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Propriedades termo-eléciricas da hematite de Moncorvo
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A hematite de Moncorvo contém cerca de 50% de ganga siliciosa, mais ou menos dissemi-
nada. O minério comporta-se como um semicondutor com banda proibida Eg = 1,29 £ 0,12 V.
Usando uma teoria aproximada proposta por Kittel, foi possivel determinar a relacdo das
mobilidades de electrées e buracos M = 2,6 == 0,9 e a posicdo do nivel de Fermi ep» dada por
f=(ep— E)/E .= 043 = 0,11 (sendo E, o limite superior da banda de valéncia). Com estes
parametros, o factor de Peltier é negativo, o que indica que o semicondutor é de tipo N.

1. Introducéao

O estudo do material que pode constituir
o nucleo terrestre tem tido, recentemente, um
desenvolvimento consideravel (veja-se, por
exemplo, COURTILLOT, 1986). Julga-se pro-
vavel que esse material seja um 6xido de ferro
e niquel (BULLEN, 1973; RINGWOOD, 1979)
e, por isso, pareceu interessante estudar uma
hematite natural.

Usaram-se amostras provenientes das minas
de Moncorvo, que existiam na Universidade de
Aveiro.

A hematite é, como se sabe, um semi-
condutor (HELLWEGE & HELLWEGE, 1959,
p. 356). O estudo consistiu na analise quimica
e mineralégica, € na determinagdo de certos
pardmetros do material, considerado como

semicondutor (largura da banda proibida,
relacdo das mobilidades dos portadores e nivel
de Fermi). Na obtencdo dos resultados segui-
ram-se as ideias de KrrTeL (1978, p. 232),
cuja teoria aproximada do efeito termo-eléc-
trico foi assim posta & prova.

2, Andlise quimica e mineralégica

As amostras sdo formadas pelo sesquidxido
Fe, O, com uma ganga, mais ou menos disse-
minada, constituida por silica e por diversos
silicatos. Receava-se que a quantidade de ganga
fosse variavel, tendo-se analisado duas amostras.
Os trabalhos foram realizados nos laboratérios
de Geociéncias da Universidade de Aveiro.
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A anélise quimica foi feita por fluorescéncia
de raios X (com aparelho Philips PW 1410/00)
sobre pastilha prensada, excepto para o Fe,*
que foi determinado por titulagio com
K Mn Oy o Fe,* foi obtido por diferenca
entre o ferro total (determinado na fluores-
céncia) e o ferro-ferroso. Os resultados constam
do Quadro L '

QUADRO I — Anilise Quimica

1.2 amostra 2.2 amostra

(peso %) (peso %)
SiO2 27,27 50,50
Al, O, 6,10 4,08
Fe, O, 60,55 41,79
FeO 0,77 0,51
MnO 0,06 0,05
MgO 0,44 —
Ca0 0,07 0,08
TiO2 0,28 0,20
K, O 1,33 0,80
Na, O 0,21 1,16
Perda ao rubro 1,42 2,63
Total 98,50 100,80

Para a composicdo mineralbgica usou-se
um difractémetro de raios X Philips PW 1710,
com anticitodo de ferro. Os resultados sdo
apresentados no Quadro II.

QUADRO IT — Composi¢gio Mineraldgica

1.» amostra 2.8 amostra

(peso %) (peso %)
Hematite
(e Fe, O, amorfo) 60-61 0,5-1
Goetite 1 42
Mica 9-10 6
Feldspato 2 1,5-2
Caulinite 7 5
Quartzo 17-18 44
Outros 1-3 0-1

Vé-se que a quantidade de ganga é, de

z

facto, bastante variavel, esta é constituida
sobretudo por quartzo com alguma mica,
caulinite, etc. Visto os semicondutores serem
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muito sensiveis a presenca de certas impurezas,
¢ possivel que o alto teor de ganga e a sua
irregular distribuicdo (e também a presenca
de Fe, O; amorfo) justifiquem algumas anoma-
lias das propriedades termo-eléctricas.

3. Determinacao da banda proibida

Um semicondutor é caracterizado pelas suas
bandas de energia (Fig. 1). Se for E_ o limite
inferior da banda de conducdo e E, o limite
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Fig. 1 — Bandas de energia num semicondutor. Os
electroes tém de receber um aumento de energia
superior a Eg para passarem da banda de valéncia
para a de condugdo. Em regime intrinseco e com
massas efectivas iguais para electrdes e buracos, o nivel
de Fermi esta exactamente a meio da banda proibida.

superior da banda de valéncia, a banda proibida
tera evidentemente a largura E, = E. — E, e
o nivel de Fermi sera

EF:Ev+ng (1)

onde 0 < f < 1.

