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Os 6xidos de metais, como é o caso dos oxidos de calcio e cobalto, sdo materiais
de elevado interesse tecnoldgico atendendo as suas propriedades
termoelétricas, o que podera favorecer a sua utilizacdo como conversor de
energia térmica em elétrica em aplicacdes futuras. Parte dos esfor¢cos para
aperfeicoar as suas propriedades termoelétricas tém passado pela modificacéo
da composicao do material ou, em alternativa, a alteracdo da microestrutura do
material policristalino.

Com o objetivo de otimizar as propriedades termoelétricas do 6xido de célcio
cobalto (CasCo0409) foram aplicadas neste projeto duas técnicas de sintese
distintas: método de Pechini modificado e sintese por reacédo de estado sélido
com ativagdo mecénica por moagem de elevada energia. Além disso, foram
ainda aplicadas diferentes técnicas de sinteriza¢do, com variadas taxas de
aguecimento, tendo por objetivo analisar a sua influéncia na evolugdo da
microestrutura das amostras em estudo e respetivas consequéncias ao nivel
das propriedades térmicas e elétricas.

A aplicacdo do método de Pechini resultou na redugdo da temperatura de
sintese, quando comparado ao método de moagem de elevada energia. A
temperatura escolhida para sintetizar o p6é dos precursores foi a de 800 °C, em
ambos os métodos de sintese.

Para sinterizar as pastilhas precursoras, foram utilizados como equipamentos
um forno de microondas convencional adaptado para o controle da temperatura
de aquecimento, o forno convencional e o forno de recozimento rapido (RTA,
Rapid Thermal Anealing). As pastilhas sinterizadas por microondas foram
aguelas em que se obteve maior densificagdo, alcancando mais de 80 % do
valor ideal, e melhores propriedades termoelétricas, tal como a condutividade
térmica reduzida de 1.3 W.m1.K'? a temperatura ambiente. Com a excecéo da
sinterizacdo por forno de RTA, todas as técnicas de sinterizagdo usadas
permitiram, quando aplicadas as condi¢cdes de preparacdo adequadas, a
obtencao de pastilhas com uma Unica fase. As propriedades estruturais dos pés
e pastilhas foram analisadas por difragcdo de raios-X, microscopia 6tica, andlise
térmica diferencial e método de Arquimedes, de modo a averiguar as melhores
condig¢des de sintese/sinterizacdo de CazCo40o.

A condutividade elétrica e o coeficiente de Seebeck foram registadas num
mesmo aparato de sonda de quatro pontos. A condutividade térmica foi medida
através do equipamento Hot Disk TPS2500 a temperatura ambiente.
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Metal oxides like the calcium and cobalt oxide have attracted the interest of a lot
of researchers due to their thermoelectric properties,. There are two preferable
ways to improve the cobaltite performance: with the modification of its
composition or microstructure. Within this project distinct methods were applied
to the synthesis and sintering of the compost.

At first, the powder necessary to make the pellets was prepared by the modified
Pechini method and alternatively by the high energy ball-milling method. In the
first case, the temperature of synthesis of the compound CazCo04O¢ was reduced
but in both cases, it was deduced that the best temperature of synthesis was at
800 °C.

Through the first method it was possible to archive lower calcining temperatures
when compared to the second method. For the sintering of these pellets a
customized kitchen microwave oven with heating control was used along with a
fast heating oven (RTA, Rapid Thermal Annealing) and a conventional oven.
The pellets prepared with the microwave oven had the highest density,
surpassing 80% of the ideal density. They also presented good thermoelectric
properties, such as thermal conductivity as low as 1.3 W.m.K? at room
temperature.

Through these sintering techniques, the archive of single phase pellets was
possible when using the right conditions, with the exception of the sintering by
RTA furnace.

The structural characterization of these materials was performed using
techniques such as scanning electron microscopy, differential thermal analysis
and X-Ray diffraction. From these analysis it was possible to determine the best
preparing conditions. The electrical conductivity and Seebeck coefficient were
measured with a four probe equipment from room temperature till 700°C, the
thermal conductivity was studied with a Hot Disk TPS2500 equipment at lower
temperatures.
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1. Introducgao

O estudo e desenvolvimento de novos materiais termoelétricos tem crescido de forma
exponencial nos ultimos anos devido essencialmente aos conhecidos maleficios para 0 meio
ambiente da queima de combustiveis fosseis, nomeadamente a libertacdo de gases de efeito
de estufa, e também devido a disponibilidade limitada destes recursos. E sabido que cerca
de 90 % da energia consumida mundialmente é gerada pela queima de combustiveis fosseis
e que mais de metade desta € desperdicada no processo de transformacéo [1]. Os processos
industriais, os motores de combustéo dos veiculos motorizados e outras fontes similares sdo
pouco eficientes originando assim uma grande quantidade de energia desperdicada,
normalmente sob a forma de calor. E daqui que surge a necessidade do desenvolvimento de
materiais termoelétricos que deverdo tornar-se cada vez mais eficientes no reaproveitamento
desta energia desperdicada. Contudo € necessario que estes sejam capazes de operar as
elevadas temperaturas geradas naqueles processos. A reutilizacdo desta energia
desperdicada, através da conversdo de energia térmica em elétrica, atende a demanda de
energia sem prejudicar o meio ambiente.

A descoberta do efeito de Seebeck ¢ atribuida ao estoniano Thomas Johann Seebeck
que em 1821 observou a reacdo de uma agulha magnetizada nas proximidades de um circuito
fechado estabelecido entre os terminais de dois metais distintos [2]. Na época o que 0
estoniano observou foi que a agulha da bussola se movia ao ser posicionada nas
proximidades do circuito fechado quando as juncdes de dois metais eram mantidas a
temperaturas distintas. O que significa que uma corrente induzida era criada no circuito,
gerando um campo magnético possivel de ser detetado. Seebeck verificou também que o
deslocamento da agulha era proporcional a diferenca de temperatura entre os metais. A
intensidade desta corrente induzida dependia ainda dos metais utilizados e este fenémeno
ndo dependia da distribuicdo da temperatura ao longo dos condutores. A montagem deste
circuito fechado de metais dissimilares é ilustrada na figura 1.1.

Figura 1.1- Quando as jungdes dos dois metais
distintos A ¢ B sdo mantidas a temperaturas
diferentes, dependendo da composi¢do dos
metais hda um fluxo de corrente no circuito
fechado, este fluxo gera um campo magnético.

METAL B

Entre outros materiais, Seebeck testou os semicondutores de ZnSb e PbS, de
ocorréncia natural e de desempenho comparavel aos motores a vapor da época, caso estes
fossem usados para montar um gerador termoelétrico.

Os materiais termoelétricos sdo comummente classificados quanto a sua figura de
mérito ZT, quantidade esta utilizada para determinar a performance. Esta quantidade,
definida pela equacgéo 1.1, é proporcional ao produto do quadrado do coeficiente de Seebeck



(S) pela condutividade elétrica dc (o), e inversamente proporcional a condutividade térmica

(x). Depende também da temperatura (T).
2
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O coeficiente de Seebeck, também conhecido por poténcia térmica, € equivalente a
diferenca de potencial induzida num material, resultante de um gradiente térmico
estabelecido nas extremidades do material. A figura 1.2 representa a variacdo de S, o € x em
funcéo da concentracdo de portadores de carga. Ai verifica-se que S, o e x apresentam uma
dependéncia complexa com a concentracdo de portadores de carga (c), fazendo com que a
figura de mérito (ZT) ndo varie linearmente com c, apresentando um valor médximo. Como
se pode observar, a medida que se aumenta 0 nimero de cargas quer a condutividade térmica
quer a condutividade elétrica aumentam de forma exponencial mas o coeficiente de Seebeck,
descrito pormenorizadamente na sec¢do 1.1, varia de forma inversa. Sendo o coeficiente uma
medida elétrica inversamente proporcional a condutividade elétrica, com o aumento do
numero de portadores de carga e do valor da condutividade, a queda de tensdo no material é
reduzida e consequentemente o efeito de Seebeck € menos intenso.
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De acordo com a equagdo 1.1 é de esperar que um material termoelétrico eficiente,
isto € com um elevado valor de Z, apresente elevada condutividade elétrica (o), elevado
coeficiente S, e uma reduzida condutividade térmica (x). Porém a maximizacao do parametro
Z ndo é linear pois os trés parametros citados acima estdo correlacionados e além disso, na
maioria dos materiais, a existéncia de uma elevada condutividade elétrica é acompanhada
por uma também elevada condutividade térmica e vice-versa. Assim, procura-se um material



que tenha uma condutividade térmica reduzida, semelhante a da maior parte dos vidros e
uma elevada condutividade elétrica, semelhante a dos metais. Comummente é apresentado
o0 produto ZT para caracterizar os materiais termoelétricos, sendo que atualmente os melhores
resultados estéo entre 1 e 2, pertencendo a materias contendo elementos pesados como o Bi,
Pb, Sb e Te (fig. 1.3) [5].

Em geral os materiais semicondutores e isolantes possuem um maior coeficiente de
Seebeck do que os metais, sendo este valor afetado principalmente pela posi¢éo do nivel de
Fermi. Hoje em dia ja existem dispositivos para a conversdo de calor em eletricidade. Porém
as ligas intermetalicas de que estes dispositivos sdo feitos ndo sdo estaveis a elevadas
temperaturas podendo mesmo nessas condi¢oes libertar elementos toxicos [6].

Entre os materiais base indicados para a producao de dispositivos termoelétricos, o
Te (teltrio) é o mais utilizado estando presente nos materiais de maior eficiéncia [5]. Por
exemplo, os teluretos de bismuto e chumbo atingem figuras de mérito de 1 a temperatura
ambiente. Contudo, a escassez € 0 elevado custo do Te € uma outra desvantagem
significativa para estes materiais.
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Os 6xidos tém sido cada vez mais investigados para este fim, devido a serem pouco
toxicos, resistirem a elevadas temperaturas e estarem disponiveis em relativa abundéancia.
Um desses Oxidos é o Oxido de célcio e cobalto, CazC040s, que além de ser um material
pouco toxico é bastante estavel em atmosferas oxidantes e a elevadas temperaturas (600-
1200 K). Este material foi o foco deste estudo.

O CaszCo0409 € um material que pertence a familia das cobaltites e o interesse no
desenvolvimento de materiais termoelétricos baseados nesta familia relaciona-se com a sua
estrutura complexa, em camadas, apresentando uma camada favoravel a conducéo elétrica e
outra desfavoravel ao transporte dos fondes. Estas caracteristicas serdo desenvolvidas na
seccdo 1.3. Salienta-se que algumas das cobaltites possuem essas camadas desalinhadas,
como as baseadas no sistema Ca-Co-O, o0 que contribui para uma maior reducao da condugéo
térmica [7]. Os primeiros trabalhos realizados com cobaltites envolveram a cobaltite de sddio
[8]. Porém esta e também a de bismuto, sdo instaveis a elevadas temperaturas devido a
volatilidade dos ides de sodio e bismuto [9], fato que favoreceu o desenvolvimento da
cobaltite de célcio, a qual apresenta uma maior estabilidade quimica.



Manganites e titanatos sdo outros materiais que tém sido o alvo de investigacdes na
area dos termoelétricos devido a sua reduzida resisténcia elétrica e elevada poténcia
termoelétrica. Além disso apresentam elevada estabilidade as elevadas temperaturas,
resistem a atmosferas oxidantes e sdo também féceis de fabricar e com custos reduzidos [10].

E caracteristico dos 6xidos de metal a sua reduzida condutividade elétrica, devido a
reduzida mobilidade dos portadores de carga, que se deve a elevada massa efetiva dos
mesmos e um curto tempo de relaxagdo. Este obstaculo tem vindo a ser superado pela
dopagem e nano-estruturacdo dos materiais base, de modo a alterar quer a concentracdo de
cargas quer a sua mobilidade. J& o coeficiente de Seebeck é afetado positivamente pelo
aumento da massa efetiva dos portadores de carga e das interacdes eletrdo-eletrdo [11][12].
Além disso, fatores como o tamanho de gréo e o seu alinhamento sédo cruciais na eficiéncia
termoelétrica. A reducdo do tamanho dos graos favorece os processos de dispersao de fonbes
nas interfaces e o alinhamento dos gréos prejudica o transporte de portadores de carga [13].

Os primeiros esforcos com o objetivo de aperfeigoar as propriedades termoelétricas
das cobaltites foram conduzidos pela substituicdo parcial dos ides de calcio por terras raras,
metais alcalinos e metais alcalino-terrosos e ainda dos i0es de cobalto por metais do bloco
3d. Os primeiros ides utilizados para substituir o cobalto foram os seus vizinhos mais
proximos na tabela periddica tal como o Fe, Ni, Mn e Cu, e mais recentemente foram feitas
tentativas com os metais do bloco 4d e 5d. No caso do calcio as terras raras foram e séo 0s
elementos mais utilizados atualmente como substitutos. As melhores figuras de mérito sdo
alcancadas pelas substitui¢cdes que utilizam os i0es de Fe, de valor ZT igual a 0.4 e o0s i0es
lantanideos pesados, como o Lu de valor ZT igual a 0.36 [14].

As técnicas de sintese também influenciam as propriedades do ceramico e para um
mesmo tipo de dopagem sdo observados valores diferentes de figura de mérito. A maioria
dos artigos relata a sintese de cobaltites policristalinas pelo método de reacdo de estado
solido. Estes ceramicos sdo normalmente preparados recorrendo a mistura e tratamento
térmico dos pds de 6xidos comerciais nas proporcdes estequiométricas adequadas.

Dentro da familia de 6xidos de cobalto em camada ha uma variedade de materiais de
composigdo mais complexa do que a do CasCosO9. Os compostos Bi»Sr.Co,09 e
Tlo.4(Sr0.90)1.12C00- sdo exemplos de materiais cuja investigacdo nao € tdo extensa como a
do CasCo40s, por este possuir uma estrutura mais simples e poder ser utilizado como
referéncia a investigacdo das propriedades termoelétricas de outros materiais.

1.1 Efeito de Seebeck

O fendmeno em que os termoelétricos se baseiam é conhecido por efeito de Seebeck
e consiste na inducdo de uma diferenca de potencial devido a existéncia de um gradiente de
temperatura entre as extremidades de um material condutor. Mais especificamente, esta
diferenca de potencial € provocada pela difusdo de portadores de carga da extremidade mais
guente para a mais fria [11].



