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RESUMO

Materiais termoelétricos tém sido muito investigados por causa da sua capacidade de conversdo
direta de energia térmica em energia elétrica, com foco na busca por materiais que possuam
altos valores de Figura de Mérito (ZT), utilizado nos calculos da eficiéncia da conversao de
energia. Dentre os 0xidos estudados, 0 CaMnOz (CMO) constitui uma ceramica semicondutora
do tipo-n, altamente promissora pois, além da estabilidade mencionada, estas ceramicas podem
adquirir propriedades condutoras em condic¢Bes adequadas de sintese e processamento, bem
como pela adicdo de dopantes, o que consequentemente lhes confere propriedades
termoelétricas superiores. Desta forma, neste trabalho, foi estudada a influéncia da adicdo de
dopante e do tempo de sinterizacdo nas propriedades termoelétricas de ceramicas de CMO,
obtidas por uma rota quimica simplificada, desenvolvida neste trabalho. Assim, pds das
composicdes pura (CMO) e dopada com 10%mol de La®>" (CMO-La) e 4%mol de V>*(CMO-
V) foram produzidos pelo método quimico de Pechini modificado. As quantidades dos dopantes
adotadas foram baseadas na literatura para o V°* e em trabalho desenvolvido no mestrado para
a dopagem com La3*. A partir destes pos, pastilnas foram prensadas uniaxialmente e,
posteriormente, sinterizadas em forno elétrico resistivo, ao ar, durante 1, 3, 6, 12 e 24 h. Estas
sinterizacBes foram realizadas a temperatura de 1270 °C para as ceramicas de CMO puras, a
1100 °C para CMO-La e 1400 °C para 0 CMO-V, sendo estas temperaturas definidas a partir
da analise dilatométrica. As densidades aparentes, determinadas pelo Principio de Arquimedes,
atingiram valores superiores a 80% para as composicées CMO, CMO-La e CMO-V. Analises
de difratometria de raios-X e microscopia eletrénica de varredura, auxiliada por espectroscopia
de energia dispersiva, foram conduzidas para a realizacdo obtencdo das caracterizacGes
estruturais, microestruturais e de analise quimica semiquantitativa, respectivamente. A
presenca da fase CMO foi confirmada para todas as composigdes sinterizadas e uma pequena
quantidade da fase marokita (CaMn204) foi encontrada na composicdo CMO e CMO-V. Os
resultados de coeficiente Seebeck, de condutividade térmica e elétrica DC em 4 pontos
registrados para as amostras entre 25 °C e 600 °C, foram utilizados no calculo de Figura de
mérito (ZT) e Fator de Poténcia, caracterizando as propriedades termoelétricas das amostras. A
ceramica CMO, sinterizada durante 12h (CMO (12h)) apresentou o maior valor de coeficiente
Seebeck, ou seja, -350 uV/K. A amostra CMO-La(3h) apresentou a maior condutividade
elétrica, atingindo valores de 14.000 S/m, a 400 °C, enquanto as amostras CMO-La (1, 3, 6h)
atingiram os menores resultados de condutividade térmica, registrando um valor maximo de

4,7 W/mK. Os melhores resultados de caracterizacdo das propriedades termoelétricas foram



obtidos para as amostras de CMO-La (3h), apresentando resultado de fator de poténcia de
4,1x10* W/mK2 e CMO-V (1h) 3,25x10* W/mK2. A partir destes resultados, a composi¢do em
destaque para aplicacdo termoelétrica, a CMO-La (3h) foi submetida a sinterizagdo em
atmosferas oxidante e redutora. A amostra sinterizada em atmosfera redutora revelou resultados
promissores, apresentando o maior valor de Figura de Mérito. Assim, a amostra CMO-La

sinterizada por 3h em atmosfera de H», a 600 °C atingiu valores de ZT de 0,12.

Palavras-chave: Manganita de célcio; Dopagem, Seebeck; Termoelétrico.



ABSTRACT

The thermoelectric materials have been very investigated due to its capacity to direct conversion
of thermal energy into electrical energy, focusing on the search for materials that have high
values of Figure of Merit (ZT), used in calculations of energy conversion efficiency. Among
these oxides, the CaMnO3(CMO) is a strong candidate for thermoelectric applications because
in addition to the mentioned stability, these ceramics can acquire conductive properties under
suitable conditions of synthesis and processing, as well as by the addition of dopants, which
consequently gives them superior thermoelectric properties. Thus, in this work, the influence
of dopants and different sintering times on the thermoelectric properties was studied for the
CMO ceramics obtained by a simplified chemical route, developed in this work. The powders
of the pure (CMO) and doped compositions with 10mol% La** (CMO-La) and 4mol% V°* were
produced by modified Pechini method. The amounts of the adopted dopants were based on the
literature for V®* and on work developed in the master’s degree for doping with La%*. From
these powders, the samples in the form of disks were uniaxially pressed, and after, the samples
were sintered in air resistive electric furnace for the 1, 3, 6, 12 and 24 h. The sintering process
were realized at 1270°C to CMO composition, at 1100°C for the CMO-La and 1400 °C to
CMO-V, these temperatures being defined from the dilatometric analysis. The apparent
densities, determined by Archimedes’ Principle reached values greater than 80% for the CMO,
CMO-La and CMO-V compositions. The X-ray diffraction, scanning electron microscopy
assisted by energy dispersive spectroscopy were conducted to realization of structural,
microstructural, and semi-quantitative chemical analysis, respectively. From these
characterizations, it was verified the formation of the CMO phase for all the sintered
compositions and the presence of a small amount of the secondary phase (CaMn204) was found
in the CMO and CMO-V composition. Results of Seebeck coefficient, 4-probe DC electrical
conductivity and the thermal conductivity recorded for samples between 25°C and 600°C, were
used in the calculation of Figure of Merit (ZT) and Power Factor, characterizing the
thermoelectric properties of the samples. The CMO, sintered for 12h (CMO (12h)) presented
the highest Seebeck coefficient, which is -350uV/K. The CMO-La sample (3h) presented the
highest electrical conductivity, reaching values of 14000S/m, at 400°C, while the CMO-La (1,3
e 6h) registered the lowest thermal conductivity reaching a maximum value of 4.7 W/mK. The
best values of thermoelectric properties were achieved for CMO-La (3h), presenting a result of
a power factor of 4.1x10™* W/mK2 and CMO-V (1h) 3.25x10* W/mK?). From these results, the



highlighted composition for thermoelectric application, CMO-La (3h) was subjected to
sintering in oxidizing and reducing atmospheres. The sintered sample in a reducing atmosphere
showed promising results, presenting the highest value of Figure of Merit. Thus, the CMO-La
sample sintered for 3h in an Hz atmosphere at 600 °C reached ZT values of 0.12.

Keywords: Calcium manganite; Doping; Seebeck; Thermoelectric.
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1. INTRODUCAO

O calor residual proveniente de sistemas térmicos constitui uma fonte de energia capaz
de atingir valores de conversdo da ordem de 70% do total de energia priméaria gerada. No
entanto, a recuperacdo da energia térmica proveniente de automodveis, fabricas e fontes
semelhantes, torna-se um processo dificil de ser realizado, devido ao calor residual ser muito
disperso e em alguns casos ser gerado em escala reduzida [1]. Uma alternativa para a solucéo
deste problema consiste na construcao de modulos termoelétricos que podem ser construidos e
acoplados nestas fontes de calor residual, sendo capazes de converter energia térmica
diretamente em energia elétrica, de forma independente do tamanho da fonte de calor. Esta acdo
traz vantagens para o setor de geracdo de energia uma vez que, se obtém a partir dos médulos

termoelétricos, energia ambientalmente limpa [1], [2].

Um dos fatores que tém dificultado a utilizacdo dos materiais termoelétricos em larga
escala reside no fato de que para a aplicacdo comercial, o0 material deve apresentar elevada
eficiéncia de conversao termoelétrica. Além disso, para que a aplicabilidade destes materiais
seja viavel, precisam ser compostos por elementos ndo tdxicos e devem ser encontrados em
abundancia na natureza. Outro requisito importante € que 0s materiais termoelétricos
apresentem estabilidade fisico-quimica elevada em ambientes oxidantes, mesmo quando

submetidos a altas temperaturas [3].

Oxidos que tém propriedades termoelétricas sd0 materiais que atendem a estes
requisitos, e dessa forma, vém sendo intensamente estudados para que sejam utilizados em
dispositivos ou mddulos termoelétricos que serdo os responsaveis pela conversdo de energia
termoelétrica. A construcdo de modulos termoelétricos necessita da utilizacdo de materiais

semicondutores, do tipo-n e tipo-p.

Oxidos semicondutores tipo-p com estrutura em camadas de CoO.,*, sendo
representados principalmente pelas ceramicas a base de cobaltitas de calcio (CasCo409)[4][5],
cobaltitas de sodio (NaxCo0y>) [6] e cobaltitas-perovskitas LaCoQ3 [7], apresentam resultados

promissores de propriedades termoelétricas em ambientes oxidantes e a altas temperaturas.

No entanto, Oxidos semicondutores tipo-n ainda ndo alcangaram propriedades
termoelétricas satisfatorias, de modo que estudos ainda sdo necessarios para que alcancem
propriedades semelhantes ou superiores aquelas obtidas para os 6xidos semicondutores do tipo-
p [1][4]. Neste sentido, muitos estudos tém sido realizados, porém, ainda ndo foram obtidos

resultados que possibilitem a sua aplicacdo comercial para geragdo de energia termoelétrica [8].
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Materiais a base de CaMnO3 (CMO) séo considerados, dentre os 0xidos termoelétricos
tipo-n, um dos mais promissores devido as suas propriedades termoelétricas, ou seja,
apresentam valores elevados de coeficiente Seebeck (|S|sook > 400 uVK™), baixos valores de
condutividade térmica (ksook ~ 4 Wm™K™) e valores razoaveis de condutividade elétrica. Outra
caracteristica vantajosa desta ceramica € a ampla possibilidade de dopagens do sitio A e/ou B

que possibilitam melhorias em suas propriedades termoelétricas [9][10].

Desta forma, o objetivo principal deste trabalho consiste em avaliar as propriedades
fisicas, estruturais e microestruturais de ceramicas a base de CaMnQOs3 para compreender o efeito
da dopagem, da rota de sintese e dos diferentes tempos de sinterizacdo nas propriedades
termoelétricas, avaliadas por meio da determinacdo da Figura de Mérito e Fator de Poténcia.
Além disso, a partir da composicao que atingiu os melhores valores de Figura de Mérito, buscar
maximizar ainda mais as propriedades termoelétricas por meio do aumento da temperatura de

sinterizacdo ou modificagdo da atmosfera de sinterizacdo (oxidante e redutora).
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho consistiu em obter ceramicas a base de CaMnOQs, puras
e dopadas no sitio A (La®") ou no sitio B (V°*), produzidas a partir de pds sintetizados por meio
do método de sintese de Pechini modificado e avaliar as propriedades termoelétricas das

ceramicas densas obtidas a partir de distintos tempos de sinterizagdo (convencional).

2.1. Objetivos especificos

Foram objetivos especificos deste trabalho:

e Obter pos a base de CaMnOs, puras e dopadas no sitio A (La®*) ou no sitio B (V°*) por
meio de uma rota de sintese quimica, baseada no método de Pechini e sinterizar as
ceramicas convencionalmente, em diferentes tempos de sinterizacéo;

e Avaliar, em funcdo da temperatura (50 a 600 °C) os resultados de coeficiente Seebeck,
de condutividade elétrica e de condutividade térmica, de amostras puras e dopadas
densificadas em diferentes tempos de sinterizacao;

e A partir dessas caracterizagdes, calcular os valores de Fator de Poténcia e Figura de
Meérito que compdem a avaliacdo da caracterizacdo de propriedades termoelétricas das
ceramicas;

e Auvaliar a influéncia do tamanho de gréo nas propriedades termoelétricas das diferentes
composicoes;

e Para a amostra mais promissora nas avaliagcdes anteriores, considerar a influéncia do
aumento da temperatura de sinterizagcdo ou modificacdo da atmosfera de sinterizagédo

(oxidante e redutora) nas propriedades termoelétricas das ceramicas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Efeitos termoelétricos

Os efeitos termoelétricos tornaram-se inicialmente conhecidos por meio de descobertas
ocorridas no inicio do século XIX pioneiramente em materiais metalicos [11], [12]. Com o
avanco dos estudos estes efeitos passaram a ser estudados também em outros tipos de materiais
[13][14].

A termoeletricidade consiste na conversao direta de energia térmica, por meio de um
gradiente de temperatura, em energia elétrica. Em termos atémicos, consiste no transporte por
difusdo de portadores de carga do material da extremidade quente para a extremidade fria [15].
Dentre os efeitos termoelétricos, o efeito Seebeck é o mais relevante para o desenvolvimento

deste trabalho e desta forma serd mais explorado, a seguir.
3.1.1. Efeito Seebeck

O efeito Seebeck foi descoberto em 1822 pelo fisico aleméo Johann Seebeck, por meio
de um experimento, no qual um condutor gerava energia elétrica quando submetido a um
gradiente de temperatura [11]. O efeito Seebeck rege o funcionamento dos geradores

termoelétricos.

Conforme ilustrado na Figura 1 quando uma extremidade de um material esta submetida
a uma temperatura mais alta do que a outra, € gerado um gradiente de temperatura. A partir
dessa diferenca de temperatura entre as extremidades, ocorre a movimentacao de portadores de

carga, estabelecendo-se uma diferenga de potencial elétrico (ddp) entre essas extremidades.
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Figura 1 — Representagdo do efeito Seebeck em um material condutor.

Regido com Portadores Regido com
temperatura mais = temperatura mais
>
alta baixa

x4l
W
Fonte: Adaptado [16].

A razdo entre a ddp e o gradiente de temperatura entre as extremidades é denominado

coeficiente Seebeck, o qual é dado pela Equacdo 1 [17].

av

- M

S =
Em que AV éaddp [V] e AT é a diferenca de temperatura [K] entre as extremidades.
O efeito Seebeck pode ter uma importante aplicacdo tecnoldgica, como uma opg¢éo que

pode ser utilizada para a conversdo de energia térmica em elétrica a partir do reaproveitamento

de fontes diversas de calor, detalhada a seguir [18], [19].
3.2. Energia termoelétrica

A producdo de energia termoelétrica tem um importante papel na sociedade atual pois
figura como uma fonte de energia alternativa, limpa, sustentavel e de baixo custo. A energia
térmica necessaria pode advir do aproveitamento de diversas fontes de calor; como de

exaustores automotivos, processos industriais e radiagao solar [18].

Os materiais termoelétricos sdo aplicados nos mais diversos campos da ciéncia e

tecnologia, como mostrado na Figura 2.
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Figura 2 - Materiais termoelétricos e suas diversas aplicaces envolvendo conversao de energia, ordenados de

acordo com a ordem de poténcia gerada.

Poténcia (Watts)
10k Recuperacio de calor residual em grande escala
1k Microeletronicos. Ex.: resfriamento de CPU.
100
Bens de consumo. Ex.: refrigeradores de vinho
10 ——
1 . . .
Energia espacial e refrigeracdo. Ex.: Voyager
100m
10m Sensores remotos sem fio. Ex.: networks
1m
100 Dispositivos biomédicos. Ex.: marcapassos
10p
Dispositivos de baixa poténcia. Ex.: relogios de pulso
Ip

Fonte: Adaptado [20].

A aplicabilidade da energia termoelétrica depende do desenvolvimento de modulos
termoelétricos que realizem a conversdo de energia térmica em energia elétrica. A construcédo
destes modulos necessita de dois tipos de materiais semicondutores, um do tipo-n, no qual 0s
portadores de carga majoritarios séo os elétrons e, um material do tipo-p, no qual os portadores

de carga sdo os buracos.

Conforme mostrado na Figura 3, os dois materiais sdo ligados termicamente em paralelo
e eletricamente em série. A partir deste dispositivo ocorre a geracdo de energia elétrica por meio

de uma fonte de energia térmica.
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Figura 3 - Médulo termoelétrico, composto por materiais semicondutores do tipo-n e -p, que sdo conectados para

que ocorra a conversdo de energia térmica em energia elétrica.

Fonte de calor

|

Fluxo de calor, Q

|

Dissipador de calor
O Fluxo de corrente, |

| Gerador termoelétrico |

Fonte: Adaptado [21].

O desenvolvimento de materiais termoelétricos do tipo-p e do tipo-n de alta eficiéncia
de conversdo de energia sao necessarios para o bom desempenho dos médulos. A eficiéncia de
um gerador termoelétrico é baseada no ciclo de Carnot [22], representado pelo primeiro termo
da Equacdo 2. Ao ser submetido a um gradiente de temperatura o material tem sua eficiéncia

maxima tedrica €, dada pela Equacao 2.

(To—Ty\ VI+ZT -1
=7 T (2)
o JVi¥zT - F/TQ

Em que Tr é a temperatura da extremidade fria [K], Tq é a temperatura da extremidade
quente do material termoelétrico e ZT é o valor de Figura de Mérito, dado pela Equagéo 3.

2
=971 3)
K
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Em que S ¢ o coeficiente Seebeck [uWV/K], 6 ¢ a condutividade elétrica [S/m], k € a

condutividade térmica [W/m.K] e T é a temperatura absoluta [K].

A avaliacdo da eficiéncia termoelétrica é resultado do conjunto da andlise de trés
variaveis: condutividade elétrica, condutividade térmica e coeficiente Seebeck, levando em
consideracdo a dependéncia destas variaveis em fungdo da temperatura. Assim sendo, para a
obtencdo de maiores valores de ZT é necessario que a condutividade elétrica e coeficiente
Seebeck sejam altos e a condutividade térmica, baixa [23]. Para aplicacGes préaticas os valores

de ZT precisam ser maiores do que 1 [24].

Para a construcdo de geradores termoelétricos os materiais utilizados sdo classificados
como semicondutores. Estes materiais possuem uma banda de valéncia, a qual encontra-se
totalmente preenchida, e uma banda de conducéo, as quais estdo separadas por uma banda de
energia (Eg), chamada de banda proibida, conforme mostrado na Figura 4. O que diferencia 0s
materiais isolantes dos semicondutores é justamente a largura da banda proibida, que nos
semicondutores € bem menor do que nos isolantes, sendo relatados valores de Eq inferiores a
4,0 eV [25].