Num semicondutor a corrente eléctrica tem
como portadores ndo s6 n electrdes (por uni-
dade de volume) que conseguiram passar para
a banda de condugao, mas também os p «bu-
racos» deixados atrds na banda de valéncia.
Acima dum certo limiar de temperatura, esta-
belece-se o chamado regime intrinseco, em
que n = p.

Nesse regime, a condutividade o depende
da temperatura absoluta T quase exclusi-



B —E 2k, T
vamente através do factor ¢ & B , onde

kg = 8,617 X 10— eV/K é a constante de
Boltzmann (KITTEL, 1978, p. 226). Entdo, um
grafico de Ino em funcdo de 1/T devera
ter forma rectilinea (excepto a baixas tempe-
raturas), a inclinagdo da recta sendo

r=—E/2ky @)

Esta ¢ uma maneira simples de terminar E,.

Os trabalhos experimentais foram feitos no
Departamento de Cerdmica e Vidro da Uni-
versidade de Aveiro. Utilizou-se uma amostra
em forma de disco com 2,1 mm de espessura,
na qual foram electrodepostos, em ambas as
faces, eléctrodos de ouro com didmetro de
5,5 mm; o disco foi colocado num porta-amos-
tras com contactos de platina e o conjunto,
introduzido num forno tubular. Para reduzir
a possivel indugdo de corrente alterna no
circuito de medida, o porta-amostras foi envol-
vido com malha de ago ligada & terra.

A medicido das temperaturas foi feita com
termopar colocado a 5 mm da amostra, ligado
a controlador-programador Eurotherm 821.
A resisténcia foi obtida, em campo constante,
pela medicdo da corrente com electrémetro
digital Keithley 617.

O comando de todo o equipamento foi
feito por meio de computador NCR PCS8, tendo
o ensaio sido efectuado de noite para reduzir
eventuais interferéncias. A temperatura maxima
atingida foi 300°C, mas a cerca de 250°C os
eléctrodos sofreram degradagio.

Na Fig. 2 mostra-se um esquema do equi-
pamento. E na Fig. 3 apresentam-se grafica-
mente os resultados obtidos; um ajustamento
pelos minimos quadrados deu:

r=— (683009 x 10°K
c
E, = 1,18 = 0,02 eV

O ensaio sobre uma 2. amostra deu
E, = 1,41 £ 0,02 eV; nos calculos do pari-

grafo seguinte (Eq. 8) tomou-se a média:

E, = 1,29 £ 0,12¢eV
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Fig. 2 — Esquema da montagem para a determinacdo
da condutividade a virias temperaturas. As medidas
da corrente eléctrica foram feitas em campo constante,
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Fig. 3 — Diagrama de In ¢ em fungio de 1/T. Os
pontos aproveitados estio na regiio intrinseca. Para
temperaturas inferiores a cerca de 90°C o comporta-
mento torna-se ndo-intrinseco; e para temperaturas

acima de 200°C o comeco da degradagio dos eléctrodos
fez a curva afastar-se duma recta.

4. Medidas termo-eléctricas
Se no semicondutor houver um gradiante
de temperatura, aparece um campo eléctrio E,
dado pela equacio
E=(I/T)grad T 3)

onde II é o factor de Peltier.
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Substituindo E =— grad V. (V sendo o
potencial eléctrico) e multiplicando interna-
mente os dois membros de (3) pelo elemento
de comprimento ds, vem

—dV = (II/T) dT @

O factor de Peltier é o quociente entre os

fluxos de energia e de carga eléctrica. Num

semicondutor contendo n electrdes de condugio

com mobilidade p, e p buracos com mobili-

dade p,, esse factor seri, segundo a teoria
aproximada de KITTEL (1978, p. 232),

T = f—-——l\—d—- —E—E—{-
14+M/ e

sendo —e, a carga do electrdo e M=np./pit,.
Na regido intrinseca serd n=p e M ¢ entdo
o quociente das mobilidades de electrdes e
buracos, podendo considerar-se independente
de T. ‘

Podemos escrever

3M—1kg

— =T (5
2M+1 e

H=A + BT (6)

com A e B constante. Substituindo este valor
em (4) e integrando, obtemos

V_VO = — Aln—T’I; -—‘B(T—’To) (7)