Matematicamente o coeficiente de Seebeck é expresso como a razdo da variagédo da
diferencga de potencial (AV) e a diferenca de temperatura (AT), medidas nas extremidades
opostas do material (eqg. 1.2):

VQ_VF
S=—7—— (1.2
=T, 9

Os simbolos Q e F indicam a extremidade quente e fria, respetivamente. Por convencéo, o
coeficiente é positivo se a extremidade mais quente possui menor tensdo ou negativo se
possuir o valor mais elevado.

Quando um material termoelétrico € sujeito a um gradiente de temperatura, ele tende
ao equilibrio térmico por meio da difusdo de calor por fondes da rede e portadores de carga.
A primeira forma de difusdo de calor ndo é desejavel pois, caso o calor seja difundido por
esta, implica um menor gradiente de temperatura, consequentemente um menor nimero de
cargas em movimento e uma menor diferenca de potencial. A figura 1.4 mostra 0 movimento
de cargas nos dois diferentes tipos de materiais.

Semicondutor tipo N

Semicondutor tipo P

Figura 1.4- Ilustragdo do efeito de Seebeck. Os portadores de carga estdo representados pelos circulos em preto
(eletrdes) e em branco (lacunas), o gradiente de cor vermelho-azul indica a variagdo de temperatura da
extremidade mais quente para a mais fria, respetivamente.

1.2 Estrutura do CaszCo0409

O objetivo de muitos trabalhos de investigacdo acerca da preparacao das cobaltites é
o melhoramento das suas propriedades termoelétricas. De referir que ja é sabido que os
compostos desta familia possuem propriedades termoelétricas interessantes a nivel
tecnoldgico e uma estrutura semelhante. Os primeiros estudos estruturais foram feitos por
A. C. Masset et al. [15] cujo modelo estrutural sugerido é citado por muitos artigos. Assim,
a cobaltite de célcio apresenta-se como um composto cuja estrutura € em camadas,
dependendo estas do tipo de catido. A figura 1.5 mostra as possiveis estruturas da familia
cobaltite [1].



No caso do composto Bi>Sr.Co.20y verifica-se que entre cada camada de octaedros
de CoOs existe um subsistema de 4 camadas associadas ao Bi e Sr, alternadamente [7]. A
estrutura destes sistemas & normalmente designada como desalinhada e composta por
subsistemas com simetria monoclinica. Para o caso da cobaltite de calcio, com a composicao
quimica CasCo040g, 0 subsistema distorcido possui trés camadas, duas camadas de Ca-O e
uma de Co-O, apresentando-se como duas estruturas cubicas de faces centradas
interpenetradas, e o segundo subsistema de uma Unica camada hexagonal de CoO.,
semelhante a camada de iodeto de cadmio (Cdly).
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Figura 1.5- Estrutura em camadas das cobaltites baseadas no sddio, célcio e no par bismuto e estroncio [5].

A figura 1.6 € um outro tipo de representacdo da estrutura da cobaltite de calcio.
Nesta verifica-se que os dois subsistemas possuem 0s mesmos valores para 0s parametros
derede a, ce S (4.8376(7) A, 10.833(1) A e 98.06(1)° respetivamente) mas diferentes
valores para by e by (4.5565(6) A e 2.8189(4) A respetivamente) [15]. Os pardmetros a e b
sdo aproximadamente iguais na camada de Ca2Co0s, 0 que € caracteristico das estruturas
de sal-de-rocha. Na camada de CoO; a razo entre os parametros a e b ¢ igual a /3, sendo
por isso classificada como uma estrutura hexagonal. Deve-se ainda o desalinhamento da
estrutura, e a diferente periodicidade ao longo do eixo b, as diferentes dimensdes deste
eixo.
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Figura 1.6- Estrutura em camadas da cobaltite. Os eixos a e ¢ estdo relacionados com os pardmetros de rede
dos dois subsistemas enquanto que 0s eixos b1 e b, correspondem aos parametros do subsistema de Ca2CoQOs e



Co0,, respetivamente. Adaptado de [7].

A existéncia destes dois subsistemas estruturais, que possuem propriedades distintas,
garante ao material uma elevada condutividade elétrica e uma reduzida condutividade
térmica. E atribuido a camada de CoO- a elevada condutividade elétrica, por ela ser comum
a todos os termoelétricos de cobaltite [16] e a camada de Ca>2CoOs € considerada como uma
camada isolante térmico mas também como um reservatorio de portadores de carga para a
camada condutora [17]. Além disso e devido ao desalinhamento do eixo b a condutividade
elétrica do material € muito maior no plano ab em comparacéo a condutividade ao longo do
eixo ¢ [15].

Devido a interacdo potencial mitua entre os 2 subsistemas (fig. 1.6), verifica-se uma
deslocacdo das posicOes atomicas [18] relativamente a uma estrutura base com simetria de
grupo espacial. Estas interaces sdo mais significativas na camada Co-O do subsistema de
sal-de-rocha embora também possam ser observadas nas camadas Ca-O do mesmo
subsistema e na camada do subsistema constituido por CoO2, mas de menor intensidade.
Verifica-se também que ambos os atomos de cobalto situados nos diferentes subsistemas
contribuem para a densidade de estados proximos do nivel de Fermi, através do nivel
energético 3d. Os estados 3d do cobalto ndo estdo totalmente ocupados e sdo inferiores ao
nivel de Fermi, enquanto nas camadas de CoO: o nivel de Fermi esti no hiato do campo
cristalino dos estados d, o que implica que os ibes Co desta camada dominem o
comportamento de transporte elétrico e caso este iGes sejam substituidos, hd a modificacéo
dos mecanismos de transporte devido a obstrugéo do percurso de conducéo [19].

O comprimento das ligagdes entre 0s ides cobalto é reduzido podendo ser aumentada
com a variacdo da temperatura [10]. Caso a temperatura esteja abaixo de um limite
caracteristico o composto comporta-se como um condutor metélico. Caso a temperatura seja
elevada a transicdo do comportamento tipo metal para semicondutor (~380 K) é atribuida ao
aumento do comprimento da ligacdo entre ides cobalto, tratando-se dum sistema eletrénico
fortemente correlacionado. Este aumento da distancia entre os ides de cobalto eleva ainda
mais esta correlacdo e a largura da banda eletrénica [10].

Outra variavel importante da composicdo do material é a quantidade de ibes, sejam
eles de oxigénio, célcio ou cobalto. Na literatura € comummente apontado o fato de que a
quantidade estequiométrica de oxigénio no produto final podera ndo ser exatamente a
esperada. Contudo, ja se verificou a possibilidade de controlar esta quantidade através de
técnicas que tiram partido da existéncia de uma atmosfera controlada [7]. Recentemente Y.
Miyazaki et al. [7] preparou este material na forma ceramica refinando o seu crescimento
sob atmosfera de oxigénio. Verificou que a composi¢do 6tima para a formacao de uma unica
fase é a que apresenta as propor¢des de célcio, cobalto e oxigénio de 3, 3.92 e 9.34,
respetivamente. Schrade et al. [20] salienta que a diminui¢do das lacunas de oxigénio, que
se encontram apenas na camada de CoO do subsistema de sal-de-rocha (fig. 1.6), d& origem
a um aumento do coeficiente de Seebeck e a uma diminuicdo da concentracdo de lacunas
“moveis” e consequentemente uma diminui¢do da condutividade elétrica. Esta Gltima



propriedade pode variar até cerca de uma ordem de magnitude dependendo da quantidade de
lacunas.

A figura 1.7 mostra o diagrama de fases para o sistema de cobaltite de célcio.
Verifica-se que a temperatura de formacdo do composto CazCo04O9 deve situar-se na gama
de temperaturas entre os 998 K aos 1198 K [17].

Figura 1.7- Diagrama de fases tedrico do sistema Ca-
Co-O. T representa a temperatura em Kelvin e x a
concentragdo do ido cobalto. Retirado de [21] [22].
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1.3 Propriedades termoelétricas

1.3.1. Coeficiente de Seebeck

Anteriormente foi discutido o efeito de Seebeck. O coeficiente de Seebeck, por sua
vez € descrito de forma quantitativa como a diferencga de potencial gerada entre dois pontos
de um material condutor devido a uma diferenga de temperatura de 1 K [2]. Na prética isto
implica que a diferenca de potencial (4V) e a diferenca de temperatura (47) medidas aos
terminais do termoelétrico sdo proporcionais, sendo S a constante de proporcionalidade.

O sinal do coeficiente de Seebeck ¢ dependente do tipo de portadores de carga. Caso
o material seja um semicondutor do tipo n, os portadores maioritarios sdo os eletrdes. Neste
caso a diferenca de potencial (Vp-VF) serd positiva e portanto o coeficiente S serd negativo.
Caso o material seja um semicondutor do tipo p, em que o transporte de cargas ¢ feito pelas
lacunas, a diferenca de potencial (Vp-Vr) sera negativa e portanto o coeficiente S sera
positivo.

Superficie quente

|

AT=1K

Semicondutor tipo N

s Superficie fria

Figura 1.8- Esquema de defini¢do do coeficiente de Seebeck.



Na figura 1.8, a definicao do coeficiente ¢ ilustrada por um semicondutor do tipo N,
com as extremidades mantidas sob temperaturas diferentes. Os circulos em preto
representam os eletrdes e a seta em verde a direcao de difusdo destas cargas, provocada pelo
efeito de Seebeck.

O comportamento do coeficiente de Seebeck (S) em toda a gama de temperaturas néo
pode ser descrito com base num Unico modelo, sendo por isso necessario utilizar mais do
que um modelo para explicar o seu comportamento [20]. Normalmente séo utilizados os
formalismos matematicos propostos por Heikes e Mott [23][20].

Na regido de temperaturas reduzidas € normal utilizar a formula de Mott:

C, m?kiT dInp(E)

S=ut T3 gE | E=rr (13

onde Ce, ks € e sdo constantes, representando respetivamente o calor especifico eletronico, a
constante de Boltzmman e a carga do eletrdo. As varidveis U, n, T e E correspondem a
mobilidade das cargas, concentracdo de portadores de carga, temperatura e energia,
respetivamente.

Quando o material é elevado até uma certa temperatura, as cargas podem ser
caracterizadas como itinerantes. Neste regime o coeficiente de Seebeck atua segundo a
formula de Heikes:

S= —k—Bln(,leTx) (1.4)

e

onde x representa a concentragdo de lacunas e f a razdo entre as degenerescéncias locais da
configuracéo eletronica dos ides Co*® e Co**, para o caso especifico das colbatites.

Para o caso especifico do CasCo4O9 € a baixas temperaturas, verifica-se que 0
coeficiente de Seebeck depende mais fortemente da temperatura abaixo dos 200 K do que
acima [24]. Sob as temperaturas reduzidas (T < 100 K) o coeficiente tem uma resposta linear
com a temperatura. Entre os 200 e 0s 400 K ndo exibe qualquer variagéo significativa [24].
Nos casos em que a temperatura € superior aos 300 K h& concordancia entre os valores
experimentais e tedricos, podendo assim justificar este comportamento devido a presenca de
uma forte correlacdo eletronica, localizacdo eletrénica e a repulsdo eletronica. Eventuais
variacOes locais do coeficiente sdo atribuidas a variacdo da concentracdo de ides cobalto de
valéncia 4+ e/ou a variagdo da estrutura do material [25].

Koshibae et al. [26] justificou que a poténcia termoelétrica das cobaltites é devida a
forte correlacdo dos eletrdes da camada 3d do cobalto na camada CoO», localizados em
estados de degenerescéncia, ou seja, os ides de cobalto com valéncia 3+ e 4+ desempenham
um papel importante na figura de mérito do termoelétrico.



1.3.2. Condutividade elétrica

Um parametro de importancia para a eficacia de um termoelétrico ¢ a sua
condutividade elétrica. A maioria desses materiais, sinterizados com ou sem iGes dopantes,
apresentam lacunas como principal portador de carga e o seu comportamento é dependente
da temperatura a que a amostra se encontra. Relativamente ao mecanismo de transporte
associado aos materiais termoelétricos, a literatura menciona dois mecanismos de transporte,
por polardes e por portadores itinerantes [20]. Em funcdo da temperatura regista-se a
existéncia de quatro diferentes regimes de transporte, ilustrados na figura 1.9 [27][24]. Entre
0s 10 K e 0s 60 K 0 CasCo409 comporta-se como um isolante elétrico, devido a inexisténcia
de portadores de carga disponiveis para 0 processo de conducdo [28]. Na regido de
temperatura proxima aos 60 K esta cobaltite tem uma condutividade semelhante a de um
metal. Para temperaturas superiores aos 60 K e até aos 400 K o material exibe uma

resistividade que varia com o quadrado da temperatura (liquido de Fermi). Entre os 400 K e

os 710 K a resistividade apresenta um valor sensivelmente constante e abaixo de 4 mQ.cm
4.25

4.00 4 Figura 1.9- Dependéncia da resistividade com a
temperatura [12], wvalores de resistividade
medidos para um monocristal. Este padrdo pode
ser observado em policristais.
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Acima da temperatura ambiente o comportamento do material é diferente, em termos

de conducdo elétrica. Este comportamento € comummente associado ao transporte por
pequenos polarbes ou por portadores de cargas (lacunas) itinerantes. Estudos recentes
sugerem que o ultimo mecanismo (cargas itinerantes) é o que melhor se adequa aos
resultados obtidos para elevadas temperaturas. Contudo, € necessario ter em consideracdo
que o modelo de conducéo por pequenos polardes ndo assume a existéncia de uma possivel
dependéncia da concentracdo de cargas com a temperatura [20]. Neste caso, o transporte por
polarBes ocorre quando a interacdo entre os portadores de carga e os ides da rede é curta. Os
polarBes definem-se como uma quase-particula com origem na interagdo dos portadores de
carga com os ides da rede. A equacdo 1.5 resume este modelo para a condugdo polarénica.

Eq

o= % T (1)
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A Ea representa a energia de ativacao, oo € 0 fator pré-exponencial associado a concentragéo
de cargas, ao numero de 4tomos vizinhos dos polardes, e a frequéncia de salto dos polardes,
entre outros fatores. kg € a constante de Boltzmann e T a temperatura [29].