Além disso, é importante destacar que os isolantes possuem as bandas de valéncia
totalmente preenchidas enquanto as bandas de conducdo estdo completamente vazias, dessa
forma, os elétrons presentes em uma banda completamente preenchida ndo contribuem para a
condutividade elétrica de um sélido. Os semicondutores possuem a 0 K a mesma estrutura de
bandas de um isolante, ou seja, a banda de valéncia totalmente preenchida e banda de conducgéo
vazia, porém, com o aumento da temperatura os elétrons sdo transferidos para a banda de
conducdo e a condutividade elétrica aumenta, ressaltando-se que a condutividade elétrica ainda

é baixa quando comparada com 0s metais [26].

Os semicondutores podem ser classificados como degenerados ou ndo-degenerados. O
semicondutor é dito degenerado quando a Energia de Fermi (Er) encontra-se proxima a energia
da banda de conducgdo (Ec), ou seja, (Ec — EF << KgT), caso contrario, o semicondutor é
chamado de ndo-degenerado (Ec — EF >> KgT) [27]. Em suma, se existe a sobreposicao do nivel
de Fermi com a banda de valéncia ou de conducdo, o material € denominado de semicondutor

degenerado. Sendo, é chamado de ndo-degenerado [28].
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Figura 4 - Simplificacdo da estrutura de bandas energia de um semicondutor.

Ec
A
Energia '
do elé%ron Eg  Banda proibida Energia
do buraco
v
Ev

Fonte: Adaptado [20].

Para que o mecanismo de conducdo seja ativado em materiais semicondutores é
necessario que os portadores de carga tenham energia suficiente para saltarem da banda de
valéncia para a banda de conduc¢do. Quando a energia fornecida € maior que a energia de banda
gap (Eg) o mecanismo de conducdo é ativado. A otimizagdo de materiais semicondutores
consiste em reduzir Eg para que o mecanismo de condugéo ocorra mais facilmente, ou seja, a
energia necessaria para que haja condugdo se torna menor, aumentando dessa forma a

condutividade elétrica do material [29][28].

Outro fator que influencia na condutividade elétrica é a mobilidade dos portadores de
carga. Esta mobilidade tem uma relacdo direta com a estrutura cristalina do material [20], e
assim, é dependente de fatores como a porcentagem de dopantes e a temperatura. Para os
semicondutores, quantidades muito altas de dopantes fazem com que os valores de
condutividade elétrica sofram decréscimo, devido a existéncia de uma concentracdo ideal de
portadores de carga. A partir deste limite passam a atuar outros mecanismos, como o charge
ordering (CO) que atua como localizador de elétrons, o qual provoca o0 aumento da resistividade
elétrica [30]. Enquanto para altas temperaturas, o aumento do espalhamento térmico dos
portadores de carga provoca a reducdo na mobilidade dos portadores e diminui a eficiéncia da
conducdo elétrica [31].

A concentragdo de portadores interfere na condutividade térmica, na condutividade

elétrica de um material semicondutor e no coeficiente Seebeck [13]. Porém, o aumento dos
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portadores de carga aumenta os valores de condutividade elétrica e diminui os valores de
coeficiente Seebeck. Tem-se a necessidade de uma otimizacdo entre esses valores, para 0s
semicondutores a faixa de concentracdo de portadores de carga ideal é de aproximadamente
10%° — 10%° cm™ [14].

Os valores de coeficiente Seebeck e de condutividade elétrica compde o valor do Fator
de Poténcia, utilizado no célculo de ZT, é dado pela Equacéo 4.

FP = S%g 4)

A condutividade térmica é fortemente influenciada pela presenca de poros, impurezas,
elementos dopantes, sendo que estes contribuem para o espalhamento térmico dos fénons e
consequentemente, diminuicdo nos valores de condutividade térmica [32]. Mais uma vez, vale
ressaltar que todas estas propriedades termoelétricas, citadas anteriormente, devem ser

otimizadas devido a interdependéncia entre elas, conforme sera mostrado na Secéo 3.5.
3.3. Materiais termoelétricos

Os materiais termoelétricos figuram como opcdo na geracao de energia termoelétrica de
forma sustentavel, a partir do aproveitamento de fontes de calor residual, usado para conversao

em energia elétrica, a partir do efeito Seebeck.

Estudos para a melhoria destes materiais tem sido feitos intensamente, na busca de
solucionar desafios que envolvem o entendimento de como as propriedades termoelétricas
podem ser modificadas e otimizadas para atingir a melhor eficiéncia termoelétrica [22]. A
avaliacdo da eficiéncia de um gerador termoelétrico, composto pela jungédo de um semicondutor
tipo-n e outro tipo-p, é necessario para obter o valor de s, que representa o fator de
compatibilidade termoelétrica. O valor de s pode ser calculado pela Equacdo 5, conforme

proposto por Ursell e Snyder [33]:

vV1+ZT -1

5= ST (5)

Para uma maior eficiéncia termoelétrica torna-se necessario que os dois materiais que

compdem o gerador termoelétrico apresentem valores de s 0s mais semelhantes possiveis [34].
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3.3.1. A busca da melhoria de ZT para os materiais termoelétricos

O interesse pelo aprimoramento dos materiais termoelétricos foi iniciado nos anos de
1990, a partir de estudos que buscavam o desenvolvimento de novos materiais incluindo os
Oxidos. As pesquisas foram movidas pelo interesse no desenvolvimento de materiais
ambientalmente sustentaveis, de baixo custo, resistentes a ambientes oxidantes e a altas

temperaturas, capazes de converter calor residual em outra forma de energia [15].

Em aplicacdes como refrigeracao e aproveitamento de calor residual entre a temperatura
ambiente até aproximadamente 200 °C, ligas a base de Bi>Tes tém apresentado altos valores de
ZT para ambos 0s casos de conducéo tanto do tipo-n quanto do tipo-p [22]. Este material tem
sido estudado desde 1950 devido a ser considerado um material termoelétrico promissor [35].
Valores de ZT compreendidos entre 0,8 e 1,1 tém sido obtidos devido a adicdo de SbhoTesz e
Bi>Ses ao telureto de chumbo para temperaturas proximas a 50°C [22]. Mais recentemente,
estudos envolvendo teluretos, como o tipo-p Bi2Tes/Sh.Tes e o tipo-n Bi>Tes.xSex atingiram

valores de ZT igual a 1,2 e 1,1 respectivamente [36].

Para aplicacbes na geracdo de energia em temperaturas entre 200°C a 600°C, o0s
materiais baseados em PbTe, GeTe e SnTe, pertencentes ao grupo dos teluretos, séo 0s que se
destacam. A liga (GeTe)ogs(AgShTez)o,15 € um exemplo de material para a qual encontrou-se

valores de ZT superiores a 1,2 [37].

As ligas de Silicio-Germanio (Si-Ge) sdo base para o desenvolvimento de materiais
nanoestruturados que apresentam valores de ZT acima de 1,0, no intervalo de temperatura entre
800 e 900°C. Estes materiais podem ser tanto semicondutores do tipo-n quanto do tipo-p,
dependendo da sua composicdo [38]. Na Figura 5 é mostrado o avan¢co dos estudos no
desenvolvimento de materiais termoelétricos com altos valores da Figura de Mérito (ZT).
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Figura 5 - Estado da arte dos materiais termoelétricos destacando recentes avangos com aumento de ZT,

atingindo valores até maiores que a unidade.
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Oxidos de metais de transi¢do (TiOx, MnOx, WOx, ZnO, Cuz0, CuO, V20s, CoOx,
RhOy) tém sido muito estudados no que diz respeito a estrutura cristalina, rotas de sintese e em
relacdo a melhoria de suas propriedades termoelétricas. Os 6xidos de metais de transi¢do podem
apresentar valores de ZT tecnologicamente mais atrativos por meio de dopagem, producao de

nanoestruturas, composicao e também pela modificacdo da estequiometria [40].

Muitos materiais termoelétricos tém sido investigados e, abrangem materiais metalicos,
semicondutores, cerdmicos e poliméricos. Os valores de ZT sdo indicativos da eficiéncia do
material para aplicacdo na geracdo de energia termoelétrica, porém, torna-se necessaria a
avaliacdo de outros pardmetros, como a resposta termoelétrica a altas temperaturas e a

estabilidade do material no ambiente de aplicacdo [41][42].

Os materiais termoelétricos tém sido intensamente investigados para atuarem tanto
como geradores quanto como refrigeradores, dessa forma, tém sido desenvolvidas pesquisas de
diversos materiais promissores para aplicacdo termoelétrica, por meio de estudos préaticos e

tedricos, modelagem e desenvolvimento de modulos termoelétricos [19][43].
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3.3.2. Oxidos termoelétricos

Dentre as varias possibilidades de materiais estudados, os dispositivos termoelétricos
baseados em materiais 6xidos apresentam desempenho satisfatério, mas os valores de eficiéncia
da conversdo termoelétrica atingidos, atualmente, para esses materiais, ndo permitem sua
aplicacdo comercial [44]. Apesar dos avancos obtidos, os 0xidos ainda ndo sdo viaveis para
aplicacdes termoelétricas por apresentarem baixa eficiéncia de conversao termoelétrica, ou seja,

baixos valores de FP [45].

Mesmo que as propriedades termoelétricas dos Oxidos ainda ndo tenham atingido
valores tdo significativos quanto os dos compostos a base de ndo 6xidos, como por exemplo, 0s
teluretos e os antimonetos, eles possuem caracteristicas ndo apresentadas por estes materiais,
como a maior estabilidade fisico-quimica e, a possibilidade de aplicacdo em altas temperaturas
[3]. Além de apresentarem estabilidade a altas temperaturas, conforme ilustrado na Figura 6, 0s

Oxidos sdo abundantes e ndo téxicos ao meio ambiente.

Figura 6 - Materiais termoelétricos utilizados na refrigeracéo e em aproveitamento de calor residual.
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Fonte: Adaptado [46].

Os oOxidos do tipo-p mais promissores sdo 0s compostos a base de cobaltitas de metais
alcalinos ou alcalinos-terrosos, como 0 CasCosO9 e 0 NaxCoO.. Dentre os oOxidos

semicondutores do tipo-n, cerdmicas a base de CaMnOs e de SrTiOs com estrutura perovskita,
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sdo considerados os candidatos mais promissores, pois apresentam versatilidade para serem
dopados em ambos os sitios, A e/ou B. Além destes, também sdo destaques os 6xidos a base de
ZnO [3].

A grande vantagem dos Oxidos com estrutura cristalina perovskita consiste na
possibilidade de dopagem dos sitios A e/ou B, com uma gama de elementos que cobre a maior
parte da tabela periddica, possibilitando uma ampla selecdo de combinagdes material-

propriedade [47].
3.4. Caracterizacao termoelétrica

3.4.1. Propriedades térmicas

O processo de conducéo térmica é resultado do fluxo de calor, das regides mais quentes
para as mais frias, causando uma diferenca de temperatura dentro de um mesmo material, em
concordancia com a Segunda Lei da Termodinamica. A taxa de fluxo de calor (dg/dt) pode ser
descrita pela relacdo entre o calor que flui no material por unidade de tempo, expresso pela
Equacdo 6 [31].

dq dT
a__ ¢ 6
T ©)

Em que « é a condutividade térmica do material, A é a area da secdo transversal normal

a direcdo do fluxo de calor e dT/dx € o gradiente de temperatura.

A conducdo térmica pode ocorrer por meio de trés mecanismos diferentes em materiais
solidos: propagacéo de calor por fénons, por mobilidade de portadores de carga e por conducgéo
de fotons. A condugdo por fénons € o mecanismo principal de conducdo térmica para 0s
materiais 6xidos, no qual a condugéo ocorre por meio da energia vibracional que se propaga ao
longo da rede cristalina. Outro mecanismo que atua de forma menos intensa ocorre por meio da
conducdo através dos portadores de carga devido a presenca de elétrons livres [31]. O
mecanismo de conducdo térmica pode ocorrer por irradiacdo quando 0s materiais Sao
translUcidos/transparentes ao infravermelho, normalmente em altas temperaturas. A condugéo

de fotons terd uma participacao significativa na conducédo térmica total em altas temperaturas;
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porém, é importante ressaltar que para o6xidos ceramicos policristalinos normais nos quais as

porosidades sdo maiores que 2%, essa contribuicdo é pequena [48].

A medida de condutividade térmica foi realizada por meio da técnica de laser pulsado
conforme esquematizado na Figura 7. Um pulso de laser aquece uma das faces da amostra, um
detector de infravermelho é responsavel pela medida de temperatura da outra face. Assim, o
tempo gasto para o calor ser difundido atraves do material é medido, assim, calcula-se a

difusividade térmica [49].

Figura 7 — Esquema de medida de condutividade térmica pela técnica de laser pulsado.
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Fonte: autora.

Assim, a condutividade térmica total (x) em materiais termoelétricos consiste na soma
da contribuicdo dos portadores de carga eletronica (xe) e da rede cristalina do material, ou

fonons (x1), expressa pela Equacdo 7 [50].

K=K, tkK, (7)

Em que « é a condutividade térmica total [W/m.K], xe € a condutividade térmica por

elétrons [W/m.K] e xi é a condutividade térmica por fonons na rede cristalina [W/m.K].

A Lei de Wiedemann-Franz relaciona as condutividades térmica e elétrica dos materiais,
que afirma que a contribuicdo eletrénica por parte dos portadores de carga possui
proporcionalidade com a temperatura. Esta lei foi definida em 1853, por Gustav Wiedemann e

Rudolph Franz, expressada pela Equacao 8.
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2
Ke kg
— = T=LT 8
o ( 3e? > ®)
Em que L é a constante de Lorenz [2,44x10° WQ/K2] para materiais metalicos ou

semicondutores altamente degenerados.

A lei de Wiedemann-Franz foi explicada pelo fisico alem&o Drude, utilizando um
modelo para tal explicagdo que considera que os elétrons de um metal apresentam
comportamento igual a um gas de elétrons [51][52]. Essa lei aplica-se a semicondutores
degenerados, no caso de semicondutores ndo-degenerados, o valor da constante de Lorenz com

uma boa aproximacéo é dado pela Equacgéo 9 [53].

S
L=15+exp I—1|—1|6 9)

Emque L estaem 108 WQK 2 e Sem uV/K.

Em consonancia com a Figura 8, o limite degenerado (2,44x10°8 WQK2) possui
validade para materiais cujo valores de coeficiente Seebeck sejam menores que 50 uV/K
(altamente degenerado) com erros menores do que 10 %. Caso contrario, a desconformidade
com o limite degenerado pode ser até 40 %.

Figura 8 — Dependéncia do nimero de Lorenz (L) em relacéo ao coeficiente Seebeck (S), calculado pelo modelo
SBP-APS (banda parabélico tnica com espalhamento acustico de fénons). O limite degenerado de

2,44x1078 WQK ™ também é apresentado em uma linha tracejada vermelha.
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A condutividade térmica também pode ser escrita em termos de parametros intrinsecos

como descrito pela Equacédo 10 [54][55].

x(T) = p(T)c, (T).a(T) (10)

Em que o é a difusividade térmica, cp € 0 calor especifico a pressdo constante e p é a
densidade do material, todos os parametros em funcdo da temperatura, pois esta ocasiona

alteracdes em todos eles.

3.4.2. Propriedades elétricas

A condutividade elétrica DC (corrente continua) pode ser medida de diversas formas.
Uma das mais comumente utilizadas consiste no metodo de 4 Pontos. Neste caso, um sistema
composto por duas pontas externas € conectado a uma fonte corrente (1) e por outras duas pontas
internas ligadas a um voltimetro para a realizagdo da medida de diferenca de potencial (ddp),
conforme ilustrado pela Figura 9.

Figura 9 — Esquema para medidas de condutividade elétrica pelo método quatro pontos.
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Fonte: autora.

A condutividade elétrica DC (o) pode ser calculada através da Equacédo 11.

ls
_s 11
0= (11)
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Em que s é a distancia entre as pontas de tensdo elétrica [m], V é addp [V], i € a corrente

[A] e A é a area da secdo transversal da amostra [mZ].

3.5. Interdependéncia entre as propriedades termoelétricas

Em 1885, Rayleigh cogitou a possibilidade da utilizacdo de materiais termoelétricos
para a geracdo de eletricidade. Ele foi o primeiro a calcular a eficiéncia de geracédo

termoelétrica, porém, de forma errdnea [12].

Em 1911, o conceito de Figura de Mérito foi proposto por Altenkirch, o qual pode ser
usado para determinacdo da performance dos materiais termoelétricos. O valor da Figura de
Mérito estd relacionado com os valores de coeficiente Seebeck, condutividades elétrica e

térmica e com a temperatura, expresso pela Equacéo 3 [12].

Para que os materiais termoelétricos sejam comercialmente viaveis sdo necessarios
valores de ZT maiores ou iguais a um [22][43]. Para alcancar valores maiores de ZT sdo
necessarios que o material apresente uma otimizacdo entre os valores de condutividade elétrica

e coeficiente Seebeck e, além disso, sdo necessarios baixos valores de condutividade térmica.

A medida de coeficiente Seebeck deve ser realizada com um pequeno gradiente de
temperatura entre as pontas de tenséo elétrica, devendo situar-se no intervalo entre 5 K < AT <
10 K, além disso, deve ser mantido um AT~1K em relacéo ao valor do gradiente de temperatura
adotado, para que dessa forma possa ser validada a equagdo da Figura de Mérito dada pela
Equacéo 3 [56].

A relacdo existente entre as propriedades termoelétricas dificulta a melhoria nos valores
de Figura de Mérito (ZT), uma vez que os valores de S, ¢ e k estdo relacionados de maneira
conflitante com a concentracdo de portadores de carga, conforme mostrado na Figura 10.
Assim, uma maior concentracdo de portadores de carga tem-se o aumento dos valores de
condutividade elétrica e térmica e um decréscimo nos valores de coeficiente Seebeck, assim,

torna-se necessaria uma otimizacgao entre os valores destas propriedades [57].
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Figura 10 - Coeficiente Seebeck (S), Condutividade elétrica (o), e condutividade térmica eletronica () e de rede

(r1) em funcdo da concentracdo de portadores de carga livre (n).
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Fonte: Adaptado [18].