]

sendo V, e T, constantes adequadas.
Conhecendo A e B, a comparagdo de (5)
com (6) da imediatamente

f = 1 14 2Ae, _ 2Be, ®)
2 E, 3kg

v~ L1—2Be/3ks ©
142 Be,/3 kg

Para determinar as constantes A e B usou-se
uma amostra com 46 X 7,5 X 10,7 mm®. Um
dos extremos foi progressivamente aquecido
por lampada de raios infravermelhos, enquanto
o outro extremo era arrefecido por circulagao
de dgua num tubo contiguo (Fig. 4). Medi-
ram-se, com pares termo-eléctricos controlados
por Eurotherm digital, as temperaturas em
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pontos préximos dos extremos; e, com volti-
metro digital Keithley 195-A, mediu-se a
correspondente diferenca de potencial. Os tra-
balhos foram feitos no Departamento de Fisica
da Universidade de Lisboa. '
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Fig. 4 — Esquema da montagem para a determinagio

das constantes A ¢ B (e portanto de f e M). A 4gua

de arrefecimento estava & temperatura ambiente que

era de cerca de 17°C (mantendo a esta temperatura

o extremo arrefecido). Os eléctrodos eram de cobre e
fixaram-se com cola de prata.

Fizeram-se medidas com temperaturas
ascendentes (de 17 a 300°C) e depois com
temperaturas descendentes. Durante o aqueci-
mento houve saltos mais ou menos bruscos
na voltagem, mas durante o arrefecimento o
comportamento foi muito mais regular. Quando
se atingiu a temperatura inicial, manteve-se,
porém, uma diferenca de potencial entre os
extremos, facto que era inesperado, visto ter-se
mantido a temperatura inicial do extremo
arrefecido.

Aproveitaram-se apenas as medidas com
temperatura descendente. Neste caso, se T e T,
forem, respectivamente, as temperaturas no
extremo aquecido e no extremo frio, V sera
o potencial no extremo aquecido e V, o valor
de V quando T =T, (¢ ndo o potencial no
extremo frio).

Nos potenciais medidos havia ainda alguns
valores anémalos dentro do intervalo em que



era de esperar comportamento intrinseco, Estes
valores foram desprezados quando conduziam
a desvios (em (V—V,)/(T—T,)) superiores a
0,02 mV/K; o critério é decerto discutivel.

Para se obter uma curva linear, convém
dividir a equagdo (7) por T—T,, consideran-
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Fig. 5 — Diagrama de (V—V)/(T—T,)} em fungio
de In(I/T)/(T—T,). A inclinagio da recta é a
constante —A e a ordenada na origem, a cons-
tante —B. Aproveitaram-se apenas pontos da regiio
intrinseca (temperaturas entre 95 e 300°C) e despreza-
ram-se os que tinham desvios superiores a 0,02 mV/K.

do-se entdo como variaveis (V—V,)/(T~T,)
e In(T/Ty)/T—T,). Os resultados finais vio
indicados na Fig. 5; um ajustamento pelos
minimos quadrados deu:

A =- 0,386 + 0,009 V
B =-0,06 +0,02 mV/K

Com estes valores obtém-se por (8) e (9):

f =043+ 0,11
M=26 =09

O valor de B tem desvio-padrio um tanto
alto, o que vai influir em f e M. Para diminuir
este desvio, tentou-se determinar a constante
de Hall que é, em regime intrinseco,

Ry—=— L 1=M (10)
ne, 1+M

Esta determinacdo ndo foi, porém, possivel
certamente devido & distribuicdo irregular de
impurezas.

5. Discussao

Como se esperava, a hematite de Moncorvo
¢ um semicondutor, os seus pardmetros sendo
E, =129 +0,12eV, f =043 = 0,11 ¢
M = 2,6 = 0,9. Para hematite pura, as tabuas
de Landolt-Boernstein (HELLWEGE & HEL-
LWEGE, 1959, p. 356) ddo E, = 2,34eV e

f = 0,6. As diferencas provém certamente da

ganga disseminada e da presenca de Fe, O,
amorfo (e doutras eventuais impurezas). Néo foi
feito, porém, um estudo sistematico, relacio-
nando as impurezas com as medidas eléctricas.

O limiar onde comega o regime intrinseco
situa-se na vizinhanga dos 90°C. Convém notar
que embora f ndo seja significantemente dis-
tinto de 0,5, o sinal do factor de Peltier é
negativo, indicando que se trata de semicon-
dutor de tipo N.

O presente trabalho mostra também que
a teoria de Kittel parece descrever, com boa
aproximagdo, o comportamento da hematite.
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