De acordo com a defini¢do de figura de mérito (ZT — eq. 1.1), quanto maior for a
condutividade elétrica melhor ser& o desempenho termoelétrico. Esta condutividade pode ser
expressa como o produto da concentragao (c) de cargas, pela carga de cada portador (q) e
pela sua mobilidade (w).

o=qcu (1.6)

Segundo a equacéo 1.6, a conducdo depende proporcionalmente da concentragdo de cargas
(c), sendo assim de esperar que para uma elevada quantidade de cargas a figura de mérito
(ZT) seja elevada. Porém, sendo o coeficiente de Seebeck (S) inversamente proporcional a
esta quantidade, existe a necessidade de encontrar um “ponto” 6timo, que maximize o valor
de ZT. Segundo Schrade et al. [20], na regido de elevadas temperaturas (> 400 K) a
mobilidade do CazCo0409 devera depender da temperatura. Assume-se que a dispersao por
impurezas ionicas € um dos principais fatores de que depende a condutividade elétrica e,
através do ajuste de uma reta aos valores de mobilidade em funcdo da temperatura,
determina-se a relagdo apresentada na equacao 1.7.

poc TS (1.7)

Fisicamente, a conducao elétrica do CazCo409 ¢ devida as trocas de portadores de
cargas positivas entre os 10es de cobalto com valéncia 4+, 3+ e 2+ [30].

1.3.3. Condutividade térmica

A condutividade térmica dos materiais ceramicos é normalmente expressa como a
soma de dois contributos: a condutividade térmica associada aos fondes e a condutividade
associada as cargas, aqui representadas por ks e ke, respetivamente [31]. A componente
associada as cargas (kc) pode ser estimada de acordo com a lei de Widemann—Franz (eq. 1.8).

LoT

kc = T (18)

A lei de Widemann—Franz assume que k¢ € diretamente proporcional a temperatura T, sendo
Lo 0 nimero de Lorentz (2.45x10® V2. K?), e é inversamente proporcional & resistividade
elétrica (p). Da analise da expressao, verifica-se ainda que a introducdo da constante Lo
garante que ke tem um contributo diminuto na condutividade térmica do material.

Como a teoria (cinética) classica ndo permite explicar a condutividade térmica por
fonBes em materiais semicondutores, é necessario outro modelo para explicar este fendmeno.
A condutividade térmica por fondes de muitos dos termoelétricos investigados é explicada
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segundo o modelo de Callaway [32]. Segundo o0 modelo, a condutividade térmica pode ser
expressa da seguinte forma:

4ex

kg (kgT\P [T x
b = et () f @ 19

Nesta expressao, ks € a constantes de Boltzmann, 7 a constante de Planck dividida por 27, a
variavel T representa a temperatura, 6p a temperatura de Debye e vsa velocidade do som. A
variavel x representa a seguinte expressao:

hw

* T kT

(1.10)

A varidvel o representa a frequéncia angular do fondo. Assumindo que o processo de
dispersdo por fondes tenha tempo de relaxacdo dependente da frequéncia, o tempo de
relaxagdo combinado (zc) pode ser expresso pela seguinte equagao:

e t=rpt+ 1t + 15t (1.11)

Em que zp representa o tempo de relaxacdo dependente da dispersdo fondo-fondo, zp 0 tempo
de relaxacdo devido a dispersao por defeitos pontuais e 7z 0 tempo de relaxacdo devido a
disperséo nas fronteiras dos gréos.

Os fendmenos que contribuem para a condutividade por fonBes sdo dependentes da
temperatura. Quanto menor for a temperatura, maior sera a dispersdo de fondes devido a
interacdo destes com os eletrdes e as fronteiras de grao, enquanto que a dispersédo de fondes
pela interacdo matua é reduzida.

1.4 Métodos de ajuste das propriedades termoelétricas

Existem varios métodos de preparacdo das cobaltites com o objetivo de melhorar as
suas propriedades termoelétricas. Por exemplo, uma das formas de aumentar o valor da
figura de mérito de um composto desta familia € através da dopagem. Substituindo-se os iGes
desta estrutura de camadas (0xidos de cobaltite em camada), sdo alteradas as concentracdes
de carga e mobilidade [31]. E necessario ter em atencdo o tipo e caracteristicas dos ides
substitutos. Por exemplo, a massa dos ides inseridos na matriz € um fator importante, dado
que quanto maior for a massa do ido inserido, maior é a dispersdo por fonGes. A substituicdo
por ides de massa menor pode vir a reduzir, ou pelo menos restringir, a condutividade térmica
do material. Porém, o coeficiente de Seebeck néo é afetado pela substituicdo destes ifes mas
sim pela interacdo entre os eletrdes da estrutura, que é elevada na maioria dos casos em que
hé& dopagem [3]. Ha experiéncias onde foi verificado que a reducdo do raio atdmico dos ides
dopantes beneficia as propriedades térmicas [27].

A diferenca entre as experiéncias feitas com o ido célcio e o cobalto s&o justificadas
com base na estrutura de bandas e nestes mecanismos. A substitui¢do dos ides calcio pouco
afeta a estrutura de bandas em comparacéo com as experiéncias feitas com o ido cobalto [3].
Adicionalmente, a dopagem pode modificar o comportamento de conducdo do material
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sendo que a transi¢ao metal - isolador € uma das mais importantes transicdes, ja que é ai que
0 material apresenta melhor desempenho [10].

No caso do CasCo4Og existem duas formas de dopar, ou 0 ido célcio é substituido ou
é entdo o ido cobalto. No primeiro caso a dopagem ¢ feita com iBes lantanideos, metais
alcalinos e metais alcalino-terrosos, verificando-se que na maioria dos casos estes dopantes
contribuem para um aumento da figura de mérito. Quando o ido cobalto € substituido ambas
as camadas da estrutura podem ser modificadas. No caso da camada CoO., responsavel pelo
transporte de cargas [31], as propriedades de interesse do ponto de vista termoelétrico sao
beneficiadas. Normalmente esta substituicdo é feita por metais de transi¢cdo do bloco 3d,
sendo que ja existem experiéncias envolvendo metais do bloco 5d. E preciso citar que a
valéncia do ido substituido de cobalto é um fator importante na definicdo das propriedades
termoelétricas deste material [25]. Na camada de CoO> ha iGes com valéncia Co®* e Co**.
Normalmente o primeiro ido € trocado nas experiéncias de substituicdo parcial. Na segunda
camada da estrutura em pilhas ha ides cobalto bivalentes cuja substituicdo nao é favoravel,
mas, em contrapartida, ha estudos feitos com os ides cobre que afirmam haver beneficios
[19].

Outras experiéncias focam-se ndo sé na substituicdo mas também na adicdo de um
elemento na matriz do termoelétrico [33].

Recentemente foram divulgados estudos em que o ido oxigénio foi substituido pelo
ido cloro e, para uma elevada concentracdo destes ides, foi verificado o aumento da figura
de mérito [31]. Havendo ja muitos estudos sobre a substituicdo parcial dos ides de cobalto e
calcio, a substituicdo do ido oxigénio e a utilizacdo dos metais de transi¢do do bloco 5d séo
uma alternativa a explorar na melhoria das caracteristicas termoelétricas do material.

Neste projeto foram utilizadas técnicas de sinterizacdo que recorrem a aplicacdo de
elevadas taxas de aguecimento com a intencdo de reduzir a condutividade térmica pelo
aumento do namero de fronteiras de grdo [34]. No processamento de pOs ceramicos séo
usadas frequentemente elevadas taxas de aquecimento de modo a incrementar o processo de
sinterizacdo e reduzir o crescimento de grdo. O fendmeno baseia-se no fato de as elevadas
taxas de aquecimento favorecerem a densificacdo em detrimento do crescimento dos gréos
(isto porque a energia de ativacdo da densificacdo é maior do que a energia de ativacdo da
formacdo dos graos) [34].
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2 Técnicas experimentais

Neste trabalho foram preparados os pds base recorrendo a duas técnicas distintas: a
ativacdo mecéanica por moagem de elevada energia e a sintese pelo método de Pechini
modificado, usando neste caso o &cido EDTA como agente quelante. Como técnicas de
sinterizacdo recorreu-se ao uso de trés técnicas distintas: radiacdo de microondas,
sinterizacdo em forno convencional e sinterizacdo térmica rapida (rapid thermal annealing -
RTA).

No método de Pechini modificado recorreu-se a sintese coloidal mas em ambos 0s
processos de preparagdo do po, quer no método de Pechini quer no método de moagem de
elevada energia, 0 po de base foi sujeito a um tratamento térmico em forno convencional.
Ha diferencas significativas entre a técnica de estado solido e a de Sol-gel. Durante a sintese
por reacdo de estado s6lido, 0 movimento das particulas é altamente localizado e esté restrito
aos defeitos, ao contrario da técnica de sol-gel em que todo o material é deslocado. E a
diferenca de energia livre dos defeitos em comparacdo com a dos grdos, que é menor, 0 que
favorece o transporte nesta area de maior energia dos defeitos [35].

Apos a sintese do composto, 0 pd dai resultante € prensado isostaticamente em
pastilhas e posteriormente € sinterizado. De acordo com a literatura [35], no processo de
sinterizacdo a superficie de contacto das particulas é aumentada. Em geral o processo de
sinterizacdo pode ser dividido em 3 etapas [35], conforme 0s p0s interagem e 0S poros se
transformam. Na primeira etapa o p6 forma pontes ou “necks” resultando numa densificac¢ao
(interpenetragdo das particulas) que aumenta cerca de 20%. Na etapa intermédia do processo
a rede formada pelos poros diminui e 0 tamanho de grdo aumenta até que essa rede comeca
a fechar-se dando lugar a terceira etapa caracterizada por uma maior densificacao.

Entre as técnicas de sinterizacdo, aquelas que utilizam o forno convencional séo as
mais comummente estudadas. Ainda assim, mais recentemente, o método de Spark Plasma
Sintering (SPS), também conhecido por Field-Assisted Sintering (FAST), tem vindo a
ganhar relevo. O SPS é uma técnica em que o material em po, sob pressdo, € sinterizado sob
a acdo de um campo elétrico. A técnica baseia-se no efeito de transporte das particulas em
funcéo do campo aplicado [36].

Normalmente o p6 é depositado num molde de grafite e submetido a uma tenséo axial
de forma a prensa-lo na forma de uma pastilha. Apds o inicio da sinterizacao, a pressao, 0s
parametros elétricos e a temperatura podem ser controlados. A taxa de aquecimento pode
ascender as centenas de kelvin por minuto e por isso 0 processo € curto [37]. A sinterizacao
é feita sob atmosfera inerte e, apds ser processado, 0 material deve ainda ser recozido para a
remocdo do carbono contaminante, com origem nos moldes de grafite utilizados para a
sinterizacdo pela técnica de SPS [37]. As vantagens na utilizacdo desta técnica sdo uma maior
densificacéo e a formagéo de gréos de dimensdo reduzida [36].

Outras técnicas pouco utilizadas na sintese do material, mas que também
proporcionam uma elevada taxa de aquecimento sdo as técnicas de aquecimento por
microondas e forno de recozimento rapido. Estes métodos possibilitam o crescimento de
materiais com estrutura de melhor qualidade ou o controle mais rigoroso do processo, 0 que
normalmente resulta em materiais com melhores propriedades.
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2.1. Preparacdo das amostras

No inicio do trabalho prético foi preparado o p6 para que depois fossem preparadas
as pastilhas. Os pos foram preparados usando dois métodos diferentes: o primeiro foi
sintetizado pela técnica de sol-gel (método Pechini modificado) e o segundo pela moagem
de elevada energia.

2.1.1 Sol-Gel — Método de Pechini modificado

A técnica de sol-gel empregada neste trabalho é popularmente conhecida por método
de Pechini modificado. Por ndo haver relatos desta técnica ter sido empregue na sintese do
CasCo40g, optou-se pela sua utilizacdo, sendo que as técnicas de sintese usadas terdo
influéncia no desenvolvimento microestrutural e nas propriedades dos materiais resultantes.
Além disso, outras técnicas de preparacdo de pds, como a reacdo de estado sélido,
apresentam dificuldades que sdo superadas pelo método de Pechini modificado [38], tais
como a possibilidade de contaminagdes, a ndo homogeneidade fasica e a formacéo de grédos
de dimens&o irregular.

Resumidamente, no método de sol-gel utilizado é preparada uma solu¢édo atraves da
reacdo de nitratos de metal com um &cido poliprético para a formacdo dum complexo
metalico. A segunda etapa do processo é o tratamento térmico dos complexos formados,
estes sao decompostos em éxidos dos metais [38]. Neste caso 0s nitratos utilizados contém
o célcio e cobalto, necessarios para a formacédo do produto.

Inicialmente, a adicdo do pé de EDTA € necessaria para a formacdo de complexos
solveis com os iGes de metal [39]. Este composto organico € um 6timo agente quelante pois
forma complexos estaveis com os iGes de metal (quelato) através de ligacGes covalentes,
prevenindo a precipitacdo do composto formado.

Esta reacdo de complexacdo é parametrizada por uma constante denominada por
constante de formacao, cujo valor é tanto maior quanto maior for a estabilidade do produto
final. A constante de formacdo é igual ao produto das concentra¢des dos produtos, elevado
ao respetivo coeficiente estequiométrico, divido pelo produto das concentracGes dos
reagentes, também elevado ao respetivo coeficiente estequiométrico.

Como o EDTA é um 4cido poliprético fraco [39], ou seja, de dificil ionizacéo, €
necessario dissolvé-lo em amonia. A amonia é uma substancia de elevado pH que contribui
para a dissocia¢do da molécula e, consequentemente, para a formacéo do quelante. Além da
formac&o dos complexos, é formado o nitrato de amonio da reagdo dos nitratos presentes
com a amonia. Esta nova molécula contribui para a decomposic¢ao térmica dos produtos
durante a pirolise.

Apos a reacdo de complexagdo ocorre a esterificacdo, esta reacdo é intencional e tem
como objetivo a transformacdo do complexo de EDTA-metal num polimero, molécula
estavel que servird como precursor na reacdo de pirolise. Os reagentes neste caso Sao 0s
complexos e as moléculas de etilenoglicol, respetivamente os &cidos e alcoois, e 0s produtos
s&o os polimeros e as moléculas de agua.