O Fator de Poténcia (FP) influencia diretamente nos valores de Figura de Mérito (ZT)
levando em consideracdo apenas o coeficiente Seebeck (S) e condutividade elétrica (o), sendo
calculado por meio do numerador da Equacéo 3, ou seja, levando em consideracao o transporte
eletronico [58]. Maiores valores de FP atrelados a baixos valores de condutividade térmica (k)

resultam em melhorias nos valores de ZT.
3.6. Manganitas

As manganitas sdo pertencentes ao grupo das perovskitas, sua férmula geral é
representada por RE1.xAExMnOs, em que RE representa um elemento terra-rara e AE séo 0s
elementos alcalinos terrosos. O estudo das manganitas iniciou-se por volta dos anos de 1950,
tanto de forma experimental quanto teérica [59]-[62]. A secdo a seguir faz um compilamento
de estudos envolvendo uma reviséo da literatura cientifica relacionada ao material de estudo

deste trabalho, a manganita de célcio.
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3.6.1. Manganita de calcio

3.6.1.1. Estrutura cristalina

A manganita de calcio é uma perovskita (ABOz3), cuja formula é dada por CaMnOs
(CMO). Figura como um dos materiais termoelétricos mais promissores dentre 0s
semicondutores tipo-n, possuindo estrutura cristalina ortorrdmbica a temperatura ambiente.
Pertencente ao grupo espacial Pnma, sua célula unitéaria é composta por 4 férmulas minimas. A

sua estrutura cristalina é representada na Figura 11.

Figura 11 — Estrutura cristalina do CMO.

Fonte: [63].
A formula geral ABOs caracteriza as perovskitas 6xidas, nas quais, o cation A pode ser

um elemento alcalino, alcalino-terroso ou terra-rara. O sitio B, é ocupado por ions que podem
ser elementos de transicdo com subniveis 3d, 4d ou 5d. As perovskitas apresentam a
caracteristica, dentro de um certo limite, de aceitarem a substituicdo de elementos da rede,
mantendo sua estrutura cristalina perovskita estavel. A seguir serdo descritos 0s mecanismos
de conducdo térmica e elétrica que ocorrem nas manganitas perovskitas.

No diagrama de fases do CMO, apresentado na Figura 12, pode-se perceber que a fase
CaMnOs e uma fase estequiomeétrica e que qualquer desvio pode ocasionar 0 aparecimento de

fases secundarias.
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Figura 12 — Diagrama de fases do CMO.
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A marokita (CaMn204) é uma fase secundaria que pode ocorrer em conjunto a fase
CaMnOz no processo de sintese do CMO. A formacdo da marokita ocorre devido a uma maior
concentracdo de Mn [65]. A presenca da fase marokita em alguns casos propicia melhoria nos
valores de condutividade elétrica e térmica e um decréscimo nos valores de coeficiente Seebeck
[57]. A formacdo da fase marokita pode ocorrer em diversos métodos de sintese, conforme
apontado em literatura, para métodos de sintese quimica [66], [67] e para reacdo em estado
solido [68], [69]. A presenca de vacancias de oxigénio também pode resultar na formacéo desta
fase secundéria [70]. E importante destacar que a marokita é uma fase secundaria de dificil

controle que aparece até mesmo quando a estequiometria inicial esta correta [71].
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A célula unitaria das manganitas sofre aumento em seu volume quando ocorre a
dopagem por elementos terras-rara trivalentes [72]. Um dos fatores que propicia a expanséo da
célula unitaria é o aumento da concentragdo de Mn®* ocasionado pela dopagem, devido ao seu
maior raio iénico quando comparado ao Mn** [73]. Além disso, 0os maiores raios iénicos dos

dopantes contribuem para 0 aumento dos parametros de rede [74].

O aumento da concentragdo dos fons Mn** ocasiona a distorgio de Jahn-Teller [75],
sendo que essas modificacbes na estrutura cristalina devido a introducdo de dopantes sdo
manifestadas por meio do deslocamento dos picos do difratograma do material [76], [77]. A
distorcdo da ortorrombicidade pode ser atribuida ao efeito Jahn-Teller [78]. O célculo da
ortorrombicidade (Or) é feito por meio da Equacéo 12 [79], [80].

or=2"¢ 12
T ra (12)

Em que a e ¢ sdo os parametros de rede da célula unitaria, nos eixos x e z,

respectivamente.

3.6.1.2. Estrutura eletrdonica e mecanismos de condutividade elétrica

Por meio de pesquisas envolvendo a dopagem da manganita de calcio, a estrutura de
banda eletr6nica e a producdo de nanoestruturas, esforgos tém sido empenhados com intuito de
melhorar a performance termoelétrica desta perovskita, e assim, o CaMnQgz, vem figurando

como um termoelétrico tipo-n intensamente investigado [67], [81]-[87].

A estrutura de banda e a densidade parcial total de estados do CMO sdo apresentadas na
Figura 13 a e b, respectivamente. Na Figura 13a, o nivel de Fermi foi colocado a 0 eV, abaixo
da linha pontilhada encontram-se as bandas de valéncia e acima desta, as bandas de conducéo.
Assim, 0 maximo da banda de valéncia (MBV) da banda mais préxima ao nivel de Fermi e o
minimo da banda de condugdo (MBC) mais proxima a linha pontilhada estdo localizados em
pontos diferentes, resultando em um material de gap indireto. Na Figura 13b, as bandas de
valéncia sdo compostas majoritariamente pelos orbitais 3d (Mn) e 2p (O), com contribui¢es
infimas dos outros estados do calcio. Conforme pode ser observado, os intervalos de energia

entre -20eV a-15eV, -5eVa0eV e 0eV ab5eV, tem-se uma elevada hibridizagdo entre os
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elétrons Mnd e Op. Em decorréncia deste fator, estes orbitais majoritarios sdo o0s que

influenciam de forma decisiva nos comportamentos de transporte elétrico [88].

Figura 13 — A estrutura de banda e a densidade parcial total de estados do CaMnOs.
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Fonte: [88].

Quando um atomo de metal de transi¢cdo é cercado por anions em um composto, a
energia dos elétrons do subnivel d sdo afetadas pela estrutura cristalina formada. Esse fenbmeno
é denominado efeito de campo cristalino, dessa forma, os orbitais 7 e o, sdo desdobrados em

orbitais tog € eg, respectivamente, conforme mostrado na Figura 14.

Figura 14 — Niveis eletrdnicos em uma manganita com fons Mn3* e Mn**,
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Fonte: [89].

As propriedades elétricas das manganitas sdo determinadas por meio de sua estrutura
eletronica e, da inclinagdo octaédrica do oxigénio, a qual pode reduzir a sobreposi¢do dos

orbitais d (sitio B) e 2p (do oxigénio) e reduzir a energia de banda gap [14]. A partir de um
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estudo teorico foi determinada que a energia de banda gap do CaMnOs € igual a 0,7 eV, o que
caracteriza um comportamento semicondutor [88]. Os valores de condutividade elétrica
encontrados na literatura corroboram com o comportamento semicondutor do CMO, ao
apresentarem valores crescentes com 0 aumento da temperatura [90][91]. Os valores de
condutividade elétrica do CMO variam entre 100 S/m a temperatura ambiente até valores de
~3000 S/m para temperaturas de 600 °C [92][75][93].

O mecanismo de small polaron é responsavel pela condugéo elétrica nas manganitas,
no qual a migracdo dos elétrons ocorre por ativacdo térmica através do efeito hopping
[8]1[91][94]. Ocorrem interacfes muito fortes entre os elétrons e a rede cristalina que provocam
distorcBes na rede, assim, estes elétrons tornam-se localizados e passam a ser denominados
small polarons (Figura 15). Desta forma, os elétrons se deslocam através de saltos promovidos
pelo mecanismo hopping. A ocorréncia do mecanismo small polaron hopping no CMO deve-

se as diferentes valéncias do ion Mn [95].

Figura 15 — Representacdo de um small polaron em uma rede de um metal de transicéo.
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Fonte: Adaptado [96].

O mecanismo de condug&o por small polaron pode ocorrer por hopping de vizinhos
proximos (NNH) ou por hopping de alcance variavel (VRH). Para o mecanismo de conducao

por hopping de vizinhos proximos a condutividade elétrica tem forte influéncia da temperatura
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e, em decorréncia disso € possivel determinar uma relacdo entre elas e, assim pode-se obter um

valor estimado da energia de ativacdo dada pela Equacao 13 [29], [97].

0 =—exp (l) (13)

Em que o0 é denominado como fator pré exponencial, dependente de caracteristicas
intrinsecas da rede cristalina do material, como frequéncia de vibragdo, distancia de salto, carga
elétrica e concentragéo de portadores de carga, Ea € a energia de ativacdo [eV] e ks € a constante
de Boltzmann [~1,38x102¥ m2 Kg/s2.K].

Para os materiais com conducao por small polaron ativado por hopping por vizinhos
préximos, o célculo da energia de ativacéo (Ea) € realizado por meio da linearizacdo da Equacao
13, por meio da obtengao do coeficiente angular da reta correspondente ao grafico In(cT) versus
1/T. Esse valor é constante, o que faz com que o portador de carga salte para o seu vizinho mais
préximo [98].

No mecanismo de conducdo por hopping de alcance varidvel, o valor de energia de
ativacdo ndo é constante, diminuindo com o aumento de temperatura [98]. Esse mecanismo é
caracteristico para baixas temperaturas, podendo ocorrer acima da temperatura ambiente. De
acordo com Mott-Davis para 0 mecanismo de condugdo em perovskitas pelo mecanismo 3D-
VRH tem-se a equacao 14 [99].

_ 0 T\ /4
g = mexp I— (T—O) (14)

Em que oo € denominado como fator pré exponencial e To é um parametro 3D.

A energia de ativacdo (Ea) pode ser entendida como o intervalo entre a banda localizada
e a banda delocalizada [100]. A energia de ativacdo pode ser entendida como a soma da energia

de ativacdo necessaria para a criacdo de portadores e ativacdo do salto dos portadores [101].

O mecanismo hopping é verificado por meio do salto dos elétrons de um estado
localizado para outro, auxiliado pelos fonons que séo termicamente ativados. O alcance do salto
dos elétrons e a densidade de estados sdo fatores que relacionam a condutividade elétrica com
a temperatura [102]. O mecanismo de salto de elétrons entre os ions Mn®*" e Mn** sdo mostrados

na Figura 16.
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Figura 16 — Mecanismo hopping em uma manganita com ions Mn®*" e Mn**, o indice I e Il indicam a sequéncia

da ocorréncia do mecanismo hopping.
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Fonte: [103].

Uma consequéncia da formagéo de small polaron é a distor¢io Janh-Teller do Mn**, a
qual ocorre em materiais com ocupacéo eletronica parcial dos niveis tog ou eg, devido a forte
interacdo entre elétrons e fénons. Esse tipo de distor¢do provoca alteracdo tanto nas
propriedades elétricas quanto nas propriedades magnéticas do CMO [104].

No interior de um soélido ocorrem colisdes dos elétrons com a estrutura cristalina do
material, denominado mecanismo de espalhamento, que afeta a mobilidade dos elétrons.
Existem diversos mecanismos que reduzem a mobilidade de elétrons, sendo eles polarons,
interacdo fonons-elétron e elétron-elétron, os quais se tornam responsaveis pela diminuicdo da
conducdo elétrica [31] .

Os espalhamentos resultantes da interacdo fénons-elétrons sdo observados quando ha o
aumento da temperatura, provocando um acréscimo na amplitude de vibracdo e da quantidade
de foénons e consequentemente, diminuindo a mobilidade do elétron. O mecanismo de
espalhamento por interacdo elétron-elétron, consiste na diminui¢do da distancia de colisdo
média entre os elétrons, porém, a atuacdo deste mecanismo é cerca de 10 vezes menos intensa
do que o mecanismo de colisdo fonon-elétron. No mecanismo de espalhamento tipo polaron,
ha interacdo entre os elétrons e ions da rede cristalina, cujo resultado € uma pequena distorcéo
de rede. Quando este mecanismo ocorre muito intensamente, tem-se a formagédo do small
polaron, onde um elétron fica preso em um local da rede. Todos estes mecanismos
anteriormente mencionados contribuem na diminuicdo da mobilidade de portadores de carga,

tanto de elétrons quanto de buracos [31].
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3.6.1.3. Coeficiente Seebeck

O CMO apresenta valores de coeficiente Seebeck negativos o que o caracteriza como
semicondutor tipo-n devido aos elétrons serem os portadores de carga majoritarios. Quando o
CMO ¢ dopado h&d um aumento de portadores o que faz com que ocorra uma diminui¢do no
valor do coeficiente Seebeck [105]. O aumento do Mn** é o responsavel pelo aumento do
coeficiente Seebeck [106]. Para 0 CMO, os valores de coeficiente Seebeck (S) variam entre -
295 uV/K e -425 uV/K a temperatura ambiente (25°C) e, entre -300 uV/K ¢ -225 uV/K a
temperaturas proximas a 800 °C [107][47][57].

O aumento do coeficiente Seebeck em mddulo com o aumento de temperatura para o
CMO dopado caracteriza um comportamento de conducéo elétrica metalica [108], [109]. Em
contrapartida, quando o coeficiente Seebeck sofre um decréscimo em seu valor com 0 aumento

da temperatura, ocorre uma conducdo nao-metalica [75], [110].

3.6.1.4. Condutividade térmica

A condutividade térmica do CMO é dominada pela condutividade térmica da rede, ou
seja, a que ocorre por meio de fonons. Diversos estudos experimentais comprovam que a
transferéncia de calor por meio de fénons é o mecanismo dominante na conducao térmica das
manganitas [111], [112].

A condutividade térmica sofre um decréscimo com o0 aumento da temperatura por causa
do aumento da quantidade de fénons, que provocam o aumento da probabilidade de colisdo
entre eles. O espalhamento a altas temperaturas ocorre devido as interacdes entre os fénons,
denominado “Umklapp”, sendo que o mecanismo de espalhamento atuante a baixas

temperaturas ocorre pelo contorno de gréo e concentracao de defeitos pontuais [63], [113].

A presenca de poros pode ocasionar uma queda nos valores de condutividade térmica
(x) pelo fato da condutividade térmica do ar ser de 0,026 W/mK. Assim, quanto maior a
guantidade de poros, menor serd o valor de condutividade térmica do material [31], pois 0
processo de espalhamento de fénons provocado pelos poros € responsavel pelo encurtamento
do livre caminho médio de fonons, o que provoca prejuizo no processo de condutividade
térmica [29]. A influéncia dos poros na condutividade térmica ndo depende apenas do volume,

mas, também da distribuigdo, forma e orientagdo. Assim, trabalhos que abrangem a criacéo de
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modelos capazes de levar em conta estes fatores vém sendo desenvolvidos [114]. A Figura 17

mostra 0s mecanismos de espalhamento dominantes com o aumento da temperatura.

Espalhamento de
fonon pelo contorno

Figura 17 — Modos de espalhamentos de fénons dominantes com o aumento da temperatura.
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A presenga de fases secundarias também pode contribuir para o decréscimo da

condutividade térmica, principalmente quando essa possui uma estrutura cristalina mais

complexa que a fase principal [116]. A presenca da fase secundaria CaMn,QO4 (marokita) possui

uma menor condutividade térmica do que o CaMnQO3, conforme apresentado na Figura 18, na

qual a relagdo e dada por (CaMn204:CaMnQz). Para maiores proporgdes de CMO tem-se

valores maiores de condutividade térmica e vice-versa [117].

A diminuicdo do tamanho de grdo contribui com o aumento da area de contorno de gréo

que culmina com o aumento do espalhamento dos fénons e, consequentemente ocasiona a

diminuicdo da condutividade térmica [32], [118].
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Figura 18 — Valores de condutividade térmica com a varia¢do da quantidade de CaMnQs.
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A condutividade térmica consiste em duas componentes: a condutividade térmica
eletronica (ke) € a condutividade térmica de rede (ki). A componente de condutividade térmica
eletronica sofre um aumento com a dopagem devido ao aumento dos portadores de carga [119].
A grande diferenga de massa entre dopantes terra-rara e o sitio A do CMO provocam uma

reducdo da condutividade térmica de rede [67].

Em relacdo a condutividade térmica (x), 0 CMO possui valores relativamente baixos
que variam entre 4,0 W/mK e 7,0 W/m.K a temperatura ambiente [107][47][45]. Estes valores
sdo fortemente influenciados por fatores ligados a estrutura cristalina, porosidade, distor¢do de

rede e tamanho de gréo.

3.6.1.5. Dopagens

A busca por melhorias das propriedades termoelétricas do CMO tem sido realizada,
sobretudo, a partir de estudos que analisam a influéncia da dopagem e codopagem nos valores
dos parametros termoelétricos, que incluem o coeficiente Seebeck, condutividade elétrica e
térmica e, consequentemente, o Fator de Poténcia (FP) e Figura de Mérito (ZT).

As dopagens da manganita CaMnOz tém sido estudadas de diversas maneiras. A
dopagem é uma das formas encontradas para melhoria das propriedades termoelétricas deste
oxido. Assim, estudos com dopagens do sitio A, do sitio B e simultaneamente em ambos os
sitios, tem apresentado resultados promissores. A dopagem resulta em modificacbes na
estrutura cristalina, no coeficiente Seebeck, na condutividade elétrica e térmica, e por isso, essa
vertente tem sido amplamente investigada, em busca de maximizar a conversdo termoelétrica
[81]. Para materiais dopados utiliza-se a notacdo de Kroger-Vink, conforme mostrado pelas

equac0es 15 e 16, representando a dopagem no sitio A e no sitio B, respectivamente:
RE,03 + 2B0, » 2RE; + 2B% + 2e' + 60} + (1/2)0, 1 (15)
240 + TM,05 — 2TMj, + 2A% + 2e’ + 60% + (1/2)0, 1 (16)
Em que RE sdo ions de elementos terra-rara trivalentes, A e B correspondem ao cation

ocupante do sitio A e B, respectivamente e TM representa ion de metais de transicdo

pentavalentes.
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As dopagens feitas em apenas um dos sitios tem sido as que apresentaram melhorias
mais significativas nos parametros termoelétricos, porém, ainda se tem uma gama muito grande
de combinacédo de elementos para teste. Com a dopagem de ambos o0s sitios, A e B, se busca a
melhoria de Figura de Mérito (ZT), condicdo necesséria para a obtencdo de um termoelétrico
promissor. Assim, ao integrar ambas as dopagens, ha a expectativa de serem alcangados valores

de ZT comercialmente viaveis (ZT>1).

