF HEMATITE MODIFIED WITH DIFFERENT CHEMICAL ELEMENTS

The use of molecular hydrogen produced by photoelectrochemical cells is an
alternative to fossil fuels, economically and environmentally. Hematite (a-Fe203)
is a promising candidate to the realization of photoelectrochemical water splitting,
by having low bandgap, chemical stability and low cost. However, disadvantages
as low electrical conductivity and low lifetime of photogenerated holes harm its
theoretical efficiency. Literature has emphasized the production of
nanostructured and/or modified hematite photoelectrodes aiming to get around
such negatives, but due to the great number of interfaces present in the system,
there is not a quali or quantitative control in the contribution of each one on the
efficiency loss. Therefore, is proposed a study with a simplified model, using a
polycrystalline ceramic body modified with many cations (Sn, B, Ti, Zn, Zr and
Sh), sintered at two temperatures, to verify the effect of grain boundaries, besides
the different kinds of modifiers, on the electrical properties of hematite. The
samples produced showed high relative density, besides different electric
behaviors due to the different defects formed by the insertion of modifiers. In the
case of modifications with Sn, it was formulated the hypothesis of the separation
in two distinct grain boundary populations, as the sintering temperature gets
larger. One of the components have a larger relaxation time, which translates into
a larger electrical resistance. Ti and Zr present similar behaviors as Sn. B did not
present any enhancement, probably because its valence remains the same as
iron. Zn, however, induced the formation of a secondary dielectric phase. Sb was
appropriated to enhance hematite’s electrical conductivity, although the presence
of a secondary phase limits its application. However, the system also presented
a grain bounday component with high relaxation time, acting as a limiter of the

conductivity.

Palavras chave: a-Fe203; doping; electrical properties; grain boundaries
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1  INTRODUGCAO

Durante toda a histéria do planeta Terra, a existéncia de vérios ciclos
glaciais causou inUmeras mudancas climaticas. Estes ciclos, por sua vez, foram
responsaveis por seguidas alteracdes na quantidade de diéxido de carbono
presente na atmosfera, sendo que o pico nessa concentragdo, até o surgimento
da espécie humana, ocorreu entre 300.000 e 400.000 anos atras, quando o CO:
atmosférico atingiu cerca de 300 ppm [1]. No entanto, desde o fim da segunda
revolucdo industrial e da segunda guerra e com o advento das maquinas a vapor,
tal indice atingiu niveis alarmantes desde 1950, chegando a mais de 400 ppm
apos a década de 2010. Do ponto de vista ambiental, este aumento representa
uma das maiores problematicas do seculo XXI. Desde o século XIX, John Tyndall
descobriu o efeito de aprisionamento de calor causado pelas moléculas do CO:
atmosférico (o0 que, inclusive, € evidéncia para a explicacdo dos ciclos glaciais
ha milhares de anos) [2]. Além disso, evidéncias como aumento da temperatura
média e do nivel de agua dos oceanos, degelo das calotas polares e aumento
no numero de eventos climaticos extremos corroboram a tese de que a causa do
chamado “efeito estufa” decorre da acdo da espécie humana pela emissdo de
gas carbdnico na atmosfera, através do uso continuo de combustiveis fésseis. O
debate entre pesquisadores tende continuamente a ser cada vez mais favoravel
a acdo antropica como principal causa do efeito estufa, chegando a um consenso
superior a 97% [3]. Na verdade, estimativas apontam ainda para o fato de que,
estatisticamente, a contribuicdo humana para o aquecimento global representa
gquase a totalidade do aquecimento global total no planeta, tornando
contribuigdes naturais, como incidéncia de raios solares e atividade vulcanica,
despreziveis [4].De fato, o assunto vem atraindo interesse extenso no meio
académico e na comunidade cientifica em geral ao longo dos anos: uma
pesquisa com as palavras chave “global warming” na base de dados Web of
Science gera mais de 50.000 resultados [5].

Além do enfoque ambiental dado a utilizacdo de combustiveis fésseis,
outra preocupacdo surge do ponto de vista econémico: as jazidas de petréleo,
carvao e gas natural, séo finitas e ndo renovaveis. Desta forma, a continua

exploracéo de tais jazidas ter4d um custo crescente a medida que a dificuldade



na extragdo aumenta, denotando custos operacionais cada vez maiores,
supondo demanda constante. Tais custos serdo responsavis por um efeito
cascata em toda a cadeia produtiva, encarecendo a producéo de itens advindos
de combustiveis fosseis, além de toda a logistica que faz uso de derivados do
petroleo para o funcionamento de transportes. Tem-se, portanto, dois
argumentos solidos favoraveis a descoberta e exploragdo de novas fontes
renovaveis de energia.

Segundo Lewis e Nocera [6], a demanda por energia na década de 2050
chegard a 27 TW, cerca do dobro quando comparado com o inicio dos anos
2000. Além disso, do ponto de vista econémico, a finitude das jazidas de
combustiveis fosseis traz um novo problema: mesmo com o avanco tecnolégico
e 0 aumento da eficiéncia no aproveitamento energético pela queima de petroleo,
carvdo e gas natural, as projecdes de aumento populacional mais que
compensam a diminuigdo do custo referente & maior eficiéncia.

Dentre as fontes renovaveis mais populares, a Unica com tal potencial
capaz de suprir as etimativas de demanda é a energia solar. Com cerca de
160,000 TW de poténcia referente aos raios solares atingindo a superficie da
Terra, bastaria que 0,1% da &rea do planeta estivesse coberta por células
solares com eficiéncia de 10% para gerar 20 TW de energia. Mesmo que a
implementacédo de tal tecnologia numa escala global seja dificultada por fatores
geograficos, produtivos e até sociais, ndo se pode negar que a conversao da
energia solar representard um papel fundamental na mudanca do paradigma
energético, mesmo que nas proximas décadas os combustiveis fosseis ainda
tenham a sua importancia.

Hoje em dia as células fotovoltaicas (PV), que transformam energia solar
diretamente em energia elétrica, sdo muito populares. Porém, a natureza
intermitente, como ciclos dia/noite, presenca de nuvens e dificuldades no
armazenamento por baterias (que se apoia na utilizacdo de metais pesados,
gerando outro problema de ordem ambiental) torna imprescindivel a pesquisa
por novas alternativas de aproveitamento da energia solar. Uma forma de buscar
tal finalidade é conversdo em combustiveis quimicos. Além de altas densidades

energéticas, a utilizacdo de combustiveis quimicos (como hidrogénio, metano,



metanol, etc.) apresenta outra vantagem do ponto de vista logistico, no que diz
respeito ao transporte. Dentre estes, a geracao de hidrogénio molecular atraves
da quebra da molécula da agua (“water splitting”) por células fotoeletroquimicas
se mostra uma energia limpa e renovavel, além de ndo depender de uma fonte
de carbono. Por outro lado, a agua utilizada para geracdo de hidrogénio é
abundante, e a subsequente queima deste combustivel virtualmente elimina o
problema da emisséo de gases estufa .A converséo de hidrogénio molecular em
eletricidade pode ser realizada facilmente por células combustiveis [7].

A Figura 1.1 mostra um esquema simplificando o0 processo
fotoeletroquimico, que pode ser considerado um hibrido entre dois tipos de
sistemas diferentes de conversdo de energia solar: um fotovoltaico e um
fotossintético. Observa-se que a forgca motriz de tal processo ocorre pela aborcao
de fétons por um material fotoativo, de maneira geral um semicondutor.

Na area de ciéncia e engenharia de materiais, busca-se um equilibrio
entre as propriedades de um material, através da interconexdo destas com a
microestrutura e o processamento. Dentre as inUmeras possibilidades para a
escolha de tal material, um candidato promissor € a hematita (a-Fe203), que
apresenta propriedades favoraveis, como abundancia, estabilidade quimica,
bandgap relativamente baixo, entre outras. Para a melhoria de suas
propriedades fotoeletroquimicas, sdo utilizadas etapas de processamento como
dopagem, nanoestruturacdo, acoplamento com fotocatalisadores, etc. No
entanto, devido as in0meras interfaces presentes num sistema
fotoeletroquimico, € proposto, através desse trabalho, a utlizacdo de um corpo
sinterizado ceramico de hematita modificada com diferentes cétions, além de sua
consequente caracterizaco fisica, estrutural e elétrica. E proposto também a
verificacdo da influéncia da area de contornos de grao nas propriedades elétricas
do material modificado, a fim de melhor conhecer os mecanismos de
condutividade eletrénica para otimizar a aplicacdo da hematita em células

fotoeletroquimicas.
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Figura 1.1 - Métodos de conversao de energia solar (adaptado de [8]).

A originalidade do trabalho desenvolvido nessa tese de doutorado esta na
producdo de corpos ceramicos de hematita modificada com diferentes céations
sinterizados convencionalmente, comparando duas temperaturas diferentes de
sinterizacdo de modo que o tamanho médio de grdo varie em uma ordem de
grandeza. Desse modo, pode-se verificar a contribuicdo do mecanismo de
conducéo eletrdnica do material referente a segregacao dos ions de modificador
em direcdo aos contornos de grdo, estudos que ja foram realizados
anteriormente pelo grupo de pesquisa. Como o tamanho médio de gréo
influencia diretamente na area de contornos de gréos existentes, propde-se
assim verificar quali e quantitativamente se um aumento na area de contornos
causa uma melhoria nas propriedades elétricas do material. De posse de tal
conhecimento, € possivel otimizar o processamento de materiais fotoativos
baseados em hematita em busca de uma maior eficiéncia destes, visando

aplicacao industrial e comercial futura.



2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Conceitos Fundamentais
2.1.1 Semicondutores

Semicondutores sdo um classe de materiais cujas propriedades elétricas
sao intermediarias. Tal afirmativa pode ser comprovada de acordo com a Figura
2.1, em que podem ser observadas as concentracfes de portadores de carga de
diferentes materiais. Isto se traduz em condutividades entre 102 e 10° Q cm,
valores intermediarios quando comparados com bons condutores (10 Q cm) e
bons isolantes (10 até 10?2 Q cm) [9].

Semicondutores ainda s&o divididos em duas classes: intrinsecos e
extrinsecos. Semicondutores intrinsecos possuem 0 mesmo numero de
portadores de carga positivos e negativos, e aumentam sua condutividade
através do aumento de temperatura, em que alguns elétrons absorvem energia
o suficiente para saltar para a banda de conducdo [10]. Semicondutores
extrinsecos apresentam defeitos criados pela presenca de impurezas, mesmo
gue em concentragbes diminutas. .A adicdo intencional de impurezas a um
semicondutor, com o intuito de modificar as propriedades elétricas, € chamada
de dopagem. Se o dopante adicionado possuir nimero de valéncia maior que a
carga do ion do material dopado, o semicondutor € denominado de tipo n, pois
aumentara o numero de portadores de carga negativos (elétrons livres).
Analogamente, se a valéncia do material adicionado for menor, o semicondutor
€ denominado de tipo p, pois favorece a formacdo de portadores de carga

positivos, ou seja, buracos.
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Figura 2.1 — Concentracdes de portadores de carga para metais, semimetais e

semicondutores (adaptado de [9]).

Do ponto de vista fisico, a condutividade eletronica € dependente do
namero de portadores de carga disponiveis (no caso, elétrons), o que
conseguentemente afetara a resposta do material a um campo elétrico externo.
O nuamero de elétrons disponiveis para a condugdo depende de propriedades do
namero e do arranjo da estrutura eletrénica, ou mais precisamente, da forma em
gue os elétrons ocupam os estados energéticos disponiveis no material. De
maneira geral, como em escalas diminutas a energia é quantizada, existem
apenas niveis discretos de energia disponiveis para os elétrons. Os niveis de
energia de cada elétron que ocupa a estrutura eletrbnica € descrito pelos
nuameros referentes as camadas e subcamadas eletronicas.

De acordo com o Principio da Exclusdo de Pauli, apenas dois elétrons

com spins antiparalelos podem ocupar 0 mesmo estado energético.



Considerando um material solido, cuja estrutura é formada por um agregado de
atomos, a medida que dois destes sdo aproximados para formar o arranjo
cristalino, os estados energéticos de cada atomo passam a perturbar um ao
outro. Novamente segundo o Principio de Exclusao de Pauli, essa perturbacdo
causa a separacdo em niveis energéticos adjacentes e ligeiramente diferentes.
Um esquema para esse conceito esta representado na Figura 2.2, em que ha
um atomo de soédio isolado, e uma molécula hipotética de Nas4, além da

representacao de seus niveis energéticos.
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Figura 2.2 — Diagrama de niveis de energia para um atomo de sodio isolado (a);
e diagrama de niveis de energia para uma molécula hipotética de Nas (b). Os
guatro elétrons compartilhados, do orbital mais externo, sdo “separados” em
guatro niveis de energia ligeiramente diferentes, conforme previsto pelo Principio

da Excluséo de Pauli [11].

Quando um numero suficientemente grande de &tomos sao aproximados,
tal perturbacdo causa a formacdo de varios niveis energéticos discretos téao
proximos que a estrutura resultante € conhecida como bandas de energia
eletrénicas, representada esquematicamente na Figura 2.3. Os estados

permitidos de energia s&o definidos por cada uma das bandas, e os estados



energéticos proibidos sao definidos como band gap.
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Figura 2.3 — Diagrama de niveis de energia para o sélido sodio. O nivel de
energia 3s discreto da Figura 2.22 deu origem a uma banda de energia
pseudocontinua (preenchida até a metade). Novamente, a separacéo do nivel

de energia 3s € prevista pelo Principio da Exclusdo de Pauli (adaptado de [11]).

A banda energética ocupada pelos elétrons de valéncia, mais externos, é
denominada banda de valéncia, e a banda acima desta, com nenhum estado
energético ocupado, é chamada de banda de conducdo. Para que os elétrons
possam participar efetivamente da conducao, é necessario um estimulo externo,
nesse caso, um campo elétrico. Isso farad com que os elétrons das camadas mais
externas (ou seja, com estados energéticos mais altos) sejam estimulados a
niveis energéticos maiores. Para os materiais metélicos, ha dois casos possiveis:
no primeiro, a banda de valéncia esta somente parcialmente preenchida. Um
exemplo é o sddio, como na Figura 2.3. No segundo caso, as bandas de valéncia
e de conducdao se sobrepbem, como no magnésio. Em ambos os casos, ha niveis
energéticos disponiveis adjacentes aos elétrons de valéncia, sendo necessério
apenas um peqgueno estimulo para haver conducéo eletronica. Isso se traduz em

menores valores de resistividade elétrica.



Se a banda de valéncia esta completamente preenchida, e entre este e 0
proximo estado energético disponivel na banda de conduc¢éo vazia ha um band
gap, o material pode ser classificado em semicondutor ou isolante. A diferenca
entre estes esta na magnitude do band gap. Se ele é estreito, de modo que um
estimulo externo causa a promocéao de alguns elétrons a banda de conducéo, o
material € um semicondutor. Mas se o band gap for largo (normalmente maior
gue 2 eV), apenas um numero desprezivel de elétrons consegue realizar esse
salto, e o material € classificado entdo como isolante. O esquema da Figura 2.4

mostra esta diferenciacgéo.