15



2.1.1.1 Preparagao do po6 base

O processo de preparagdo dos pos de CasCo4O9 € descrito esquematicamente no
fluxograma da figura 2.1. Inicialmente sdo feitos os calculos de estequiometria da reagdo e
a pesagem dos reagentes, que neste caso sao o nitrato de célcio tetrahidratado, o nitrato de
cobalto hexahidratado e o &cido etilenodiamino tetra-acético (EDTA). Como no processo
estdo envolvidos dois tipos de nitrato, € necessario preparar duas solucfes separadas para
que em cada uma delas seja formado o complexo metalico respetivo.

Foram utilizados os reagentes de Ca(NOs3).4H20 (Aldrich, 99%), o C2HsO2 (Sigma-
Aldrich, >99%), o Co(NO3).6H,0 (Sigma-Aldrich, >98%), o NH4sOH (Fluka) e C10H16N20s
(Fluka, >99%).

Dissolugio Dissolucao

Ca(NO)) .4H O Co(NO)),.6H O |—)
a(NOy,-4H, Tz Etilenoglicol

Agitador magnético Agitador magnético
(~1 h,~70 °C) (~1 h, ~70 °C)

Combinagio

Agitador magnético
(~1 h, ~70 °C)
A
Estufa
(250°C, 30 min)

Figura 2.1- Fluxograma do processo de preparag@o do p6 pelo método de Pechini modificado.

Para cada uma das solucgdes ¢é pesado o p6 de EDTA de modo a que seja estabelecida
uma proporcao de uma molécula de EDTA para cada ido de metal. Este pé € entdo misturado
até a sua dissolucao em hidroxido de amonio (“amonia”) e adicionalmente ¢ misturado o
etilenoglicol também na proporcao de uma molécula para cada ido de metal. O passo final
consiste em misturar a solugdo com o respetivo nitrato de metal hidratado numa placa de
aquecimento com misturador magnético, a temperatura de ~70 °C, até a homogeneizacao da
mistura. Estas duas solucfes sdo entdo misturadas e o processo de mistura é repetido
novamente. Todos 0s passos que envolveram a mistura na placa de aquecimento foi feita sob
uma cabine com ventilacdo para evitar a inalacdo de gases perigosos.

A solucédo resultante é entdo aquecida lentamente até aos 250°C, com a abertura
periddica da estufa para que os subprodutos gasosos sejam libertados e para que o gobelé
que contém a solucdo néo transborde durante a reacdo de decomposicdo térmica. Completa
a reacdo, o produto resultante é um solido de facil moagem num almofariz de agata. Da
moagem resulta o0 po base para a preparagdo das pastilhas.

2.1.2. Reacdao de estado soélido - Moagem de elevada energia

Outra técnica aplicada a preparacdo do po base foi a ativagdo mecéanica por moagem
de elevada energia (Ball-milling) seguida de reacdo de estado solido em forno convencional.
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Neste processo 0s reagentes previamente misturados até a sua homogeneizacdo sao
introduzidos novamente num moinho para serem misturados numa velocidade de rotacdo
ainda mais elevada, havendo assim lugar a ativacdo mecanica dos pds. Entende-se por
ativacdo mecénica a reducdo da dimensdo das particulas do p6 e aumento da sua superficie
de contacto, resultando na reducdo da energia de ativacdo [40]. O principal interesse nesta
técnica é a reducdo da temperatura de sintese.

A moagem de elevada energia é um método de producdo em que Varios parametros
interdependentes influenciam o produto final da moagem[41]. Entre os mesmos destacam-
se:0 tipo de moinho, o material de construcdo do vaso e bolas, a velocidade de rotacdo, o
tempo de moagem, a atmosfera e temperatura de moagem, bem como o récio entre o volume
de po e bolas, bem como o racio entre o espaco preenchido (por pé e bolas) e o espaco vazio
no vaso.

Ha varios tipos de moinhos, sendo que 0 moinho planetério, também utilizado neste
trabalho, tem-se afirmado com mais popularidade. O moinho planetéario é um aparelho em
que 0s vasos sao rotacionados através de um suporte, girando por sua vez 0s vasos em torno
do seu proprio eixo, dai a classificacdo deste tipo de moinho [41]. E através da forca
centrifuga gerada que os pds sdo misturados ou ativados mecanicamente, estando 0 processo
de transferéncia de energia intrinsecamente relacionado com a quantidade de energia
libertada durante as colisdes entre as bolas, pé e paredes do vaso.

As bolas podem ser feitas de metal, agata, zircdnia, entre outros materiais e podem
variar em tamanho. O nimero de bolas também pode influenciar o processo [41]. Caso seja
utilizado um namero reduzido de bolas a energia de impacto é elevada. Se o nimero de bolas
for demasiado elevado para as dimensdes do vaso, a frequéncia de impactos de elevada
velocidade é reduzida.

Ndo estando envolvidas forcas hidrostaticas, o método é classificado como
mecanoquimico [40], ou seja, trata-se da aplicacdo de forcas mecanicas numa fase sélida
resultando na deformacdo desta. Ao nivel atomico a deformacéo equivale a distor¢cdo ou
modificacdo das camadas dos atomos.

Também conhecida por excitacdo estrutural local, este processo incrementa a
reatividade quimica, afastando o sistema do equilibrio térmico. Durante a ativacdo mecanica
0 pb é preso nas superficies das bolas e vaso, as particulas sdo entdo sujeitas a uma
deformacdo pléastica, esta deformacdo induz a acumulacdo de defeitos pontuais, lineares e
planares na rede cristalina, influenciando a reatividade quimica [40].

Para que ocorra a sintese do composto final, que neste caso é o Ca3C04O09, é
necessario o tratamento térmico dos reagentes por forno elétrico. Durante o tratamento e a
temperaturas elevadas, a decomposic¢do do carbonato de célcio (CaCOs) é necessaria para
que ocorra a formacdo do monoxido de calcio, que na presencga de oxigénio reage com 0
Oxido de cobalto (Coz04), formando o CazCo409 € gas carbonico [42].

2.1.2.1 Preparacgao do po base

Tal como na técnica de sol-gel, o objetivo desta experiéncia é a reducdo da
temperatura de sintese do CazC040s. Neste experimento foi utilizado o moinho pulverisette
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7 da série premium line e da marca Fritsch, ilustrado na figura 2.2. Os reagentes utilizados
foram o Co304 (Alfa Aesar) e o0 CaCOz (Merck).

Inicialmente os reagentes em po6 foram pesados numa balanca analitica para depois
serem misturados em moinho, juntos no mesmo vaso com as bolas de 4gata. A quantidade
de bolas foi determinada de modo a que o peso das bolas fosse igual ao peso dos reagentes,
evitando assim a fixagdo do p6 no fundo do vaso, o que impossibilitaria a sua moagem.
Foram utilizadas 10 bolas de &gata pequenas (1 cm de didmetro) e 2 (1.5 cm de diametro)
bolas médias. O moinho foi programado com a velocidade de rotacdo de 200 rpm, periodo
de rotacao de 30 min, numero de ciclos igual a 5 e pausa de 5 min entre cada ciclo.

Misturados os reagentes iniciais, sem serem retirados do vaso, foram de seguida
mecanicamente ativados, no mesmo moinho, aumentando-se a velocidade de rotacdo bem
como o numero de ciclos. A velocidade de rotagdo foi elevada para 500 rpm, o nimero de
ciclos foi aumentado para 10 e foram retiradas as bolas médias.

Figura 2.2- Moinho pulverisette 7 utilizado para a
| mistura e moagem dos reagentes no processo de ativagdo
mecanica.

Finalmente, os reagentes ativados mecanicamente foram tratados termicamente num
forno convencional, usando como suporte ao tratamento térmico um cadinho de alumina.
Em ambos os métodos de preparacdo dos pos foi aplicada uma temperatura de tratamento
térmico de 800 °C e um periodo de 4 horas de estagio.

2.1.3. Processos de Sinterizacao
2.1.3.1 Preparacgao das pastilhas

A sinterizacdo do material foi feita a partir do p6 tratado termicamente e
posteriormente prensado dentro dum molde. Pretendia-se alcancar nesta etapa do trabalho
uma densificacdo maior do que 80 % da densidade teorica e a presenca de uma sé fase na
pastilha. Estas pastilhas foram sinterizadas utilizando elevadas taxas de aquecimento dentro
de um forno convencional, de RTA ou de microondas,.

18



2.1.3.2 Prensa isostatica

Para a sinterizacdo do material, o pé tratado termicamente foi prensado em pastilhas
de vérias dimensdes. Para evitar que as pastilhas partissem, o p6 foi previamente misturado
com uma solucdo de PVA (Merck). A solugdo de PVA foi preparada dentro de um gobelé
de vidro, adicionando-se 0 pé reagente e agua destilada numa proporcéo de 1 g de PVA para
cada 10 ml de &gua. A solucédo foi aquecida até os 50 °C numa placa de aquecimento e
misturada com agitador magnetico, durante 4 h, até a homogeneizacao da solucao.

Para prensar o material foi utilizado um molde, émbolo cilindrico, base de aco
inoxidavel e uma prensa hidréulica. Inicialmente as pecas do molde foram limpas e cobertas
de 6leo, para facilitar a remocéo destas pecas ap0s 0 processo de prensagem. A base foi
montada no molde e o pé pesado foi despejado dentro da cavidade cilindrica, em seguida foi
encaixado o émbolo e o molde foi posto na prensa hidraulica.

A gquantidade de p6 pesada variou em funcdo do diametro do molde e a pressdo
utilizada ndo excedeu o limite imposto pelo manual do molde. As pastilhas de diametro de
7 mm foram preparadas para a caracterizacdo estrutural. Foi utilizada uma quantidade de po
igual a 0.4 g para cada pastilha e foi aplicada uma forca equivalente a 1 t. As pastilhas de 1.5
cm de didmetro foram utilizadas para as medidas de condutividade elétrica e coeficiente de
Seebeck, elas foram preparadas com cerca de 1.2 g de pé e uma forca equivalente a 0.5 t foi
aplicada. Foi necessério sinterizar um par de pastilhas para cada medida de condutividade
térmica, tendo sido usado um molde de 1.5 cm de didmetro. Apos a prensagem, as pastilhas
foram guardadas dentro de uma luva elastica de nitrilo e o ar dentro dela foi removido com
uma bomba de vacuo rotativa. A luva entdo foi amarrada na sua abertura para impedir a
entrada de ar. Este processo foi realizado para que o 6leo da prensa isostatica nao entrasse
em contacto com as pastilhas. Envolvidas com a luva elastica, as pastilhas foram postas
dentro da prensa isostatica e prensadas com uma pressdo de 2000 kg.cm durante 15 min.

2.1.3.3 Sinterizacao através de microondas

A técnica conhecida por sinterizacdo assistida por microondas € uma técnica em que
0 material é sinterizado usando radiacdo. O interesse em desenvolver este tipo de aparato
para a investigacdo é devido ao fato de o aquecimento por radiacdo microondas ser uniforme
em todo o volume do material em oposicdo aos fornos convencionais, onde 0 aquecimento
decorre da periferia para o interior do material [35]. Ha ainda outras vantagens como as taxas
de aquecimento elevadas e reducdo do tempo de sinterizacdo, estas vantagens proporcionam
a formacéo de graos uniformes e amostras densas [43].

Primeiramente o material deve absorver eficazmente a radiacdo incidente, gerada
pelo magnetrdo do forno de microondas. A energia associada a esta radiagdo é
posteriormente convertida em energia térmica no processo de interagdo das microondas com
0 material absorvente.

O microondas de cozinha foi desenvolvido para excitar vibracionalmente as
moléculas de agua e é normalmente constituido por um gerador de radiagéo (magnetrdo), um
guia de ondas para transportar as microondas, um manipulador dos campos das microondas
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e um componente para o controle da temperatura [43]. O aguecimento do ceramico é feito
atraves da interacdo com o campo eletromagnético e é dependente da permitividade
dielétrica do material (¢*) e das perdas dielétricas (tan o) . Estes ultimos sdo dependentes da
frequéncia e temperatura e estéo relacionados através da formula:

n

tanéd = sg_, (2.1)
em que o representa o desvio angular entre o campo elétrico aplicado na amostra e a corrente
elétrica que percorre a amostra. &’ e &’’ representam as componentes reais e imaginaria da
permitividade dielétrica, respetivamente, sendo que ¢*=¢’- ie’’. A partir dos valores medidos
para estas grandezas, € possivel tirar conclusfes quanto a natureza do material (refletor,
transparente ou absorvedor da radiagdo). Por sua vez, a poténcia dissipada por unidade de
volume num material dielétrico é dada pela seguinte expressao:

P=we'E*tanés (2.2)

Na expressdo acima, a variavel w representa a frequéncia angular da radiacdo
incidente, sendo igual ao produto da frequéncia f das microondas (2.45 GHz) pela constante
27, E é a magnitude do campo elétrico (V.m™). A profundidade de penetragdo da radiacéo é
dada pela seguinte expresséao:

D, = (ufuo) > (2.3)

em que o representa a condutividade elétrica e x a permeabilidade magnética. Das duas
Gltimas expressdes acima € possivel concluir que a poténcia dissipada é proporcional a
frequéncia do campo mas a profundidade de penetracdo é inversamente proporcional,
implicando que deve haver uma frequéncia 6tima para o aquecimento volumétrico do
material. Esta € uma das razGes pela qual o uso do forno de microondas com frequéncia
variavel e controle dindmico (a frequéncia ndo é constante com o tempo) de cada frequéncia
apresenta as suas vantagens.

A cavidade do microondas, também denominada por cavidade multi-modo: a
frequéncia fixa gerada pelo microondas excita 0 modo ressonante com gama estreita de
frequéncias, gerando maximos e minimos de intensidade do campo elétrico dentro da
cavidade, caso a cavidade seja muito maior do que o comprimento de onda desta radiacéo, a
sobreposicao torna-se mais frequente e 0 campo mais uniforme. Como a radiacéo de 2.45
GHz equivale ao comprimento de onda de ~12 cm e a cavidade é maior do que este
comprimento, ha a sobreposicdo dos modos.

Uma das dificuldades na aplicacdo desta técnica € a de que nem todos os materiais
absorvem radiagdo deste tipo. Na pratica, a radiacdo utilizada esta restrita as radiacdes na
gama dos 900 MHz aos 2.45 GHz, devido ao design do aparelho disponivel e devido ao fato
de a energia dissipada ser proporcional & frequéncia da radiacao [43].