A dopagem do CMO em diversos estudos provoca uma diminui¢do do valor em modulo
do coeficiente Seebeck, isso ocorre devido a introdugdo de ions de maior valéncia do que
aqueles que ocupam a estrutura originalmente, que contribuem para o aumento da concentragdo
de portadores de carga e do fon Mn** na matriz Mn**. Apesar do CMO dopado apresentar
menores valores de coeficiente Seebeck do que o CMO puro, os valores tém uma relacéo de
crescimento, em mdédulo, do valor com o aumento da temperatura, 0 que ocorre de maneira
contraria para 0 CMO ndo dopado. A altas temperaturas, o valor do coeficiente Seebeck tende
a sofrer um processo de linearizagdo devido a saturacdo, ndo sendo mais dependente da
temperatura. De acordo com o modelo proposto por Heikes e Marsh, a altas temperaturas, ou
seja, quando keT>>Es, o valor do coeficiente Seebeck alcanca uma constante dada pela
Equacéo 17 [120].

o= (e

Em que p é o nimero médio de elétrons no nivel eq por ion Mn®* e x representa a

concentracdo de elétrons.

A condutividade térmica do CMO dopado sofre um decréscimo com a introducdo de
dopantes devido ao espalhamento de fénons provocado por ions de maior peso e raio atbmico.
Além disso, a porosidade, um parametro relacionado com a etapa de sintetizacdo do material, é

outro fator que esté relacionado a diminuicdo da condutividade térmica.

A condutividade elétrica do CMO tem a tendéncia a aumentar com a dopagem devido
ao aumento da relagdo Mn3*/Mn**, que ocasiona um aumento da ocorréncia do mecanismo
hopping [79], além disso, tem-se a contribui¢cdo do aumento das vacancias de oxigénio [121].
O aumento dos ions Mn®* contribui para a diminuicio da energia de ativacdo necesséria para

que o mecanismo de condugdo aconteca [75].
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E importante ressaltar que o teor de dopagem possui um certo limite, pois, 0 aumento
da concentracdo de portadores de carga esta atrelado a introducédo de centros de espalhamento,
ou seja, a partir de um determinado teor de dopagem os valores de condutividade elétrica podem
sofrer um decréscimo devido a atuacéo acentuada de mecanismos de espalhamento [122].

A condutividade elétrica também € dependente de fatores microestruturais, como o
tamanho de grdo e densificagdo das amostras, além disso, de fatores de outra natureza como a
distorcao de rede. Amostras porosas e com tamanho de gréos reduzidos apresentam barreiras

para conducao elétrica no CMO, conforme relatado em estudos anteriores [123], [124].

As distorcdes de rede também sdo responsaveis por alteracbes nos valores de
condutividade elétrica. Para o octaedro (MnQg)® do CMO, quanto mais simétrico ele se
encontra mais facilmente os portadores de carga conseguem se movimentar ao longo da rede

cristalina, aumentando assim os valores de condutividade elétrica [125], [126].

Outro fato decorrente da dopagem do CMO a ser destacado é o aparecimento de
transicdo de comportamento metalico-semicondutor quando sdo adicionados determinados
tipos de dopantes ao material. A linearidade entre In(cT) e 1000/T permite a identificagao dos
intervalos em que a conducdo ocorre pelo mecanismo small polaron, permitindo a identificacéo
da transicdo do comportamento semicondutor-condutor [120][89]. O mecanismo responsavel
por essa transicdo denominado de charge ordering (CO) ocorre a baixas temperaturas
[120][127]. O mecanismo de charge ordering ocorre devido as interacGes interatbmicas
coulombianas que provocam a localizacdo dos portadores de carga em determinados ions para
que haja a formacdo de rede regular. Essa localizacdo de elétrons moéveis no orbital d do ion de

manganés provocam um aumento da resistividade elétrica.

Os valores de Figura de Mérito (ZT) apresentados pela ceramica CMO variam de 0,004
a 0,075 a 600 °C [107][47][45][57]. Como mencionado anteriormente (topico 3.5), o valor de
ZT é fortemente dependente dos valores de coeficiente Seebeck e, também dos valores de
condutividade térmica. Esta Gltima possui grande importancia, pois € devido aos baixos valores
de condutividade que se estabelece um alto gradiente de temperatura, imprescindivel para que

ocorra conversédo termoelétrica eficiente [56].

Nem sempre maiores valores de concentragdo de dopantes é o caminho ideal para a
melhoria de ZT, no caso de ions dopantes terras-raras, a concentracdo de dopantes em torno de
0,10-0,12 tem apresentado os maiores valores de ZT para esse grupo de elementos [128]. Em

um estudo feito para avaliar o efeito da dopagem no sitio A com praseodimio (Pr), neodimio
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(Nd) e samario (Sm), foi observado que a dopagem com elementos de raio i6nico superior ao

do ion célcio (Ca) favorece o aumento do Fator de Poténcia [129].

A dopagem do sitio A do CaMnO3s com samario (Sm), a 800 °C, propicia um aumento
da condutividade elétrica, devido ao aumento da concentracdo dos portadores de carga, por
causa do fon Sm*" possuir valéncia maior que o Ca®*, o que provoca alteragdo na relagdo de
fons Mn**/Mn*presentes [79].

A dopagem do sitio B com tungsténio (W) proporciona a obtencao de valores de ZT
igual a 0,15 para temperatura de 700 °C, com um teor de dopagem de 1% em mol. Isto se deve
ao decréscimo da condutividade térmica gerado pela diminuicdo do livre caminho médio dos
fonons [75].

A dopagem simultanea com bismuto (Bi) e vanadio (V), realizada nos sitios A e B do
CMO, respectivamente, proporcionou um ZT = 0,21 parax =y = 0,04, onde x e y correspondem
ao teor de dopagem em mol [125]. A codopagem com bismuto (Bi) e nidbio (Nb) na proporcao
de x=y= 0,04 em mol, nos sitios A e B respectivamente, alcancaram melhorias no ZT, o valor
obtido foi de 0,10 e consiste em um dos melhores resultados de codopagem encontrado [45].
Os valores de ZT para o0 CMO dopado sdo variados de acordo com o dopante e 0 seu teor de
dopagem.

A forma de dopagem mais utilizada na literatura é por meio da variacdo do teor de
dopagem [120][125], em alguns casos envolvendo a codopagem [67][124], e neste Gltimo caso,
em alguns estudos variando apenas o teor de um dos dopantes [32][130], os valores de ZT a
600 °C (ZTe00) encontram-se entre 0,02 e 0,24 para os casos anteriormente relatados. Em alguns
estudos ocorre a variacdo do tipo de dopante utilizado, atingindo valores de ZTeoo de 0,15 a
0,20 [106][131]. Existem estudos em que também ¢é feita a avaliagdo dos valores de ZT em
funcdo da deficiéncia de Ca no sitio A, sendo neste caso registrado valores de ZTeoo iguais a
0,19 [132].

3.6.1.6. Rotas de Sintese

A rota mais comumente utilizada para a producdo do CMO ¢ a reacdo por estado solido.
Simultaneamente, diversos estudos sobre diferentes tipos de rota de sintese tém sido realizados
na tentativa de aumentar os valores de ZT, envolvendo a comparacao entre amostras obtidas
por reacdo em estado solido e outros obtidos pelos mais variados tipos de rota quimica, como

secagem por pulverizacdo [133], rota citrica [134] e co-precipitacdo [67][135]. Nesses casos,
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os melhores valores de ZT foram obtidos para materiais obtidos por rotas quimicas, atingindo
valores de ZTeoo entre 0,02 e 0,15 [135]. Ha um estudo de comparagdo do CMO obtido pela
combinacdo de duas rotas de sintese, por meio de reacdo estado sélido e fase gasosa, com
variacdo do tamanho de particulas formadas na etapa de sintese, atingindo valor de ZTeqo igual
a 0,08 [82].

Um estudo com variacdo do tempo de moagem apo6s a calcinacdo do pd, ocasionou a
reducdo do tamanho de particula, sendo o melhor valor obtido para ZTeoo igual a 0,10 referente
ao tempo de moagem de 6h, a partir do qual ndo ha mais uma grande alteracdo nos valores de

resistividade elétrica [136].

Observa-se, portanto, que dentre os mais variados estudos de dopagens, associados a
distintas metodologias de sintese e processamento de ceramicas de CMO, diversos valores de
Fator de Poténcia e de ZT tém sido reportados, uma vez que séo parametros que quantificam a
eficiéncia de conversdo termoelétrica, sendo sobretudo quantificadores da qualidade da
ceramica produzida. Desta forma, torna-se necessario avaliar de forma independente cada um
dos pardmetros termoelétricos para o entendimento de como cada um deles se comportam
dentro das variadas condicdes de sintese e ensaios. Assim, estudos ainda sdo necessarios, visto
gue ndo foram atingidos os valores aceitaveis para utilizacdes praticas, sendo que este deve ser
de ZT > 1[123].

3.7. Sintese pelo Método de Pechini modificado

Por véarias décadas varios métodos de sinteses foram estudados para a producao das
perovskitas 0xidas, sendo o mais comumente utilizado o método tradicional por reacdo em
estado sdlido [137]. Porém, as rotas quimicas passaram a se destacar na obtencéo de materiais
inorganicos [138].

Por meio da sintese quimica tem-se um melhor controle da estequiometria além de
reducdo da temperatura de sintese do material [139]. O método de Pechini &€ um desses métodos
quimicos que apresenta varias modificacbes sendo denominado de Método de Pechini

modificado quando isto ocorre.

O Método de Pechini baseia-se na capacidade de &cidos organicos em formarem um
acido polibasico com diversos cations. Quelar consiste na formagdo de complexos em formato
de anel ao redor de cations metélicos em solugdo. Geralmente sdo utilizados como agentes

quelantes 0 EDTA ou o acido citrico. Os grupos carboxila sdo os responsaveis pela quelacédo
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dos ions metalicos que permanecem distribuidos homogeneamente na rede polimérica [140]. O
acido nitrico pode ser utilizado como solvente de materiais precursores como 6xidos e cloretos
[141].

No Método de Pechini, o tamanho de particula € muito influenciado pela temperatura
de sintese, dessa forma, quanto mais alta é a temperatura utilizada maior serd o valor do

tamanho de particula [142].
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4. MATERIAIS E METODOS

Os pods ceramicos a base de CaMnOs (CMO), puros e dopados, foram sintetizados por
um metodo quimico que foi chamado de Pechini modificado. As modificacdes em relacdo ao
método de Pechini tradicional foram a utilizacdo de precursores 6xidos em solucdo de acido
nitrico e citrico para a quelacdo, e a ndo realizacdo da etapa de polimerizacao utilizando um
polidlcool, como o etileno glicol. Trata-se de uma rota bastante simplificada, desenvolvida neste
trabalho para que pudesse favorecer a homogeneidade quimica, mas que também fosse
economicamente viavel em comparagdo com as dispendiosas rotas quimicas tradicionais. Além
disso, 0 uso desse método também teve como objetivo a uniformizacdo do tamanho de
particulas, buscando verificar se haveria melhorias nos valores das propriedades termoelétricas
do CMO.

Os pos dopados foram produzidos substituindo em parte o Ca?*, no sitio A, pelo fon
La*, atuando como doador de elétrons. A produgdo de pds dopados por meio da substituicio
no sitio B pelo fon V°*, a principio ocupado pelo ion Mn**/Mn**, faz com que os ions V°*,
também sejam classificados como doadores de elétrons. Desta forma, as composicdes
produzidas foram as seguintes: CaMnOs (CMO), Caopgolao10MnOs (CMO-La) e
CaMno,96V0,0403 (CMO-V).

As porcentagens de La®* e V°* adotadas foram definida em fungdo da prévia analise
feita por meio da revisdo de literatura para o V°* e La* [32], [120], [128], [143], e [125] e

também em trabalho desenvolvido anteriormente no Mestrado para o La®*.

A proposta diferencial no trabalho foi a obtengdo cerdmicas & base de CMO pura e
dopada por rota quimica com variacdo do tempo de sinterizacdo e modificacdo de atmosfera ou
temperatura de sinterizacdo para a amostra com as propriedades termoelétricas mais

promissoras.

Na Figura 19 €é apresentado um fluxograma com as etapas do procedimento

experimental para a producéo e caracterizacao das ceramicas CMO pura e dopadas.



56

Figura 19 — Fluxograma do procedimento experimental utilizado para a obtencéo e caracterizacdo das cerdmicas

de CMO pura e dopadas.
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4.1. Sintese dos pos

A preparacdo das composicles foi feita por meio da sintese por método quimico Pechini
modificado, onde foram utilizados como reagentes o carbonato de calcio (CaCOs, Impex, 99%)
e 0xido de manganés (MnQO, Sigma Aldrich, 99%). Os dopantes utilizados foram provenientes
do 6xido de lantanio (La203, Sigma Aldrich, 99%) e 6xido de vanadio (V20s, Sigma Aldrich,
98,0%). A proporcdo molar foi adotada a obtida por meio da propria formula de cada
composi¢éo, ou seja, CaMnO3 (CMO), Cao,90L-a0,10MnO3 (CMO-La) e CaMno,96V0,0403 (CMO-
V).

A pesagem dos precursores e dos dopantes foi feita em balanca analitica com precisdo
de 0,1 mg, na qual os valores de cada reagente foram previamente calculados para a obtencao
de cada uma das composi¢fes. Em um béquer foi colocado 25 mL de acido citrico [2,5 M]
(CsHgO7, Dinamica, 99%) sob o aquecimento de 70 °C, em seguida, foi adicionado CaCO3 e
iniciou-se a agitacdo da solucdo. Em outro béquer foi adicionado 10 mL de &cido nitrico [6 M]
(HNOs3, Synth, 65%) a 70 °C, posteriormente foi adicionado o MnO, seguido pela agitacéo da
solucdo. Ambos os béqueres foram mantidos na placa de aguecimento sob agitacdo até a
completa solubilizacdo dos precursores. Os dois reagentes em solucdo foram transferidos para
um béquer Gnico e mantido a 70 °C sob agitacdo até que fosse produzida uma coloragdo amarela
clara e ndo fosse observada nenhuma particula em suspensdo. Em média, o tempo registrado
para esse processo foi de 1 h. Para a composicdo CMO-La, foram seguidos 0s mesmos passos
para a dissolucdo do CaCOs e do MnO, com uma etapa a mais referente a dissolugao do La>Os.
Em um béquer foi adicionado 10 mL de &cido nitrico [6M] (HNO3s, Synth, 65%) e aquecido a
70 °C, onde foi acrescentado o La>Os. Apds a sua completa dissolugdo foram misturados em
um anico béquer os trés reagentes em solucdo, que foi mantida a 70 °C e em agitacdo térmica
até a homogeneizacdo da solucdo e obtencdo de cor amarelada. O tempo meédio para esse
procedimento foi de 1,5h. A composicdo de CMO-V foi obtida da mesma forma que a
composicdo CMO-La, porém, substituindo o reagente La,Os por V20s e adicionando-se mais
10 mL de &cido citrico [2,5 M].

A mistura das solugdes referente a cada composicao foi transferida dos béqueres para
um prato protegido com filme plastico. Em seguida, a solugéo foi seca em estufa a 70 °C por
um periodo de 24 horas. Apos a secagem, o po resultante foi retirado do filme plastico com o
auxilio de espatula e foi transferido para um cadinho de porcelana e, posteriormente, calcinado

utilizando um forno resistivo elétrico convencional ao ar. Os pds de CMO-La e CMO-V foram
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calcinados a 800 °C, durante 3 horas, a uma taxa de 10 °C/min. A composicao pura, CMO, foi
primeiramente pré-calcinada a 550 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min durante
30 minutos. Essa etapa de pré-calcinagdo foi adotada para a composicao pura devido a obtencéo
de um pdé mais homogéneo e rico na fase de interesse (CMO), para as demais composices
obteve-se uma maior quantificacdo da fase CMO sem a necessidade dessa etapa. Apds ser
resfriado, o pé foi macerado utilizando almofariz e pistilo de porcelana por cerca de 30 minutos
para a homogeneizacdo da mistura e em seguida, foi calcinado a 800 °C durante 3 h. Os pos
calcinados puros e dopados, foram desaglomerados em almofariz e pistilo de porcelana por
cerca de 5 minutos. Apés esse processo de desaglomeracdo, os pés foram armazenados, para

serem posteriormente prensados em forma de pastilhas.

4.2. Andlise Termica Diferencial (ATD) e Termogravimétrica
(TG)

Os pos ndo calcinados de cada uma das composi¢des, CMO e CMO-La e CMO-V foram
submetidos a analise térmica diferencial (ATD) e a analise termogravimétrica (TG) para a
verificacdo da ocorréncia de eventos endotérmicos e exotérmicos. Esses eventos podem estar
associados a perda de 4gua de hidratacdo, liberacdo de gases, processos de transicao de fase, 0s
quais estdo associados ao aumento de temperatura. A atmosfera adotada nas analises foi ao ar
devido as demais etapas posteriores, calcinacdo e sinterizacdo, serem realizadas na mesma

atmosfera.

Para a obtencdo dos resultados referentes a analise térmica foi utilizado o equipamento
Netzsch, modelo STA-409, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, entre 25 °C e 1200 °C, em
fluxo de ar (80%Nitrogénio/20%0xigénio). Os resultados obtidos na analise térmica foram

utilizados na determinacgéo das temperaturas de calcinacéo.
4.3. Caracterizacdes dos poés

4.3.1. Difratometria de raios-X (DRX)

Os pos calcinados foram submetidos a analise por Difratometria de Raios-X (DRX) para

identificacdo e quantificacdo das fases cristalinas presentes, auxiliado pelo aplicativo XPert
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High Score Plus e com o suporte da biblioteca de dados PDF-2 (Powder Diffraction File). A
radiacdo utilizada na realizacdo da medida foi Cu-ka, corrente de 40 mA e tensdo de 40 kV
aplicada ao filamento do tubo de raios-X. A varredura foi de 20° a 90°, com um passo de 0,02°
e tempo de contagem de 1,0s. O modelo de equipamento utilizado nas medidas foi o
P’ Analytical X Expert PRO.

O método de Rietveld [144] foi utilizado para fazer o refinamento do difratograma dos
pos baseado no método dos minimos quadrados. Em seguida, foram realizadas as anélises por
microscopia eletronica de varredura (MEV) auxiliada por EDS (espectroscopia de energia

dispersiva).