Engrgia

tsclante Semimetal Semicondutor Semiconduiar

Figura 2.4 — Ocupacdo eletrbnica esquematica para as bandas de energia
permitidas para um isolante, um metal, um semimetal e para um semicondutor.
A extensdao vertical das caixas indica regibes com energias permitidas, as areas
hachuradas indicam regides preenchidas com elétrons. Num semimetal (tal
como o bismuto) uma banda esta quase preenchida e outra banda est4 quase
vazia no zero absoluto. O lado esquerdo dos dois semicondutores indicados esta
a uma temperatura finita, com os portadores excitados termicamente. O outro

semicondutor é deficitario em elétrons por causa das impurezas [9].
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2.1.2 Geracéo de Par Elétron-Buraco

Tendo estabelecido as propriedades elétricas dos materiais em fungéo da
sua estrutura de bandas, outro conceito necessario para a compreensao do
processo fotoeletroquimico: a geracao de par elétron-buraco. Tendo em vista a
estrutura de bandas, para participar da conducéo eletronica, um elétron deve ser
estimulado de modo a adquirir uma energia maior que o nivel de energia de
Fermi. No caso de materiais semicondutores ou isolantes, como estes
apresentam uma banda de valéncia totalmente preenchida, uma banda de
conducéo vazia e um band gap separando ambos, considera-se que o nivel de
Fermi se localiza na metade do band gap. Um elétron somente sera promovido
a banda de conducéo caso este absorva uma energia maior que o band gap para
completar o salto. Consequentemente, em seu lugar permanece uma carga
positiva, denominada “buraco”. Este processo de absor¢cdo de energia por um
elétron (o que o eleva a um estado excitado acima do nivel de Fermi, tornando-
0 um elétron livre) e a permanéncia de um buraco positivamente carregado em
seu lugar inicial € chamado de geracdo de par elétron-buraco.

Um elétron pode absorver energia das mais variadas formas para ser
promovido a banda de conducédo, ndo apenas energia elétrica devida a uma
diferenca de potencial elétrico. No caso do processo fotoeletroquimico em si, a
forca motriz é a energia da radiagéo eletromagnética, portanto, o elétron somente
sera capaz de realizar o salto a banda de conducéo se ocorrer a absorcdo de
um féton com energia superior ao nivel de Fermi. Um esquema mostrando a

geracdo de um par elétron-buraco esta mostrado na Figura 2.6.



11

o © _ —
o8 —_ % 8 —
1] _— On _
= © 5
23T — T o 7
s 5 - & S — )
m o — m S — Elétron
— - "
» livre
Q
(I g |
o T E, ] \_é__ﬂ_—q__ Excitagao
D S s eletronica
o Q
- b &
5.8 o L= {j\_ Buraco na
s % % 52 % banda de
‘— «@ n -
£S5 o €3 o valéncia
@ > b @ > 4

b

aQ
=
—
=

Figura 2.5 - Geracao de um par elétron-buraco através da absorcéo de um foton:

estado fundamental (a) e estado excitado (b) (adaptado de [12]).
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2.1.3 Water Splitting Fotoeletroquimico

Desde o inicio dos anos 2000, com a crescente preocupa¢do em novas
fontes renovaveis de energia, aternativas aos combustiveis fosseis, solucdes
tém sido propostas. A energia solar € uma das mais promissoras para mudanca
do paradigma energético. Embora em 2017 a geracao de enegia mundial relativa
a células solares tenha representado “apenas” cerca de 12%, no mesmo ano, a
capacidade instalada total de células fotovoltaicas ultrapassou todas as outras
fontes renovaveis em energia, e ainda a parcela relativa a combustiveis fosseis,
totalizando cerca de 98 GW, apresentando um crescimento de mercado de 31%
guando comparado com o ano de 2016 [13]. Isso corrobora a tese de que nas
proximas décadas a energia solar representara um papel ainda mais
fundamental a fim de substituicdo das fontes energéticas advindas de
combustiveis fésseis.

Dado esse cenario otimista, é importante ressaltar que a natureza
intermitente da energia solar, como ciclos dia/noite e dias nublados, pode causar
problemas de fornecimento em grandes infraestruturas que eventualmente
dependam totalmente em sistemas fotovoltaicos. Por isso, outras rotas de
conversao de energia solar devem ser exploradas. Uma alternativa sustentavel
€ a conversao da luz solar em energia na forma de um combustivel quimico,
como o hidrogénio.

A conversao de energia solar em combustivel quimico pode ser realizada
de diferentes maneiras. Uma das alternativas de maior interesse atualmente € a
guebra da molécula da 4gua, ou water splitting em uma célula fotoeletroquimica.
Em linhas gerais, tem-se dois eletrodos, sendo um deles um material
semicondutor com a finalidade de geracédo de par elétron-buraco pela absorcéo
de radiacdo eletromagnética. Estabelece-se uma corrente elétrica com a
separacao dos portadores de carga, elétron e buraco. Apds essa separacgao,
leva-se o elétron até a superficie catodo-eletrdlito, onde ocorrerd a redugéo da
agua com a consequente formacao de gas hidrogénio. Analogamente, o buraco
deve ser levado até a superficie anodo-eletrélito, onde ocorrera a oxidacédo da
agua e consequente formacéao de gas hidrogénio. A reacéao global é descrita pela

Equacgao 2.1:



13

2H,0 + hv — 2H, + 0, (2.1)

Um esquema com as semi-reacdes do processo esta descrito na Figura
2.7.

4H*+4e">2H,

' :
2H,0+4h*—> 4H*+0,

Eletrolito

Semicondutor Metal ' Semicondutor Eletrolito Metal

Figura 2.6 - Esquema de uma célula fotoeletroquimica cujo anodo € um
semicondutor e o catodo é um metal. As semi reacdes do processo estédo
representadas, bem como a diferenca energética na oxi reducdo da agua
(adaptado de [14]).

O anodo, através da absorg¢ao de um féton cuja energia hv seja maior que
o band gap, possibilita a criacdo de um par elétron-buraco. Entdo, o préximo
passo € a separagdo desses portadores de carga para evitar a recombinacéo.
Posteriormente deve-se conduzir tais cargas até a superficie dos respectivos
eletrodos em contato com o eletrdélito a fim de completar a reacéo, com a quebra
da molécula da agua e producao dos gases hidrogénio e oxigénio no catodo e
anodo, respectivamente.

Um fotoanodo, do ponto de vista fisico-quimico, deve possuir algumas
caracteristicas a fim de torna-lo apropriado para o water splitting, como:

- Baixo band gap, preferivelmente entre 2 e 2,5 eV, a fim de que o
semicondutor seja capaz de absorver uma grande parcela do espectro
eletromagnético. Um exemplo é o éxido de titanio (TiO2) o material utilizado no
estudo pioneiro na fotdlise da agua por Fujishima e Honda [15], que possui band

gap de cerca de 3,1 eV e, portanto, sO € capaz de absorver fétons na regido do
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ultravioleta;

- Bandas de valéncia e conducéo que englobem os potenciais de oxidacao
e reducdo da agua, respectivamente. No caso de um fotoanodo, por exemplo, a
energia da banda de conducédo estar abaixo da reducdo da agua os elétrons
livres fotogerados ndo conseguem gerar Hz pela reducdo da agua pois ha
energia livre insuficiente disponivel [16];

- Estabilidade quimica, devido ao fato de que o funcionamento de uma
célula eletroguimica se d4 em eletrdlitos aquosos. Portanto, para viabilizar algum
material que seja um eventual candidato a um fotoeletrodo, é imprescindivel que
0 material mantenha sua integridade por longos periodos de tempo.

- Eficiéncia na separacdo e conducdo de cargas, a fim de evitar a
recombinacdo do par elétron-buraco, o que pode contribuir com a perda de

eficiéncia.
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2.1.4 Sinterizacao

Diferentemente de metais e polimeros, que podem ser processados por
fuséo e solidificacdo dentro de um molde, forjamento ou usinagem, no caso dos
materiais ceramicos, o processamento é dificultado devido a sua fragilidade. Por
isso, comumente é realizada uma mistura de pés, seguida de conformacao e
tratamento térmico para a sua consolidacdo. O processo pelo qual um corpo
ceramico conformado a verde é densificado através de aquecimento (a uma
temperatura abaixo do ponto de fusdo do principal constituinte) é chamado de
sinterizacao.

A forca motriz para a sinterizacdo é a reducdo da energia superficial do
pé compacto através da reducdo da area superficial, induzida pelo aquecimento,
gue provoca difusdo entre as particulas do material. A sinterizacdo pode ocorrer
de trés formas: em fase liquida, quando, entre os componentes, ha uma fase de
baixo ponto de fuséo, que auxilia na densificacdo durante o tratamento térmico,
molhando as particulas sélidas; sinterizacdo em estado sdlido, em que ha
presenca apenas de fases solidas; e sinterizacao reativa, na qual ha uma reacéo
guimica entre as particulas para a producdo de novas fases. A sinterizacdo em
estado solido sera enfatizada de agora em diante visto que é o sistema do qual
0 presente estudo se baseia. Existem dois mecanismos que competem pela
reducao da energia superficial, que s&o os seguintes :

- Crescimento de grao, no qual a reducéo da energia superficial se da pelo
aumento no tamanho meédio das particulas maiores as custas de particulas
menores, ou

- Densificacdo, no qual a porosidade interna € expulsa pela eliminagdo
das interfaces sélido vapor e criacdo de area de contornos de grao.

Destes, pode-se desdobrar em seis mecanismos especificos, descritos na
Figura 2.8. Destes, os trés primeiros mecanismos sao denominados
mecanismos ndo densificantes, pois levam a crescimento de grédos sem
eliminacdo da porosidade e, portanto, sem densificacdo. Por outro lado, os
mecanismos de difusdo por contorno de gréo, difusdo na rede pelo contorno e
fluxo plastico decorrente da formacdo de pescoco, além de ocasionarem

crescimento de grdo, também sao responsaveis pela eliminacédo de porosidade,
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e, portanto, sdo denominados por mecanismos densificantes [17].

Contorno de grao

Difusao superficial
Difusdo na rede
(origem na superficie)
Transporte na fase vapor
Difusdo no contorno de gréo
Difusdo na rede

(origem no contorno de grao)
Fluxo plastico

G W

Porosidade

Figura 2.7 — Mecanismos de sinteriza¢&o para o estado sélido (adaptado de [17]).

Tais mecanismos ocorrem simultaneamente durante a sinterizacdo de um
material. Quando a finalidade e produzir um corpo ceramico o mais denso
possivel (levando-o mais proximo a sua densidade teérica) deve-se facilitar os
mecanismos densificantes e, a0 mesmo tempo, inibir os mecanismos nao
densificantes. Isso pode ser atingido através do controle de variaveis de
processo, como o controle da distribuicdo do tamanho médio de particula,
tornando-a estreita. Do contrério, durante o tratamento térmico, as particulas
maiores crescem as custas das menores, favorecendo mecanismos n&o
densificantes e nao contribuindo com a eliminacdo da porosidade.

2.1.5 Propriedades Elétricas

As propriedades de um material dependem intimamente de sua
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microestrutura, este € um dos pilares da ciéncia e engenharia de materiais. O
engenheiro deve ter umaaproximacao cautelosa para previsdo e avaliacdo de
tais propriedades, imaginando um balanco entre os problemas encontrados pelo
usuério final no caso de materiais selecionados de maneira inadequada para
aplicacdo em um produto; além de ter consciéncia do efeito das caracteristicas
estruturais, composicionais e ambientais na qual o material estd sujeito em
determinado componente.

As propriedades elétricas sao definidas a partir da resposta do material
sob a aplicagdo de um campo elétrico externo. Quando tal campo é aplicado,
ocorre o0 aparecimento de uma corrente elétrica, que cresce de maneira rapida
ou lenta até chegar a uma condi¢éo de equilibrio na forma de uma corrente direta
(dc) [18]. Tal grandeza depende basicamente do nimero de portadores de carga
presentes, e de sua velocidade de deriva na presenca do campo. Analiticamente,

de acordo com a Equacao 2.2, a condutividade é expressa por

2,2
o= nz-e-t (22)
m

onde “n” € o numero de particulas carregadas por unidade de volume, “z” é a
valéncia, “e” € a carga elementar eletrbnica, “t” corresponde ao tempo de
relaxagao requerido para atingir as condi¢gdes de equilibrio e “m” é a massa da
particula.

Resumindo, a carga transportada € proporcional a densidade de cargas
(zen), a aceleracdo desta carga em um determinado campo elétrico (proporcional
a ze/m) e T corresponde ao tempo em que tais forcas agem na carga, entre
colisdes e movimento browniano [18]. Desse modo, em geral, a condutividade
de solidos depende da estrutura de bandas de um determinado material, como
explicitado em sec¢fes anteriores. No caso das propriedades elétricas de um
material, a condutividade depende da sua estrutura de bandas, como
demonstrado em topicos anteriores. Como visto, para um metal sempre ha uma
concentracéo finita de elétrons livres para participarem da conducédo, para 0s
semicondutores, a concentracdo de portadores de carga pode depender tanto
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da temperatura quanto da presenga de impureza, e por fim no caso de materiais
isolantes, a energia requerida para a formacéo de pares elétron-buraco é tédo
grande que virtualmente ndo ha elétrons capazes de participar no processo de
condutividade.

De maneira geral, os materiais ceramicos, sobretudo os 6xidos metalicos,
apresentam estrutura de bandas analoga a dos semicondutores. Nesse caso,
além de portadores gerados pela presenca de impureza ou defeitos criados pelo
aumento da temperatura, outros portadores de carga, como ions, podem
contribuir para acondutividade total de um material. Obviamente, cada fracao da
condutividade correspondente a uma determinada contribuicdo esta atrelada a
mobilidade de cada espécie de portador de carga. Portanto, a condutividade

parcial devida a cada uma particula carregada i é dada por:

o; = ui(n;z;e) (2.3)

onde ui € definido como a mobilidade da particula i. Portanto, a condutividade

total € dada por:

o=01+0,+ - +0;+ (2.4)

No caso de semicondutores ceramicos, a condutividade eletrénica é a
mais comum. H4 a possibilidade também de conducao iénica. Porém, como a
mobilidade ibnica é muito menor, normalmente tal componente é negligenciada.
As propriedades elétricas sdo muito importantes do ponto de vista da
fotoeletroquimica, pois, idealmente, um material € adequado a este processo se
for um bom absorvedor de luz, bom separador de cargas e bom condutor. Como
elucidado anteriormente, a capacidade de absorver a maior parcela possivel do
espectro eletromagnético esta relacionada com a quantidade de portadores
fotogerados. Nesse ponto as propriedades Opticas sdo de maior interesse. No
entanto, a separacdo e conducdo de cargas diz respeito as propriedades
elétricas, e também influenciam diretamente a performance do material, pois um

bom separador de cargas é capaz de diminuir aprobabilidade de perdas geradas
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por recombinacdo do par elétron-buraco, e um bom condutor é capaz de
transportas tais portadores mais facilmente, aumentando a corrente elétrica

gerada no processo.
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2.1.6 Engenharia de Contorno de Gréao

Durante a nucleacdo e evolugcdo de uma microestrutura de um material
sélido, as células unitarias se arranjam de maneira periédica em uma
determinada orientacdo que depende de varidveis termodinamicas. Em
condicOes reais de processamento, raramente a microestrutura evolui em
apenas uma orientacdo, formando um monocristal. Usualmente, diferentes
pontos de nucleacdo seguem orientacdes cristalograficas distintas e, portanto, a
maioria dos materiais pesquisados atualmente sdo policristalinos. Quando dois
graos com orientacdes distintas se encontram, a regido entre estes ndo possui
a ordem caracteristica do interior do grao (bulk) é quebrada, definindo a regiédo
chamada de contorno de grao.

Ha mais de um século, quando foram observados pela primeira vez a
estrutura de grdos e contornos em aco por Sorby, e com todo o conhecimento
gerado nas técnicas experimentais, como microscopia eletrénica de varredura e
transmissao, e area de engenharia de contornos de grdo em si desde 1950, é
estabelecido que os contornos de grao séo responsaveis por varias propriedades
dos materiais, como mecanicas, elétricas e Opticas. Ha tempos tais estruturas
sao reconhecidas como “quasi-bidimensionai’, apresentando transi¢cdes de fase
e mudancas quimicas [19]. Os estados interfaciais termodinamicamente estaveis
dos contornos, a fim de serem diferenciados dos analogos ao bulk, séo
denomiandos complexions [20]. Portanto, a “Engenharia de Contornos de Grao”
representa uma vertente da Ciéncia e Engenharia de Materiais de fundamental
importancia no processamento de materiais funcionais, como semicondutores e
materiais nanoestruturados.