Os materiais que absorvem na gama de radiacdo das microondas sdo normalmente
ceramicos nédo condutores, com capacidade de interagir com a radiacdo. Para o aquecimento
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de materiais ndo absorvedores, € necessario a utilizacdo de um absorvedor nas suas
proximidades. S&o normalmente utilizados o carbeto de silicio (SiC) e/ou o carvao mineral
ativado com este proposito [44]. A amostra é ainda envolvida com material isolante para
impedir a perda de calor na cavidade do microondas, tal como a alumina.

Devido ao campo elétrico dentro da cavidade ser irregular, a posicdo do absorvedor
deve ser também levada em conta. O absorvedor deve ser mantido fixo e numa posigéo de
magnitude maxima do campo para que 0 aquecimento seja realizado de forma 6tima.

2.1.3.3.1 Procedimento experimental

Numa primeira tentativa de sinterizacdo, foi utilizado como absorvedor da radiacéo
de microondas o po de carvdo mineral ativado (grafite) e sé depois foi utilizado o carbeto de
silicio (SIC).

No caso da sinterizagdo com o carbeto de silicio, a pastilha foi posicionada em cima
duma barra de alumina porosa em contacto com a barra de SiC. Estes blocos foram
posicionados dentro dum cadinho com tampa de alumina e, para melhor isolar o cadinho
termicamente, ele foi envolvido em fibra de algodao e por um cubo com paredes de alumina.
Estas componentes do sistema de microondas sdo ilustradas na figura 2.3.

==

A= =i
Figura 2.3- Forno de microondas de cozinha adaptado. a) Cubo de alumina posicionado dentro da cavidade,
controlador de temperatura a direita. b) Cadinho de alumina, barra de SiC e tampa.

Nas experiéncias envolvendo a grafite, a amostra e o absorvedor em p6 foram
depositados dentro dum cadinho de alumina para o isolamento térmico, este cadinho foi
coberto com uma tampa furada de alumina, para permitir a entrada do termopar. A amostra
foi ainda isolada da grafite por um outro cadinho menor.

A temperatura dentro do cadinho foi medida por um termopar isolado dentro de uma
haste de material cerdmico, a haste foi inserida através dum furo no cubo de alumina e na
tampa do cadinho. A temperatura na cavidade do microondas foi por sua vez controlada pelo
controlador FES0RP da Flyever.

O forno foi aquecido a taxa de 100 °C/min e as variaveis de sinterizacdo foram a
temperatura e o tempo de patamar (estagio). Para estabelecer a melhor temperatura de
sinterizacdo, pastilhas foram sinterizadas no intervalo de temperaturas dos 500 °C aos 1000
°C com o tempo de patamar fixo de 20 min. Por meio da anlise de difracdo de raios-X e
medidas de densidade, concluiu-se que a melhor temperatura € a de 800 °C. Para determinar
qual o melhor periodo de sinterizacao, foram preparadas pastilhas desta vez com a mesma

21



taxa de aquecimento e a temperatura de 800 °C, no intervalo de tempo dos 20 min aos 240
min.

2.1.3.4 Sinterizagao por recozimento térmico rapido

Outro método de sinterizacdo de elevada taxa de aquecimento, conhecido por Rapid
Thermal Annealing (RTA), é muito utilizado na implantacdo de dopantes e no
desenvolvimento de materiais de estrutura cristalina diferente. Esta técnica é aplicada a
sinterizacdo de materiais em que se pretende a difusdo controlada de iGes dopantes [45] ou
na sintese de materiais com propriedades elétricas dependentes da cristalizagéo [46].

a) 1200

Recozimento b)
1000 F _
& &
= 800 Estabilizagio =
= =
g 600 =2 Recozimento
= S Tmax -
3] 5}
& 200 =
0 | 1 L 1 | 1 0 L 1 L L L 1
0 10 20 30 40 50 60 70 0 60 120
Tempo (s) Tempo (s)

Figura 2.4- Programa de recozimento. a) Recozimento tipico (Adaptado de [46]) e b) recozimento utilizado
neste trabalho.

Normalmente, nos fornos de RTA é empregada uma lampada como fonte de
aquecimento [46], podendo ainda ser utilizada a grafite como elemento absorsor da luz,
facilitando o aquecimento da amostra. O processo é realizado com um ou mais patamares de
aquecimento; em alguns casos o forno é aquecido até os 650 °C para depois ser aquecido a
temperatura maxima sob taxas de centenas de graus celsius por minuto [46]. Neste trabalho,
o forno foi aquecido diretamente até a temperatura de patamar, sob atmosfera controlada de
argon ou vacuo, e a temperatura foi mantida durante um intervalo de tempo de 1 min.

2.1.3.4.1 Processo experimental

De forma semelhante ao microondas, foi utilizado um absorsor de grafite para a
absorcdo da radiacdo infravermelha emitida pela fonte de aquecimento, para aquecer a
amostra. O aquecimento foi feito dentro duma cavidade com atmosfera controlavel, em
vacuo ou em atmosfera de argon. Esta experiéncia foi realizada num forno de RTA de fora
da Universidade de Aveiro.

E habitual o aquecimento em periodos curtos neste sistema e portanto, numa primeira
tentativa, foram sinterizadas pastilhas com tempo de patamar de 1 min e temperatura e
atmosfera variaveis, para a caracterizacdo estrutural e possiveis medidas termoelétricas.

22



2.2 Técnicas de caracterizacao
2.2.1 Difracdo de raios-X

A Difragdo de raios-X (DRX) é uma técnica muito utilizada na identificacdo e
caracterizacdo estrutural de materiais, este tipo de analise € realizada através do estudo da
radiacdo dispersa pela amostra [47]. A radiacdo incidente e que sera dispersa tem origem no
equipamento de DRX, onde um filamento aquecido (catodo) emite eletrdes que seréo
acelerados por uma tenséo, da ordem dos kV, contra um alvo de metal (dnodo). Os atomos
do &nodo séo ionizados pelo feixe incidente e as lacunas geradas pela remocdo do eletréo
acabam por ser preenchidas novamente por eletrdes duma camada superior do metal, com a
consequente emissdo de radiagdo de raios-X pelos eletrdes desexcitados.

Por sua vez a radiacdo de raios-X emitida, gerada pelos eletrbes desacelerados do
catodo, possui comprimento de onda da ordem dos angstroms e portanto pode ser difratada
pelos cristais da amostra. Antes de interagir com o material, esta radiacdo é inicialmente
filtrada em funcéo do seu comprimento de onda por um monocromador, colimada para torna-
la paralela e direcionada a amostra. Entdo, a radiacdo de raios-X interage com a amostra e é
difratada, resultando num padrdo de interferéncias construtivas que serd detetado por um
sensor e traduzido num sinal.

Quanto maior for o nimero de cristais da amostra melhor seré o padrao de disperséao
e quanto menor for a simetria do sistema cristalino menor sera o nimero de dispersdes. Ou
seja, no caso de materiais amorfos sdo registadas bandas enquanto que em materiais
monocristalinos ou policristalinos é verificada a existéncia de “picos” de intensidade no
padrdo de dispersao.

A radiacdo dispersa pode ser interpretada através da lei de Bragg. Neste modelo um
conjunto de planos cristalograficos com indices de Miller e equidistantes sdo considerados
para explicar esta dispersdo. Os planos interceptam os eixos cristalograficos e a sua
localizacédo ¢é dada pela divisdo do vetor de rede pelo respectivo indice do plano. Embora a
aproximacdo do cristal a um conjunto de planos ndo seja fisicamente correta, a expresséo
obtida é simples e geometricamente correta:

nil = Zdhkl sin@ (24)

Através desta expressdo € possivel relacionar varios parametros: distancia entre
planos atémicos (dnk) com indices de Miller h, k e I, o comprimento da radiacdo 4 (do
equipamento de raios-X), a ordem de difracdo n e o angulo 4 entre a radiagéo incidente e 0
plano de difracdo considerado [47]. Porém, estas informagdes sdo fornecidas numa base de
dados e a indexacdo do difratograma é normalmente feita por um programa de computador.
Uma vez identificados estes difratogramas, é possivel inferir sobre a identidade das fases e
a sua cristalinidade.

Outra analise util realizada a partir dos difratogramas de raios-X é a determinacao do
tamanho do cristalito (L) utilizando a equacdo de Scherrer. Derivada da lei de bragg [48], a
expressao e dada por:
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0,914

L=—2 __ (@25)
B cos(e/z)

Neste trabalho foi utilizada a férmula de Scherrer modificada, para o célculo do
tamanho dos cristalitos com um erro reduzido [48]. Para isso foi desenhado o grafico de
In(B) em funcdo de In(1/cos(8)), com os dados de todos os picos da fase desejada no
difratograma. Através da intersec¢do da reta de ajuste, que é igual a In(0.9A/L), é possivel
calcular o tamanho médio do cristalito.

Para as medidas deste trabalho, a analise foi feita para 26 entre 10° e 60°, com passos
de 0,04 °/min. Foi utilizada a radiag&o de excitagcdo K. com comprimento de onda de 1,54060
A, gerada por um tubo de raios-X com &nodo de cobre e selecionada por um monocromador.
As experiéncias de difracdo de raios-X foram realizadas no difratometro Philips MPD X'Pert
diffractometer, sistema apropriado para a analise de materiais policristalinos. As difracdes
detetadas foram indexadas com a ficha 00-062-0692, da base de dados JCPDS.

2.2.2 Microscopia eletrénica de varrimento

Para proceder a andlise da microestrutura de materiais € habitual o recurso a
microscopia eletrénica de varrimento (MEV), atil a geracdo de imagens de objetos
microscopicos e a analise da variacdo de composi¢do quimica ao longo da amostra.

O seu principio de funcionamento é fundamentado na interacdo dum feixe de eletrbes
com a superficie da amostra [51], ao contrario dos microscopios éticos que utilizam a luz.
Estes eletrbes incidem na superficie da amostra com energia cinética elevada o bastante para
a geracdo de uma variedade de sinais, tais como os dos eletrdes retrodispersos, retrodispersos
difratados e secundarios, como também os dos fotdes e da luz visivel. O sinal gerado pelos
eletrbes secundarios € importante na microscopia de MEV pois fornece informacdes sobre a
topologia e morfologia da superficie da amostra. A intensidade do sinal dos eletrdes
retrodispersos € importante para a formacdo duma imagem com contraste [51].

Em geral o microscopio de MEV ¢ formado por uma coluna geradora de eletrfes e
aparelho eletronico de controle [51]. E na coluna de electrdes, em que o feixe é gerado por
uma fonte, que os eletrBes sdo inicialmente acelerados até adquirir uma energia de 0.1-30
keV. Em seguida o didmetro do feixe é reduzido a um ponto de dimenséo de dezenas de
nandmetros por um par de lentes eletromagnéticas, para que a imagem formada seja nitida,
e duas bobinas eletromagnéticas provocam a deflexdo dos eletrdes. O feixe varre entdo a
amostra verticalmente e horizontalmente, de “ponto a ponto”, podendo-se estabelecer uma
relagdo entre cada “ponto” varrido pelo feixe e o pixel da imagem. A base da coluna contém
também bombas de vacuo para a remocao de particulas do trajeto do feixe.

Nos microscopios eletronicos havera ainda a acrescentar os sistemas de detecéo de
eletrdes (onde se incluem os ecrds fosforescentes, cintiladores-fotomultiplicadores e
dispositivos de carga acoplada - CCDs). A luz visivel emitida, no caso dos ecrés
fosforescentes, pode ser captada por camaras de video convencionais. No caso dos
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cintiladores-fotomultiplicadores e CCDs o sinal elétrico emitido € convertido em sinal video,
resultando daqui a formacéo da imagem. [51].

Na formacéo da imagem ha quatro parametros a considerar [51]: o didmetro do feixe,
0 angulo de convergéncia deste, a intensidade da corrente e a tensdo de aceleragcdo. Para que
a imagem formada seja nitida, o diametro do feixe deve ter as dimensdes dos detalhes da
amostra e corrente com intensidade o suficiente. O angulo de convergéncia determina a gama
de profundidades em foco e a tensdo de aceleracdo a exatiddo da imagem formada.

Porém, para a analise de microscopia de MEV a amostra deve ser solida, estavel em
vacuo e, se o material for isolante, deve-se recobrir a superficie da amostra com carbono
para torna-la condutora.

As imagens adquiridas pelo microscopio de varrimento eletronico e apresentadas
neste projeto pertencem a superficie das pastilhas ou das pastilhas polidas em resina. A resina
foi preparada a partir da mistura de epdxi com um endurecedor, na proporcdo de 5 partes
para 1, respetivamente. Ambos 0s reagentes sdo pertencentes a marca Bueheler, da série
Epokwick. A mistura liquida foi entdo despejada num molde em forma de copo e deixada
para secar durante duas horas. Foi aplicado também éleo aos suportes da resina para a facil
remocdo desta apos o endurecimento.

Depois do endurecimento da resina, ela foi polida com lixas de diferentes
granulometrias (mesh), partindo da lixa de maior grdo até a lixa mais fina. Por Gltimo, num
pano de polimento foi espalhada pasta de diamante e a resina foi polida nesta superficie.

2.2.3 Analise Térmica Diferencial

Outro tipo de analise Gtil a caracterizacdo do material € a analise térmica diferencial
(ATD, Differential Thermal Analysis) [49]. Nesta técnica, estuda-se a variacdo nas
propriedades de uma amostra devido a uma mudanca de temperatura.

Durante as medidas, energia em igual quantidade é fornecida a amostra e a um material
de referéncia. As variacdes de temperatura sofridas pela amostra em relacdo a referéncia
podem estar associadas a formacao de novas fases ou a transformac@es de fase. A amostra é
geralmente aquecida dentro de um cadinho feito de material com elevado ponto de fuséo
(como a alumina) em forno, numa configuracdo conhecida como configuracdo suspensa em
gue o termopar ndo estd em contacto direto com a amostra, tocando apenas o cadinho [49].

As reacdes que ocorrem dentro do cadinho podem ser exotérmicas ou endotérmicas.
Caso elas sejam exotérmicas o grafico do sinal de tensdo em funcdo da temperatura (V(T))
indica um minimo de intensidade. Caso sejam endotérmicas o sinal V(T) indicara um
méaximo de intensidade.

Nas analises realizadas neste trabalho, foram pesados e transferidos para um pequeno
cadinho 40 mg de p6 base, 0 mesmo foi feito para o pé de alumina em outro cadinho. Em
seguida, cada um destes cadinhos foram posicionados dentro dum forno sobre uma haste
para as medidas de ATD, sendo posteriormente a temperatura elevada até aos 1000 °C, as
taxas de 5 °C/min, 10 °C/min, 15 °C/min e 20 °C/min.