4.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A observacdo dos pos calcinados de cada uma das composicdes foi feita por meio de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). O equipamento utilizado foi da marca Phenom-
World, modelo Phenom ProX, utilizando um detector de elétrons retro-espalhados (BSD). As
micrografias geradas apos essas analises de pos foram utilizadas para determinacdo de tamanho
de particula, respectivamente, com o auxilio do aplicativo ImageJ [145]. Dessa forma, foram

calculados os valores médios e o desvio padrdo referentes a estas medidas.

Em conjunto com a analise de MEV, foi realizada a microanalise quimica por meio da
técnica Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), utilizando o equipamento da mesma
marca do MEV. Foi realizada a quantificacdo de 5 regides diferentes em cada um dos pds, o

que possibilitou a quantificacdo de cada um dos elementos quimicos presentes.

4.4. Dilatometria

A andlise dilatométrica foi realizada na pastilha a verde para cada composi¢do. O
equipamento utilizado foi Netzsch DIL 402PC. As condic¢des utilizadas no ensaio foram
atmosfera ao ar, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, até a temperatura de 1300 °C para as
composi¢cdes CMO, CMO-La e CMO-V.

A variagdo dimensional das amostras foi verificada em funcdo do aumento da

temperatura. A determinacdo da temperatura ideal de sinterizacdo para cada composicao foi
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feita com base na maior taxa de retracdo obtida na analise dilatométrica ou empiricamente, de

forma a garantir a maxima densificacdo do material.
4.5. Prensagem e sinterizacdo de amostras

Os pos referentes a cada uma das composicdes pura e dopadas, ou seja, CMO, CMO-La
e CMO-V, foram prensados uniaxialmente em molde cilindrico de aco sob uma pressao de
160 MPa. As pastilhas foram produzidas com didmetro de aproximadamente 12 mm e
espessura de 2 mm. As pastilhas foram submetidas ao processo de sinterizacdo em forno tubular
elétrico resistivo, ao ar, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, durante periodos de

sinterizacdo que foram definidosem 1 h, 3 h, 6 h, 12 he 24 h.

Foram sinterizadas 3 amostras de CMO-La no patamar de 3 horas em condicdes
diferenciadas das citadas anteriormente, sendo estas: sinterizacdo ao ar a 100 °C acima da
temperatura de sinterizagcdo adotada anteriormente para verificacdo da influéncia do aumento
da temperatura de sinterizagdo, sinterizagcdo em atmosfera de oxigénio (O2 — 50 mL/min) e
sinterizagdo em atmosfera redutora (10%vol Hz2/N2 — 50 mL/min). A escolha dessa composigdo
para alteracdo de parametros de sinterizacdo foi devido aos melhores valores de propriedades
termoelétricas obtidas para 0 CMO-La com o intuito de analisar se haveriam altera¢fes ou
melhorias nos valores de ZT.

Para a caracterizacdo microestrutural, de condutividade térmica e de determinacdo do
coeficiente Seebeck, as amostras foram mantidas na forma de discos. Para a realizagdo da
medida de condutividade elétrica, as pastilhas foram cortadas no formato de palito com
dimensGes de aproximadamente 10 mm x 3 mm x 2 mm, utilizando uma maquina de corte com

disco diamantado de baixa rotagé&o.

4.6. Caracterizagdes das amostras

4.6.1. Difratometria de raios-X (DRX)

As amostras sinterizadas foram submetidas a analise por Difratometria de Raios-X
(DRX) para identificacdo e quantificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras, com o

auxilio do aplicativo XPert High Score Plus e com o suporte da biblioteca de dados PDF-2
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(Powder Diffraction File). A radiacdo utilizada na realizacdo da medida foi Cu-ka, corrente de
40 mA e tensdo de 40 kV aplicada ao filamento do tubo de raios-X. A varredura foi feita no
intervalo de 20° a 90°, com um passo de 0,02° e tempo de contagem de 1,0 s. O modelo de

equipamento utilizado nas medidas foi P’ Analytical X Expert PRO.

Por meio do refinamento dos difratogramas foi possivel a obtencdo dos parametros de
rede da estrutura cristalina para os pds e as pastilhas. Estes dados foram utilizados para o célculo
do volume da célula unitaria e a partir da Equacéo 18 foi determinada a densidade tedrica das
composicoes.

nazai Ai
DT=—1 (18)

VCNA

Em que DT é a densidade tedrica [g/cm?], na € 0 nimero de atomos presentes na célula

unitaria, a;i € a quantidade de cada elemento, A; é a massa molar de cada elemento [g/mol], Vc

é 0 volume da célula unitaria [cm3] e Na € 0 nimero de Avogadro [a&tomos/mol].

No processo de refinamento dos difratogramas foi utilizado o método de Rietveld [144],
o0 qual leva em consideracdo o método dos minimos quadrados para a sobreposi¢édo dos padrdes
de difracdo tedricos da forma mais proxima possivel aos dos perfis obtidos experimentalmente,

por meio dos difratogramas em analise.
4.6.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A observacdo das superficies das pastilhas sinterizadas de cada uma das composicdes
foi realizada por meio de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). O equipamento
utilizado foi da marca Phenom-World, modelo Phenom ProX, utilizando detector de elétrons
retro-espalhados (BSD). As micrografias geradas apds as analises das amostras foram utilizadas
para determinag&o de tamanho de grdo, com o auxilio do aplicativo ImageJ [145]. Em seguida,
foram calculados os valores médios e o desvio padrdo do tamanho dos gréos referentes a cada

amostra.
Em conjunto com a analise de MEV, foi realizada a microanalise quimica por meio da

técnica Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), utilizando o equipamento da marca
Phenom-World, modelo Phenom ProX, com a analise em 5 regides diferentes em cada uma das
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amostras, o0 que possibilitou a quantificacdo de cada um dos elementos quimicos presentes nas

amostras sinterizadas.
4.6.3. Densidade geométrica e densidade aparente

A densidade geométrica das pastilhas, a verde e sinterizada, foi determinada a partir das
medidas de suas dimensdes e de suas massas. As dimensdes foram registradas utilizando um
paquimetro com precisdo de 0,02 mm e as massas foram medidas por meio de uma balanca
analitica com precisdo de 0,1 mg. Para a determinacéo da densidade geométrica foi empregada
a Equacdo 19.

m

Plrerde = 7 (19)

Em que puerde € densidade a verde [g/cm?3], m é a massa [g] e V € o volume [cm?] da

amostra.

O valor das densidades aparentes das amostras sinterizadas foi obtido por meio do
Principio de Arquimedes, segundo a norma ASTM C-20-00 [146]. Os céalculos das densidades

foram feitos em consonancia com a Equacéo 20.

mg

Papar = mﬁz (20)

Em que papar € a densidade aparente (principio de Arquimedes) [g/cm?3], my é a massa
umida [g], ms € a massa seca [g], mi € a massa imersa [g] e pi é a densidade do liquido utilizado

no ensaio a uma determinada temperatura [g/cm?].

A porosidade aparente das amostras sinterizadas foram calculadas pelo Principio de
Arquimedes, segundo a Norma ASTM C-20-00. O célculo de porosidade aparente foi feito a
partir da Equacéo 21.

P, (%) = 2 100% (21)

u I
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Em que Pa € a porosidade aparente [%], my € a massa umida [g], ms € a massa seca [g],

m; é a massa imersa [g].

Os valores de densidades relativas, tanto para as amostras a verde quanto para as
amostras sinterizadas de cada uma das composicdes, foram calculados com base nas densidades
tedricas (DT) que foram determinadas a partir dos parametros de rede das amostras sinterizadas,
obtidos por meio do refinamento da difratometria de raios-X (DRX), conforme mostrado na

secdo 5.6 e Tabela 3.

4.6.4. Condutividade térmica

A medida de condutividade térmica foi realizada por meio da técnica de laser pulsado,
na faixa de temperatura compreendida entre 25 °C e 600 °C em atmosfera de N2, 0 equipamento
utilizado foi o LFA 457 — Netzsch (Laser Flash Apparatus).

Antes da realizacdo do ensaio, as faces das amostras foram recobertas com tinta de
grafite para que adquirissem comportamento de um “corpo negro”, ou Seja, para que toda a
radiacdo incidente fosse absorvida pela superficie das amostras. Os resultados obtidos foram os
valores de difusividade térmica, as quais foram registrados em intervalos de 50 °C. Com estes
valores, combinados com os valores de densidade de cada uma das composi¢oes, anteriormente
determinadas (se¢do 4.6.1) e dos valores de calor especifico das amostras, foram calculados o0s

valores de condutividade térmica (vide Equacéo 10).

A medida de difusividade térmica das amostras foi feita com base no modelo
matematico de Cape-Lehman com correcdo de pulso, nesse caso a conducdo de calor é
considerada na dire¢do axial e radial da amostra em formato cilindrico, levando-se em conta 0s
efeitos de radiacdo de superficie [49]. A contribuicdo dos mecanismos de conduc¢éo por fénons
e por elétrons, ou seja, as componentes k| € Ke da condutividade térmica, foram determinadas a

partir das EquacOes 7, 8 e 9.

Na literatura ja foi realizado uma estimativa para a incerteza das medidas obtidas por
este método sendo de 3 % para a difusividade térmica e de 5 a 7 % para o calor especifico e,
portanto, para a determinacdo de condutividade térmica "direta” para uma ampla gama de
materiais [147].
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4.7. Caracterizacgoes elétricas

4.7.1. Coeficiente Seebeck

As amostras em forma de discos foram utilizadas para a realizacdo das medidas de
coeficiente Seebeck as quais foram feitas no equipamento SBO1, da marca WT Industria. O
ensaio foi conduzido entre a temperatura ambiente e 600 °C, ao ar, sendo mantida uma
diferenca de 10 °C entre as extremidades dos discos, com taxa de aquecimento de 1 °C/min.
Durante o ensaio foram medidos os valores da diferenca de potencial elétrico em funcdo da

temperatura e com o uso da Equacéo 1 foram calculados os valores dos coeficientes Seebeck.
4.7.2. Condutividade elétrica

As amostras, em forma de palito, foram submetidas as medidas de resisténcia elétrica
DC em 4 pontos (esquematizacdo da medida ilustrada na Figura 9). O ensaio foi realizado ao
ar, desde a temperatura ambiente até 600 °C. A taxa de aquecimento adotado foi a mesma do
ensaio de coeficiente Seebeck, de 1 °C/min. O equipamento utilizado na medida foi o0 SBO1-
WT Industria. A partir da obtencdo dos resultados de resisténcia elétrica, foram feitos os

calculos de condutividade elétrica utilizando a Equacéo 11.

A obtencdo dos valores de energia de ativacdo das amostras foi feita por meio da
linearizacdo da Equacdo 13, dentro do intervalo correspondente a conducdo por small polaron

ativado por hopping para vizinhos proximos.
4.7.3. Determinacao dos valores de Fator de Poténcia

Os valores de Fator de Poténcia foram calculados a partir dos valores de condutividade

elétrica e coeficiente Seebeck, por meio da Equacdo 4.
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4.7.4. Determinacéao dos valores de Figura de Mérito - ZT

A partir dos valores do coeficiente Seebeck, da condutividade elétrica e da
condutividade térmica das ceramicas, foram feitos os calculos de ZT, utilizando a Equacéo 3

para avaliagdo das propriedades termoelétricas das amostras.

A partir da analise dos valores obtidos para Figura de Mérito, foi possivel determinar

quais amostras alcangaram os melhores valores de propriedades termoelétricas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Analise térmica diferencial e termogravimetrica

5.1.1. ATD e TG dos pos nao calcinados

Na Figura 20 sdo apresentadas as curvas referentes as Analise Térmica Diferencial
(ATD) e Termogravimétrica (TG) do p6 CMO puro. A ocorréncia do primeiro pico, a
aproximadamente 170°C, deve-se a perda de agua residual adsorvida e hidratada remanescente
nos precursores e a decomposicao e/ou evaporagdo do &cido citrico e nitrico utilizados para
solubilizacdo dos precursores, caracterizando-se como um evento endotérmico [148],[149]-
[151]. Ainda na curva TG, ocorre uma perda de massa de aproximadamente 20% o que indica
a decomposicdo dos organicos. Os dois proximos picos endotérmicos estdo relacionados a
decomposicdo de citratos [148]. O proximo pico, que tem carater exotérmico, aparece a uma
temperatura de pico de 700°C e refere-se a formacdo do CMO [152]. Na curva de TG ndo ha

mudancas, pois, esta ocorrendo apenas a cristalizacdo da fase CMO.

Figura 20 — ATD e TG do p6 precursor do CMO entre 25°C e 1200°C.
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S&o apresentadas na Figura 21 as curvas referentes a ATD e TG da composicao dopada
CMO-La. O primeiro pico endotérmico na curva de ATD a aproximadamente 175 °C refere-se
a decomposicgdo dos acidos citrico e nitrico utilizados na dissolugdo dos precursores [153]. A
curva de TG apresenta uma perda de massa de aproximadamente 20% referente a este evento.
O préximo pico endotérmico refere-se a decomposicéo de citratos acompanhado de uma perda

de massa na curva de TG. O préximo pico exotérmico, observado a 750 °C refere-se a formacéo

da fase CMO-La.

Figura 21 — ATD e TG da composi¢cdo CMO-La entre 25°C e 1200°C.
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Na Figura 22 séo apresentadas as curvas de ATD e TG da composicdo CMO-V. Os
primeiros dois picos endotérmicos sdo referentes a decomposicdo dos residuos organicos
utilizados na producdo da solucdo de CMO-V e de nitratos compostos pelos cétions dos
reagentes [154]. A curva TG mostra uma perda de massa referente a este evento. Os dois
proximos picos endotérmicos a 322 °C e 471 °C referem a decomposi¢do de citratos,

acompanhado de uma perda de massa na curva TG. O pico exotérmico a 690 °C refere-se a

cristalizagdo do CMO-V.
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Figura 22 — ATD e TG da composi¢cdo CMO-V entre 25°C e 1200°C.
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Portanto, a partir dos resultados obtidos das andlises térmicas, as temperaturas de
calcinacdo para cada uma das composicdes, foram definidas como sendo 800 °C para as
composicdes CMO, CMO-La e CMO-V. Na literatura a formacédo da fase CaMnOs se inicia a

700 °C, a partir dessa temperatura tem-se a preponderancia da fase CMO [71].
5.2. Difratometria de raios-X dos poés calcinados

Na Figura 23 é apresentado o difratograma referente ao p6 CMO calcinado a 550 °C (12
calcinacdo), no qual séo identificados o carbonato de célcio (CaCO3) e o dxido de manganés
(Mn3Qg4) correspondentes aos PDF-01-085-0849 e PDF-01-075-1560, respectivamente. Ambos
figuram como precursores do CMO obtido apds a 22 calcinacdo (800 °C). A temperatura de
550 °C pode ser corroborada pela analise de ATD/TG mostrada na Figura 20, na qual ja

ocorreram todas as reacoes de liberacdo de orgénicos utilizados na sintese e de umidade.
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Figura 23 — Espectro de DRX da composi¢cdo CMO calcinado a 550 °C.
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A Figura 24 apresenta o espectro de DRX do p6 de CMO calcinado a 800 °C, indicando
uma significativa quantidade de fases secundarias. Para a composi¢do pura adotou-se duas
calcinacdes devido a melhorias ocasionadas no po, ou seja, foram obtidas menores quantidades
de fases secundarias. Segundo a literatura 0 Mn3O4 é um composto mais estavel do sistema
MnO-CaO para obtencdo do CMO [155]. Para as composi¢des dopadas ndo foi adotada a pré-
calcinagdo, devido a baixa concentracdo ou auséncia da fase secundaria conforme apresentado

na Figura 25.
Figura 24 — Espectro de DRX da composi¢cdo CMO calcinado a 800 °C.
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Na Figura 25 sdo apresentados os difratogramas dos pos calcinados das composicdes
CMO (22 calcinacao), CMO-La e CMO-V, nos quais podem ser observadas variacdes na largura
dos picos para cada uma das composi¢oes, esse fato é devido a distor¢ao de rede em decorréncia
dos menores tamanhos de particulas, conforme indicado por Scherrer [156], [157]. E possivel
observar a presenca dos picos referentes a fase CMO, e outros relativos a fase marokita

(CaMn,0g) identificada pelo PDF-01-074-2293, cujo grupo espacial é o Pmab.

Figura 25 — Espectros de DRX das composi¢des CMO, CMO-La e CMO-V em p6.
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Na literatura foi reportado o aparecimento de uma fase secundaria, a marokita
(CaMn204), conforme mencionado na Secdo 3.6.1.1, esta fase independe do método de sintese
adotado [67], [124]. Nos pdés analisados, esta fase foi encontrada nos pés de CMO e CMO-V
em pequena quantidade, evidenciando que a fase secundaria é resultante de pequenos desvios
estequiométricos da composicao [87].

Uma visualizacdo aumentada em uma parte dos difratogramas dos pds calcinados,
mostrados na Figura 26, permite observar que ocorreu um deslocamento para a esquerda do
pico localizado a 34° do p6 da composi¢cdo CMO-La em relagdo a composi¢cdo CMO pura. Esse
fendmeno foi provocado pela alteracdo dos parametros de rede da composi¢do dopada, uma vez
que, a introducio de novos elementos, no caso La®* (1,03 A para NC=6) [143] ocasiona a
distorcao da rede cristalina da fase CMO. Além disso, a introducio do dopante La®* ocasiona o
aumento da concentracdo de Mn®* [120], dessa forma, ocorre o aumento do volume da célula
unitaria devido ao maior raio idnico do Mn®" em relagdo ao Mn*" ocasionando modificacoes
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nos parametros de rede que sdo evidenciados nos espectros de DRX. Destaca-se mais uma vez
aqui a presenca do pico principal da fase marokita para as composicbes CMO e CMO-V,

localizado ao lado do pico da fase principal CMO.

Figura 26 — Espectros de DRX para os pos calcinados das composi¢es CMO, CMO-La e CMO-V.
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Fonte: autora.

Kim et. al. [143], também observou esta mudanca na posi¢do dos picos por meio da
dopagem com adicdes de 0 < x < 0,1 de Bi®* (1,17 A para NC=8) na composicio Caoslao1-
xBixMnQ3 atribuidos a dopagem com ion de raio idnico maior que o original. Assim, como
também estudado por Wang et. al. [158], a dopagem do sitio B com ifon Er®*, que possui raio
ionico maior que o Mn3* e Mn**, observou o mesmo deslocamento dos picos para valores de
angulos menores. Esta avaliacdo das distor¢bes de rede é de especial relevancia pois afeta os

mecanismos de conducdo por hopping que serdo discutidos em topico posterior.