No caso de propriedades elétricas dos semicondutores, o interesse na
compreensao do quanto parametros como resistividade elétrica, eficiéncia de
recombinacdo e caracteristicas de corrente-tensdo sdo modificadas pela
presenca dos contornos [21]. Anterior ao advento de técnicas de caracterizacdo
gue permitiram a observacéao direta de contornos, form desenvolvidos modelos
de interfaces em materiais covalentes, que sédo descritas como um arranjo de
discordancias, sendo que as estruturas destas sdo modeladas de forma a

minimizar a densidade de dangling bonds, entortamento e estiramento de
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ligagbes [22].

Tais defeitos estruturais localizados ocasionam a formacdo de uma
barreira de potencial do tipo Schottky. No caso, tal barreira é considerada dupla
(ou back-to-back), pois a interface é definida como estando entre dois gréos e a
regido de contorno. Um esquema para visualizacdo esta representado na Figura
2.9.

Contorno

sz, de grao
Grao Eletrodo

DDHD
OOOoO
OOoOoO
D@?D

de grao
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" )

L Regiio Regiao L

Grao a |de cargas Nicleo de cargag Grao a
esquerda Jespaciais espaciais| direita
1 1]

Barreira Barreira
Schottky | Schottky Il

Figura 2.8 — Representacdo esquematica de uma estrutura policristalina de um
semicondutor, com destaque as adjacéncias de dois graos, incluindo a regiao de
contorno. As interfaces causam a formacédo de uma barreira de potencial
Schottky do tipo back-to-back (adaptado de [23]).

A existéncia destes defeitos nas interfaces € responsavel pelo
aprisionamento de portadores de carga, 0 que, na pratica se traduz em uma
baixa condutividade elétrica do material. Observacdes experimentais do
comportamento tensdo x corrente de materiais policristalinos mostram que ha
trés estagios distintos no transporte de portadores de carga [21]:

- Comportamento 6hmico (linear) em baixas voltagens aplicadas;
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- Comportamento sub-6hmico, no qual os contornos de gréo agem como
componentes fortemente resistivos; e

- Ruptura em altas voltagens, onde a corrente aumenta dramaticamente
com apenas pequenos incrementos na voltagem.

Um exemplo deste tipo de comportamento esta representado na
Figura 2.10.
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Figura 2.9 — Representacdo esquematica de um comportamento tipico de

tenséo x corrente de um material policristalino (adaptado de [21]).

Em sintese, a compreenséo dos efeitos que os contornos de grao causam
nas propriedades elétricas do material € um dos objetos de estudo deste
trabalho, visto a baixa condutividade da hematita devido a presenca de uma alta
barreira de potencial. O efeito de modificagdo com diversos elementos busca a
criagdo de defeitos estruturais, que criem novos estados energéticos nas
interfaces a fim de diminuir a altura da barreira de Schottky e, assim, causar uma

melhoria na condutividade.
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2.2 A Hematita (a-Fe2O3) e suas propriedades de interesse no projeto

A Engenharia de Materiais, em sua historia, sempre buscou a cria¢do e/ou
desenvolvimento de novos materiais associando processamento, microestrutura
e propriedades. De fato, estes trés pontos estao intimamente relacionados: uma
mudanc¢a em qualquer um, causa, invariavelmente, alteragdes nos outros dois.
Dado esse balanco entre propriedades, processamento e microestrutura, o
desempenho de um dado material estd associado a uma determinada
combinagédo destes, como esquematizado na Figura 2.11, conhecido como o
tetraedro da Engenharia de Materiais.

Desempenho

Propriedades

Processamento

Microestrutura

Figura 2.10 - Representacéo da correlagao entre processamento, microestrutura

e propriedades, atrelados ao desempenho de um determinado material.

E extremamente dificil, sendo impossivel, encontrar um material que
possua as suas propriedades perfeitamente otimizadas para realizar algum
processo de interesse. No caso do water splitting, a eficiéncia do processo
depende das caracteristicas opticas, elétricas, eletrdnicas e quimicas do material
de interesse. Os materiais semicondutores tém atraido bastante interesse nas
Ultimas décadas, e inUmeros grupos de pesquisa estdo em busca do candidato

perfeito, que atenda a todos os requisitos descritos no Capitulo 2.1.3, mas até o
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momento nenhum semicondutor cuja combinacao de propriedades seja perfeita
foi descoberto.

Alguns semicondutores compostos por como 0 sistema monolitico
fotovoltaico + eletrélise desenvolvido por Khaselev e colaboradores [24] possui
eficiéncia de 12,4% e um bandgap baixo, mas sua estabilidade em eletrélitos
aguosos é da ordem de apenas algumas horas além de elevado custo de
producdo. Ja alternativas mais baratas envolvem a utilizagdo de corantes
sensitizadores para otimizar a absorcdo de radiacdo eletromagnética, como o
sistema proposto por Mallouk e colaboradores [25], que produziram éxido de
tithnio nanoporoso, com nanoparticulas de oxido de iridio conectadas a um
corante baseado numa molécula de ruténio. A molécula de corante atua como
centro de absorcéo optica, e o TiO2, como separador de carga, nesse caso. No
entanto, o sistema apresenta baixissima eficiéncia, menor que 1%, além da
desvantagem de degradacédo da molécula de corante.

Oxidos de metais de transicdo, como o proprio TiO2, possuem boa
estabilidade quimica, mas um bandgap relativamente alto (aproximadamente 3,2
eV para a fase anatasio [26]), 0 que ocasiona que este absorva apenas uma
pequena fracdo do espectro eletromagnético. No entanto, a eficiéncia pratica
apresenta um valor intermedidrio entre os dois extremos mostrados, além do fato
de que um sistema 6xido metalico apresenta custo de producao relativamente
baixo e excelente estabilidade contra a fotocorrosdo, em termos gerais. Devido
a estas vantagens, tal alternativa sera enfatizada daqui em diante.

Um candidato promissor para ser utilizado como um material fotoativo € a
hematita ou a—Fe203. Os 6xidos de ferro existem em quatro polimorfos: a—Fe20s3,
B—Fe203, y—Fe203 e e—Fe203. A hematita € uma fase termodinamicamente
estavel [27], abundante e barata, visto que o ferro é o quarto elemento em
percentual presente na crosta terrestre. A a—Fe2O3 apresenta uma estrutura do
tipo corindon semelhante a alumina, de grupo espacial R -3 ¢ do tipo
romboédrica, como representado esquematicamente na Figura 2.12. Os
parametros de rede de tal estrutura sdo a = b =0,5034 nm e ¢ = 1,375 nm.

A visualizacdo da célula unitaria pode ser facilitada baseado no

empacotamento dos anions O? num arranjo hexagonal compacto ao longo da
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dire¢do [0 O 1], com os céations Fe*" arranjados regularmente com dois sitios
ocupados e um vazio no plano (0 0 1) [28]. Tal arranjo gera octaedros cuja
formula é FeOe.

Do ponto de vista da quimica dos materiais, a hematita apresenta
propriedades desejaveis para o processo de water splitting, como um baixo
bandgap, da ordem de 2,1 eV, o que possibilita a absor¢cdo de até 40% do
espectro solar, o que denota uma eficiéncia tedrica superior a 15% [16]. Além

disso, possui baixa toxicidade e boa estabilidade quimica.

Figura 2.11 - Representacdo esquematica da estrutura da hematita (a-Fe203).
Os atomos de oxigénio séo representados em azul, e os atomos de ferro, em

vermelho.

No entanto, as aplicacfes praticas da hematita séo inibidas por algumas
caracteristicas desfavoraveis, como: baixa condutividade elétrica, baixo tempo
de vida para os buracos fotogerados e necessidade de sobrepotencial. Tais
fatores contribuem para o fato de que, apesar de a eficiéncia tedrica ser da
ordem de 15%, na pratica, os estudos reportam uma eficiéncia bem menor, de
3,4% [29]. O alinhamento de bandas para a hematita esta esquematizado na
Figura 2.10, e pode-se visualizar que, embora o material possua banda de
valéncia favoravel para a oxidacdo da agua, a banda de conducéo néo favorece
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a evolucdo de hidrogénio, tornando necessaria a presenca de um potencial
externo de aproximadamente 0,4 V para ambas as rea¢des. O alinhamento das
bandas também ja foi reportado como uma alternativa para a diminuicdo da
probabilidade de recombinacao [30]. Uma alternativa que também visa melhorar
a eficiéncia de féton incidente para corrente (do inglés Incident Photon-to-Current
Efficiency, ou IPCE) é a utilizacdo de eletrodos compostos, empregando uma
heterojuncdo entre hematita e um fotocatodo apropriado, como também

esquematizado na Figura 2.13.

ERHE
Fotocatalisador T -1.0
ideal
——— H,O/H
; T ,. 72 ’ z’ Lo
~2eV
1.23 eV
2.2 CV e 1.0
H,0/0,
Hematita
3.0

Figura 2.12 — Representacéo do alinhamento de bandas de valéncia e conducao
da hematita, além dos requisitos basicos para um fotoeletrodo em conjunto com

um fotocatalisador apropriado (adaptado de [31]).

A grande maioria dos trabalhos reportados na literatura envolvendo
fotoeletrodos de hematita como eletrodo de trabalho em sistemas
fotoeletroquimicos verifica a performance do sistema através de analises com a
aplicacdo de potencial externo, numa configuracao utilizando Pt como contra
eletrodo e u eletrodo de referéncia de Ag/AgCI, em eletrélito de pH basico. Os

resultados vindos de tal analise € uma curva I-V (corrente — tensdo), onde o
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aumento da corrente elétrica ocorre em potenciais altos, e o platé da fotocorrente
atinge valores relativamente baixos, como exemplificado no esquema da Figura
2.14.

A complexidade do resultado da performance de um eletrodo, sendo
dependente de diversos fatores de natureza Optica, elétrica e eletrénica, requer

gque a fotocorrente seja representada da seguinte forma [32]:

Jon = Jabs X Msep X Ncat (2.5)

onde jph € a densidade de fotocorrente, jas € a densidade de fotocorrente de
absorcao (considerando que cada féton absorvido gera um par elétron-buraco),
Nsep € a eficiéncia devida a separacdo de cargas e nca € a eficiéncia catalitica
para a oxidacao da agua. Portanto, a fim de melhorar a performance da hematita,
deve-se melhorar algum de tais parametros separadamente ou, se possivel, em
conjunto.

Um dos problemas dessa abordagem € que estas variaveis estédo
intimamente relacionadas. Por exemplo, ao se tentar melhorar a componente de
absorcéo de radiagdo eletromagnética (jans) pelo aumento da espessura de um
filme fino, tanto as componentes de separacdo de carga quanto catalitica sé&o
prejudicadas por aumentar a probabilidade de recombinacgéo. Ainda levando em
conta o esquema da Figura 2.14, deve-se buscar contornar as propriedades
deletérias no processo e aumentar a densidade de fotocorrente de outras
maneiras, e as que atualmente recebem maior énfase sdo a nanoestruturacao
e/ou dopagem da hematita.

A necessidade para a nanoestruturacdo surge como uma espécie de
balanco para duas caracterisitcas de filmes finos de hematita: a necessidade de
filmes espessos, da ordem de 500 nm, devido ao baixo coeficiente de absorc¢éao,
e espessuras mais finas, da ordem de 10 nm, devido ao baixo comprimento de
difusdo dos buracos fotogerados (entre 2 e 4 nm). Portanto, uma alternativa ideal
sdo estruturas na forma de nanofios, com didametro de 5-10 nm e comprimento
de 400-500 nm, como a estrutura em forma de couve-flor reportada por Gratzel

e colaboradores [33].
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Figura 2.13 - Curvas |-V tipica (em preto) e ideal (em vermelho) de um
fotoeletrodo ideal de hematita (adaptado de [31]).

Outra alternativa para melhorar a fotocorrente é a dopagem. No caso, é
atacado o problema da baixa condutividade elétrica da hematita, da ordem de
10 Q cm™ [26]. Varios metais de transicdo sdo utilizados como dopantes, como
Ti [34], Si [35], Al [36], Mg [37], Zn [38], Be [39], Mo [39] e Sn [40], incluindo até
estudos sistematicos na dopagem de hematita utilizando variadas espécies
distintas [41].

O grupo de pesquisa possui vasta experiéncia na producao de filmes
finos de hematita nanoestruturada modificada com Sn para a utilizacdo em
fotoeletrodos [42—44]. A utilizacdo de um estrutura mesoporosa apresenta
vantagens como aumento da area superficial para a rea¢cdo na juncao liquido —
semicondutor, além de atuar como centros para espalhamento de luz, e
promover caminhos curtos para a difusdo dos buracos fotogerados [14]. Além
disso, a producdo de uma estrutura texturizada na direcao [0 O 1] promove efeitos

benéficos nas propriedades fotoeletroquimicas da hematita [44], visto que esta
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€ a direcdo que apresenta a maior condutividade elétrica. Além disso,
otimizacdes de processo, como a utilizacdo de processo de deposicdo por
solucédo coloidal de nanocristais assistido por campo magnético produz filmes de
alta qualidade e performance em apenas uma etapa de deposi¢cdo [42]. Além
disso, no proprio grupo, Esteves e colaboradores utilizaram os parametros
otimizados de tal método de deposicédo para modificar filmes de hematita com
Sh, o que se mostrou apropriado, aumentando a eficiéncia de separacdo de
cargas através da utilizacdo de um modificador nunca antes reportado na
literatura [32]. As pesquisas utilizando hematita, mesmo com os desafios trazidos
por algumas propriedades deletérias do ponto de vista optoeletronico e
eletroquimico, atingiram avancos significativos na ultima década, conseguidos
através do desenvolvimento de novas técnicas de processamento.

No entanto, o progresso na melhoria da eficiéncia da hematita como
fotoeletrodo foi conseguido a um custo: o foco dado nas diferentes técnicas de
producdo pelas mais variadas rotas ndo foi acompanhado por estudos
fundamentais com relacéo as diferentes contribuicdes para a perda da eficiéncia
da hematita em termos do estudo de interfaces.

Segundo esta tese, um dos trabalhos do grupo de pesquisa se baseou em
tal raciocinio: num fotoeletrodo, sdo numerosas as interfaces presentes no
sistema, é ha a dificuldade em definir, quali e quantitativamente, quantas e quais
destas interfaces contribuem para a perda de eficiéncia da hematita no processo
fotoeletroquimico. Dito isso, Soares e colaboradores [45] definiram um estudo
utilizando um modelo simplificado: um corpo policristalino de hematita
modificada com Sn sinterizada por método convencional, para comprovar a
existéncia da segregacao ibnica do modificador ao longo dos contornos de gréo,

como esquematizado na Figura 2.15.
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Analise interfacial:

1. Grao de hematita

2. Porosidade

3. Contorno de grao
(homojuncgéo)

4. Heterojungao

Eletrolito

Figura 2.14 — llustracdo de diferentes fotoanodos de hematita: um filme fino (a)

e um corpo ceramico cristalino (b) (adaptado de [45]).

Tal efeito foi discutido anteriormente em um trabalho anterior do grupo
[42], visto que, através de resultados de um analise Mott-Schottky em filmes de
hematita modificados com Sn mostraram que o a densidade de portadores de
carga permaneceu na mesma ordem de grandeza, sugerindo que o estanho, no
caso, ndo age como dopante eletronico.

O modelo simplificado de hematita modificada com estanho policristalina
foi sinterizada convencionalmente em forno a uma temperatura de 1300 °C por
6 horas, com rampa de aquecimento de 10 °C/min. As amostras foram
caracterizadas segundo suas propriedades elétricas e fotoeletroquimicas: como
esperado, a resposta eletroquimica é baixa devido a espessura da pastilha (~1
mm). Também, as propriedades elétricas foram avaliadas e, como esperado,
com o aumento da concentracdo de dopante adicionado, as propriedades
elétricas tendem a ser otimizadas até que o limite de solubilidade seja atingido,
ou seja, 0 sistema permaneca com a estrutura
R -3 c da hematita como unica fase.

