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Resumo

Neste trabalho a evolucdo da magnitude do “gap” 6ptico em funcéo do tamanho
de particula do FeSbO, foi investigado. Os pds de FeSbO, foram preparados
por mistura mecanica de 6xidos. A caracterizacdo estrutural foi realizada por
espectroscopia de absorcdo no ultravioleta e difratometria de raios X. O efeito
do tempo de moagem no carater semicondutor de nanoparticulas de
antimoniato de ferro (FeSbO,) foi investigado através da determinacéo de gap
optico (teoria de Tauc). O aumento do tempo de moagem conduz a um
aumento do gap Optico. A influéncia do tempo de moagem no grau de
semicondutividade é discutida.

Palavras Chave: Gap o6ptico, teoria de Tauc, semicondutores.
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INTRODUGCAO

Sistema Fe-Sb-S, ou seja, FeSbO, possui estrutura cristalina do tipo
trirutilo com o grupo espacial P4,/ mnm. Além de sua importancia na tecnologia
nuclear, FeSbO, também ¢é considerado um trocador de ions inorganicos
especificos para ions alcalinos e também como um catalisador. O estudo
envolvendo esta fase possui interesse devido a sua baixa temperatura de

transicdo magnética com uma temperatura de Neel cerca de 42 K @,

A Figura 1 mostra a estrutura do FeSbO, com a distribuicdo dos cations
Fe e Sb.
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Figura 1. Vista de cima (a) e vista lateral (b) do FeSbO, (100). Os atomos de O estdo em
@

vermelho, Sb em violeta, e Fe em azul claro

Muitos sdo os métodos para a obtencdo de materiais ceramicos. Dentre
eles, destaca-se a sintese através do processo de moagem com bolas em
moinho de alta energia promove a modificacdo da superficie e um alto grau de
desordem estrutural ao decorrer do tempo. O material no estado sélido,
apresenta modificagbes na superficie das particulas e um alto grau de
desordem estrutural para materiais ceramicos ©. E para metais e ligas, resulta
a fragmentacado e deformacéo das particulas ), obtendo-se uma estrutura fina
em escala nanométrica.

Um fato conhecido na fisica do estado solido é que a condutividade
elétrica € devida aos elétrons em bandas parcialmente cheias. Portanto a
condutividade dos semicondutores a temperatura ambiente € causada pela

excitacdo de uns poucos elétrons da banda de valéncia para a banda de
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conducdo. A quantidade de energia necessaria para tirar um elétron da banda
de valéncia e 'liberta-lo' na banda de conducéo, conhecida como energia de
gap, € que determina se um solido sera um condutor, semicondutor ou isolante.
Para um semicondutor esta energia € em torno de 1 eV (elétron-volt), para
isolantes este energia € dezenas de vezes maior. Nos condutores existem
sempre bandas de energia semi preenchidas, portanto nao existe uma
guantidade minima de energia necessaria para 'libertar’ seus elétrons. Nos
semicondutores a condutividade ndo é causada apenas pelos elétrons que
conseguiram pular para a banda de conducdo. Os buracos também chamados
de lacunas que eles deixaram na banda de condugcé&o d&o contribuicéo
importante. Tao importante que estes buracos sédo tratados como particulas
normais com carga positiva, oposta a do elétron.

A maioria dos materiais ceramicos pode adotar uma estrutura cristalina,
assim como acontece nos metais, diferenciando-se dos mesmos no nimero de
elétrons livres, 0s quais nos materiais ceramicos sdo compartilhados por
covaléncia ou séao transferidos de um atomo para o outro formando ligacdes
ibnicas.

Cada sistema cristalino apresenta um grau de simetria que influencia em
sua anisotropia, a qual é a qualidade peculiar a certas substancias cristalinas
de reagir diferentemente segundo a propagacao de um determinado fenémeno
fisico, como a propagacdo da luz ou de calor, crescimento do cristal, dureza,
etc., que ocorre na estrutura do material. No caso de baixa simetria (materiais
amorfos ou ndo cristalinos) podem apresentar uma anisotropia acentuada, ou
seja, diferencas nas propriedades segundo os diferentes planos e direcdes
atbmicas, como a resisténcia mecanica e as condutividades térmicas e
elétricas, que sdo mais elevadas nas dire¢cdes e planos de maior densidade