Para o caso do CMO-V, o raio iénico do V°* (0,59 A) [159] é muito préximo ao do Mn**
(0,53 A) e a0 Mn** (0,64 A) [160], dessa forma, ndo ha um deslocamento perceptivel dos picos
em relacdo a composicdo CMO, além disso, a porcentagem de dopante &€ menor para o sitio B
(4%mol V) quando comparado ao sitio A (10%mol La). Segundo a literatura para a dopagem
com o ion vanadio no sitio em valores de até 10%mol ndo ocorrem alteracfes estruturais

significativas [161].
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5.3. Micrografia dos poés calcinados

As micrografias referentes aos pos das composicées CMO, CMO-La e CMO-V séo
apresentadas na Figura 27, 28 e 29, respectivamente. Os valores dos tamanhos de particulas,
determinados a partir das analises em MEV auxiliadas pelo aplicativo ImageJ, foram de
252+14 nm para 0 p6 de CMO e 471+15 nm para 0 CMO-V. Os valores do tamanho de particula
para a composicdo CMO-La ndo foram possiveis de serem determinados por meio da
micrografia com o auxilio do Image J, apenas por meio da analise direta no MEV foi possivel
constatar que o tamanho é proximo a 80 nm, de acordo com o que ja foi relatado na literatura
para a Lai-xSrxMnOs[162].

Apesar dos raios idnicos do Ca®* (0,99 A) e do La®* (1,03 A) serem proximos, a
substituicdo do Ca?* pelo dopante afetou significativamente o tamanho das particulas. Este
efeito em perovskitas foi mostrado na literatura [163] com o auxilio de andlises de DRX que
comprovaram a distorcao de rede e a diminui¢do no tamanho de particula, devido a introducéo
de Ce* em substituicio ao La®*, em um trabalho sobre o Lai-«CexMnOs.

Figura 27 — Micrografia do p6 obtido pelo método de Pechini modificado da composicdo CMO pura.
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Fonte: autora.



Figura 28 — Micrografia do p

0

obtido pelo método de Pechini modificado da composicdo CMO-La.

Figura 29 — Micrografia do p6 obtido pelo método de Pechini modificado da composi¢do CMO-V.

Fonte: autora.

73



74

Os tamanhos de cristalitos para cada composicdo também foram calculados para cada
uma das composicdes, sendo os valores encontrados iguais a 49,20+1,98 nm 32,40+1,65 nm e
47,23+2,50 nm para 0 CMO, CMO-La e CMO-V, respectivamente. Para manganitas dopadas
com vanadio ja foram relatados na literatura valores de tamanho de cristalito entre 56 e 62 nm
[164].

Além disso, conforme mostrado na Tabela 1, as composi¢des obtidas pelo método
quimico apresentaram uma maior homogeneidade na proporcdo atémica quando comparada

com reacdo estado sélido realizada em trabalho anterior [165].

Tabela 1 - Porcentagem atbmica obtida por EDS dos elementos presentes para as diferentes composi¢des

produzidas por reagdo estado sélido (RES) e método quimico (MQ).

fon Ca Mn fon
Ca Mn )
Amostra dopante (% (% tedrica)  dopante
(%) (%) . .
(%) tedrica) (% téorica)
CMO(RES) 13,3 12,2 20,0 20,0
CMO (MQ) 14,2 145 20,0 20,0
CMO-La(RES) 124 111 0,3 18,0 20,0 2,0
CMO-La(MQ) 13,6 16,0 1,2 18,0 20,0 2,0
CMO-V (RES) 11,8 10,0 0,4 19,6 20,0 0,4
CMO-V (MQ) 154 135 0,0 19,6 20,0 0,4

Fonte: autora.

5.4. Dilatometria

As curvas dilatométricas referentes as amostras prensadas estdo apresentadas na Figura
30. As retracBes ocorridas em cada uma das composicdes podem ser observadas. As amostras
CMO e CMO-La apresentaram uma expansao aproximada de 2% no aquecimento, entre 100 °C
e 1000 °C. A partir de 1000°C, observa-se que para ambas as composi¢des se inicia 0 processo
de retracdo, com valores de 18% para 0 CMO, de 20% para 0 CMO-La a 1200 °C e de 5% para
0 CMO-V a 1300 °C.
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Figura 30 — Gréaficos da analise dilatométrica e derivada para cada uma das composigdes.
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A partir das derivadas das curvas dilatométricas de cada uma das composi¢cdes foram
determinadas como temperatura de sinterizacdo de cada composicdo, as temperaturas onde
ocorreram 0s pontos de méaxima retracdo. Assim, 1270 °C, 1100 °C e 1400 °C foram definidas
com sendo as temperaturas de sinterizacdo para as amostras CMO, CMO-La e CMO-V,
respectivamente. A temperatura de sinterizagdo para o CMO nédo foi adotada a 1125°C
(primeiro pico), devido a realizacdo de testes experimentais, nos quais ndo foram obtidos
resultados satisfatorios de densificacdo, adotando-se 1270 °C (segundo pico). A presenca de
dois picos pode ser devido a presenca da fase CMO e da fase secundaria marokita, pois,
geralmente séo utilizadas maiores temperaturas de sinterizacdo quando ocorre a presenca dessa

ultima fase como no estudo de Kanas et. al [166].

Devido a baixa retracdo apresentada pelo CMO-V conforme mostrado na Figura 30
foram avaliadas diferentes temperaturas de sinterizacdo, entre 1300 °C e 1400 °C, para
determinacdo da temperatura ideal para promover a maxima densificacdo sem a fusdo das

amostras, a qual foi de 1400 °C.
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A determinacdo da temperatura ideal de sinterizacdo em alguns casos ndo coincide com
a temperatura determinada pelo ensaio de dilatometria. Podem ocorrer diferencas entre a
temperatura medida e a adotada devido a dilatometria ser um ensaio que fornece dados em uma
Unica dimensdo e as retracdes sofridas pelo material podem ser diferentes em cada uma das suas

dimensoes [167].
5.5. Difratometria de raios-X das pastilhas

Na Figura 31 sdo mostrados os difratogramas de Raios X (DRX) das pastilhas de CMO.
A partir das andlises foi confirmado que as amostras sdo formadas pela fase CMO e pela

presenca de uma pequena quantidade da fase marokita (CaMn20a).

Apesar da diferenca entre os tempos de sinterizacdo para cada uma das amostras, 0S
difratogramas encontram-se praticamente inalterados, o que evidencia que o0s tempos de
sinterizacdo e a variagdo destes ndo provocaram significativas alteragcdes nos parametros de

rede do CMO, cujo grupo espacial é o Pnma.

Figura 31 - DRX das amostras de CMO para os diferentes os tempos de sinterizag&o.
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As fases presentes foram identificadas através dos difratogramas obtidos e por meio do
refinamento Rietveld dos DRX das amostras sinterizadas de CMO, foi feita a quantificacdo de
cada uma delas, conforme apresentado na Tabela 2. Para tempos de sinterizacdo maiores ou
iguais a 3 horas, tem-se uma tendéncia de que maiores tempos de sinterizacdo favorecem o

aparecimento da fase secundaria.

Tabela 2 — Quantificacdo das fases presentes nas amostras sinterizadas de CMO.

Amostra %CaMnOs %CaMn204
CMO-1h 85,4 14,6
CMO-3h 89,3 10,7
CMO-6h 87,9 12,1
CMO-12h 85,8 14,2
CMO-24h 85,8 14,2

Fonte: autora.

O pico mais intenso (121) esta presente em todas as amostras e sua posicao é 33,87°. Os
valores médios dos parametros de rede para as composi¢des foram determinados a partir do
refinamento baseado no método Rietveld [144] com auxilio do aplicativo High Score Plus.
Assim, a partir dos valores obtidos no refinamento da célula unitaria foram obtidas as
densidades médias de cada composi¢do através da Equacdo 18, os valores dos parametros de

rede sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores médios dos pardmetros de rede e densidade tedrica de todas as composigdes.

Composicio a (A) b (A) ¢ (A) D‘(ag/iir‘:]";‘;je
CMO 5201 7504 5.305 4,510
CMO-La 5,307 7.497 5,309 4,820
CMO-V 5,204 7,469 5,279 4,550

Fonte: autora.

Como mostrado na Tabela 3, o valor de densidade teorica obtido para a composi¢ao
CMO-La foi maior em relacdo a CMO devido a substituicdo do ion de menor peso atbmico
Ca?* por um ion de maior peso atbmico, o La®*". Apesar das distor¢es de rede, devido a variagio
dos parametros de rede, os volumes de célula unitéria para ambas as composigdes apresentaram

valores muito proximos. Em relagcdo a composicdo CMO-V nota-se que apesar dos valores dos
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raios iénicos e dos pesos atdmicos dos ions Mn** serem maiores que os dos ions V°*, os valores
dos parametros de rede sdo menores para este ultimo, o que culminou em menor valor de

volume de célula unitéria e, consequentemente o valor de densidade calculado foi maior.

Na Figura 32 séo mostrados os difratogramas das amostras da composi¢cdo CMO-La, no
qual pode-se observar a auséncia da fase secundaria. Na literatura, manganitas de lantanio
dopadas apresentaram auséncia de fase secundaria para temperatura de sinterizacdo igual a
1100 °C [168]. A variacdo nos tempos de sinterizacdo mais uma vez nao afetou as fases

cristalinas, assim, os difratogramas sdo semelhantes entre si.

Figura 32 — DRX das amostras de CMO-La para os diferentes tempos de sinterizaco.
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Na Figura 33 sdo mostrados os difratogramas das amostras da composi¢do CMO-V,
pode-se observar a presenca da fase secundaria, porém em quantidade desprezivel. Os valores
percentuais encontrados foram de ~1%, conforme apresentado na Tabela 4. Em outro sistema
de manganita dopada com vanadio (Lao7Sro2(CaLi)o,0sMn1-xVxO3) foi notada a presenca de

uma fase secundaria [164].
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Figura 33 - DRX das amostras de CMO-V para os diferentes tempos de sinterizacdo.
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Tabela 4 — Quantificaco das fases presentes nas amostras sinterizadas de CMO-V.

Amostra %CaMnOs %CaMn204
CMO-1h 99,0 1,0
CMO-3h 98,7 1,3
CMO-6h 99,7 0,3
CMO-12h 100,0 0,0
CMO-24h 100,0 0,0

Fonte: autora.

Por meio das quantificacbes das fases presentes, pode-se concluir que a dopagem

contribuiu para o ndo aparecimento ou diminuicdo da presenga de fase secundéria (marokita).
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5.6. Densidades aparente e geométrica

As densidades teoricas foram obtidas por meio dos parametros de rede obtidos pelo
refinamento Rietveld, sendo obtidos os valores de 4,51 g/cm3, 4,81 g/cm? e 4,55 g/cm? para a
composigdes CMO, CMO-La e CMO-V, respectivamente. Maiores valores de densidade
teodrica sdo resultados de dopagem com elementos com maior nimero atdmico [85], como
ocorreu no presente trabalho, onde o maior valor obtido foi para a composicdo CMO-La
(4,81 g/cm3).

As densidades médias a verde das amostras e as densidades relativas das composicdes
CMO, CMO-La e CMO-V encontram-se listadas na Tabela 5. A literatura em sua grande
maioria ndo retrata os valores de densidade a verde para o0 CMO, porém, foi encontrado um
estudo sobre CMO obtido por reacdo em estado solido, o qual apresentou resultados de

densidade a verde de 47% em relacdo a sua densidade tedrica (D.T.) [169].

Os valores de densidade a verde variaram entre 43% a 48%, entre 42% a 46% e entre
45% a 49% em relacdo a D.T., para as composicbes CMO, CMO-La e CMO-V,
respectivamente, o que indica que ocorreu um empacotamento razoavel das particulas, pois,
para valores de densidade a verde relativa abaixo de 40 % a taxa de retracdo sofre um
decréscimo substancial, enquanto entre 40 e 50 % tem-se uma taxa de retracdo constante [170].
As amostras de todas as composic¢@es produzidas por método quimico apresentaram valores de

densidades a verde relativas proximas entre si, sendo todas menores do que 50 %.

Tabela 5 — Valores de densidades a verde (py) e densidade relativa (preL) das pastilhas CMO, CMO-La e CMO-

V.
PREL
Amostra pv (g/cm3)
(% D.T.)
CMO 2,14+0,05 47,52+1,09
CMO-La 2,14+0,07 4451+1,58
CMO-V 2,16+0,06 47,62+1,44

Fonte: autora.

As amostras de CMO foram sinterizadas a 1270 °C e, sofreram aumento de suas
respectivas densidades aparentes com o acréscimo do tempo de sinterizacdo acima de 6 horas,

tendendo a estabilizacéo a partir de 12 horas, conforme mostrado na Tabela 6.



Tabela 6 — Densidades geométrica e aparente das ceramicas CMO.

Amostras  pgeom (g/cm3) prReL (% D.T.)  papar (g/cm?3)  preL (% D.T.)
CMO (1h) 3,35+0,04 74,33+0,21 3,54+0,00 78,57+0,16
CMO (3h) 4,19+0,05 92,89+0,23 4,12+0,01 93,15+0,27
CMO (6h) 3,96+0,04 87,82+0,19 4,35+0,01 96,51+0,21
CMO (12h)  4,17+0,06 92,43+0,23 4,24+0,01 94,05+0,25
CMO (24h)  3,95+0,05 89,34+0,27 4,00+0,01 94,82+0,29

Fonte: autora.

Os valores de densidades aparentes também sdo apresentados na Tabela 6, para 0s
tempos de sinterizacdo maiores ou iguais a 6 horas, tem-se uma diminui¢cdo nos valores
associada a presenca de fase secundaria, ou seja, para maiores porcentagens de fase secundaria
tem-se menores valores de densificagcdo. Os valores obtidos para a densidade aparente séo
maiores do que aqueles relativos a densidade geométrica. Esse fato é explicado pela presenca
de poros abertos nas amostras que sdo preenchidos por dgua durante a realizacdo do ensaio,
pois, as amostras sdo imersas em agua. As densidades relativas das amostras de CMO se
mantiveram entre 78% e 96%. Na literatura os valores encontram-se dentro da mesma faixa
para a sintese por método quimico [54], [67], [107], [171].

Para a composicdo CMO-La nédo foram obtidos valores de densidade maiores do que
90% para as amostras sinterizadas, conforme mostrado na Tabela 7, um indicativo de que a
dopagem do sitio A com La ndo contribui para a densificacdo das amostras ceramicas [172].
Na literatura séo relatados valores de densidade relativa acima de 85% para dopagem do sitio
A com La [91], porém, é importante ressaltar que a porcentagem de dopante foi de x=0,05, o
processo de sintese foi por reacdo em estado sélido com calcinacdo a 1100 °C e sinterizacdo a
1250 °C, sendo o teor de dopagem menor e os valores de temperaturas bem maiores do que no

presente trabalho (T = 1100 °C) feito por meio do método de Pechini modificado.
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Tabela 7 — Densidades geométrica e aparente das pastilhas a composi¢cdo CMO-La.

Amostras poeom (glcm3)  prReL (0 D.T.)  papar (g/cm3)  preL (Y0 D.T.)
CMO-La (1h) 3,83+0,05 79,70+0,23 3,98+0,01 82,79+0,20
CMO-La (3h) 3,93+0,05 81,82+0,18 4,18+0,01 86,99+0,17
CMO-La (6h) 3,71+0,05 77,27+0,26 3,92+0,01 81,47+0,22
CMO-La (12h) 3,85+0,05 80,12+0,31 4,07+0,01 84,77+0,29
CMO-La (24h) 4,03+0,06 83,80+0,21 4,10+0,01 85,26%0,25

Fonte: autora.

As densidades geomeétricas e aparentes para as ceramicas sinterizadas apresentadas para
a composicdo CMO sdo maiores do que a da composicdo CMO-La, 0 que pode ser explicado
pela presenca do lantanio que provoca a reducdo da difusividade, prejudicando o processo de

densificacdo e levando a menores valores de densidade [173].

Os valores de densidade para a composi¢cdo CMO-V sdo apresentados na Tabela 8. Para
a densidade geomeétrica e aparente pode ser visualizado que os valores obtidos se encontram no
intervalo entre 68% e 86%, mais uma vez estes sdo menores do que aqueles obtidos para a

Ccomposicao pura, assim como aconteceu para a composi¢cdo CMO-La.

Tabela 8 — Densidades geométrica e aparente das pastilhas a composi¢cdo CMO-V.

Amostras pyeom (g/cm?)  prec (% D.T) papar (g/cm3)  preL (Y0 D.T.)
CMO-V (1h) 3,45+0,04 75,90+0,30 3,46+0,01 76,10+0,27
CMO-V (3h) 3,10+0,05 68,11+0,28 3,23+0,01 71,08+0,32
CMO-V (6h) 3,23+0,03 71,38+0,19 3,20+0,01 70,75+0,24
CMO-V (12h) 3,91+0,03 86,12+0,23 3,94+0,01 86,66+0,29
CMO-V (24h) 3,28+0,06 71,96+0,32 3,51+0,01 77,14+0,26

Fonte: autora.

Na Figura 34 sdo mostradas as curvas de porosidade e densidade aparente apresentadas
por cada amostra referente a cada uma das composi¢des com a variacdo dos tempos de

sinterizacao.
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Figura 34 — Densidades e porosidades aparentes das amostras CMO, CMO-La e CMO-V.
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Fonte: autora.

Em relacdo a densidade aparente, as amostras de CMO apresentam a tendéncia de
estabilizacdo dos valores para tempos de sinterizagdo acima de 6 horas, sendo que a porosidade
aparente segue a mesma tendéncia. A amostra CMO-3h apresentou o menor valor de porosidade
aparente, sendo que esta pode ser atribuida a uma menor porcentagem de fase secundaria [124]
conforme apresentado na secdo 5.5. Na literatura é apontado que a marokita necessita de

maiores tempos e temperaturas de sinteriza¢do para sua maior densificacéo [174].