Uma concluséao interessante atribuida a esse trabalho foi a de que, através
de uma analise de uma lamela obtida por Feixe de lons Focalizados (do inglés
FIB) de uma pastilha policristalina de hematita modificada com 2,0% em massa
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de SnO:2 analisada em microscopia de transmissdo, exibe o fenbmeno de
segregacdo de ions estanho nos contornos de grdo do oxido de ferro. O
resultado foi obtido pela analise de um perfil de linha entre dois grdos adjacentes
aliado a técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva (do inglés EDS). O
resultado € observado na Figura 2.16, demonstrando o fendmeno de segregacéo
pela maior parte das contagens de estanho* numa regido adjacente ao contorno

de gréo.

perfil de linha de Sn
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Figura 2.15 - Anédlise HRTEM-STEM/EDS da amostra de hematita sinterizada
modificada com 2,0% em massa de SnO: (a); imagens HRTEM de duas
diferentes regifes de contornos de grdo. As ampliagcdes destacadas mostram
detalhes dos filmes intergranulares. Imagem BF-STEM, indicando a regido
analisada pelo perfil de linha EDS (c); perfil de linha EDS (d) (adaptado de [45]).

Isso motivou novos estudos que poderiam mudar o paradigma da relagcédo

dos contornos de grdo nas propriedades dos materiais. Normalmente os
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contornos de grao séo tidos como regides que dificultam o transporte de carga,
por isso é estabelecido que eles controlam as propriedades elétricas do material
[46].

De um ponto de vista econdmico, a aplicacdo de materiais monocristalinos
para aplicacGes elétricas é impraticavel, ou na melhor das hipéteses, inviavel
economicamente, devido ao pré-requisito de que tais materiais exigem um
controle muito grande em seu processamento. Faz-se necessario, portanto, o
estudo das influéncias dos contornos de grdo em semicondutores aplicados
industrialmente nas propriedades elétricas. Em materiais ceramicos
policristalinos os contornos de grao causam estados de aprisionamento de
portadores de cargas presentes nos mesmos, traduzindo-se em barreiras de
potencial eletrostatico nesta regido [47].

No entanto, com o advento de novas tecnologias de caracterizacdo, pode-
se aprofundar o conhecimento sobre os contornos de grao, inclusive a se
determinar estruturas para 0s mesmos: o trabalho pioneiro de Cottrell, na década
de 1950, possibilitou o conhecimento de varias propriedades dos contornos,
como energia de deformacdo de rede, interagbes de discordancias,
movimentacdo e fluéncia [48]. Inclusive, os contornos de grédo possuem
estruturas especificas, assim como o bulk, chamadas de complextions. Tal
estudo veio da necessidade da compreensdo de aspectos metallrgicos dos
contornos e na sua influéncia em propriedades mecéanicas. No entanto, mesmo
com o conhecimento na correlagdo entre estruturas e propriedades dos
contornos terem se iniciado devido a pesquisas com materiais metalicos, como
disse H.F. Mataré, “(...) ndo ha, a priori, nenhuma diferenca basica entre a
cristalografia de defeitos em metais e semicondutores. A diferenca esta nas
areas de aplicagdo onde alguém foca, no primeiro caso, nos efeitos mecanicos
e no outro, nos elétricos” [48].

Como dito anteriormente, de uma maneira mais conservadora, 0S
contornos de grdo em materiais semicondutores estdo associados a formacao
de barreiras de potencial que dificultam o transporte de portadores de carga
majoritarios além de atuarem como centros de recombinacédo [49]. Tal barreira é

definida como uma barreira de Schottky, e isso torna a condutividade dos
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semicondutores, como a hematita extremamente limitada [45]. Dessa forma,
além de estudos na compreensdo da estrutura dos contornos, vém sendo
pesquisadas desde a década de 1980 também formas de tornar as superficies
dos contornos eletricamente ativas, ou ainda, passivadas [50,51], o que
basicamente envolve introduzir estados superficiais nas regides de contorno de
modo que as ligacdes quimicas abertas sejam satisfeitas a fim de diminuir a
possibilidade de que os portadores de carga sejam aprisionados em niveis
proibidos nas interfaces sélido-soélido [52,53].

Seguindo a cronologia dos estudos em hematita do grupo de pesquisa,
vé-se que o fendmeno de segregacdo de ions nos contornos de grédo atua de
maneira fundamental nas propriedades elétricas: no trabalho de Goncalves,
como explicitado, a segregacao de ions estanho nos contornos de grao ja foi
verificada. Como a densidade de portadores de carga nédo foi modificada de
maneira substancial e, portanto, ndo poderia ser afirmado que houve uma
dopagem de fato, a criagdo dessas regides de segregacéao possibilitou a criagéo
de novos estados superficiais, o0 que por sua vez facilita a separacdo dos
portadores de carga fotogerados e sugere uma melhoria na transferéncia de
carga na juncdo liquido-semicondutor [42]. No entanto, como o préprio autor
afirma, “o efeito exato da segregacdo de Sn na transferéncia de carga é
desconhecido”.

O trabalho de Soares [45] seguiu de forma l6gica tal raciocinio, utilizando
um modelo simplificado de hematita policristalina modificada com Sn, como
mostrado anteriormente. Novamente, o efeito de segregacgéao foi verificado e o
mesmo comportamento quanto ao numero de portadores de carga foi exibido:
mesmo comparando um corpo policristalino puro de hematita com um modificado
com 2,0% de estanho, o nimero de portadores de carga exibidos ndo foi
substancialmente alterado. Aliado aos resultados de HRTEM, pode-se afirmar
gue a maior contribuicdo para o aumento da condutividade da hematita se deve
a segregacao de ions estanho.

Num trabalho posterior, Soares e colaboradores [54] se dispuseram a
correlacionar a segregacao de ions estanho num corpo policristalino de hematita

modificada com o nimero de grao:
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L=nG (2.8)
onde o numero de graos em série n é relacionado com a espessura da amostra
L e o tamanho médio de gréo G.

Resultados obtidos em tal estudo permitiram atestar de fato a contribuicéo
da segregacao de ions estanho nos contornos de grdo na condutividade elétrica
da hematita. Andalises de microscopia de forca atdbmica com gradiente de
capacitancia possibilitaram verificar, através do contraste em imagens, regiées
adjacentes o contorno de grdo, que possui comportamento elétrico e dielétrico

diferentes quando comparados ao bulk, como mostra a Figura 2.17.
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Figura 2.16 — Imagens AFM da hematita policristalina sinterizada, modificada
com estanho. (a) Imagem topogréfica; (b) imagem dC/dZ; (c) imagem KFM e (d)
analise de perfil de linha na regido indicada pelo retangulo vermelho (adaptado
de [54]).

Com isso, o foco do presente trabalho estd no entendimento mais
aprofundado com relacdo as interfaces sélido-solido na hematita policristalina

modificada, e a sua influéncia nas propriedades elétricas do material. O
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conhecimento obtido por este estudo € fundamental para a compreensdo da
influéncia destas interfaces na baixa condutividade elétrica da hematita, e em
como a modificacdo com diferentes elementos quimicos tem sua importancia na
melhoria desta propriedade. A ideia é que este conhecimento sirva como base
para aplicagdes futuras de hematita nanoestruturada, para posterior fabricacao

de dispositivos fotoeletroguimicos eficientes e viaveis economicamente.
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3 OBJETIVOS

E fato que a segregacdo de ions estanho nos contornos de grdo da
hematita faz com que tais interfaces atuem como caminhos preferenciais para a
conducéao eletrénica, de acordo com o estudado em trabalhos anteriores.

No entanto, a originalidade do trabalho atual parte do principio um estudo
gue avalie a influéncia dos contornos grdo na hematita policristalina modificada
com diferentes elementos, sob historias térmicas distintas, ainda néo foi
realizado. Tal parametro foi estudado utilizando duas temperaturas distintas de
sinterizacdo, que proporcionaram uma variagcao de uma ordem de grandeza para
os tamanhos médios de grao da estrutura densificada. A obtencéo de diferentes
tamanhos de grdo, dado que a distribuicdo de modificadores na hematita é
heterogénea, poderia induzir a formacdao de diferentes tipos de contorno de grao.
Portanto, o objetivo geral deste trabalho é:

- Avaliar as propriedades elétricas da hematita policristalina sinterizada
sob diferentes temperaturas de sinterizacdo e modificada com diferentes
elementos.

Os objetivos especificos sao:

- Produzir corpos ceramicos de hematita sinterizada convencionalmente
em estado solido ap6s prensagem uniaxial em duas temperaturas distintas: 1100
e 1300 °C, de modo que o tamanho médio de grédo varia em uma ordem de
grandeza;

- Produzir modificagcbes com percentuais em massa pré-definidos,
utilizando diferentes cétions como modificadores: Sn, B, Ti, Zn, Zr e Sb.
Classificar os diferentes modificadores com relagdo as respostas elétricas que
estes induzem na hematita. A mistura de pés hematita + modificadores sera
realizada anteriormente a sinterizacéo, através de agitacdo mecanica;

- Caracterizar os corpos ceramicos policristalinos através de densidade
pelo método de Arquimedes, DRX, MEV, medidas de tensdo x corrente e
espectroscopia de impedancia no estado sélido;

- Através das técnicas de medidas de propriedades elétricas, avaliar a
existéncia de diferentes tipos de contorno de grdo quanto as propriedades

elétricas, correlacionando-as a microestrutura do material.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados no processamento de pastilhas ceramicas
policristalinas de hematita foram:

- a-Fe203 em po 99% (Aldrich);

- SnO2 em po 99,9% (Aldrich), B2O3 em p6 99,8% (Aldrich), TiO2 anatasio
em po 99,8% (Aldrich), ZnO em p6 99,99% (Aldrich), ZrO2 em p6 99% (Aldrich)
e Sh203 em po6 99,9% (Aldrich).

No caso das modificacbes com estanho e antiménio, foram definidas
diferentes concentracbes em massa de proporcdo hematita + modificador:
amostras puras; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0 e 5,0% m/m. No caso das modificagdes com
B, Ti, Zn e Zr, a concentragao selecionada foi de 2,0% m/m. Para cada condicg&o,
a mistura dos poés precursores foi colocada sob agitacdo em um Attritor com
esferas de zircénia a 400 rpm por 2 horas, numa solucdo em alcool isopropilico
seguindo a propor¢ao 180 ml de alcool para 5 g de p6. A mistura foi entdo seca
a 110 °C em estufa. Aproximadamente 0,75 g dos pos resultantes foram
utilizados para fabricar cada pastilha sob pressao uniaxial de ~ 55 MPa em um
molde de 13 mm de didametro. A espessura aproximada das pastilhas a verde foi
de aproximadamente 1,6 mm.

As amostras a verde foram entdo colocadas em um cadinho de alumina e
posteriormente colocadas num forno box Thermo Scientific Lindberg Blue M,
como o mostrado na Figura 3.1. Foi tomado o cuidado de selar os cadinhos com
tampa e pasta de alumina nas frestas para evitar a contaminacéo da superficie
interna do forno pela eliminagdo de volateis. Os patamares de temperatura
utilizados foram 1100 e 1300 °C, ambos durante 2 horas. A taxa de aquecimento

selecionada para ambas as condi¢des foi de 10 °C/min.
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4.1 Densidade Relativa pelo Método de Arquimedes

A determinag&o da densidade relativa das amostras foi realizada através
do método de Arquimedes no aparato representado pela Figura 3.2. A amostra
foi apoiada em tal aparato utilizando-se tolueno como fluido, para medicdo da
massa submersa. As massas seca e submersa, em gramas, foram medidas para
cada amostra. O calculo da densidade relativa pelo método de Arquimedes foi

realizado de acordo com a Equacgao 3.1:

amostra
agmostra(yp) = (-0 m d (3.0
r dhematita | \ pamostra _ pamostra | * tolueno .
t u S

onde qgmostra é g densidade relativa da amostra em percentual, dpematita é g
densidade teérica da hematita (4,26 g/cm?), mg¢mostra é g massa seca da amostra,
mamostra @ g massa Umida da amostra € d;,;ueno € a densidade do fluido utilizado,

no caso, tolueno (0,87 g/cm3).
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4.2 Difratometria de Raios-X (DRX)

As fases cristalinas de cada amostra foram determinadas pela técnica de
difratometria de raios-X (DRX) em um equipamento Rigaku Dmax 2500 PC com
radiacdo Ka do cobre (A = 0.154184 nm) na faixa 26, com incremento de 0,02° e
taxa de varredura de 1° /min, entre 20 e 80°. O equipamento utilizado é mostrado
na Figura 3.3.
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4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A preparagcdo para microscopia foi realizada segundo o seguinte
procedimento: cada pastilha foi cortada em disco de diamante na secédo
transversal e posteriormente embutida em resina epoxi com a face de corte
exposta. Entédo foi realizado polimento em lixa d’agua de granulometria 1200
mesh, politriz rotatéria utilizando pasta de diamante de 3 e 1 um, e, por fim,
politriz vibratdria utilizando solugao de alumina coloidal 0,3 uym. A fim de revelar
0s contornos de gréao, cada amostra foi tratada termicamente a 50 °C abaixo de
sua temperatura de sinterizac&o por 20 minutos.

A Microscopia Eletronica de Varredura foi utilizada a fim de se verificar a
microestrutura de cada uma das amostras, além de auxiliar na determinacdo do
tamanho de grdo. O equipamento utilizado foi um Microscopio Eletrénico de

Varredura FEI Inspect F50, analogo ao mostrado na Figura 3.4.



43

4.4 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) foi realizada a fim de
verficar o fenbmeno de segregacdo de ion de modificador ao longo dos
contornos de grao. Como o grupo ja realizou tais analises em modificacées de
hematita com estanho [45,54], tal técnica somente foi utilizada para
caracterizagao das amostras modificadas com antimonio.

A analise foi realizada num Microscopio Eletrénico de Transmissao FEI
Titan Themis apresentado na Figura 3.5. As imagens foram tomadas em campo
claro, ou bright field (BF) e campo escuro anular, ou high-angle annular dark field
(HAADF). As analises elementares para visualizacdo da segregacdo do
modificador em contorno de gréo foi realizada por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). As imagens com exibicdo dos planos cristalograficos foram
tomadas no modo Microscopia Eletrénica de Transmisséao de Alta Resolucéo ou,

high resolution transmission electron microscopy (HRTEM).
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4.5 Caracterizacao Elétrica

Para a caracterizacdo elétrica, inicialmente cada face da amostra foi
polida em lixa d’agua 1200 mesh até que fosse atingida a espessura aproximada
de 1 mm. O diametro aproximado das amostras era de 11 mm. Contatos elétricos
de ouro de area 0,19 cm? foram depositados por evaporacdo por feixe de
elétrons em cada face polida. Medidas de campo elétrico x densidade de
corrente foram realizadas com o uso de uma fonte de alta tenséo Keithley 237
(Tektronix, EUA) idéntica a da Figura 3.6.

As medidas de espectroscopia de impedancia no estado sélido foram
realizadas em um equipamento Agilent 4294A analogo ao mostrado também na
Figura 3.6, na faixa de frequéncia entre 40 Hz e 110 MHz, com uma amplitude

de potencial de 5 mV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Modificacbes de Hematita com Estanho

A partir de agora, as amostras de hematita sinterizadas a 1100 °C por 2 h
a uma taxa de 10 °C/min modificadas com estanho serdao denominadas
1100_SN, e as amostras sinterizadas a 1300 °C, respectivamente, serao
denominadas 1300 _SN, para fins de simplificacdo. As temperaturas de
sinterizacdo foram definidas da seguinte forma: a temperatura de 1300 °C foi
utilizada a titulo de comparacdo com estudos anteriores do grupo de pesquisa.
O tempo de patamar de 2 horas se mostrou suficiente para produzir corpos de
densidade relativa superior a 95%, segundo testes anteriores realizados. Ja a
temperatura de 1100 °C também foi selecionada segundo testes realizados
devido ao fato de que a microestrutura resultante do corpo policristalino
sinterizado possuia tamanho médio de grdo uma ordem de grandeza inferior, a
fim de posteriormente verificar o efeito das propriedades elétricas sob tais
condicoes.