Foi utilizado o equipamento DTA equipment L62 da Linseis e um computador para
registar os valores de diferenca de temperatura (entre a amostra e 0 material de referéncia).
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O forno é composto por um tubo de isolacdo térmica, dentro do qual h4 um aquecedor de
cilindro de carbeto de silicio. Entre estes dois elementos ha uma cdmara para a passagem de
substancias, para o arrefecimento das partes externas do forno.

2.2.4 Densidade

A densidade das pastilhas foi determinada a partir do método de Arquimedes. A
balanca analitica ADP 110 permite o registo da densidade de materiais sélidos e por isso foi
utilizada neste trabalho para as medidas.

A balanca é composta por um suporte com dois pratos. Um deles permanece suspenso
no ar (prato superior) e o outro € mergulhado em etanol (prato inferior). Para determinar a
densidade de cada uma das pastilhas, foram medidas as massas da amostra nos pratos
superior e inferior, determinando-se a partir dai 0 volume da amostra e a respetiva densidade.

2.2.5 Medidas termoelétricas
2.2.5.1 Condutividade elétrica e coeficiente de Seebeck

As medidas de condutividade elétrica d.c. e coeficiente de Seebeck (S) foram
realizadas em simultaneo num forno, em duas barras cortadas de uma mesma amostra.
Basicamente, estas barras foram presas no extremo de uma haste mével com as ligacbes
necessarias aos sensores, para que as medidas fossem realizadas durante o aquecimento.

Figura 2.5- Equipamento de medidas. 1- Multimetro, 2- fonte de corrente, 3- forno, 4- haste de suporte, 5- Fios
de contacto para as medidas de condutividade elétrica d.c., 6- suporte com contactos para as medidas do
coeficiente de Seebeck, 7- bobina de aquecimento.

A haste neste caso é um cilindro de material ceramico e o suporte para as amostras
esta situado no seu interior, na extremidade superior, tal como ¢é ilustrado pela componente
6, na figura 2.5. O aquecimento por sua vez é devido a dissipacdo de calor por uma bobina
condutora de corrente elétrica, esta bobina esta localizada no topo da haste, acima das
amostras.
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A barra em que é realizada as medidas de coeficiente de Seebeck é mantida
verticalmente, pois um dos requisitos é que haja variacdo de temperatura ao longo desta, ela
€ mantida nesta posicao pela pressdo exercida na sua base por um pino moével contra o topo
do cilindro. Nas superficies de contacto da barra hd fios de ligacdo aos sensores de
temperatura e tensdo. Para a medida de temperatura € utilizado um termopar de rddio e
platina, e para a medida da tensdo é utilizado um multimetro e fios de ligagdo de platina.

Como os fios de platina possuem coeficiente de Seebeck né&o nulo, os valores de
tensdo gerados pelo fio tiveram que ser considerados no calculo do coeficiente de Seebeck,
atraves da equacao 2.6:

Vo—Vi  V—ay(T,—Ty)

S=- = (2.6
TQ _TF TZ _Tl )

As variaveis desta nova equacdo correspondem aos valores de tensdo medidos pelo
multimetro (V) e aos de temperatura medidos pelos termopares na extremidade mais quente
(T2) e fria (T1). A varidvel ap corresponde ao valor do coeficiente de Seebeck da platina.
Na segunda barra ndo é desejavel a existéncia de gradiente de temperatura e portanto,
ela é mantida horizontalmente. Para estabelecer as ligacOes a esta amostra foi necessaria a
colocacdo de 4 elétrodos nos extremos desta barra na configuracéo de 4 pontos. Os fios mais
distanciados entre si pelo comprimento da barra séo utilizados para a condugéo de corrente
elétrica. O par de elétrodos mais proximos sdo utilizados para as medidas de tensao elétrica.

a)

Termopar (Rédio-Platina)

~ Figura 2.6- a): Esquema de montagem dos elétrodos e
< contatos nas barras. b): Exemplo duma das barras cortadas
—® I+ das pastilhas, com os elétrodos montados.

Para a aquisicdo dos dados experimentais, a temperatura foi elevada até aos ~700 °C.
Os valores de condutividade e do coeficiente foram adquiridos em passos aproximados de
40 °C.

2.2.5.2 Condutividade térmica

Em comparagdo com as medidas de condutividade elétrica continua, os valores de
condutividade térmica foram adquiridos com equipamento ¢ método diferentes. Com o
equipamento de medidas Hot Disk TPS 25008, composto dum suporte de amostras € um
sensor de kapton como ilustrado na figura 2.7, os valores de condutividade térmica e calor
especifico volumétrico foram medidos através da técnica de Transient Plane Source (TPS).
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Figura 2.7- a) Equipamento de medicdo Hot Disk
TPS 2500S. b) Suporte das amostras. ¢) Sensor de
kapton e cabo para ligagdo do sensor.

O porta amostra nada mais ¢ do que um suporte onde a amostra ¢ fixada apertando-
se um parafuso contra ela e o sensor de kapton ¢ composto de uma espiral de niquel presa
entre duas camadas de kapton (isolante elétrico). Neste caso, a espira de niquel funciona
como um aquecedor e também como uma termorresisténcia. Por desempenhar estas duas
fungdes, o sensor de kapton possibilita a aquisicdo de dados de forma confiavel e rapida,
pois a propagacao de calor pelas amostras ¢ registada instantaneamente.

Para a realizacdo desta experiéncia, ¢ necessario um par de pastilhas ou filmes
preparados identicamente. No decorrer das medidas o sensor de kapton € posicionado entre
o par de amostras, de modo que o sensor fique em contacto com as suas faces e, mais duas
pastilhas de ago sdo posicionadas sobre o topo e sob o fundo das amostras. O parafuso em
contacto com o topo da pilha, ¢ apertado de modo que uma das faces das amostras fiquem
em contacto com o sensor e a pilha se mantenha fixa. E entdio programado no instrumento
de medigdo a passagem de corrente na espiral de niquel sob potencia constante, promovendo-
se o aquecimento do metal durante um periodo fixo de tempo. A escolha do tempo de
aquecimento ¢ uma variavel dependente da composi¢do da amostra medida. A montagem
experimental e a evolucdo da temperatura do sensor ¢ ilustrada na figura 2.8.

A poténcia fornecida a espira, que serve simultaneamente de sensor e fonte de calor,
¢ mantida constante. A poténcia fornecida a espira vai sendo dissipada por efeito Joule, o que
faz com que a temperatura da espira aumente e, consequentemente, a sua resisténcia. A taxa
a que esta temperatura da espira aumenta depende da taxa de transferéncia de energia como
calor §Q /6t através do material adjacente. Por sua vez, §Q /8t dependera da condutividade
térmica (k) dos materiais em contacto com a espira, em particular, de k£ da amostra em estudo.
O calor continuara a ser dissipado através da espira durante um certo intervalo de tempo,
sendo medido durante esse intervalo a d.d.p., a cada instante, aos terminais da espira. Sendo
a poténcia fornecida constante (P=V/;), a0 aumentar a temperatura da espira vai aumentar a
sua resisténcia R (com a consequente diminui¢do de 1). Para manter a poténcia fornecida sera
necessario o sistema ajustar V. Ajuste que estara directamente relacionado com R. Sabendo
ao longo do tempo como variou V sera possivel inferir qual o valor da resisténcia do sensor,
e como tal a sua temperatura (7). A partir de T() e da poténcia dissipada (R;), é possivel
calcular a condutividade térmica do sistema que envolve a espira bem como a sua capacidade
térmica volumétrica, usando as expressoes descritas em Gustafsson et al. [50].
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Figura 2.8- a) Posicionamento do sensor de kapton entre as pastilhas. b) Variagdo de temperatura da espiral
de niquel em fungdo do tempo. Adaptado de [51].

As amostras preparadas neste estudo foram pastilhas relativamente grossas as
preparadas para as medida de condutividade elétrica. Elas foram preparadas aos pares, cada
uma com um diametro de 1.5 cm e espessura de 0.7 cm. Foi utilizado um sensor de kapton

de 2 mm de didmetro e ao sensor foi fornecida uma potencia de 100 mW, nos primeiros 5
segundos das medidas.
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3 Resultados e discussao
3.1 POs preparados por sol-gel

Os pbs obtidos pelo método de Pechini modificado foram inicialmente estudados
através da técnica de ATD, com o objetivo de determinar as condigdes a usar nos tratamentos
térmicos, com vista a formacéo da fase cristalina CazC040s.

A figura 3.1 mostra os resultados de ATD realizada com diferentes taxas de
aquecimento. E possivel observar a presenca de reacdes exotérmicas e uma endotérmica
(minimos e maximos de intensidade, respetivamente). No tratamento térmico a taxa de 5
°C/min, o fendbmeno endotérmico observado aos 333 °C estd provavelmente associado a
quebra das ligacdes mais fortes da cadeia polimérica que ndo foram completamente
eliminadas durante o processo de secagem, realizado a temperatura de 250 °C. As reacdes
exotérmicas devem estar todas associadas a formacdo de fases cristalinas. Assim, das
temperaturas onde ocorrem as reacdes exotérmicas, optou-se por investigar aquelas que
ocorrem acima dos 500 °C, ja que na literatura as temperaturas de sinterizacdo deste
composto, preparado por outros métodos, é sempre superior a 500 °C [30]. Para tal, os pos
foram tratados termicamente as temperaturas de 500 °C, 600 °C, 700 °C, 750 °C, 800 °C, 900
°C e 1000 °C.
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Figura 3.1- a) Dados da experiéncia com ATD. O p6 foi aquecido com diferentes taxas de aquecimento: 2.5, 5,
10 e 20 °C/min. b) Grafico do p6 aquecido sob a taxa de 5 °C/min.

A figura 3.2 apresenta os difratogramas dos p6s preparados pelo método de Pechini
tratados termicamente. Estes mostram que 0s pds sdo polifasicos e que a formacao da fase
de Ca3C04O9 tem inicio & temperatura de 600 °C. Em particular, esta fase encontra-se
predominantemente nas amostras tratadas entre as temperaturas de tratamento de 600 °C e
850 °C. Neste intervalo € possivel observar um incremento da intensidade de difracdo dos
picos associados a fase CazC040y indicando um aumento no grau de cristalinidade e/ou um
aumento na quantidade de cristalitos. Quando € alcancada a temperatura de tratamento de
850 °C, inicia-se a formacdo de uma fase secundaria de CasCo020e. Conclui-se destas
primeiras analises que a temperatura de 800 °C é a mais adequada para obter a fase
pretendida. Utilizando a férmula de Scherrer (eq. 2.5) [48], foi calculado o tamanho do
cristalito para o intervalo de temperaturas dos 500 aos 850 °C, para todas as fases cristalinas.
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Figura 3.2 - a) Difratograma de Raio-X dos pos tratados termicamente nas temperaturas de 500, 600, 700,
750, 800, 850 ¢ 1000 °C. Os simbolos indicam a fase dos maximos de intensidade indexados: e- Caz;Co040y,
v- Cap47C00,, ¢- CazCo,0¢, - Co304,*- fase ndo identificada. b) Tamanho do cristalito dos pos tratados
termicamente.

Através da analise da figura 3.2-b, que mostra o valor maximo de cristalito,
independentemente da fase existente na amostra, verifica-se o aumento da dimensdo dos
cristalitos a medida que aumenta a temperatura de tratamento térmico, sendo este aumento
particularmente intenso entre os 500 °C e os 700 °C . Para temperaturas superiores a 700 °C,
o aumento do tamanho de cristalito ndo ¢ muito significativo. De salientar que em todas as
amostras tratadas termicamente a temperaturas superiores a 500 °C, a fase Ca3Co04O9 ¢ a que
apresenta maior valor de cristalito.

Correlacionando o grafico b) da figura 3.1 com os difratogramas da figura 3.2-a
podemos inferir que as reagdes exotérmicas que ocorrem aos 591 °C e 939 °C estdo
provavelmente relacionadas com a formagao das fases cristalinas de Ca3Co040O9 e Ca3Co020s,
respetivamente. As reacdes exotérmicas que ocorrem por volta dos 740 °C, estdo
provavelmente associadas a formagdo de Co3Os como se pode verificar pelo espectro de
raios-X das amostras tratadas a temperaturas superiores a 750 °C (fig. 3.2-a).

Com base nos resultados da literatura verificou-se que a temperatura de sintese em
pos de CazCo409 preparados por sol-gel é da mesma ordem da que nos obtivemos, i.e., 800
°C. Também se refere na literatura que para o caso dos pds preparados por reacdo de estado
solido a temperatura 6tima de sintese é 900 °C [10][30]. De salientar que nos p6s preparados
pelos dois métodos atras referenciados o tempo de sintese, ou de patamar, é mais longo (12
h) quando comparado com o usado neste trabalho (4 h). Esta diminuicdo de tempo de sintese
devera ser atribuida ao processo usado (Pechini modificado) e aos reagentes base usados,
caracteristica que é comum as técnicas de quimica de solucdes.

Nota-se também que a formacédo da fase principal ocorreu a temperaturas menores,
600 °C, quando comparado com outros métodos como por exemplo o de combustdo que se
situa nos 800 °C [30].
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3.1.1 Sinterizagao usando forno convencional

Com a inten¢do de determinar a melhor temperatura de sinterizagdo, as pastilhas
preparadas usando o p6 de Sol-gel, foram sinterizadas a temperaturas crescentes entre 600
°C e 1000 °C, por um periodo de 4 h. A figura 3.3 mostra o espectro de DRX das pastilhas
sinterizadas. Verifica-se que as amostras sinterizadas as temperaturas de 600 °C, 700 °C e
800 °C sao monofasicas. Para temperaturas superiores a 800 °C, ocorre o surgimento de
novos planos de difragdo atribuidos as fases de Ca3;CasOy9 e ainda outras também secundarias.
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Figura 3.3- Difratograma de raios-X das pastilhas sinterizadas no forno convencional durante 4 horas e 10
°C/min, com diferentes temperaturas de patamar. e- CazC0409, ¢- Ca3C00g, &- C0o304,*- fase ndo
identificada.

Verifica-se que mesmo quando usadas temperaturas de sinterizacdo menores (600 °C),
a fase de CasCosO9 é predominante. Para as temperaturas superiores a 800 °C, hd o
surgimento de fases secundarias.