As amostras de CMO-La apresentaram valores densidade aparente muito préximos,
assim, como valores de porosidade aparente, a que mais se distanciou do comportamento é a
amostra CMO-La (6h), essa variagdo ndo foi tdo significativa devido & auséncia de fase
secundaria. Ja para a composi¢cdo CMO-V a que mais se distancia é a amostra sinterizada por
12 horas, devido a variacdo da quantidade de fase secundaria. Os valores de quantificacéo
encontrados para as fases secundarias sdo apresentados na se¢do 5.5. Em suma, o tempo de
sinterizacdo “ideal” levando em consideragdo apenas a densificagdo seria o patamar de 3 horas
para todas as composi¢cdes. A taxa de sinterizagdo diminui com o aumento do tempo de
sinterizacdo, ou seja, realizar sinterizagcbes por tempos mais longos para melhoria de
propriedades néo é vidvel. Porém, o controle desse tempo é importante para monitoramento do
crescimento do grdo [31].
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5.7. Micrografias das ceramicas

As ceramicas de CMO produzidas em diferentes tempos de sinterizagédo (1, 3, 6, 12 e
24h) apresentaram alteracdo dos tamanhos médios de grdo com a variacdo do tempo de
sinterizagdo, fator que influenciou na microestrutura, na quantidade de contornos de gréo, na

porosidade, como apresentado na Figura 35.

A porosidade presente nas amostras de CMO identificadas a partir da analise das
micrografias, estdo identificadas pelos circulos destacados em vermelho. Ela é mais evidente
para 0s tempos de sinterizacdo com maiores quantidades de fase secundaria, ou seja, as amostras
de 1 e 24 horas.

Com o auxilio da espectroscopia de energia dispersiva (EDS) determinou-se de forma
semiquantitativa a quantidade de cada um dos elementos presentes em cada amostra conforme
mostrado na Tabela 9. Parao CMO a composic¢do estequiométrica € de 20mol% de Ca, 20mol%
de Mn e 60mol% de O.

Tabela 9 — Porcentagem atémica de cada um dos elementos presentes em cada uma das amostras da composi¢do

CMO obtidas por EDS.

Amostra Ca (%) Mn (%) O (%)
CMO (1h) 15,0 13,5 71,5
CMO (3h) 14,6 12,3 73,2
CMO (6h) 14,4 13,0 72,6
CMO (12h) 14,2 13,2 72,6
CMO (24h) 14,8 13,1 72,1

Fonte: autora.

A proporcdo de oxigénio apresentada na Tabela 9 encontra-se divergente do valor
esperado, pois, elementos quimicos de baixo peso atbmico estdo sujeitos a erros de medida
feitas no EDS, mas a proporc¢do atdmica entre o0 Ca e 0 Mn foi mantida em aproximadamente
1:1.

Nas micrografias da Figura 35 pode-se observar a evolucdo do crescimento dos gréos
que possuem tamanho médio de 1,04 + 0,69 um, 1,72+1,13 pum, 2,64+1,15 um, 2,64+1,39 pm,
4,85%0,35 um para as composigoes CMO(1h), CMO(3h), CMO(6h), CMO(12h) e CMO(24h),

respectivamente.
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CMO para os diferentes tempos de sinterizacao.

Figura 35 — Micrografias das amostras ceramicas

Fonte: autora.
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Para a micrografia da composicdo CMO sinterizada por 1h, a presenca de poros na
amostra, pode ter sido favorecida pelo baixo tempo de sinterizacdo. A confirmacdo pode ser
obtida pela observagdo das demais amostras da mesma composi¢cdo com maiores tempos de
sinterizacdo.

A analise semiquantitativa das cerdmicas de CMO-La, obtidas a partir da analise de
EDS, é apresentada na Tabela 10. As variacOes entre as porcentagens dos elementos obtidas e
as previamente determinadas ocorreram devido ao baixo peso atdmico do oxigénio, que
interfere na quantificacdo dos demais elementos e ocasiona a ndo quantificacdo exata pelo

equipamento.

Tabela 10 — Porcentagem atdmica de cada um dos elementos presentes em cada uma das amostras da

composicdo CMO-La obtidas por EDS.

Amostra Ca (%) Mn (%) La (%)
CMO-La (1h) 21,1 23,5 1,9
CMO-La (3h) 20,3 22,1 1,8
CMO-La (6h) 13,1 13,9 1.3

CMO-La (12h) 13,7 15,0 1,2
CMO-La (24h) 13,6 13,0 1,4

Fonte: autora.

Aas micrografias das amostras CMO-La, sdo apresentadas na Figura 36. O tamanho
médio de grao para as amostras sinterizadas nos diferentes tempos de sinterizacdo foram de
0,355%0,249 um, 0,400+0,258 pm, 0,447+0,196 pum, 0,492+0,224 pm e 0,501+0,229 um, para
0s tempos de sinterizacdo de 1, 3, 6, 12 e 24 h, respectivamente. As particulas da composi¢ado
CMO-La sdo muito pequenas quando comparadas as outras composi¢des, na literatura para
manganitas de lantanio-estréncio dopadas com vanadio foram obtidos valores de tamanho de
grdo de aproximadamente 200-250 nm [175]. Micrografias de maiores aumentos para a

composigdo CMO-La sdo apresentadas em Apéndices (A — 1.).



Figura 36 — Micrografias da composicdo CMO-La para os diferentes tempos de sinterizacéo.
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Na Tabela 11 sdo apresentados os valores da analise semiquantitativa dos elementos

presentes na composicdo CMO-V referentes a cada tempo de sinterizacao.

Tabela 11 — Porcentagem atdmica de cada um dos elementos presentes em cada uma das amostras da
composicdo CMO-V obtidas por EDS.

Amostra Ca (%) Mn (%) V (%)
CMO-V (1h) 14,4 12,5 0,2
CMO-V (3h) 16,8 14,3 0,7
CMO-V (6h) 16,7 14,6 0,6

CMO-V (12h) 16,2 14,0 0,6
CMO-V (24h) 16,0 14,1 0,6

Fonte: autora.

As micrografias correspondentes a composicdo CMO-V estdo apresentadas na Figura

37. Os gréos apresentam um formato equiaxial. Os tamanhos de gréos obtidos foram de
2,55%1,31 um, 3,69+0,86 pum, 4,27+1,35 um, 5,44+0,38 um e 5,16+0,80 um para os tempos de

sinterizacdo de 1, 3, 6, 12 e 24 horas, respectivamente.

Os valores de tamanho de grdo obtidos para manganitas dopadas com vanadio na

literatura concentraram no intervalo médio de 5 a 6 um [176]. Para dopagens de vanadio em

manganitas contendo lantanio os valores de tamanho de gréo atingiram valores entre 1 e 3 um

[177] e em um estudo realizado por Mnefgui foram obtidos valores até da ordem de 200-250 nm

[175]. A presenca do lantanio pode ser uma causa para a diminui¢do do tamanho de gréo nas

manganitas.
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Fonte: autora.

Figura 37 — Micrografias da composicdo CMO-V para os diferentes tempos de sinterizag&o.
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A porosidade (indicados pelos circulos vermelhos) das amostras também apresenta uma
relacdo com a presenca de fase secundaria, sendo maior para as amostras que contém a fase
secundaria, ou seja, para as amostras de tempo de sinterizacdo de 1, 3 e 6 horas. Os menores
valores de tamanho de grao correspondem a composi¢cdo CMO-La quando comparadas com as
puras (CMOQO) e CMO-V. Alguns ions da familia dos terra-raras atuam na reducdo no tamanho
de grdo, como é o caso do La®*, isso foi mostrado por meio de varios estudos experimentais
com os elementos La, Ho e Er [92], [178]-[181].

5.8. Condutividade Térmica

A Figura 38 apresenta as curvas de condutividade térmica em funcdo da temperatura,
obtidas para as amostras CMO sinterizadas em diferentes tempos de sinterizacdo. Nota-se que
as curvas possuem uma tendéncia de decréscimo da condutividade térmica com o aumento de
temperatura. A tendéncia apresentada pode ser explicada pelo aumento da quantidade de fénons
que participam do mecanismo de conducdo térmica com o aumento da temperatura e, como
resultado ha o aumento da probabilidade destes colidirem e/ou interagirem entre si dando
origem ao efeito de “Umklapp process” o qual é responsavel por diminuir a eficiéncia do
transporte térmico dos fénons e dessa forma, ocasionar a reducao da condutividade térmica em

funcdo da temperatura [29].

Para a composicdo CMO néo se observa uma tendéncia monoténica da condutividade
térmica em relacdo ao aumento do tempo de sinterizacdo. Assim, este comportamento pode ser
explicado pela quantidade presente de segunda fase na amostra (CaMn.Os) conforme esta
mostrado na Tabela 2, referente a quantificacdo de fase secundaria. As amostras com maiores
teores de segunda fase apresentam menores valores de condutividade térmica, o que indica que
a segunda fase pode estar atuando como centro de espalhamento de fénons, conforme ja

observado na literatura para o SrTiOsz [182].

Valores de literatura para 0 CMO encontram-se no intervalo entre 7 W/mK (25 °C) e
2,8 W/mK (600 °C) [47], [75], [93]. No presente trabalho, para a composi¢do CMO, 0s menores
valores obtidos variaram entre ~4,8 W/mK e ~8,7 W/mK a 50 °C, apresentando-se dentro da
faixa de valores apresentados na literatura. Porem a 600 °C, estes valores se diferenciam da
literatura, que encontram-se entre 2,4 W/m.K e 2,9 W/m.K para sintese quimica, devido a
utilizacdo de temperaturas de calcinacdo entre 100 °C e 300 °C mais altas do que a do presente
trabalho (T = 800 °C) e diferencas nos calculos de condutividade térmica [67], [107].
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Figura 38 — Condutividade térmica em fungdo da temperatura para a composicdo CMO sinterizada a 1270°C,
entre 1 e 24 h.
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Fonte: autora.

Como mencionado na secdo 3.4.1, o processo de conducdo térmica pode ter a
contribuicdo de dois mecanismos, um que favorece a propagacdo de calor por meio de
portadores de carga (ke) €, 0 outro que realiza a conducao térmica por meio de fonons da rede
cristalina (k). As duas contribuigdes determinadas para as amostras de CMO s&o mostradas na
Figura 39. A contribuicdo ke tem uma participacdo muito pequena na condutividade térmica
quando comparada a i, 0 que comprova que, para estas ceramicas, fatores referentes a estrutura
cristalina estdo sendo os responsaveis pelas mudancas na condutividade térmica, em
consonancia com a literatura [120]. Por outro lado, observa-se um crescimento de ke em fungao
da temperatura, mostrando que as transi¢Ges eletronicas estdo sendo favorecidas e serdo de
fundamental importancia nos processos de condutividade elétrica que serdo discutidos a seguir.
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Figura 39 — Contribuintes k. € k da condutividade térmica em funcéo da temperatura para a composi¢cdo CMO
sinterizada a 1270 °C, entre 1 e 24 h.
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A condutividade térmica em funcdo da temperatura para amostras CMO-La, sinterizadas
entre 1 e 24 h, é mostrada na Figura 40. Foi observada uma dependéncia da condutividade
térmica com o tempo de sinterizacdo, em que pode ser notado que a amostra CMO-La(24h)
apresenta maior condutividade térmica e a CMO-La(1h) detém o resultado de menor conducéo
térmica a temperatura ambiente. Além disso, os valores de condutividade térmica, em geral,
independente do tempo de sinterizacdo, sdo menores do que os referentes a composicao pura
(CMO), ou seja, para as amostras CMO os valores estdo entre 4,8 e 8,7 W/mK, a 50 °C,

enquanto os valores das amostras CMO-La se mantiveram entre 5,0 e 5,8 W/mK.

No caso dos dopantes, os elementos podem ser tratados como impurezas presentes na
rede cristalina, o que pode perturbar a propagacdo dos fénons ao longo do material,
contribuindo para a diminuicdo da eficiéncia de transporte de calor por fénons [31]. Assim, 0s
jons de La3* atuam como centro de espalhamento, uma vez que o ion La®* possui maior peso
atdmico que o Ca?* [75], [106]. A presenca de impureza na rede causa a reducéo da propagacéo
de maneira harmonica dos fénons participantes do processo de conducdo térmica no material.
Por isso, materiais dopados apresentam valores de condutividade térmica inferior aos obtidos

para materiais puros. Pode-se atribuir a Kingery [29] a explicagdo para este fendbmeno, o qual
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mostra uma tendéncia de reducdo de x para materiais que apresentam impurezas que possuam

valores de massa atbmica mais elevadas.

Resultados de literatura para 0 mesmo percentual de dopagem do sitio A com lantéanio
apresentaram valores de condutividade térmica entre 2,4 e 1,8 W/mK para as temperaturas de
100 °C e 600 °C, respectivamente [120], [123]. Os valores obtidos pelas amostras ceramicas
produzidas no presente trabalho encontram-se maiores (4,7 a 6,1 W/mK), dentro deste mesmo
intervalo de temperatura, sendo os menores valores encontrados para a composi¢cdo CMO-
La(1h), que variaram de 4,7 a 5,0 W/mK. A diferenca em relacdo aos valores de literatura,
citados anteriormente, pode ser conferida ao processo de sintese das amostras ceramicas, no
qual as condicbes de sinterizacdo adotadas no processo de sintese foram temperaturas de
1300 °C por um periodo de 12 h seguido de uma ressinterizacéo a 1350 °C por 36 h, sendo estas
condicOes diferentes das adotadas no presente trabalho (Tsint = 1100°C -t =1, 3,6, 12 e 24

horas), sendo obtidos valores de tamanho de grédo no intervalo entre 3-5 um.

Figura 40 — Condutividade térmica em fun¢do da temperatura para a amostras CMO-La sinterizada a 1100 °C,
entre 1 e 24 h.
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Para a composicdo CMO-La também ¢é mostrado na Figura 41, a contribuicdo das

componentes ke e ki, Mais uma vez é possivel observar que a contribuicdo da parcela referente
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aos portadores de carga é quase desprezivel em relacdo a parcela que diz respeito a estrutura
cristalina. Porém, quando comparada com as amostras CMO, a contribuicdo da componente
eletronica (ke) € bem mais significativa para as amostras de CMO-La devido ao aumento do

namero dos portadores de carga, devido a dopagem com ion de maior valéncia.

Figura 41 — Contribuintes k. € x| da condutividade térmica em funcdo da temperatura para a composi¢cdo CMO-
La sinterizada a 1100 °C, entre 1 e 24 h.
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A condutividade térmica em funcdo da temperatura para amostras CMO-V, sinterizadas
entre 1 e 24 h, é apresentada na Figura 42. Pode ser notada uma tendéncia das amostras com
menores tempos de sinterizacdo (1, 3, 6 h) apresentarem os menores valores de condutividade
térmica. Enquanto aquelas com maior tempo de sinterizacdo (12 e 24 h) apresentaram 0s
maiores valores de condutividade térmica. Além disso, os valores de condutividade térmica, em
geral, independente do tempo de sinterizacdo, séo menores do que os referentes as composic¢oes
CMO e CMO-La.

Os menores valores de condutividade térmica obtidos para as amostras de CMO-V
devem-se ao fato de estas apresentarem os maiores valores de porosidade em relagdo as outras

composicdes, conforme apresentado na secdo 5.6 e a presenca de fase secundaria para os tempos
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de sinterizacdo menores ou iguais a 6 horas. A porosidade é um dos fatores que contribuem

para a diminuicdo nos valores de condutividade térmica [87].

Figura 42 — Condutividade térmica em funcéo da temperatura para a amostras CMO-V sinterizada a 1400 °C,
entre 1e 24 h.
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Na literatura ndo foi encontrada dopagem semelhante para efeito de comparacéo direta.
Dessa forma, foram adotados os valores obtidos por Huang et al. (2008), cujo trabalho foi
realizado por meio da codopagem do CMO com os ions Bi®* e V°' nos sitios A e B,
respectivamente [125]. Os valores de condutividade térmica apresentados no artigo de Huang
para o codopagem em ambos os sitios em 4 % ficaram no intervalo entre 2 e 1,7 W/mK para as
temperaturas ambiente e de 600 °C, respectivamente. Estes valores foram menores do que 0s
encontrados neste trabalho, isso pode ser explicado pelo fato da presenca de um dopante no
sitio A. O CMO dopado apenas no sitio A com 4% de Bi®* [183] atingiu 0s mesmos valores

para condutividade térmica obtidos para a codopagem.

Para a composicdo CMO-V também ¢é mostrado na Figura 43, a contribui¢cdo das
componentes ke e k1. Observa-se que a contribuigéo da parcela referente aos portadores de carga
é praticamente desprezivel em relacdo a parcela que diz respeito a estrutura cristalina, assim

como ocorreu para a composicdo CMO-La. Quando ¢é feita a comparagcdo com as amostras
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CMO, a contribui¢do da componente eletronica (ke) € mais significativa para as amostras de
CMO-V devido a dopagem com ion de maior valéncia, que propicia um aumento na
concentracédo de portadores de carga. Como a concentracéo de portadores pela dopagem com
La®" é maior, tem-se menores valores para a componente eletronica (ke) para 0 CMO-V em

relacdo ao CMO-La.

Figura 43 — Contribuintes «. € kj da condutividade térmica em funcdo da temperatura para a composi¢do CMO-V
sinterizada a 1400 °C, entre 1 e 24 h.
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O comportamento da condutividade térmica das amostras ceramicas estudadas foi
semelhante aquele observado para materiais 6xidos. Nestes materiais, a energia térmica é
transmitida por fonons, ou seja, por meio da vibragéo térmica da estrutura cristalina interna do
material. A condutividade térmica é reduzida com o aumento de temperatura, devido ao livre
caminho médio dos fonons apresentar um decréscimo com o aumento de temperatura [87],
conforme discutido anteriormente para as amostras CMO. Por outro lado, a presenca de segunda
fase atuou como um fator de reducédo nos valores de condutividade térmica das amostras CMO
[87].

Entretanto, para as amostras dopadas, CMO-La, pode-se dizer que a influéncia maior

foi do tamanho de grdo, pois, os valores de condutividade térmica foram menores para as
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amostras com menores tamanhos de grdo, nas quais a maior area de contorno de grdo atuou
como barreira para o transporte harménico dos fénons, conforme ja relatado por Zhang, et al
[118]. Além disso, é importante ressaltar que a variagdo entre os valores da componente por
fonons da condutividade térmica para a composicao CMO-La foi muito pequena, sendo o0 maior
valor encontrado para a amostra sinterizada por 24 horas (5,1 W/mK) e o menor valor para a
amostra sinterizada por 1 h (4,6 W/mK), ambos a 600 °C, isso pode ser atrelado ao fato de que
a variacdo de tamanho de grdo entre as amostras dessa composic¢ao também foi pequena. Outra
observacgdo é que o espalhamento de fénons pelo contorno de grdo pode ser menor com 0

aumento da temperatura [184].