Os resultados obtidos das analises de DRX para as pastilhas de hematita
modificada com estanho sdo mostrados nas Figuras 5.1 (a) e (b) para as
amostras 1100 SN e 1300 SN, respectivamente. Verifica-se que a fase
hematita € indexada pela estrutura romboédrica R -3 ¢, de ficha cristalografica
33-0664. Nas amostras com 5,0% m/m de estanho, em ambas as temperaturas,
observa-se que ha o aparecimento de uma fase secundaria de cassiteria
(indexada pela ficha cristalografica 41-1445), cujos picos caracteristicos estéo
representados por um asterisco na figura. Embora tal fase secundaria ainda
apareca a concentracdo de 4,0% m/m de estanho, na temperatura de 1100 °C,
o estudo prosseguira com esta amostra para verificar o efeito nas propriedades
elétricas. Portanto, a partir de agora, as amostras com até 4,0% m/m de estanho
serdo caracterizadas.

Os resultados de densidade relativa calculados pelo método de
Arquimedes estéo representados na Figura 5.2. Devido a maior temperatura, o
que fornece maior energia para difusédo, as densidades relativas das amostras
1300_SN sao obviamente maiores. Verifica-se que em todas as concentracdes

de modificador, para ambas as temperaturas de sinterizacdo, 0s corpos
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ceramicos produzidos possuem densidade relativa superior a 96%, exceto para
a amostra 1300_SN 4,0% m/m de estanho, cuja densidade cai abruptamente
para aproximadamente 92%. Isso se deve a um defeito de prensagem que

provavelmente foi desencadeado apenas nessa condicao.
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Figura 5.1 - DRX das amostras (a) 1100_SN e (b) 1300_SN. O padrao indexado
€ 0 PDF 33-0664 da a—Fe20s. Os picos indexados em asterisco correspondem

ao padrao 41-1445 caracteristico da cassiterita (SnO2).
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Figura 5.2 - Resultados das densidades relativas calculadas por método de

Densidade relativa (%)

Arquimedes para as amostras 1100_SN e 1300 _SN.

Para verificar a microestrutura resultante das amostras em ambas as
condicbes, foi realizada analise de microscopia eletrbnica de varredura,
utiizando o detector de elétrons retroespalhados, com uma tensdo de
aceleracdo de 5 kV. O contraste foi obtido pelo efeito das diferengas em
orientagdes cristalogréaficas. O tamanho da amostra para o nimero de contagens
foi Q = 300. O pds processamento das imagens, juntamente com a medi¢cao dos
tamanhos médios foi realizado com auxilio do software ImageJ [55]. Pode-se
observar que em ambas as condigdes de sinterizagdo a microestrutura
apresentada € tipica de materiais ceramicos, com graos isotrépicos. Os
resultados de MEV, juntamente com seus respectivos histogramas calculados
para tamanho médio de grao, para as amostras 1100_SN estdo mostrados na
Figura 5.3. J& os resultados de MEV para as amostras 1300_SN sdo mostrados
na Figura 5.4.
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Figura 5.3 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura obtidas para as
amostras 1100_SN, pelo detector de elétrons retroespalhados. Os respectivos
histogramas de tamanho de grdo em fungdo da frequéncia relativa estéo
destacados em cada imagem.
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Figura 5.4 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura obtidas para as
amostras 1300_SN, pelo detector de elétrons retroespalhados. Os respectivos
histogramas de tamanho de grdo em fungcdo da frequéncia relativa estao

destacados em cada imagem.
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Analogamente nas imagens sao destacados os respectivos histogramas
de tamanho de grdo em funcao da frequéncia relativa. Nas amostras 1100 SN
nao ha diferenca significativa no tamanho médio de grdo, mas nas amostras
1300_SN h& uma tendéncia de diminuicdo do tamanho de particula, sugerindo
segregacdo de Sn** nos contornos, o que atua como barreira na cinética de
crescimento de gréo. Os resultados referentes a caracterizagdes anteriormente
realizadas estdo sumarizados na Tabela 5.1 para efeitos de visualizacdo. Pode-
se observar que a diferenca na temperatura de sinterizacao possibilitou que o
tamanho médio de gréo variasse uma ordem de grandeza, quando comparadas
as amostras 1100_SN e 1300_SN. Deve-se frisar que a distribuicdo de tamanhos
médios de grédo foram corrigidas pelo fator de 1,558 proposto por Mendelson

para ceramicas policristalinas [56].

Tabela 5.1 - Resultados de densidade relativa calculada pelo método de

Arquimedes e tamanho médio de grédo para as amostras 1100 SN e 1300 _SN.

Amostra (% Densidade relativa (%) Tamanho médio de gréo
m/m SnOy) (um)

1100 SN 1300 SN 1100_SN 1300 SN

0 98,3 99,7 1,6 47,8

0.5 97,0 99,0 1,9 25,8

1.0 96,8 99,0 1,7 18,9

2.0 96,3 99,3 1,7 18,4

4.0 96,4 91,9 1,7 15,4

Nas Figuras 5.5 e 5.6 seguem as analises j vs. EA varredura foi realizada
utilizando passo de 50 mV. A fim de se obter as resistividades para cada uma
das amostras, a regido onde E — 0 foi aproximada como linear. O coeficiente
angular calculado é utilizado no calculo da resistividade elétrica segundo a

relacao:

1
j=-E (4.1)
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Como esperado, em ambas as condicbes, as amostras exibem
comportamento elétrico que parte de 6hmico e altamente resistivo da hematita
pura, para nao linear (ndo-6hmico). Isto se deve ao fato de que a condutividade
elétrica é controlada essencialmente pelos contornos de grdo. Na amostra
1100_SN 4,0% m/m Sn, observa-se um pequeno aumento na resistividade, o
gue sugere formacdo de fase secundaria em baixa concentracdo, como
explicado anteriormente durante a andlise de difracdo de raios-X, o que
aumentou sensivelmente a resistividade. Tal comportamento néo € verificado na
amostra 1300_SN de mesma concentragdo. Uma explicagdo seria que, em
maiores temperaturas, ha uma maior energia para difusédo, estabelecendo uma
nova condicdo de equilibrio para dissolucdo de soluto. Portanto, a esta
temperatura, espera-se um maior limite de solubilidade, o que permite que uma

maior quantidade de SnO:2 seja dissolvida na hematita.
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Figura 5.5 — Medidas de corrente x tensdo para as amostras 1100_SN. Em
destaque estdo as amostras com menor concentracdo de modificador, cuja

regido de varredura do campo elétrico € mais larga.
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Figura 5.6 — Medidas de corrente x tenséo para as amostras 1300 SN.

De acordo com a quimica de defeitos, pode-se tentar compreender o
mecanismo que leva a um aumento na condutividade elétrica neste caso. No
caso da dopagem, conforme ela ocorre, cations Sn** substituem Fe®* na rede.
Devido a estas mudancas na carga elétrica, defeitos devem ser gerados a fim de

gue o material mantenha a neutralidade de cargas segundo a Equacéo 4.2:

—Fe,0
3510, — 23 350k, + Vi + 60 (4.2)

Esta equacao pode ser reescrita na forma de compensacéo eletronica:

a—FEZ 3

0
SN0, —— Snp, + 20% + e~ (4.3)

E reescrevendo a equacgao nesta forma, pode-se observar que a formagéo
de um elétron extra, por compensacdo de cargas, indtroduz elétrons nas

vizinhancas dos sitios Fe3*, possibilitando a reducdo de Fe3?* para Fe?*,
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aumentando substancialmente a condutividade da hematita [18] segundo a

relacao:

Fef, + e~ — Fep, (4.4)

Adicionalmente, o tratamento em atmosfera de N2 promove formacao de
vacancias de oxigénio, melhorando as interfaces soélido-sélido, favorecendo a
coleta e transporte de cargas [57].

No entanto, uma hipoétese alternativa é proposta devido ao fato de que a
segregacao de ions estanho ja foi comprovada neste sistema em trabalhos
anteriores do grupo de pesquisa [32,45,54]. A baixa condutividade elétrica da
hematita € atribuida a presenca de cargas negativas superficiais de oxigénio nos
contornos, formados durante o resfriamento apds a sinterizacdo, causando a
formacdo de barreiras do tipo Schottky. A formacdo de cargas positivas
associadas a modificacdo com estanho e ao tratamento térmico em atmosfera
(respectivamente, Sng, e V") permite diminuir a concentragdo de tais cargas
negativas nas interfaces, diminuindo consequentemente a altura da barreira de
potencial e, assim, melhorando a condutividade [45]. Como ja reportado, tal
modulagcdo das propriedades dos contornos de gréo pelo conhecimento
adquirido deste fenbmeno pode ser possivel, mudando o paradigma associado
as interfaces sodlido-sélido e sua influéncia nas propriedades elétricas. Estes
resultados sugerem que, mesmo em condi¢des de historia térmica diferente, o
efeito de segregacéo é pronunciado de modo a influenciar profundamente nas
propriedades elétricas da hematita.

De posse destas informacfes, relacionando os dados microestruturais
com as analises corrente x tensdo, tem-se os resultados apresentados na Tabela
5.2.
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Tabela 5.2 — Resultados das caracterizagGes anteriores (densidade relativa e
MEV) agregados aos dados calculados de resistividade elétrica das amostras
1100_SN e 1300_SN.

Amostra | Densidade relativa | Tamanho médio de | Resistividade elétrica
(% m/m (%) grao (um) (Qcm)
SnO2) | 1100_SN | 1300_SN | 1100_SN | 1300_SN | 1100_SN | 1300_SN
0 98,3 99,7 1,6 47,8 2,31x10% 1,17x10°
0,5 97,0 99,0 1,9 25,8 2,09x10° 7,18x10°
1,0 96,8 99,0 1,7 18,9 1,59x10° 2,20x10°
2,0 96,3 99,3 1,7 18,4 6,21x10? 9,43x10?
4,0 96,4 91,9 1,7 154 1,02x10° 5,40x10?

A fim de aprofundar o estudo e quantificar as propriedades elétricas de
gréo e contorno, foi realizada uma analise SSIS nas duas amostras mais
condutoras em ambas as temperaturas de sinterizagdo. A condigao escolhida foi
2,0% m/m Sn, devido a formacao de fase secundaria ter causado diminuicédo da
condutividade na amostra 1100_SN 4,0% m/m Sn.

Ceramicas policristalinas cujas propriedades elétricas sdo controladas
pelos contornos de gréo podem ser descritas pelo modelo BLM (do inglés brick
layer model). Em trabalhos anteriores, o sistema foi tratado como um circuito RC
em série deslocados da origem. O deslocamento em altas frequéncias é definido
como a resisténcia pura de grédo, e o semicirculo em sequéncia denotava as
componentes capacitiva e resistiva do contorno de gréo, devido ao efeito de
segregacao de ions estanho [45,54].

Segundo a relacdo entre nimero de grao e espessura, tem-se:

L=nG (4.5)

onde L é a espessura da amostra, n € o numero de graos em série e G, 0
tamanho médio de grdo. Portanto, temos que a amostra 1100 SN possui um
namero de grdo maior que a analoga 1300 _SN, mantendo a espessura
constante, e sabendo-se que o tamanho médio de grdo € uma ordem de

grandeza menor na primeira. Isso denota uma maior area de contornos.
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A Figura 5.7 mostra o gréfico de Nyquist normalizado em relacdo ao
numero de graéo “n” das amostras 2,0% m/m Sn 1100_SN e 1300_SN. O fitting
foi calculado com o software ZView [58]. Como esperado, o deslocamento em
relacdo a origem representa a resisténcia pura do grdo. Porém, a impedancia
apresenta dois semicirculos em médias frequéncias referentes ao contorno de
grao, um fenbmeno até entdo ndo observado. Isso pode ter ocorrido pela
existéncia de duas populacfes de contorno de grao com propriedades elétricas
distintas, o que reforca a hipotese que de uma dessas populacbes apresenta
caminhos preferenciais (de menor resisténcia) para a conducéao eletronica, cujo
fendmeno ainda néo havia sido explorado pelo grupo de pesquisa.

Na Figura 5.8 estdo apresentados os graficos de Bode e angulo de fase
para as amostras 1100 e 1300_SN. Como pode ser visualizado diretamente,
para a amostra 1100 _SN, o pico referente a variacdo do angulo de fase em
funcéo do logaritmo da frequéncia ndo € simétrico, corroborando o fato de ter
sido utilizado um circuito equivalente com duas componentes RC com
constantes de tempo distintas.

O circuito equivalente proposto esta representado na Figura 5.9. Em
ambas as amostras os semicirculos obtidos no grafico de Nyquist estdo
deformados, confirmando as dispersdes andmalas de frequéncia causadas pela
policristalinidade [59], justificando, portanto, a utilizacdo de um CPE (do inglés
constant phase element) para explicar a componente capacitiva de cada uma
das contribuicdes.

Como a microestrutura do material ndo apresenta heterogeneidades tanto
no tamanho quando na forma dos gréos (neste caso a resisténcia referente a
contribuicdo do contorno € menor do que aquela prevista pelo modelo [60]), 0
modelo BLM pode ser aplicado para avaliar o comportamento elétrico do

material.
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Figura 5.7 - Resultados obtidos na analise de espectroscopia de impedancia no

estado solido para as amostras 2,0% m/m Sn 1100_SN (em preto) e 1300_SN

(em vermelho).
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Figura 5.9 - Circuito equivalente proposto para a andalise dos sistemas por SSIS.
Rq representa a resisténcia de gréo, Rqgp1 € CPEgn1 a resisténcia e o elemento de
fase da primeira componente do contorno de gréo, respectivamente; Rgn2 €
CPEgn2 a resisténcia e o elemento de fase constante da segunda componente

do contorno, respectivamente.

Os parametros calculados pela analise de SSIS normalizados por “n”
estdo apresentados na Tabela 5.3. Verifica-se que, com a etapa de
normalizacdo, os parametros da amostra 1100_SN apresentam valores muito
menores. A condicdo de normalizacéo indica que, embora o numero de graos
em seérie (e, por consequéncia, o numero de interfaces) seja maior a 100 °C, a
resisténcia total de contornos € menor. Esta informacao estatistica denota que,
para uma maior area de contornos, € mais provavel que elétrons fluam através
de um caminho preferencial na amostra, que seria a populagdo com menor

resisténcia de contorno de gréo.

Tabela 5.3 — Parametros calculados pela andlise de SSIS das amostras

1100_SN e 1300_SN 2,0% m/m SnOa.

Rg/n Rgb]_/n CPEgb]_' CPEgb]_' Rgbzln CPEgbZ' CPEgbZ'
(Q) (Q) T/n (F) P (Q) T/n (F) P

Amostra X2
1100_SN
2,0% m/m 0,02 0,14 7,87x10° 0,78 0,03 6.55%x10° 0,75 |9,38x10*
SnO2
1300_SN
2,0% m/m 0,76 1,33 4.75x108 0,55 9,88 2.09x107 0,66 |3,44x102
SnO2

Tal hipotese € condizente com o estudo de Emtage [61] sobre o
comportamento de um varistor espesso no qual a reducédo do onset de ruptura
da barreira de potencial € proporcional ao nimero de vizinhos de um dado gréao,

ja que a conducéao é geralmente em direcdo do campo aplicado médio.
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Em principio, as diferengas encontradas nas constantes de tempo podem
ser relacionadas a distintas estruturas de contornos de grao originadas pela
histéria térmica. Duas hipoteses sdo plausiveis para explicar esse fendmeno:
diminuicdo na barreira Schottky devido a aniquilacdo entre cargas negativas
superficiais de oxigénio e os defeitos originados pela substituicdo de ferro por
estanho na rede, como ja sugerido anteriormente [45], ou estados eletrdnicos
nao degenerados criados pela dopagem [62]. Isto novamente indica diferentes
populacfes de contorno de gréo causadas, por diferentes historias térmicas, e
na verdade, uma maior temperatura de sinteriza¢céo causa a separagao das duas
constantes de tempo em diregdo a menores frequéncias angulares, como
mostrado na Figura 5.7.