atbmica.
MATERIAIS E METODOS

A solucdo solida de FeSbO, foi preparada junto ao laboratério de
compositos e ceramicas funcionais (LaCCeF) por rota convencional, ou seja,
mistura mecanica de O6xidos/carbonatos via moagem de alta energia. O

processo de moagem foi realizado em um moinho tipo atritor, como mostrado

1849



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguacu, PR, Brasil

na Figura 2. O moinho do tipo atritor mecanico (mechanical attrition), mais
conhecido como atritor, € um moinho de alta energia contendo internamente
um meio de agitacdo. Atualmente, o atritor € um dos equipamentos mais
eficientes em moagem fina e dispersao ou trituracdo para o0 processamento de

materiais ceramicos por via umida.

Figura 2. Fotografia do Moinho tipo atritor.

A eficiéncia da moagem pelo atritor esta relacionada com o fato de que
toda energia inserida é usada integralmente na agitacdo do meio, e ndo é
usada para girar ou vibrar o recipiente, além da carga do meio. A operagdo do
atritor € simples e efetiva. O material a ser moido é colocado no seu recipiente
estacionario com esferas de moagem. O material e as esferas sao agitados por
um eixo central rotativo. Ambas as for¢cas de impacto e cisalhamento resultam
na reducdo do tamanho, assim como a dispersdo homogénea da particula.
Para a sintese da fase FeSbO,, 0 processo de ativacdo mecanica foi
realizado em moinho tipo atritor com hastes de discos excéntricos como
mostrado na Figura 3. Retirou-se amostras de diferentes tempos de moagem,
levando em consideracédo que o material foi submetido a 36 horas de moagem,
as aliquotas foram retiradas em 0, 1, 2, 4, 8, 12, 24, 36 horas. O p0 obtido foi
secado em estufa de circulacdo de ar forcado a 105 °C e depois

desaglomerado em almofariz de agata.
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Figura 3. Fotografia da haste do tipo Discos Excéntricos.

A caracterizacdo estrutural por difratometria de raio X foi realizada em um
difratbmetro da marca Siemens (modelo D-5000) com radiacdo Cu-Ka (A =
1,5418 A). As medidas foram realizadas com varia¢&o angular de 5° < 26< 80°,
com taxa de variacdo de 0,02° e tempo de amostragem de 30 segundos. A
figura 5 ilustra o difratdbmetro de raio X.

A espectroscopia ultravioleta na regido visivel do espectro
eletromagnético foi realizada num espectrémetro da marca Cary modelo 50
Conc, como mostrado na Figura 4, utilizando-se dispersdo dos pés ceramicos
em solucdes diluidas de &cido fosférico (HsPO,) a 10™ molar com concentracéo
de 0,150 mg/mL de nanoparticulas da fase cristalina FeSbO, para
comprimentos de onda entre 200 a 700 (nm), foram analisados a absorbancia
no intervalo de 380-780 (nm).
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Figura 4. Fotografia de um espectrofotdmetro.

Utilizando-se a lei de Lambert-Beer, a qual é definida por:
A=acb (A)

Onde A é a absorbancia, a € a absortividade, c é a concentracdo e b € 0
caminho percorrido pelo feixe de UV © calculou-se o coeficiente de absor¢éo
Q.

A energia do féton (Es) é definida como:

E= 1241/ A (B)
Onde A = comprimento de onda.

Plota-se [(E;.a)3 versus a energia do foton (Ef), a curva é extrapolada para
[(Er.a)?] igual a zero. Nesse ponto obtém-se a energia de gap (Ey).

Para mateiais amorfos é calculado também a energia de Urbach, referente
a desordem no material, através da relagdo entre Ina e E (eV) ©  Onde a é
dado por:

a=-In A(\)/d ©)

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os dados de absorbéancia em relacdo aos comprimentos de onda na

regido do ultravioleta visivel possibilitam o estudo do gap de Tauc. A transicéo
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direta ou natural entre as bandas de conducédo e valéncia mostra-se realistica
4

A Tabela 1 lista os valores de energia de gap para o material precursor
do FeSbO,.

Tabela 1. Energia de gap para 0s materiais precursores.

Material Energia de gap (eV)
Sb,03 2,40
Fe, O3 2,40

A Tabela 2 lista a energia de gap para o FeSbO, em diferentes horas de

moagem.

Tabela 2. Energia de gap para o FeSbO, em diferentes tempos de moagem em hastes de

discos excentricos em moinho do tipo atritor.