As amostras foram sinterizadas de modo que fossem todas monofésicas e, para que
depois quando elas fossem comparadas, as suas propriedades termoelétricas ndo fossem
afetadas pela composicdo do material e a andlise estrutural e morfoldgica pudesse ser feita
de forma fidedigna. Por isso optou-se por analisar o material sinterizando-o a 800 °C, de
diversas formas e dessa forma estudar o efeito do tipo de tratamento nas propriedades finais.

3.1.2 Sinterizagao por microondas

Com o intuito de verificar a viabilidade de sinterizar as pastilhas preparadas por
microondas, a partir dos pos obtidos pelo método de sol-gel, foi usado o sistema descrito na
figura 2.3. Inicialmente foi estudada a sinteriza¢do das pastilhas preparadas por pressao
uniaxial do po6 tratado termicamente a 800 °C, usando carvao mineral ativado como absorsor
das microondas, garantindo um aquecimento relativamente rapido e uniforme. A temperatura
de sinterizacdo foi de 800 °C, analisando-se o efeito do tempo de exposi¢ao a essa radiacao.
Foram usados os tempos de exposicdo de 5 min, 20 min, 40 min ¢ 60 min. A taxa de
aquecimento usada foi de 100 °C/min. A figura 3.4. mostra o difratograma de raios-X das
amostras tratadas durante 5 e 60 min. Os espectros dos tratamentos durante 20 e 40 min, nao
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apresentados, sao semelhantes aos de 5 min.
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Figura 3.4- Difratograma de Raio-X das pastilhas sinterizadas durante 5 ¢ 60 min. e- Ca3C040s.

Dos espectros de DRX verifica-se que nao existiram mudangas estruturais
significativas nas pastilhas com a alteragdo do tempo de exposi¢do a radiacao (fig. 3.4),
mantendo-se monofasicas.

Pela analise de microscopia eletronica de varrimento (MEV) da superficie das
pastilhas (fig. 3.5), € possivel distinguir o grau de proximidade entre graos. As pastilhas
sinterizadas durante os periodos de 5 min e 20 min apresentam graos dispersos, enquanto
que as sinterizadas durante 60 min apresentam graos mais proximos, indicando um aumento
do grau de densificacdo. Nas imagens de maior ampliagdao, podem ser observados graos
agregados e em forma de placa, em todas as amostras. Em média o tamanho dos grios ¢
cercade 1 pm, valor semelhante ao reportado na literatura para sinterizagdo usando o método
convencional [31].

Ainda acerca das micrografias obtidas por MEV, verifica-se a existéncia de zonas
onde a densificacdo ¢ superior (zonas mais escuras na figura 3.5-c), diminuindo assim a
quantidade de porosidade aberta e consequentemente um aumento do valor da densidade.

Como referido anteriormente, procurou-se neste trabalho a producdo de amostras
com um tamanho de grao reduzido e uma densidade elevada. Tal justifica-se, para os
materiais termoeléctricos, com a necessidade de aumentar o nimero de fronteiras de grdo, o
que se prevé afetar mais eficazmente a condugdo térmica por fondes do que a condugdo
electronica. O aumento da densificagdo estara relacionado com uma diminui¢ao de
porosidade, importante para o aumento da condutividade eléctrica do material. Por este
motivo, optou-se por prensar o po de forma isostética, de modo a melhorar a homogeneidade
das amostras. Além disso, verificou-se que apds varios tratamentos ou num mesmo
tratamento com um tempo de exposicao superior a 1 hora, o carvao mineral activado deixava
de ter a mesma eficiéncia, traduzindo-se numa dificil estabilizagdo da temperatura aos 800
°C. Este fato influénciou a mudanga do absorsor de radiacdo microondas, para placas de
carbeto de silicio (SiC), com a intengdo de elevar o tempo de sinterizacdo. Assim, foi
sinterizada uma série de pastilhas prensadas isostaticamente no forno de microondas usando
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SiC como absorsor da radiagdo por periodos de 20 min, 40 min, 60 min, 120 min e 240 min.
O mesmo processo foi realizado usando pastilhas prensadas uniaxialmente.

ck, %}%@&{Lﬂa

d) 5 min » e) 20 min t) 60 min

Figura 3.5- Micrografias de MEV das amostras prensadas uniaxialmente e sinterizadas durante diferentes
tempos de patamar. a), b), e ¢): imagens ampliadas 1000 vezes. d), e), e f): imagens ampliadas 5000 vezes.

A figura 3.6-a apresenta os espectros de DRX das pastilhas prensadas uniaxialmente
e sinterizadas sobre uma placa de SiC a véarias temperaturas e durante 20 min. Verifica-se
que, comparativamente ao resultado obtido para as pastilhas sinterizadas no forno
convencional (fig. 3.3), as sinterizadas por microondas apresentam picos de difracdo com
uma largura superior, o que indica um menor grau de cristalinidade. Para temperaturas de
sinterizagdo superiores a 800 °C comegam a aparecer fases secundarias, o que ndo é
desejavel. Conclui-se novamente que a melhor temperatura de sinterizagéo é a de 800 °C.
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Figura 3.6- Difratograma de raios-X das pastilhas sinterizadas sob temperatura e tempo variavel (a) e b)
respetivamente), com uma taxa de aquecimento de 100 °C/min. a) pastilhas sinterizadas durante 20 min, b)
pastilhas sinterizadas a temperatura de 800 °C. - Ca3Co04Q9, ¢- Ca3C0,0s, &- Co304, *-fase ndo identificada.

A figura 3.6-b apresenta 0 DRX das amostras preparadas isostaticamente e
sinterizadas a 800 °C por periodos de exposicao a radiacdo entre 20 min e 240 min. Verifica-
se que a largura dos picos de difracdo tende a diminuir com o tempo de exposicdo até 60
min. Para tempos superiores, além de um alargamento dos picos associados a fase de
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CasCo40g9 existe 0 aparecimento de picos adicionais associados a uma fase minoritaria de
CasCo0206. Em relacéo a intensidade dos picos de difracdo também se notou um substancial
aumento na intensidade de difracdo para as as pastilhas prensadas isostaticamente. O
tamanho de cristalito foi calculado com base na equagdo de Scherrer e os resultados sdo
apresentados na figura 3.7.

Segundo o grafico da figura 3.7, os cristalitos das pastilhas sinterizadas por
microondas cresceram com o aumento da temperatura de sinterizagdo. O tratamento térmico
no forno convencional, em fun¢do da temperatura de patamar, ndao modificou
significativamente o tamanho do cristalito. Em comparagao com o tamanho dos cristalitos
obtidos para os poOs tratados termicamente (fig. 3.2-b), verifica-se que as pastilhas
apresentam cristalitos de tamanho superior, como era espectavel.
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Figura 3.7- Tamanho dos cristalitos das pastilhas sinterizadas por forno convencional e microondas, em fung¢ao
da temperatura e tempo.

A variacao do tamanho do cristalito em funcdo do tempo de exposic¢ao (fig. 3.7), para
uma temperatura constante de 800 °C, mostra que apds 60 min o tamanho de cristalito deixa
de aumentar significativamente, tendendo para um valor constante de aproximadamente 42
nm. Estas amostras e as sinterizadas usando carvdo mineral foram caracterizadas
termoeletricamente.

3.1.3 Imagens de microscopia eletrénica

As pastilhas prensadas isostaticamente e sinterizadas em forno de microondas usando
SiC como absorsor dessa radiacdo foram caracterizadas morfologicamente por microscopia
eletronica de varrimento. As pastilhas sinterizadas no caso do forno convencional a uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min, durante um periodo de 4 horas e a 800 °C, as quais foram
realizas medidas de condutividade elétrica continua, condutividade térmica e coeficiente de
Seebeck, serio futuramente designadas por F240. As pastilhas sinterizadas por microondas,
a taxa de aquecimento de 100 °C/min, a 800 °C e durante 20 min, 60 min e 240 min, por
meio do SiC como elemento absorsor de radiacao, serdo atribuidas as abreviaturas MW-
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S1C20, MW-SiC60 e MW-S1C240. A figura 3.8 apresenta as micrografias destas amostras.

Tal como foi observado nas pastilhas prensadas uniaxialmente (fig. 3.5), as pastilhas
sinterizadas com o SiC e no forno convencional apresentam elevada porosidade e agregacao
de gréos. Contudo, as pastilhas sinterizadas no forno convencional s&o mais porosas que as
restantes. Em comparacdo com as pastilhas prensadas uniaxialmente (fig. 3.5), as prensadas
isostaticamente apresentam-se mais uniformes, isto é, ndo apresentam regides isoladas de
porosidade ou regides onde existe um grau de agregagao maior.

d) Forno 240 min
Figura 3.8- a), b) e c): Micrografias de MEV, com ampliagdo de 1000 vezes, das pastilhas prensadas
isostaticamente e sinterizadas. d) e e): micrografias com ampliacdo de 5000 vezes. f) micrografia com
ampliacao de 4000 vezes.

3.1.4 Medidas de densidade

A densidade das amostras sinterizadas por forno convencional e microondas foi
medida através do método de Arquimedes, conforme descrito em 2.2.5. Os resultados obtidos
sdo apresentados na figura 3.9.

Segundo estes dados, a densidade tende a diminuir com o aumento do tempo de
sinterizacdo e as pastilhas prensadas isostaticamente e sinterizadas por microondas sao mais
densas que as sinterizadas no forno convencional.

A densidade calculada para a composi¢do ideal é igual a 4.68 g.cm™, mas a densidade
experimental maxima é cerca de 4.47 g.cm™ [15]. Relativamente a densidade experimental,
as pastilhas sinterizadas no forno convencional e no microondas possuem em média 82% e
86% de densificagdo, respetivamente. A diferenca de densificacdo entre os dois métodos
pode também ser verificada na figura 3.10. Nas duas fotos ilustradas, € possivel observar que
a pastilha F240 apresenta uma porosidade significativa, fato que justifica a sua densidade
reduzida.
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Figura 3.9- Densidade das pastilhas sinterizadas a 800 °C, no forno convencional (com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min) e no forno microondas (a taxa de aquecimento de 100 °C/min).

Figura 3.10- Fotos da secg@o transversal das pastilhas sinterizadas no: a) forno convencional, b) forno de
microondas.

3.1.5 Condutividade térmica, elétrica continua e coeficiente de Seebeck

Para a medicdo das propriedades termoelétricas a amostra tem de apresentar uma
geometria paralelepipédica, como referenciado na seccdo 2.2.6.1. Assim, ap0s as pastilhas
serem cortadas em barras, os seus valores de condutividade elétrica e coeficiente de Seebeck
foram medidos no intervalo de temperaturas dos ~370 K aos ~1000 K. Estes valores sdo
apresentados na figura 3.11.

Os valores de condutividade elétrica da pastilha sinterizada por microondas, por meio
do carvao mineral ativado, a uma taxa de 100 °C/min, a 800 °C e durante 20 min (MW-G20),
aproximam-se dos valores apontados aos de um semicondutor, aumentando com a
temperatura em quase todo o intervalo de medicao.

Nas pastilhas MW-SiC20, MW-SiC240 e F240, a condutividade elétrica aumenta com
a temperatura até os 700 °C, aproximadamente, apos a qual tende a diminuir. Como era de
esperar, a pastilha F240 apresenta propriedades termoelétricas inferiores, sugerindo que o
processamento das pastilhas por microondas ¢ mais eficaz.

O coeficiente de Seebeck também aumenta com a temperatura de medi¢do em todas
as amostras. A excecdo ocorre nas regides de menor temperatura (< 500 K), que também foi
verificada em outros trabalhos com o termoelétrico [52].
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Figura 3.11- Medidas termoéletricas das pastilhas sinterizadas no microondas sob periodos variaveis, com a
grafite ou SiC. A temperatura de patamar e a taxa de aquecimento sao de 800 °C ¢ 100 °C/min.

Comparando os dois métodos de sinterizacdo, verifica-se que os valores do coeficiente
de Seebeck ndo sdo os esperados, por serem inferiores aos medidos na amostra sinterizada
com carvao mineral. A variagdo da condutividade elétrica em fun¢ao da temperatura ¢ melhor
visualizada através da representagdo dos valores de o num grafico do tipo In(oT) em fungdo
de 103 /T [53]. Os valores convertidos sdo ilustrados no grafico 3.12-a. Neste grafico, e a
partir dos 650 K vé-se que os valores variam linearmente e segundo a literatura [37], esta
transi¢do de valores esta associada a mudan¢a do mecanismo de condu¢do. Devido a esta
dependencia linear, ¢ possivel afirmar que a condugao ¢ polardnica, tal como mostrado em
outros estudos [37].

Conhecendo a condutividade (o) e o coeficiente de Seebeck (S) € possivel calcular o
fator de poténcia (F=S°. o [54]), que ¢ proporcional a figura de mérito do material que por
sua vez ¢ normalmente a grandeza de maior importancia para avaliar o desempenho
termoelétrico do material. A figura 3.12-b mostra estes valores em fun¢do da temperatura de
medicao.
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Figura 3.12- a):Grafico dos valores logaritmicos de condutividade elétrica. b):Valores calculados do fator de
poténcia através dos dados de condutividade elétrica e coeficiente de Seebeck.

Entre as grandezas medidas, a condutividade elétrica da pastilha MW-SiC240 ¢ a maior
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dentre as outras pastilhas. Esta pastilha apresenta fator de poténcia semelhante ao da pastilha
MW-G20.

Como ¢ alcancado um maior coeficiente de Seebeck com o tratamento usando o carvao
mineral sugere-se que o desenvolvimento de termoelétricos de CazCo4O9 ¢ mais vantajoso
através de sinterizagdo por fornos de microondas usando o setup com carvao mineral como
elemento absorsor.

Em comparac¢do com as amostras sinterizadas com a técnica de Spark Plasma Sintering
(SPS) e convencional [10][55], as amostras preparadas por microondas apresentam uma
menor condutividade elétrica e um coeficiente de Seebeck semelhante.

Os valores de condutividade térmica das amostras MW-SiC20, MW-SiC60 ¢ MW-
SiC240 também foram medidos a temperatura ambiente, estes valores sdo apresentados na
tabela 3.1, juntamente com os valores relatados em outros trabalhos. Verifica-se que a
condutividade térmica ndo varia significativamente com o tempo de exposi¢do a radiagao.