Para avaliar mais profundamente tais populacdes de contornos, 0s
tempos de relaxacdo foram calculados a partir da frequéncia correspondente ao
maximo da impedancia imaginaria versus frequéncia angular de acordo com a

seguinte relacao:

== (4.6)

Os resultados sdo mostrados na Tabela 5.4. E observado que para a
amostra 1100_SN, como esperado, 0s tempos de relaxacdo estdo na mesma
ordem de magnitude devido a capacitancias similares e, para a amostra
1300_SN, os tempos séo distintos, corroborando a hipétese de separacdo em
duas populacdes distintas de contornos de grdo conforme a temperatura de
sinterizacdo aumenta. A diferenca em ordens de magnitude das duas amostras

pode ser associada aos tamanhos de gréo.
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Tabela 5.4 — Tempos de relaxagcdo t calculados pela Equacdo 4.6,
correspondentes ao maximo da impedancia imaginaria versus frequéncia

angular para as amostras 1100 e 1300 _SN.

Amostra Tempo de relaxacgéo t (S) Tempo de relaxagéo t (S)
(2,0 % m/m para o contorno 1 para o contorno 2
Sn0y)
1100_SN 4,03x10* 11,20x10*
1300_SN 1,50x10° 2,24x10%2

O fato de que a 1300 °C os dois tempos de relaxacdo sdo separados por
seis ordens de grandeza pode ser associado a aparicdo de um processo lento
de conducéao referente ao contorno de gréo 2 (em baixas frequéncias angulares)
devido a alterac&o na histéria térmica. Tal processo pode ser avaliado como uma
menor probabilidade de um elétron encontrar um caminho 6timo na regido das
interfaces devido ao maior tamanho médio de grao. Para ilustracdo, assim como
0 estudo de capacitores, um tempo de relaxacdo mais rapido implica em menor
tempo de carga e descarga. Assim, isso implica que quanto menor o tempo de
relaxacao, provavelmente o transporte de cargas € mais rapido.

Como mostrado, tal componente mais lenta é deletéria as propriedades
de condutividade na amostra 1300_SN, ja que € associado a maior resisténcia
elétrica observada no grafico de Nyquist e aos parametros de fitting. Como
esperado, este mais que compensa a existéncia do processo rapido de 1,50 us
(que € o menor tempo de relaxacdo dentre os componentes analisados), sendo,
portanto, critico para as propriedades elétricas.

Portanto, o presente estudo complementa a discussdo sobre
propriedades elétricas de acordo com a conhecimento estabelecido dos
contornos de gréao controlando as propriedades elétricas através da formacao de
barreiras de potencial, agregando informacfes importantes quanto a natureza de
diferentes propriedades elétricas para diferentes tipos de contornos de gréo.

Pode ser observado que uma menor temperatura de sinterizagdo, mesmo
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gerando uma maior area de interfaces, pode ser benéfica ajustando finamente
0s parametros de histéria térmica e adicdo controlada de elementos na rede da
hematita (0 que denota diferentes efeitos de segregacéo e, ainda, diferentes
estruturas de contorno de gréo). A utilizacdo de modificadores para a hematita
em menores temperaturas se mostra viavel no caso particular do estanho, visto
gue uma das dificuldades na utilizagdo do Sn é que este requer altas

temperaturas na incorporacéao [63].
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5.2 Modificagcbes de Hematita com Boro, Titanio, Zinco e Zirconio

A fim de se verificar o comportamento de outros modificadores para a
hematita nas propriedades elétricas, foi utilizada a concentragdo que
representou a condicdo otimizada com a utilizacdo de Sn (no caso, 2,0% m/m)
para um pequeno estudo com outros modificadores. Os candidatos selecionados
foram B, Ti, Zn e Zr.

Analogamente a secdo anterior, primeiramente as amostras foram
caracterizadas segundo suas densidades relativas calculadas pelo método de
Arquimedes. Os resultados sdo mostrados na Figura 5.10. Observa-se que de
maneira geral, assim como na utilizacdo do estanho, as sinterizagdes a 1300 °C
apresentam maior densidade relativa que as realizadas a 1100 °C. No entanto,
na condicdo especifica da amostra modificada com Zr sinterizada a 1300 °C,
ocorreu novamente o defeito interno de prensagem, o que fez com que sua

densidade caisse para valores préximos de 90%.
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Figura 5.10 — Densidades relativas das amostras de hematita policristalina
modificadas com B, Ti, Zn e Zr sinterizadas a 1100 e 1300 °C/2h.
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As amostras foram posteriormente caracterizadas por DRX, cujos
difratogramas estao apresentados nas Figuras 5.11 e 5.12. Observa-se que nos
casos das modificacfes utilizando B e Ti, nenhuma fase secundaria foi indexada
além da estrutura R -3 ¢ da ficha cristalografica 33-0664 da hematita, para ambas
as temperaturas de sinteriza¢do. Ja a modificacdo com Zn apresentou, além da
hematita como fase principal, a estrutura secundaria ZnFe204, de grupo espacial
F d -3 m Z, indexada pela ficha cristalografica 82-1042, em ambas as
temperaturas de sinterizacdo. Segundo o diagrama de fases obtido para o
sistema Fe203-Zn0O, a composicdo selecionada esta no campo onde a mistura
entre as fases hematita e a estrutura espinélio ZnFe>04 é estavel [64]. Como
esta € a fase estavel em altas temperaturas, segundo o diagrama de equilibrio,
a sua quantidade aparentemente aumenta, de acordo com o aumento da
intensidade dos picos referentes a ZnFe:04 em 1300 °C. No caso da
modificagcdo com Zr, apenas a amostra sinterizada a 1100 °C/2 h apresentou
uma estrutura secundaria, no caso a P 42/n m ¢ Z do ZrO2, indexada pela ficha

cristalografica 50-1089.
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Figura 5.11 - Resultados de DRX das amostras modificadas com 2,0% m/m B,

Ti, Zn e Zr sinterizadas a 1100 °C/2 h. O padrao indexado é a fase hematita de
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ficha cristalografica 33-0664. Os asteriscos representam a fase ZnFe204, cuja
ficha cristalografica é 82-1042. Os simbolos “+” representam a fase ZrO: de ficha

cristalografica 50-1089.
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Figura 5.12 - Resultados de DRX das amostras modificadas com 2,0% m/m B,

Ti, Zn e Zr sinterizadas a 1300 °C/2 h. O padrao indexado é a fase hematita de
ficha cristalografica 33-0664. Os asteriscos representam a fase ZnFe204, cuja
ficha cristalografica é 82-1042.

Os resultados de MEV para as amostras modificadas a 1100 °C/2 h estéo
mostrados na Figura 5.13, juntamente com os respectivos histogramas relativos
ao calculo de tamanho médio de gréo. Pode-se observar que todas as amostras
em tal condicdo apresentam microestruturas ceramicas tipicas. As amostras
modificadas com zinco e zircdnio apresentam regides contrastadas, que sdo as
fases secundérias obtidas pela analise DRX. Em ambos os casos, tais fases
(ZnFe204 e ZrOz2, respectivamente), por possuirem maior peso atbmico, geram
um maior sinal no detector de elétrons retroespalhados, aparecendo com maior
brilho. Na amostra modificada com zirconio, o contraste € maior pois a diferenca

de peso atdbmico entre Zr e Fe é grande. No caso da modificagdo com Zn, a
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diferenca de peso atdmico entre a hematite e a ferrita de zinco € menor, por isso
0 contraste s aparece em maiores tensdes de aceleragéo do feixe de elétrons.
Tal destague € mostrado na Figura 5.14, onde é apresentado uma regido
destacada na amostra de hematita modificada com zinco obtida pelo detector de
elétrons retroespalhados a 30 kV.
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Figura 5.13 — Microestruturas das amostras de hematita modificadas com 2,0%
m/m de boro, titanio, zinco e zirconio, sinterizadas a 1100 °C/2 h, obtidas por

microscopia eletrénica de varredura, com o detector de elétrons retroespalhados.
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Figura 5.14 — Amostra de hematita modificada com 2,0% m/m de zinco
sinterizada a 1100 °C/2 h. Imagem de MEV adquirida com o detector de elétrons

retroespalhados a uma tensao de aceleracéo de 30 kV.

Na Figura 5.15, analogamente sdo mostrados os resultados de MEV para
as amostras modificadas e sinterizadas a 1300 °C/ 2 h. Pode-se observar, assim
como nas modificacbes com estanho apresentadas no subcapitulo anterior, a
diferenca de tamanho de grdo em uma ordem de grandeza entre as duas
condi¢cdes de sinterizagdo. Como na condigdo anterior, pode-se observar a
presenca de fase secundaria ferrita de zinco na amostra modificada com Zn, cujo
destaque esta presente na Figura 5.16, numa imagem de microscopia eletrdnica
adquirida com uma tensdo de 30 kV. Na imagem modificada com 2,0% m/m de
zirconio ainda aparecem regides de maior contraste, que podem ainda ser
referentes a fase secundaria de ZrO2, embora tal fase ndo tenha aparecido no
difratograma de raios-X para esta temperatura. Isto pode ser explicado pela
hipétese de que esta esteja presente em menor quantidade do que na
temperatura anterior, 0 que ocasionou sua ndo deteccao pela analise DRX.
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Figura 5.15 - Microestruturas das amostras de hematita modificadas com 2,0%
m/m de boro, titanio, zinco e zirconio, sinterizadas a 1100 °C/2 h, obtidas por

microscopia eletrénica de varredura.
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Figura 5.16 — Imagem obtida por MEV da amostra de hematita modificada com
2,0% m/m de zinco sinterizada a 1300 °C/2 h, obtida a uma tens&o de 30 kV no
detector de elétrons retroespalhados. Em destaque estd uma regido de maior

contraste que corresponde a fase secundaria ZnFe20a.

Na Figura 5.17 e 5.18 estdo apresentados os resultados das medidas
tensdo x corrente para as amostras modificadas sinterizadas a 1100 °C e 1300
°C/2 h, respectivamente. Em ambas as condi¢des pode-se observar um padréao
de comportamento: as amostras modificadas com boro e zinco exibem
comportamento 6hmico e altamente resistivo, enquanto as modificacbes com
titdnio e zircbnio apresentam comportamento ndo-6hmico, corrente de ruptura
préxima a 40 mA/cm? o que denota um aumento substancial na condutividade
elétrica. Tomando como base o fenbmeno de segregacdo em direcdo aos
contornos de grao da hematita, pode-se tecer 0s seguintes comentarios: no caso
de ambas as modificacbes com Ti e Zr, estas apresentam efeito similar a
modificacdo com Sn. A criacdo de defeitos do tipo Ti, e Zrz,, além da criagdo
de vacancias de oxigénio V" pela utilizagéo de tratamento térmico em atmosfera
inerte de nitrogénio é capaz de diminuir a resistividade associada as barreiras de
Schottky formadas nos contornos devidas principalmente a cargas negativas.
Portanto, a utilizacdo de ambos os modificadores apresenta um fendmeno

similar ao estanho. De maneira quantitativa, o pior desempenho das
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modificagdes com zircdnio pode ser atribuido a presenca da fase secundaria

ZrO2 em ambas as temperaturas de sinterizagao.
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Figura 5.17 - Medidas de corrente x tensdo para as amostras modificadas com

boro, titanio, zinco e zircénio sinterizadas a 1100 °C/2 h.
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Figura 5.18 - Medidas de corrente x tenséo para as amostras modificadas com

boro, titanio, zinco e zirconio sinterizadas a 1100 °C/2 h.
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Os resultados das caracterizagdes anteriores, juntamente com a
resistividade calculada para cada uma das amostras, estdo mostrados na Tabela
5.5.

Tabela 5.5 - Resultados das caracterizagbes anteriores (densidade relativa e
MEV) agregados aos dados calculados de resistividade elétrica das amostras

modificadas com boro, titanio, zinco e zirconio.

Amostra | Densidade relativa | Tamanho médio de | Resistividade elétrica
(2,0 % (%) grao (um) (Q cm)
m/m) 1100 °C | 1300 °C | 1100°C | 1300°C | 1100 °C 1300 °C
B20s3 97,3 99,2 9,6 41,3 2,56x10% | 1,36x10°
TiO2 96,2 97,5 1,5 30,5 5,56x103 2,28x10°3
Zn0O 98,2 98,3 2,6 171 2,44x10° 6,99x108
ZrO2 93,9 90,1 1,9 25,9 1,09x10° 2,48x10*

Devido a geracdo de defeitos estruturais discutidos acima, que servem
para neutralizar as cargas negativas presentes nos contornos de grao,
diminuindo o tamanho da barreira de potencial associado as resisténcias de
contorno, a escolha da utilizacdo de Ti e Zr como modificadores se mostra
apropriada. No entanto, no caso das modificagbes com boro e zinco, como as
valéncias dos elementos nos o6xidos utilizados séo diferentes, explicacdes
adicionais devem ser utilizadas a fim de identificar o comportamento elétrico
caracteristico de cada uma.

A utilizacdo de 6xido de boro como modificador inicialmente pode ser
atribuida ao seu baixo ponto de fuséo (450 °C), podendo auxiliar na densificacao.
A formacdo de tal fase pode ainda explicar o porqué de tal modificacéo exibir os
maiores numeros de tamanho médio de grdo: como h& uma fase de baixo ponto
de fusdo, o mecanismo de sinterizacdo responsavel pela densificacdo é
favorecido. No entanto, a partir de um certo ponto ndo ocorre mais tal
mecanismo, e 0 mecanismo a ser favorecido € o de crescimento de grao.

No entanto, do ponto de vista de propriedades elétricas, ha trabalhos

envolvendo a utilizagdo de boro como modificador: no trabalho de Ahn e
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colaboradores é proposta uma co-dopagem com ions metalicos (Sn** e Ti**) com
boro a fim de suprimir o nUmero de ions metalicos que podem aumentar a
probabilidade de recombinacdo do par elétron-buraco pela criacdo de niveis
adicionais de energia entre as bandas de valéncia e conducgéao [65]. A utilizac&o
de boro, um dopante tipo p, é responséavel pela formacao de uma juncéo p-n com
os dopantes metélicos do tipo n, gerando um campo elétrico a fim de auxiliar na
separacdo de cargas. Um filme fino apresentado no estudo exibe uma
fotocorrente de 1,92 mA/cm?. Um outro estudo de filmes finos de hematita
modificados com boro, obtidos por processo hidrotermal, também atribui a
incorporacgdo de boro a formag¢do de um campo elétrico intrinseco no fotoanodo,
além da existéncia de um maior nimero de vacéancias de oxigénio na superficie,
aumentando sua fotocorrente em 37 vezes, quando comparado com a hematita
pura [66].

No entanto, ao analisar no atual caso de uma ceramica policristalina
modificada com boro, observa-se que a adicdo do mesmo virtualmente nédo
alterou a condutividade da hematita pura, mantendo-a na mesma ordem de
grandeza. Como no Oxido borico a valéncia do ion € a mesma do ferro na
hematita, ndo houve a criacéo de defeitos de carga positiva a fim de neutralizar
as cargas negativas responsaveis pela barreira de Schottky nos contornos de
grdo. Portanto, no atual estudo, a modificacdo da hematita com boro nao foi
responsavel por mudancas benéficas da condutividade elétrica.