Tempo de moagem Energia de gap (eV)
- oo | 21
1h 1,50
2h 1,93
4h 1,96
8h 2,04
12h 2,09
24h 2,18
36h 2,22

De acordo com o comportamento obervado na energia de gap do FeSbO,
ele pode ser caracterizado como um material semicondutor devido a sua
energia de gap estar compreendida entre valores de designados a mateiais
isolantes e condutores (1-5 eV). O aumento do tempo de moagem proporciona
um aumento no gap, que pode ser devido ao aumento do grau de amorfizacao

previamente observado por difratometria de raios X (DRX).
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A Figura 6a mostra uma comparacao entre curva tedrica e a curva
experimental (Ficha JCPDS- 46-1378 e 34-0372) das linhas de difragcdo do
FeSbO,4, o qual apresenta picos referentes as duas fichas.

A Figua 6b mostra a evolugdo da energia de gap em fungdo dos

diferentes tempos de moagem.
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Figura 6. Comparacao entre curva tedrica e curva experimental das linhas de difracao do
antimoniato de ferro, em (a); e a evolucédo da energia de gap em funcédo dos diferentes tempos
de moagem, em (b).

A dependéncia espectral do logaritimo do coeficiente de absorcdo é
caracterizado por uma pequena inclinagcdo e proporcional a altos valores de
energia de Urbach (Eu).

A alta energia de Urbach estd associada com a presenca de fases
amorfas (desordem) nesses materiais. O alto valor de Eu nos pos de FeSbO, é
gradativamente aumentado nas amostras confirmando a idéia que quanto
maior € o tempo de moagem dos nanoxidos de FeSbO, maior € o grau de
amorfizacdo do material. A Tabela 3 lista a relacdo entre tempo e energia de

Urbach, e a Figura 7 mostra essa relagao.
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Tabela 3. Energia de Urbach para o FeSbO, em diferentes tempos de moagem em hastes de

discos excentricos em moinho do tipo atritor.

Tempo de moagem Energia de Urbach
1h 0,24
2h 0,40
4h 0,44
8h 0,75
12h 1,04
24h 1,05
36h 1,17

De acordo com a Tab. 3 ocorre uma diminuicdo da linearidade da
relacdo entre Ina e energia (eV) a partir de 4 horas de moagem, o que indica
uma perda substancial da cristalinidade do material. Apés desse tempo de
moagem o material possui comportamento amorfo para fins préaticos. Observa-
se também através da Tabela 3 e da Figura 7 que o aumento do tempo de
moagem causa 0 aumento da energia de Urbach e o conseqiente estado de

amorfizacao.
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Figura 7. Evolucdo da energia de Urbach em relacdo ao tempo de moagem.

CONCLUSAO

Os resultados obtidos apresentam valores de energia de gap
compreendidos entre 1,51 eV e 2,70 eV, o que indica que os nanopods de

antimoniato de ferro possuem carater semi-condutor.
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Devido a alta energia transferida pelo processo de sintese durante o
longo tempo de moagem é acarretada uma alta desordem do material que fica
evidente nos dados obtidos pelo parametro de Urbach. Esse aumento na
desordem estrutural do material gera lacunas, intersticios e defeitos pontuais o
que dificulta a transicao eletronica entre bandas. As bandas ja ndo estdo mais
justapostas no material com alto grau de amorfizagédo. Dessa forma, espera-se
para estes um carater isolante maior que 0s materiais que possuem alta
cristalinidade, e esse resultado fica evidente no aumento da energia de gap.

Nas primeiras horas de moagem ha um alto grau de linearidade na
relacdo entre Ina versus energia (eV) o que evidencia a alta cristalinidade do

material nessa fase.
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Optical Gap Engineering of
Antimoniate Iron.

Abstract.

In this work the evolution of the gap’s magnitude as a function of optical particle

size FeSbO, was investigated. The FeSbO, nanopowders were prepared by
mechanical mixing of oxides. The structural characterization was performed by
absorption spectroscopy, ultraviolet and X-ray diffraction. The effect of grinding
time on the character of semiconductor nanoparticles of iron antimony (FeSbO,)
was investigated by determining the optical gap (Tauc Law). Increasing the
milling time leads to an increase in the optical gap. The influence of milling time
on the degree of semiconducting is discussed.

Keywords: Optical Gap, Tauc Law, semiconductors
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