Através da equagdo 1.8 foram calculados os valores de condutividade térmica dos
portadores de carga (k) e, sabendo que a condutividade térmica total (k) ¢ igual a soma da
condutividade térmica dos fondes (ky) e portadores de carga, ks foi determinado por meio da
subtragdo de k por k.. Estes valores também sao apresentados na tabela 3.1.

Tabela 3.1- Valores de condutividade térmica do Ca3;Co040y.

Método Referéncia k (W/m.K) ke (W/m.K) kr (W/m.K)
Microondas MW-SiC20 1.307 £ 0.003 0.0325 £ 0.0001 1.274 + 0.003
Microondas MW-SiC60 1.354 £+ 0.002 - -
Microondas MW-SiC240 1.313 £ 0.002 0.0391 £ 0.0002 1.274 £+ 0.002

Forno [10] ~2.8 - -

Forno [56] ~4.0 - -

Hot Pressing [57] ~3.0 - -
SPS [55] ~1.9 - ~1.8
SPS [58] ~2.6 ~0.068 ~2.57

*SPS- Spark Plasma Sintering.

Como pode ser observado na tabela 3.1, a condutividade térmica do material ¢ devida
maioritariamente a condutividade térmica por fondes da rede.

Os valores reduzidos de condutividade elétrica e condutividade térmica k estdo
provavelmente associados a densidade das pastilhas e, consequentemente, ao método de
preparacdo usado, uma vez que a técnica de SPS ¢é reconhecida como uma técnica de
sinterizacao conducente a amostras de elevada densidade.

A partir dos valores obtidos de condutividade térmica a temperatura ambiente, foi
entdo calculada a figura de mérito através da equacdo 1.1. A amostra com melhores
propriedades termoelétricas foi escolhida para o célculo e, como nao foi possivel medir os
valores de condutividade elétrica d.c. e coeficiente de Seebeck a esta temperatura, foram
utilizados os valores estimados destas duas grandezas. O valor calculado para a amostra
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MW-SiC240 ¢ dado na tabela 3.2 juntamente com alguns dos valores relatados na literatura.

Tabela 3.2- Figura de mérito a 300 K.

Método Referéncia Figura de mérito (T=300 K)
Microondas MW-SiC240 0.0203 £ 0.0002
Forno [59] ~0.006
Hot Pressing [14] ~0.025
Hot Pressing [52] ~0.025

A figura de mérito da amostra MW-SiC240 ¢ comparavel aos valores obtidos pelo
método de Hot Pressing, em que sdo obtidas amostras de elevada densidade e
consequentemente, propriedades termoelétricas superiores ao método convencional.

Em relagdo as experiéncias focadas no desenvolvimento do termoelétrico através da
dopagem [14][31], € possivel melhorar as trés grandezas. Especula-se que a utilizacdo de
dopantes em conjunto da sinterizagdo por microondas possa melhorar ainda mais a eficiéncia
do termoelétrico.

3.1.6 Pastilhas sinterizadas por RTA

Alternativamente a sinterizagcdo em forno de microondas e convencional, algumas
pastilhas prensadas isostaticamente foram sinterizadas em atmosfera inerte através dum
forno de Rapid Thermal Annealing.

Num primeiro ensaio, elas foram sinterizadas a diferentes temperaturas e
posteriormente caracterizadas. Similarmente ao modo de preparacdo das pastilhas de
CasCo409 em outro trabalho de investigagéo [20], as pastilhas sinterizadas por forno de RTA
foram submetidas a elevadas temperaturas de sinterizagdo, equivalentes ou mesmo
superiores aquelas de decomposicdo da fase principal em CazC020s, com 0 proposito de
promover a densificacdo destas pastilhas.

Segundo o diagrama de fases em fungéo da pressdo de oxigénio do sistema Ca-Co-O
[21], a decomposi¢do do CazCo4O9 ocorre sob temperaturas menores as observados na
sinterizacdo por forno convencional, que como foi visto nas figuras 3.3 e 3.6 ocorre sobre 0s
800 °C com a decomposicdo em Co3z04 e CazC0206. A0 recozer as pastilhas precursoras em
atmosfera de vacuo ou argon, pretendeu-se reduzir a temperatura de decomposicdo da fase
principal e elevar os efeitos da temperatura sob o processo de sinterizacdo, tais como a
densificacdo das pastilhas. As pastilhas assim preparadas ndo seriam comprometidas pela
formacéo de fases indesejadas pois o posterior tratamento térmico em forno convencional e
ao ar poderia reverter as fases secundarias na fase principal.

Uma primeira analise macroscopica as pastilhas sinterizadas a temperaturas mais
elevadas revelou que, em diferentes zonas da superficie exposta a atmosfera, ocorre uma
mudanca de cor. Estas zonas com coloracgéo diferente tendem a progredir em volume com o
aumento da temperatura. A figura 3.13 mostra esta situagao.
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a)

Figura 3.13- Fotografia das pastilhas recozidas. a) Pastilha recozida a 700 °C. b) Pastilha recozida a 850 °C.

Procurando justificar este fato e também para o estudo das suas propriedades
estruturais, foram feitas analises estruturais nestas amostras, a primeira foi feita pela difracdo
de raios-X.
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Figura 3.14- a) Difratograma de raios-X das pastilhas recozidas. As pastilhas tratadas a temperaturas mais
elevadas exibiram uma camada bege, onde foi feita a difracdo de raios-X com e sem a camada (b)). e-
Ca3Co0409, - Ca3Co0,04, *- fase ndo identificada.

No difratograma de raios-X obtido, observa-se que as amostras com tratamentos até
0s 700 °C apresentam apenas uma unica fase de CasCo020e, acima dos 850 °C e nas pastilhas
de coloracdo diferente surgiram novos picos de difracdo de elevada intensidade, relacionados
com a fase principal. Nestas, a presenca da fase de CasC0,0s foi reduzida drasticamente.

Ainda assim, surgiram picos intensos ndo identificados e que possivelmente estao
associados a contaminacao por grafite, originada do absorsor de radiagdo. De fato, a
utilizacdo da grafite no método de SPS também provoca a contaminagdo do material podendo
ser removida através do tratamento térmico do material [33][37].

Para que fosse feita uma andalise mais detalhada e para compreender a sinterizacao
deste material, a superficie bege foi polida e mais uma vez foi realizada a difracdo de raios-
X nesta face, o difratograma é apresentado na figura 3.14-b. O difratograma da pastilha
raspada assemelhou-se aos das pastilhas sinterizadas abaixo dos 850 °C, como pode ser
observado no difratograma em verde do grafico 3.14-b. Neste difratograma sdo visiveis
outros planos de difracdo anteriormente ndo detetados e em termos de intensidade, as
difracOes associadas as fases de CazC0.0¢ tornaram-se mais intensas. Uma outra pastilha foi
recozida 4 vezes sob a temperatura de 1000 °C e o material foi transformado visivelmente

41



ndo s6 na camada exposta, foi observada a mudanca de cor em todo o sélido. Do estudo
realizado nesta amostra (difratograma em vermelho da figura 3.14-b), ndo foram observadas
mudancgas significativas.

Observando-se as micrografias adquiridas pelo microscépio de MEV (fig. 3.15), o
tamanho dos gréos ndo varia em funcdo da temperatura de sinterizacdo, embora a forma dos
gréos variou a partir dos 950 °C, indicio da alteragdo morfol6gica da amostra. Tal como nos
outros métodos de preparo das pastilhas, os gréaos tém forma de placa.

Ty

Argon, 950 °C | Argon, 1000 °C
Figura 3.15- Micrografias de MEV, com ampliagdo de 5000 vezes, das pastilhas sinterizadas por RTA sob
diferentes atmosferas e temperaturas.

Como as pastilhas recozidas por RTA apresentam cor diferente e os difratogramas
delas raspadas se aproximou aos das pastilhas sinterizadas sob temperaturas reduzidas, este
é um indicio de que houve recozimento vertical irregular, e o tratamento foi mais intenso na
face exposta a fonte. O tratamento com um Unico recozimento foi insuficiente para o
recozimento total da pastilha e, caso fosse necessario o recozimento total, a pastilha deveria
ser sujeita a recozimentos multiplos. Deduz-se que a camada de coloracdo diferente
corresponde a uma mudanga estrutural desta pastilha, e que a camada é composta das fases
de Ca3Co409 e impurezas.

Como era de se esperar, a auséncia duma atmosfera reativa favoreceu a
decomposicgdo da fase de CazC0409 em CazC020s a temperatura de 700 °C. Prevé-se, dando
continuidade ao tratamento térmico em condicdes similar ou diferentes, a sinterizacdo de
pastilhnas com uma Unica fase de CasC0sO9 do mesmo modo como a sinterizagdo sob
atmosfera de vacuo foi realizada em outros trabalhos [20].

3.2 POs preparados por moagem de elevada energia

Como os reagentes necessarios a sintese por moagem de elevada energia se tornaram
disponiveis durante o trabalho, resolveu-se preparar os p6 bases pela técnica de moagem de
elevada energia, seguido de tratamento térmico, como alternativa a técnica principal de
sintese, 0 método de Pechini modificado.
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A figura 3.16 mostra os resultados da analise térmica diferencial, do p6 obtido pela
reacdo em moinho de elevada energia, cujo processo foi previamente descrito na sec¢ao
2.1.2.1, aplicando diferentes taxas de aquecimento.
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Figura 3.16- Medidas de ATD adquiridas para o po6 base. O p6 foi aquecido com taxas de 2.5, 5, 10 e
20 °C/min.

Em todos os espectros verifica-se a existéncia de trés ocorréncias endotérmicas,
proximas dos 750 °C, 800 °C e 950 °C. A partir destes mesmos espectros, € possivel calcular
a energia de ativacdo (E,) destas reacdes recorrendo ao método de Kissinger [60], que se
baseia na equagao 3.1:

E,=-mXR (3.1)

onde R representa a constante dos gases perfeitos (8.314 J.mol'1.K'") e m o declive da reta
obtida a partir do ajuste linear do grafico de ln(ﬁm/Tmz) em fungdo de 1/T,, (fig. 3.17),
onde f representa a taxa de aquecimento e 7,, a temperatura do minimo do fenémeno
endotérmico. Os valores encontrados foram 1.194+0.038 eV, 1.583+0.006 ¢V ¢ 9.426+0.260
eV para os minimos a ~750 °C, ~800 °C e ~950 °C, respetivamente.

A andlise de raios-X, dos pbs base tratados termicamente, foi realizada para
determinar a que temperatura a fase de CasCosOg se forma e, consequentemente, qual a
melhor temperatura de sintese. Com base na figura 3.18, aparentemente a cristalizacdo da
fase principal ocorre por volta dos 700 °C, intensificando com 0 aumento da temperatura,
mas apresentando varias fases secundarias. Comparando estas duas Ultimas figuras e tendo
em consideragdo as temperaturas a que as reagGes ocorrem, associa-se as energias de
ativacdo de ~1.2 eV e ~1.6 eV a decomposicdo do CaCOs € a progressiva formacéo da fase de
CasCo409 e de uma fase secundaria ndo identificada. A relativamente elevada energia de
ativacdo (~ 9.4 eV), associada ao pico endotérmico centrado a ~950 °C, estara associada a
decomposicdo da fase Ca3zCo04Og e formacao da fase CazC020e. Devido a auséncia desta fase
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nos pos base tratados termicamente a 800 °C e a menores temperaturas, conclui-se que a

melhor temperatura de sintese é a 800 °C.
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Figura 3.17- Calculo da energia de ativagdo (£,) das reag@o endotérmicas, de ocorréncia aos ~750 °C, ~800 °C
e ~950 °C.
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Figura 3.18- Difratogramas do pd base preparado por moagem de elevada energia e tratado termicamente a

varias temperaturas, com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min e com um periodo de patamar de 4 horas. e-
Ca3Co0409, - Ca3Co0,0s, *- fase ndo identificada, &- C0304.

Salienta-se que na literatura existem trabalhos semelhantes onde o p6 base é também
preparado a partir de 6xidos, verificando-se a necessidade de tratar termicamente e moer o
po diversas vezes para remocdo da(s) fase(s) secundaria(s) [20]. Neste trabalho néo
adotamos esta possivel solucéo.
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4 Conclusoes

Neste trabalho de dissertagdo, a preparacdo de CasCosO9 na forma de uma pastilha
ceramica foi realizada com sucesso. Os pds base foram sinterizados sob temperatura e tempo
reduzidos comparativamente a outros métodos de sintese relatados na literatura, e as
pastilhas sinterizadas apresentam-se monofésicas, com um grau de densificacdo satisfatorio.

Foi comprovado que, atraves do estudo das propriedades estruturais e termoelétricas,
a sinterizacdo por microondas € mais eficaz e as propriedades termoelétricas destas pastilhas
sdo superiores as preparadas no forno convencional. Entre os métodos utilizados para a
sinterizacdo das pastilhas por microondas, utilizando o carbeto de silicio e carvao mineral
ativado como elemento absorsor da radiacdo microondas, as sinterizadas com o carvao
mineral apresentam vantagens do ponto de vista das propriedades termoelétricas.

Como era esperado, a sinterizacdo sob uma elevada taxa de aquecimento beneficiou
as propriedades de conducdo térmica das pastilhnas. Em compara¢do aos meétodos de
sinterizacdo relatados na literatura, as amostras preparadas no microondas apresentam
condutividade térmica inferior, uma caracteristica ideal para os termoelétricos. Este fato
favorece ainda mais a técnica como um meio alternativo de sinterizacdo a de SPS, ainda mais
porque a sinterizacdo por microondas € muito menos onerosa, podendo ser facilmente
acessivel a maioria dos laboratorios de preparacdo de materiais, e nao apresenta riscos de
contaminacéo.

Embora o recozimento das pastilhas no forno de RTA né&o tenha sido realizado com
sucesso, 0s resultados sdo promissores. Dando continudade ao tratamento térmico das
pastilhas recozidas, espera-se que ocorra a modificacdo estutural e morfoldgica destas
pastilhas, tal como a eliminacdo das fases secundarias, possibilitando o estudo das suas
propriedades termoelétricas.

Apesar da investigacdo da sintese por moagem de elevada energia ndo tenha sido o
foco deste trabalho, a caracterizacdo estrutral dos pos precursores revela que a sintese é
possivel sob temperaturas menores as relatadas na literatura. A sinterizacao e caracterizacdo
dos materiais daqui resultantes poderia ser o tema de futuros trabalhos.
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