No caso da modificacdo da hematita com zinco, deve-se atentar a
seguinte equacgdo da quimica de defeitos:

—Fe,0
2700 2532 Znk, + VI + 2 0% (4.6)

Primeiramente, quando ha a substituicdo de ions Zn na rede do Fe, ha a
criacdo de defeitos de carga negativa devido ao fato da valéncia do zinco ser
menor. Isso somado as cargas negativas superficiais de oxigénio presentes nos
contornos de grao, ndo causa a melhoria da condutividade elétrica da hematita
com a segregacao destes defeitos. Além disso a formacéo da fase secundaria

ZnFe204 também é deletéria as propriedades elétricas pois se trata de uma fase
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dielétrica. Tal fase apresenta uma transigcao ferrimagnética para paramagnética
com aumento da condutividade para a ordem de 10° (Q cm)?, mas apenas a
temperaturas superiores a 200 °C (transicdo de Curie) [67]. A temperatura
ambiente os valores de condutividade eletrénica s&o baixos.

No entanto, h4 a formacdo de vacancias de oxigénio além daquelas
originadas no tratamento térmico em atmosfera inerte, o que pode explicar o fato
de que, mesmo altamente resistivo, o material modificado com zinco ainda
apresenta uma condutividade maior que a da hematita pura.

Portanto, corroborando os dados obtidos para o Oxido de estanho,
elementos tetravalentes como Ti e Zr sdo mais apropriados na modificacdo da
hematita a fim de melhorar suas propriedades elétricas. A realizacdo de estudos
sistematicos utilizando estes cations em sistemas policristalinos de hematita se
mostra com potencial, especialmente para comparacdo com resultados

anteriores.
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5.3 Modificagcbes de Hematita com Antiménio

Seguindo o raciocinio explicitado anteriormente, a utilizacdo de
modificadores que favorecam a segregacdo € um efeito importante para o
aumento na condutividade elétrica da hematita. Como mostrado no caso de
estudos com boro anteriormente citados [65,66], a utilizacdo de semimetais
como modificadores na hematita se apresenta uma alternativa viavel no objetivo
de aumento de sua condutividade elétrica. Um desses semimetais empregados
recentemente € o antiménio, devido a sua capacidade de possuir varios estados
de oxidacado (entre 3+ e 5+), promovendo um efeito de doacdo de elétrons a
hematita [32,68]. Além disso, pelo fato de o 6xido de antimbnio possuir baixa
temperatura de fusédo (656 °C), processos de densificacdo por fase liquida
podem ser favorecidos. Portanto, seguindo os mesmos objetivos dos capitulos
anteriores, prop0s-se realizar um estudo sistematico em ceramicas
policristalinas modificadas com antiménio baseado no sistema binario Fe20z3-
Sb203, de maneira anéloga ao caso da utilizagdo do 6xido de estanho.

Para fins de simplificagdo, deste ponto em diante, as amostras de
hematita modificadas com antimdnio sinterizadas a 1100 °C/2 h e 1300 °C/2 h
serdo denominadas 1100_SB e 1300_SB, respectivamente. A Figura 5.19
mostra os resultados da densidade relativa obtida pelo método de Arquimedes
de tais amostras, com concentragdo de antimonio entre 0 e 5,0% m/m Sb20s.
Pode-se observar que a partir de 4,0% m/m das amostras 1100 _SB ha uma
gueda acentuada na densidade relativa. Ja as amostras 1300_SB possuem

densidade acima de 95% em todas as condi¢des estudadas.
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Figura 5.19 — Resultados de densidade relativa obtida pelo método de
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Arquimedes para as amostras 1100_SB e 1300_SB.

Na Figura 5.20 estdo mostrados os dados obtidos da analise de DRX das
amostras 1100_SB e 1300 _SB, com concentracdo em massa de Sb203 entre 0
e 5,0% m/m. Pode-se observar que, a partir de 2,0% m/m para a condi¢cédo
1100_SB h& o aparecimento de uma fase secundéria indexada pela estrutura
cristalina de grupo espacial P 42/m n m do FeSbO4, de codigo PDF #74-4558. O
mesmo ocorre para a amostra com 5,0% m/m para a condi¢do 1300_SB. Para a
compreensao do porqué ter sido formada tal fase, Martinelli e colaboradores
apresentam em seu trabalho as seguintes etapas para formacado e

decomposicao térmica do antimonato de ferro [69]:

1  300-500°C
Sb203 +EOZ —)a_5b204_ (47)

1 940°c
F6203+0(—Sb204+§02—>2FeSb04 (48)

1273 °C
4 FeShO, —— 2 Fe,05 + Sby04 T + 0, 1 (4.9)
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Figura 5.20 - Resultados da andlise de DRX das amostras 1100 SB (a) e
1300_SB (b), com concentracdo em massa de Sb203 entre 0 e 5,0% m/m. Os

picos indexados pela fase secundéaria FeSbO4, de cddigo PDF #74-4558, estdo
representados por asteriscos.
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Tais etapas sdo capazes de explicar o aparecimento da fase secundaria
de antimonato de ferro em sistemas binarios Fe203-Sh203. A partir de 2,0% m/m
para a condicdo 1100 _SB, o limite de solubilidade de 6xido de antiménio em
hematita foi provavelmente ultrapassado. Com isso houve a formacdo de
antimonato de ferro devido ao fato de que a temperatura de sinterizacao esta
dentro de sua faixa de estabilidade (1100 °C). Ja para a condi¢cdo 1300_SB, a
temperatura de sinterizacdo esta logo acima da temperatura de decomposicéo
do antimonato em hematita e outros volateis, portanto, a fase secundaria sé volta
a aparecer novamente em 5,0% m/m. Provavelmente, isto se deve ao fato de
que o tempo de patamar de 2 horas foi insuficiente para decompor o restante da
fase FeSbO4. A fim de compreender o efeito de tal fase no comportamento
microestrutural e elétrico desta fase em relacdo a hematita, manteve-se todas as
amostras, mesmo as que apresentaram fase secundaria, para a realizacdo das
caracterizagdes posteriores.

A Figura 5.21 mostra os resultados de MEV para as amostras 1100_SB,
além de seus respectivos histogramas de tamanho de grao. Nota-se a tendéncia
de diminuicdo do tamanho de grdo. Além disso, com a formacédo da fase
secundaria de antimonato de ferro (que provavelmente é representada pelas
regibes com maior brilho nas imagens obtidas pelo detector de elétrons
retroespalhados, devido ao maior peso atdmico) ha também um aumento na
porosidade intergranular, o que corrobora a diminuicdo abrupta na densidade

relativa a medida que se aumenta a concentracdo em massa de Sb20s3.
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Figura 5.21 — Resultados obtidos pela andlise de MEV (utilizando o detector de
elétrons retroespalhados) das amostras 1100 _SB, além de seus respectivos
histogramas de contagem de tamanho de gréo. As regides de maior brilho

provavelmente representam a fase secundaria de antimonato de ferro (FeSbO4).

A Figura 5.22, de maneira analoga, mostra os resultados de MEV para as

amostras 1300_SB. Assim como nos capitulos anteriores, nota-se a diferenca no
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tamanho de grdo em uma ordem de grandeza. Além disso, h4 a presenca de
porosidade intragranular, que aumenta a medida que ha uma maior
concentracdo em massa de Sb20s. Isso pode ser um indicativo de que a
mobilidade dos contornos de grdo nas modificacbes com antimbnio é muito
grande, quando comparado com o0 estanho. O efeito € que, durante a
sinterizagcdo, os poros ndo podem ser eliminadas a tempo, ocasionando
porosidade aprisionada. Além disso, como mostra a propria analise de DRX,
mesmo na amostra de 5,0% m/m Sb203, o Unico pico aparente da fase de
antimonato de ferro € o mais intenso correspondente ao plano (1 1 0), em
aproximadamente 26 = 27,2°, como um sinal de baixa intensidade, indicando
uma menor quantidade de fase secundaria. Isto provavelmente explica o fato de
gue, nesta concentracdo, nao ha regidées com maior brilho na microestrutura,

indicando uma menor presenca da fase FeSbOa.
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Figura 5.22 - Resultados obtidos pela analise de MEV (utilizando o detector de
elétrons retroespalhados) das amostras 1300 _SB, além de seus respectivos
histogramas de contagem de tamanho de gréo.
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Na Figura 5.23 estdo mostrados os resultados das analises j vs. E para
as amostras 1100_SB e 1300_SB, inicialmente, sem tratamento térmico em
atmosfera inerte, pois se trata de um sistema ainda néo estudado pelo grupo de
pesquisa. Pode-se observar que os tais resultados se corroboram com a analise
de DRX, no sentido de que o aparecimento da fase secundéaria de antimonato de
ferro representa uma piora nas propriedades elétricas da hematita. No caso da
condicdo 1100_SB, a partir do aparecimento da fase em 2,0% m/m de Sb203, 0
comportamento passa de ndo 6hmico para 6hmico e altamente resistivo, como
pode-se observar pela mudanca da escala do eixo y (seis ordens de grandeza
menor). Para as amostras 1300_SB, na Unica condicdo em que a fase FeSbO4
€ detectada pela DRX (5,0% m/m de Sb203), hd uma piora na condutividade,
representada pelo aumento da faixa de campo elétrico em que ocorre a ruptura
da corrente elétrica.

Na Tabela 5.6 estdo listados os dados de todas as caracterizagbes
realizadas até agora, juntamente com os valores calculados de resistividade
elétrica para cada uma das amostras, de acordo com os dados das medidas j vs.
E. Pode-se confirmar os dados discutidos no paragrafo anterior: a resistividade
diminui conforme ha o aparecimento da fase secundaria de antimonato de ferro
no DRX.
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Figura 5.23 - Resultados das analises j vs. E para as amostras 1100_SB (a) e
1300_SB (b).
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Tabela 5.6 — Resultados das caracterizagGes anteriores (densidade relativa e
MEV) agregados aos dados calculados de resistividade elétrica das amostras
1100 _SB e 1300_SB.

Amostra | Densidade relativa | Tamanho médio de | Resistividade elétrica
(% m/m (%) grao (um) (Q cm)
Sb20s) | 1100_SB | 1300_SB | 1100_SB | 1300_SB | 1100_SB | 1300_SB
0 98,3 99,7 1,6 47,8 2,31x10% 1,17x10°
0,5 93,9 99,8 1,8 24,2 9,12x10* 3,07x10*
1,0 99,2 99,3 1,4 25,2 4,04x10* 1,50x10%
2,0 97,9 98,9 14 241 3,33x10° 6,23x10°
4,0 87,9 99,0 1,0 22,0 1,24x10° 2,37x10°
5,0 82,2 99,3 1,0 20,5 4,13x10° 8,63x10°

A explicacdo de como o antimonio atua com a finalidade de melhorar a
condutividade elétrica da hematita pode ser explicada pelas mesmas etapas do
mecanismo proposto por Martinelli [69]: entre 300 e 500 °C, h4 a oxidacéo de
Sb203 para a-Sb204. Portanto, a modificacdo da hematita pelo oxido de
antiménio ocorre de maneira analoga ao oxido de estanho, com a modificacéo
da hematita através de um atomo tetravalente. O ion antimdnio, assumindo
valéncia +4, ocasiona a formacdo de defeitos do tipo Sbhp,. Tais defeitos
provavelmente atuam de maneira a diminuir a altura da barreira de potencial da
barreira Schottky, causada principalmente por cargas negativas presentes nos
contornos de gréao.

Posteriormente, propbs-se realizar um novo estudo: fabricar um corpo
ceramico policristalino de tal composto, utilizando uma propor¢do molar de 1:1
na mistura dos pos, e seguindo as mesmas etapas de processamento, incluindo
os parametros de sinterizacdo. O objetivo seria verificar o comportamento
elétrico de cada amostra nas condi¢cdes utilizadas neste capitulo, a fim de
fornecer novas evidéncias se de fato o FeSbO4 é deletério as propriedades da
hematita. Foram processadas pastilhas a fim de serem sinterizadas nas duas
temperaturas utilizadas, algumas destas foram trituradas, e o po resultante foi
analisado na DRX, cujos difratogramas estdo mostrados na Figura 5.24. Pode-

se confirmar que, de fato, a temperatura de 1100 °C se localiza na faixa de
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estabilidade da estrutura P 42/m n m do FeSbOa4, de cddigo PDF #74-4558, de
tal modo que € a Unica fase presente. JA a uma temperatura de 1300 °C, logo
acima da decomposicao térmica do antimonato de ferro, constata-se que existe
uma fase secundaria de hematita (uma analise quantitativa mostra que ha cerca
de 3% de Oxido de ferro nessa condi¢do). Isso mostra também o porqué de
certas concentragbes em massa de Sh203 apresentarem antimonato como fase
secundaria a 1100 °C e ndo a 1300 °C.

Depois, foi realizada a caracterizacdo elétrica destas amostras pela
andlise j vs. E, cujos resultados estdo mostrados na Figura 5.25, incluindo as
respectivas resistividades elétricas calculadas. E possivel constatar que ambas
as amostras possuem altos valores de resistividade elétrica. Observa-se que a
amostra sinterizada a 1300 °C/2 h possui uma resistividade calculada cerca de
duas ordens de grandeza menor do que a amostra sinterizada a 1100 °C/2 h.
Isso pode ser explicado pela hipétese de que a 1300 °C iniciou-se o0 processo de
decomposicdo do antimonato de ferro em Fe203 e Sb4Os. Provavelmente uma
parte do antiménio que deveria volatilizar acaba servindo para modificar a
hematita e causando segregacdo de ions antiménio nos contornos dessa fase
recém-formada, pois a resistividade elétrica da amostra 1:1 sinterizada a 1300
°C/2 h, apesar de possuir um valor alto, ainda € uma ordem de grandeza menor

do que a calculada para a hematita pura processada nas mesmas condicdes.
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Figura 5.24 — Resultado da analise DRX da amostra com propor¢cdo molar 1

Fe203: 1 Sh203, sinterizadas a 1100 °C (em preto) e 1300 °C (em vermelho). O

padrdo indexado é o PDF #74-4558. Os picos referentes a fase hematita,

indexada pelo PDF codigo #33-0664, estdo destacados em asterisco.
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Figura 5.25 — Resultados das andlises j vs. E das amostras 1:1 Fe203/Sh20s3,

sinterizadas a 1100 °C/2 h (em preto) e 1300 °C/2 h (em vermelho). Em destaque

estdo apresentados os valores de resistividade elétrica calculada.

De posse de tais resultados, pode-se afirmar que, diferentemente das
modificacdes de hematita com estanho, o atual estudo é limitado pela presenca
da fase antimonato de ferro, que afeta fortemente as propriedades elétricas das
amostras. Portanto, mesmo que, analogamente aos casos anteriores, tenha sido
possivel produzir microestruturas com tamanho meédio de grédo com variacao em
uma ordem de grandeza, correspondente a temperatura de sinterizacdo
utilizada, a comparacao entre condicbes de mesma concentracdo em massa de
antiménio para as amostras 1100 _SB e 1300 _SB néao é possivel, neste caso.

Como a amostra que apresentou a melhor condutividade foi a 1300_SB
4,0% m/m Sb20s3, tal amostra foi selecionada para a realizacdo de
caracterizagOes posteriores. Outro processamento a ser realizado foi a influéncia
de tratamento térmico em diferentes atmosferas na condutividade elétrica do
material, no caso, a 850 °C por 20 minutos. A Figura 5.26 mostra o resultado da

medida j vs. E para a amostra 1300_SB 4,0% m/m Sb203 sem e com tratamento
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em atmosferas de Nz e O2. As respectivas resistividades calculadas estéo

apresentadas na Tabela 5.7.

40+ —— -

Sem tratamento
1 N, 850 °C/ 20 min

20- 0, 850 °C/ 20 min

0
-20-

j (mA/cm?)

40— S
-200-100 O 100 200
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Figura 5.26 — Andlise j vs. E da amostra 1300_SB 4,0% m/m Sb203 néo tratada
(em preto), e tratada termicamente a 850 °C sob atmosferas de nitrogénio (em

vermelho) e oxigénio (em verde).

Tabela 5.7 — Resistividades elétricas calculadas para a amostra 1300 _SB 4,0%

m/m tratada termicamente sob diferentes atmosferas.

Amostra 1300_SB 4,0% m/m Sb203 Resistividade (x10% Q cm)
Sem tratamento 2,37
N2 850 °C/20 min 1,59
02 850 °C/20 min 416,90

Conforme observado e esperado quando é observada a modificacdo de
hematita com estanho, a utilizacdo de tratamento térmico sob atmosferas
distintas afeta a condutividade do material. Como a temperatura utilizada é
menor que a temperatura de sinterizacéo, espera-se que tal efeito seja apenas
resultado de uma reconfiguracé@o dos defeitos préximos ao contorno de gréo [45].
No caso da utilizacdo de uma atmosfera oxidante causa uma condicdo de

saturacao na absorcao de oxigénio durante o resfriamento, o que é responséavel
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por aumentar a resistividade da hematita [70]. Um resfriamento continuo em altas
pressdes parciais de oxigénio leva a uma alta temperatura critica, na qual a
difusdo de atomos de oxigénio no interior da amostra é suficientemente rapida.
Abaixo dessa temperatura critica, hd apenas a introducdo de cargas nos
contornos [71]. Tais cargas sao responsaveis pela formacdo da barreira de
potencial do tipo Schottky com contatos back-to-back. Por isso é importante
manter essa temperatura critica em valores baixos, a fim de que durante o
resfriamento a espessura dessa camada seja diminuida 0 maximo possivel. Isto
€ possivel quando é utilizada atmosfera inerte, como nitrogénio. Na prética, como
explicitado anteriormente, a utilizagdo de tratamento nesta atmosfera €
responsavel pela criacdo de vacancias de oxigénio, que sao responsaveis pela
neutralizacdo das cargas negativas presentes nos contornos responsaveis pela
alta barreira de potencial, que por sua vez causam a alta resistividade na
hematita.

A Figura 5.27 mostra os resultados das mesmas amostras analisadas em
espectroscopia de impedancia no estado sélido. Correlacionando os dados com
as analises anteriores, observa-se que a amostra tratada em oxigénio apresenta
resisténcias da ordem de kQ, conforme esperado. Quando comparados 0s
resultados para a amostra ndo tratada com a tratada em nitrogénio, verifica-se
gue a segunda possui uma menor resisténcia de gréo (representada pelo
deslocamento dos semicirculos em relacdo a origem), além de uma menor
resisténcia total de contorno. As trés amostras apresentam duas constantes de
tempo bem definidas, sugerindo, analogamente ao caso das modificagdes com
estanho, que existem duas componentes capacitivas diferentes, fornecendo
outra evidéncia de que existem certos tipos de interfaces que séo preferenciais

com relacdo a condutividade elétrica.
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Figura 5.27 — Analise SSIS da amostra 1300_SB 4,0% m/m Sb203 néo tratada

(em preto), e tratada termicamente a 850 °C sob atmosferas de nitrogénio (em

vermelho) e oxigénio (em verde).

Sabendo-se disso, a amostra tratada em nitrogénio foi analisada de
maneira mais profunda, a fim de quantificar suas componentes capacitivas e
resistivas de contornos. O circuito equivalente proposto é analogo ao da Figura
4.9 para as amostras modificadas com estanho, com uma componente
puramente resistiva, referente a resisténcia de grdo, em série com duas
componentes RQ (resisténcia em paralelo com um CPE) referentes a duas
constantes de relaxacdo correspondentes ao contorno de grao. O gréfico de
Nyquist para tal € mostrado na Figura 5.28. Pode ser observado que o
comportamento da amostra apresenta duas constantes de tempo bem definidas
da mesma forma que as amostras modificadas com Sn a 1300 °C, corroborando
a hipotese de que a esta temperatura ocorre uma separacado total em duas
populagdes distintas de interface. Ainda, a resisténcia total de contorno de gréo
de aproximadamente 40 Q. Na Figura 5.29 estédo representados os graficos de
Bode e angulo de fase em funcéo da frequéncia, no qual as duas contribuicées
de contorno de gréao estéo visiveis.

Na Tabela 5.8 estédo reunidos os resultados referentes aos parametros de
ajuste para o circuito equivalente proposto utilizado para esta amostra. No
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entanto, o valor minimo encontrado para X? foi de 2,4x101, um valor considerado
insatisfatério do ponto de vista estatistico. Mesmo assim, € possivel concluir que
a resisténcia total de contorno de grao para esta condicdo € muito menor do que

a condicao andaloga utilizando o estanho como modificador.

40 - v Fit and simulation
g v + Import data

- 53 kHz
> 20 —
M- I
15 —
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Figura 5.28 — Grafico de Nyquist para a amostra 1300_SB 4,0% m/m Sb203 apos

tratamento em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 5.29 — Graficos de Bode (em vermelho) e angulo de fase (em azul) em

funcéo da frequéncia para a amostra 1300_SB 4,0% m/m Sb20s.

Tabela 5.8 - Parametros calculados pela andlise de SSIS da amostra 1300_SB

2,0% m/m Sb203 ap0s tratamento em atmosfera de nitrogénio.

Rg

Rgb1

CPEgp1-T

CPEgp1-

RgbZ

CPEgoa-T

CPEgbZ'

2
Amostra| oy | () | x107F) | P Q) | x107F) | P X
1100_SB
4,0% .
oo 11051/ 930 | 7,95 0,75 | 27,7 | 5,40 0,91 | 2,40x10
Sh,03

Analogamente as amostras modificadas com estanho, foram calculados

os tempos de relaxacdo para tais populacdes de contorno utilizando a Equacéo

4.6. Os resultados estdo mostrados na Tabela 5.9. Como observado para o

grafico de Bode, hd uma nitida separacdo em tempos de relaxacdo bem

definidos, separados por duas ordens de grandeza, denotando duas populacdes

distintas de contorno.
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Tabela 5.9 — Tempos de relaxagao calculados para a amostra 1300_SB.

Amostra Tempo de relaxagéo t (S) Tempo de relaxagéo t (S)
(4,0 % m/m para o contorno 1 para o contorno 2
Sh>03)
1300_SB 4,13x10 1,18x10*

Analogamente as modificagbes com estanho, pode-se verificar que o
contorno 2 é definido por um tempo de relaxacdo mais lento, o que, seguindo as
hipoteses previamente estabelecidas, pode se traduzir como uma menor
velocidade por transporte de cargas. Devido a esse efeito, 0 contorno 2 é o fator
determinante para a conducao elétrica no material, pois a resisténcia deste &
maior para o processo total.

A fim de fornecer evidéncias para as conclusdes apresentadas sobre o
comportamento elétrico da amostra, foram realizadas analises de Microscopia
Eletronica de Transmissao, visando verificar a existéncia ou ndo de segregacao
de antiménio nos contornos de grao da hematita. A Figura 4.21 mostra uma
imagem em alta resolucdo de uma lamela retirada da pastilha 1300_SB 4,0%
m/m Sh203. A imagem da transformada de Fourier em destaque mostra o plano
indexado (1 1 0) da estrutura de grupo espacial R -3 ¢ do PDF# 33-0664 da
hematita.
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Figura 5.30 — Imagem de Microscopia Eletronica de Transmissdo em Alta

Resolucao da amostra de hematita modificada com antiménio. Em destaque esta
apresentada a Transformada de Fourier com o plano (1 1 0) da hematita

indexado.

O préximo passo foi analisar os contornos de grao da amostra
policristalina, seguido de uma analise EDS em perfil de linha, a fim de corroborar
a hipotese de segregacao de antiménio. A Figura 4.22 relune tais analises. A
segregacao claramente mostra que a modificacdo com antimdnio € distribuida
heterogeneamente. Pode-se confirmar o tal efeito num contorno de grao de
espessura aproximada de 6 nm. Além disso, o perfil de linha mostra como a
concentracdo de ferro diminui na regido da interface entre dois graos, enquanto

a quantidade de antimoénio aumenta.
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Figura 5.31 — Analise de Microscopia Eletronica de Transmissdo da amostra
1300_SB 4,0% m/m Sbh203: imagem HAADF (a); imagem EDS com as contagens
elementares de ferro (b), antimonio (c) e oxigénio (d). Sentido do perfil de linha
em imagem combinada HAADF e EDS de ferro e antimdnio (e) e gréafico das

contagens atdmicas na diregdo do perfil de linha tragado (f).

A Figura 4.23 apresenta outra regido analoga, e pode-se novamente
observar o fenbmeno de segregacao de antiménio. Um ponto a se destacar é o
fato de que a espessura da regido onde ha a segregacao varia dependendo da
localizac&o analisada, conforme comparacgao entre esta e a figura anterior. Desta
maneira, h4 um indicio de que existem diferentes estruturas de contorno de grao,
0 que poderia explicar as diferentes constantes de tempo encontradas na analise
de impedancia. Dependendo do tipo de complexion existente em determinada
interface, isso pode se traduzir em diferentes alturas de barreiras de potencial, o
gue por sua vez ocasionaria caminhos preferenciais para a conducao eletronica,
gue é a tese defendida pelas andlises elétricas do grupo de pesquisa nos

estudos com hematita. Outra observacéo interessante € que no grafico EDS com
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perfil de linha, €& possivel visualizar como a distribuicAo de oxigénio é

homogénea, além da variacao das contagens elementares de ferro e antiménio.

Net intensity (Counts)
Intensity (kCounts)

10
Position (nm)

Figura 5.32 — Andlise de Microscopia Eletronica de Transmissdo da amostra
1300_SB 4,0% m/m Sb20s3, em regiao distinta: imagem HAADF (a); imagem EDS
com as contagens elementares de ferro (b), antimoénio (c) e oxigénio (d). Sentido
do perfil de linha em imagem combinada HAADF e EDS de ferro e antiménio (e)

e grafico das contagens atdmicas na direcao do perfil de linha tracado (f).

Ao observar uma regido de ponto triplo (unido entre trés graos diferentes)
na Figura 4.24, pode-se confirmar, baseado em resultados analogos de hematita
policristalina modificada com estanho, em trabalhos anteriores do grupo de
pesquisa [45,54], a distribuicdo heterogénea em relacdo a segregacdo de
antiménio, tanto no bulk quanto nos contornos. No interior do gréo, alids, ocorre
a formacgéo de estruturas semelhantes a agulhas de antiménio. Uma hipo6tese
para tal fato é o tempo menor em patamar para sinterizacdo (2 horas, em
comparacao com as 6 horas em trabalhos anteriores), que pode ter se mostrado

insuficiente para levar a segregacao completa de antiménio nos contornos. Outra
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hipétese poderia ser a ocorréncia de um processo de precipitacdo e
envelhecimento semelhante ao que ocorre em zircénia parcialmente estabilizada
com itria [72], com formacédo de pequenos precipitados durante a sinterizacdo, e
posterior nucleacdo a uma temperatura menor durante o resfriamento
(envelhecimento). Como pode ser observado nas analises elementares de EDS,
tais precipitados se tratam de alguma de antimdnio, pois tais regides séo
deficientes em ferro. Além disso a coeréncia entre as estruturas ndo € completa,
pois nenhuma estrutura de 6xido deste elemento é romboédrica.

Nestes, aparentemente a espessura da camada de antimonio segregado
aumenta préximo a porosidades intergranulares, o que poderia sugerir uma
maior molhabilidade devido a presenca dos poros gracas a maior energia
interfacial. Novamente, o perfil de linha mostra claramente que a contagem

elementar de ferro diminui enquanto a de antimonio aumenta nas interfaces.

500 nm

d) 02200 EREDE

Net intensity (Counts)
Intensity (kCounts)

Position (nm)

Figura 5.33 — Analise de Microscopia Eletronica de Transmisséo da amostra em
uma regiao de ponto triplo: imagem HAADF (a); imagem EDS com as contagens

elementares de ferro (b), antiménio (c) e oxigénio (d). Sentido do perfil de linha
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em imagem combinada HAADF e EDS de ferro e antimonio (e) e gréfico das

contagens atébmicas na direcdo do perfil de linha tracado (f).
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6 CONCLUSOES

Em suma, foi possivel a producdo de amostras de hematita policristalina
modificada com varios cations e sinterizadas em duas temperaturas distintas
(1100 e 1300 °C/2 h) a fim de verificar a influéncia do tamanho médio de grdo
nas propriedades elétricas do material. A resistividade elétrica em ambas as
condicdes atingiu 102 Q cm na condi¢do de 1,0% em massa. O aumento da
temperatura de sinterizacdo leva a separacao de duas populac¢des de contornos
de gréo distintas. O aparecimento de uma fase com tempo de relaxacéo lento
provavelmente atua como fator critico para a condutividade elétrica, visto que
este tipo de contorno apresenta maior resisténcia elétrica.

No caso do estudo simplificado utilizando modificadores como boro,
titAnio, zinco e zirconio, o efeito de diminuicdo da resistividade foi mais
pronunciado quando utilizados Ti e Zr. No caso do boro, sua utilizacdo se
mostrou ineficiente do ponto de vista elétrico, pois a hematita modificada ainda
apresenta comportamento altamente resistivo. O sistema Fe203-ZrO2 apresenta
uma fase dielétrica altamente resistiva, que prejudicou sua performance em altas
concentracbes, mas em pequenas quantidades pode ser interessante num
estudo em conjunto com outros modificadores, visto que apresentou uma
diminuicao significativa no tamanho médio de gréo.

Por fim, em se tratando da modificacdo da hematita com O6xido de
antiménio, foi realizado um estudo detalhado. A comparacdo entre duas
temperaturas distintas de sinterizacao foi prejudicada devido ao aparecimento
de uma fase secundéria de antimonato de ferro, estavel até temperaturas
proximas a 1300 °C. Tal fase prejudicou as propriedades elétricas. Analisando a
amostra mais condutora, foi possivel uma grande diminuicdo na resistividade
guando comparado com a hematita pura. A andlise de espectroscopia de
impedancia também mostrou a existéncia de duas populagdes distintas de
contornos, definidas por seus tempos de relaxacdo. Novamente, a componente
com tempo de relaxacdo mais lento provavelmente € responsavel por um
aumento na resisténcia elétrica desse tipo de contorno.

Tal estudo se mostra fundamental na compreensdo das propriedades

elétricas da hematita, visando a aplicacdo em dispositivos eletroquimicos.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Buscar entender a eventual evolugdo de estruturas de complexions na
hematita modificada com estanho utilizando varios tempos de sinterizacao, e
correlacionando tal fato com a variacdo em suas propriedades elétricas através
de microscopia eletrbnica de transmissao in situ de tais amostras durante a
sinterizacao.

Realizar um estudo sistematico em outras temperaturas de sinterizagéo a
fim de verificar variacbes no numero de grdos em série e suas respectivas
correlagdes com as propriedades elétricas da hematita modificada.

Realizar estudos mais detalhados com as modificagdes utilizando titanio
e zirconio, variando as concentragdes em massa e o tempo de sinterizagéo, para
comparar o efeito de diminuicdo da resistividade com relacdo ao estanho.

Variar o tempo de patamar de sinterizacdo na modificacdo de hematita
com antimdnio a altas temperaturas, a fim de encontrar um eventual ponto de
saturacao no fendémeno de segregacdo, aumentando a concentracdo em massa
utilizada de 6xido de antiménio, e se baseando no fato de que a decomposicéo
da fase secundéaria de antimonato de ferro ocorre em altas temperaturas,
buscando sempre manter a hematita como Unica fase estavel. Também avaliar

a possivel evolucdo das estruturas de contornos de gréo neste caso.
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