No caso das amostras de CMO-V o fator preponderante para a diminuicdo da
condutividade térmica foi 0 aumento da porosidade [32]. A presenca de dopantes ou porosidade
pode alterar a distancia do livre caminho médio dos fénons uma vez que este € modificado pela
presenca de defeitos cristalinos, como as vacéancias, intersticios, impurezas e discordancias,
além da distorcdo da rede. Assim, a presenca do dopante afetou a propagacdo do calor por
fonons contribuindo para o encurtamento do livre caminho médio, gerando uma diminuicéo nos

valores de condutividade térmica [29], [31].

Em consonancia com a expectativa de obter materiais candidatos as aplicacdes
termoelétricas, por meio destas caracterizacbes, buscou-se obter menores valores de
condutividade térmica e decrescentes com 0 aumento da temperatura, assim a composicao que

atendeu este requisito foi a CMO-V (3h), que apresentou valor de 2,9 W/mK a 600 °C.

5.9. Condutividade elétrica

A revisdo bibliogréafica para 0 CMO mostra que os estudos realizados foram feitos para
amostras obtidas em diferentes condicdes de sintese e tempos de sinterizacdo daquelas adotadas
neste trabalho, conforme mostrado a seqguir [47], [92], [107]. Contudo na literatura ja foram
obtidos valores de 2500 S/m a 600 °C [75].

Na Figura 44 sdo apresentadas as curvas de condutividade elétrica para a composicéo
CMO. O comportamento apresentado por estas amostras € de carater semicondutor, ou seja, ha

um aumento da condutividade elétrica com 0 aumento da temperatura.
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Figura 44 - Condutividade elétrica em funcao da temperatura para a composi¢cdo CMO sinterizada a 1270 °C,
entre 1 e 24 h.
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Lan e colaboradores [92] obtiveram valores de aproximadamente 700 S/m a 600 °C para
0 CMO, produzido por reacdo do estado sélido, usando uma temperatura de calcinagdo 500 °C
acima da adotada neste trabalho. Por meio da curva de condutividade elétrica pode-se notar que
em temperaturas proximas a 450 °C os valores de condutividade elétrica sofrem um acréscimo
mais significativo. Leonidov et. al. relatou ocorréncia semelhante a essa a uma temperatura de
500 °C e atribuiu esse brusco acréscimo de condutividade elétrica ao aumento da concentracao
de Mn®*" a uma maior perda de oxigénio com o aumento da temperatura [185]. Thiel et. al. relata
em seu estudo que amostras de CMO ndo dopadas ou com teores muito baixos de dopagem,
menor que 2%, sofrem uma influéncia maior na condutividade elétrica devido a perda de

oxigénio a altas temperaturas [107].

Em outras literaturas o0 comportamento descrito anteriormente também é observado,
porém, ndo sdo feitas maiores discussdes, apenas sdo destacados o comportamento
semicondutor e 0 mecanismo de conducéo por small polaron ativado por hopping dentro do
intervalo de temperatura aqui adotado (25 °C — 600 °C) [75], [83], [91], [154], [183], [186]—
[188]. Porém, sdo encontrados dois mecanismos: o alcance variavel (25 °C — 300 °C) e o de
vizinhos proximos (300 °C — 600 °C).
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A determinacdo dos mecanismos de conducéo é apresentada na Figura 45. Pela energia
de ativacdo para a composicdo CMO, mostrada na Tabela 12, é notorio observar que os valores
de energia de ativacdo aumentam com a diminuicdo dos valores de condutividade elétrica.
Como apresentado na secdo 3.6.1.2 a energia de ativacdo foi calculada apenas para o
mecanismo de conducdo por vizinhos proximos, pois, para 0 mecanismo de alcance variavel os

valores de energia de ativacdo sdo variaveis com o aumento da temperatura.

Figura 45 — Linearizacdo da condutividade elétrica em funcédo da temperatura para a composicdo CMO
sinterizada a 1270 °C, entre 1 e 24 h.
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Tabela 12 — Energia de ativagdo para a composi¢cdo CMO.

Amostra E. (eV)
CMO (1h) 0,31+0,011
CMO (3h) 0,23+0,004
CMO (6h) 0,25+0,007
CMO (12h) 0,27+0,009
CMO (24h) 0,26+0,005

Fonte: autora.
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Para as amostras dopadas com La**, conforme apresentado na Figura 46 o aumento da
condutividade elétrica desde a temperatura ambiente até 250 °C, deve-se a diminui¢do da
resistividade elétrica, por causa da variagdo da valéncia do Mn (sitio B) de Mn*" para Mn*",
provocada pela substituicdo do Ca?* por um fon de maior valéncia (La®*). Assim, com o
aumento da concentragio de ions Mn** é proporcionada a ocorréncia de saltos de elétrons entre

os ions Mn" e Mn*" por meio do mecanismo hopping [189].

A partir de 250 °C tem-se a ocorréncia de queda nos valores de condutividade elétrica
com o0 aumento da temperatura, com a perda de linearidade entre In(cT) e 1000/T,
caracterizando uma mudanca gradual no mecanismo de conducdo, na qual ocorre uma transicéo
do comportamento semicondutor-metalico, essa transicdo geralmente estd associada a
distorcdes na rede cristalina [120]. Acima da temperatura de 400 °C o comportamento passa a
ser metalico, com os valores de condutividade elétrica diminuindo com o aumento da
temperatura. Outro fator a ser destacado é que quanto maior o raio iénico do ion terra-rara

utilizado como dopante, menor sera a temperatura em que ocorrera a transi¢do [32].

O mecanismo ocorre, pois, com 0 aumento da temperatura, ha a ativacdo de elétrons dos
orbitais tog pertencentes aos ions Mn** para os orbitais e5. Com mais elétrons preenchendo os
orbitais eg, estes passam a ter uma interacdo mais forte, provocando uma ampliagéo do orbital
eg para uma banda itinerante. Outro fator atuante é a saturagdo dos orbitais tog com elétrons,
devido a altas temperaturas, propiciando o espalhamento dos portadores de carga. Devido a
esses dois fatores tem-se a transi¢do do comportamento semicondutor para o metélico [120]. O
modelo de banda energia utilizado para a explicacdo da transicdo metal-isolante a altas

temperaturas foi proposta por Goodenough [190].

Os valores obtidos no presente trabalho (o = 13500 S/m) sdo maiores do que 0S
apresentados na literatura [8], [91], [120], [123]. O comportamento da condutividade elétrica
nédo apresenta uma tendéncia em relagdo ao aumento do tempo de sinterizacdo. As amostras de
CMO-La, mostradas na Figura 46, com tempos de sinterizagcdo de 1 h, 12 h e 24 h apresentaram
comportamento semelhantes e, praticamente, 0s mesmos valores de condutividade elétrica. A
amostra referente ao tempo de sinterizacdo de 3 h foi a que apresentou valores maiores em
relacdo as demais devido a sua melhor densificacdo e baixa porosidade. A explicagédo para a
obtencdo de maiores valores de condutividade elétrica para a CMO-La(3h), comparativamente
aos apresentados pela literatura [8], [91], [120], [123], pode ser atribuido ao fato de que a
condutividade elétrica tambem é muito influenciada por diversos outros fatores, como a

concentracédo de portadores de carga, composi¢do, microestrutura e temperatura [130].
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Para as amostras CMO-La, os valores de condutividade elétrica estdo atrelados a
porosidade apresentada por essas amostras, onde foi observada a tendéncia de maiores valores
de condutividade elétrica para aquelas que apresentaram menores valores de porosidade. Dessa
forma, a porosidade atuou como barreira para o transporte elétrico [3], [32], [178], [191].

Figura 46 - Condutividade elétrica em funcao da temperatura para a composi¢cdo CMO-La sinterizada a 1100°C,
entre 1 e 24 h.
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Fonte: autora.

A linearizacdo para a obtencdo da energia de ativacdo para a composicdo CMO-La é
mostrada na Figura 47, para a faixa em que a conducéo ocorre por small polaron ativado por
hopping de vizinhos proximos, ou seja, no intervalo de temperatura de 150 °C e 250°C. O
intervalo entre 250°C e 400°C, consiste na regido em que ainda estd ocorrendo a transicédo entre
0s mecanismos de conducao. Os valores obtidos para cada uma das amostras sao apresentados
na Tabela 13.
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Figura 47 — Linearizacdo da condutividade elétrica em funcdo da temperatura para a composicdo CMO-La
sinterizada a 1100°C, entre 1 e 24 h.
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Fonte: autora.
Tabela 13 — Energia de ativacdo para a composi¢cdo CMO-La.
Amostra E. (eV)

CMO-La (1h) 0,08+1,34x10*
CMO-La (3h) 0,08+2,27x10*
CMO-La (6h) 0,07+4,87x10*
CMO-La (12h) 0,07+5,31x10*
CMO-La (24h) 0,09+2,78x10*

Fonte: autora.

Na Figura 48 sdo apresentados os valores de condutividade elétrica para as amostras da
composicdo CMO-V. Com o aumento da temperatura pode ser observada uma faixa de
transicdo do mecanismo de conducdo de semicondutor para metalico que se inicia a

aproximadamente 60 °C, a partir de 100 °C os valores de condutividade elétrica diminuem.



103

Figura 48 - Condutividade elétrica em funcao da temperatura para a composi¢cdo CMO-V sinterizada a 1400°C,
entre 1 e 24 h.
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Fonte: autora.

Na Figura 49 sdo apresentados os mecanismos de conducéo elétrica para a composi¢do
CMO-V. O mecanismo atuante € o de vizinhos proximos para o qual foram calculadas as

energias de ativagédo apresentadas na Tabela 14.
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Figura 49 — Linearizacdo da condutividade elétrica em fungdo da temperatura para a composicdo CMO-V
sinterizada a 1400°C, entre 1 e 24 h.
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Tabela 14 — Energia de ativagdo para a composicdo CMO-V.

Amostra E. (eV)
CMO-V (1h) 0,05+0,02x101
CMO-V (3h) 0,05+0,02x10*
CMO-V (6h) 0,05+0,04x107?
CMO-V (12h) 0,06+0,08x10!
CMO-V (24h) 0,05+0,02x10*

Fonte: autora.

A diminuicdo do tamanho de grdo aumenta a resistividade elétrica, provocando a
diminuicdo da condutividade elétrica [130], [153], [180], no presente trabalho ndo observa-se
essa relacdo. Porém, muitas vezes esse efeito negativo da diminuicdo de tamanho de gréo é
superado pela maior relagdo Mn3/Mn**, além disso, distor¢des estruturais e efeitos de contorno
de gréo podem atuar na variagdo dos valores de condutividade elétrica [79], [192].

De uma maneira geral, observou-se o aumento da condutividade elétrica para as

composicdes dopadas em relacdo a pura. Este fato pode ser explicado pelo fato de que a

introducgdo de ions dopantes com maior valéncia contribui para 0 aumento da concentragéo de
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portadores de carga devido ao aumento da concentragdo de Mn®", o qual é responsavel pela
diminuicdo da barreira de energia para a conducdo por hopping [75]. Esse mecanismo de
conducéo ocorre por meio da migragdo de elétrons entre os ions Mn** e Mn** nos sitios do
octaedro MnQOs [193], [194]. A distorcdo Jahn-Teller ocorre devido ao aumento da concentragdo
de fons Mn®*, podendo ser comprovada pelo deslocamento dos picos de difratometria de DRX,
conforme resultado apresentado na Se¢do 5.2. Dessa forma, a presenca de dopantes pode
introduzir elétrons no nivel eg, propiciando uma delocalizagdo eletrdnica e diminuindo os

valores de resistividade elétrica [120].

5.10. Coeficiente Seebeck

Nas Figuras 50, 51 e 52 séo apresentadas as curvas de coeficiente Seebeck para todas as
composicdes estudadas submetidas aos tempos de sinterizacdo no intervalo de temperatura
entre 25 °C e 600 °C, o gradiente de temperatura de 10 °C foi mantido entre as extremidades

das amostras.

Os valores do coeficiente Seebeck presentes na literatura apresentaram valores bem
préximos aqueles obtidos neste trabalho, independentemente do processo de sintese das
amostras. Esse resultado confirma o fato de que o coeficiente Seebeck é dependente apenas da
concentracédo dos portadores de carga [66], [75], [123], [131].

A composicdo pura CMO (12h) foi a que obteve os melhores resultados de coeficiente
Seebeck em relacdo as outras amostras, sinterizadas nos demais tempos de sinterizagdo. Essa
amostra atingiu valores de acordo com dados obtidos na literatura [45], [47], [92], [106], e ainda

sdo superiores, se comparados a alguns trabalhos [47].

A composi¢do CMO sofreu um decréscimo nos valores de |S| em relacdo ao aumento de
temperatura (Figura 50), isto pode ser esclarecido pela baixa concentracdo de portadores de
carga e devido ao comportamento semicondutor do CMO puro [75]. Os valores negativos de
coeficiente Seebeck corroboram para o fato de que os elétrons sdo os portadores de carga

majoritarios.
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Figura 50 — Coeficiente Seebeck em funcdo da temperatura para a composi¢cdo CMO sinterizada a 1270°C, entre
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Fonte autora.

Apesar da composicdo CMO apresentar valores em modulo de coeficiente Seebeck
decrescentes com 0 aumento da temperatura, a composi¢do pura apresenta 0s maiores valores

de coeficiente em relacdo as composi¢fes dopadas em todo o intervalo de temperatura estudado.

Para a composicdo dopada CMO-La (Figura 51), os valores de coeficiente Seebeck sdo
menores do que os da composicdo CMO, o que ocorre pelo fato que a introducdo de dopantes
com valéncias maiores ocasiona um acréscimo de portadores de carga. Estudos com diferentes
teores de dopante (La%"), corroboram que o aumento da concentragdo de portadores de carga é

responsavel pela diminuicéo nos valores de coeficiente Seebeck [92], [120].

As curvas de coeficiente Seebeck para a composicdo CMO-La sdo mostradas na Figura
51, onde pode ser observado que o maior valor para o coeficiente Seebeck foi de -180 uV/K.
Os valores obtidos nesse estudo sdo maiores do que os apresentados na literatura [8], [120],
[123]. Os valores do coeficiente Seebeck apresentam comportamento metélico para altas
temperaturas no CMO-La [120], [123]. Comparando todos os resultados, pode-se afirmar que
0 aumento do tempo de sinteriza¢ao nao gerou modificacGes significativas e todos apresentaram

praticamente os mesmos valores de coeficiente Seebeck.
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Figura 51 - Coeficiente Seebeck em fungéo da temperatura para a composicdo CMO-La sinterizada a 1100°C,
entre 1 e 24 h.
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Fonte: autora.

Na Figura 52 sdo mostrados os valores de coeficiente Seebeck para a composi¢cdo CMO-
V, observa-se que os valores ndo sofrem modificagdes com a variacdo do tempo de sinterizacéo.
A explicacdo para a ndo alteracdo dos valores de coeficiente Seebeck deve-se ao fato de que
este é independente da porosidade ou densidade do material [191], que foram propriedades

afetadas pela variacdo do tempo de sinterizacéo.

Os valores de coeficiente Seebeck para as amostras de CMO-V sdo menores do que 0S
da composicdo CMO, porém, sdo valores maiores em compara¢do a composicdo CMO-La. Isto
pode ser justificado pelo fato de que o aumento da concentracgao de portadores de carga ocasiona
a diminuicdo do coeficiente Seebeck [129], como pode ser visto na se¢do 5.9 a composigédo

CMO-V apresentou menores valores de condutividade elétrica em relacdo a CMO-La.
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Figura 52 - Coeficiente Seebeck em fungéo da temperatura para a composicdo CMO-V sinterizada a 1400°C,
entre 1 e 24 h.
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Fonte: autora.

Dentre todas as composicdes estudadas, os melhores valores de coeficiente Seebeck foi
a composicdo CMO (12h). Além disso, é importante ressaltar que para as composi¢oes dopadas
(CMO-La e CMO-V), os valores de coeficiente Seebeck foram praticamente 0s mesmos para
os diferentes tempos de sinterizacdo, o que pode significar que menores tempos de sinterizacdo

ja sdo o suficiente para a obtencéo de bons valores de coeficiente Seebeck.
5.11. Fator de Poténcia

Nas Figuras 53, 54 e 55 sdo apresentados os graficos de Fator de Poténcia para as
amostras de CMO, CMO-La e CMO-V no intervalo de temperatura entre 25 °C e 600 °C. As
amostras que atingiram os maiores valores de Fator de Poténcia para a composi¢cdo CMO foram
as CMO-3h e CMO-24h, devido a estas apresentarem os maiores valores de condutividade
elétrica a 600 °C.

Os valores de Fator de Poténcia apresentados em outros estudos para o CMO (Figura

53) sdo de aproximadamente 2,0x10* W/mK2 (600 °C) [67], e sdo menores do que 0s
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apresentados no presente trabalho (2,3x10* W/mK?) devido a obtencéo de maiores valores de
condutividade elétrica. Outros estudos apresentaram valores de 1,0x10* e 1,5x10* W/mK?
(600 °C) [87], [195]. Assim, como no presente trabalho foram encontrados valores de Fator de

Poténcia crescentes com aumento da temperatura.

Figura 53 — Fator de Poténcia em fung8o da temperatura para as amostras ceramicas CMO.
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O maior valor de Fator de Poténcia para composicdo CMO-La (Figura 54) foi para a
amostra ceramica sinterizada por 3h. Isto pode ser explicado pelo fato desta amostra também

ter apresentado os maiores valores de condutividade elétrica.

Os valores de literatura encontrados para 0 CMO-La variaram entre 5,0x10° W/mK2 e
2,3x10™* W/mK?2 (600 °C) [32], [120], [143], [153], [105], sendo estes valores menores do que
os obtidos no presente trabalho (3,0x10* a 4,1x10* W/mK?). Isto pode ser explicado pelo fato
de que os valores de coeficiente Seebeck sdo um pouco maiores que estes reportados na
literatura e ainda os valores de condutividade elétrica serem proximos aos obtidos no presente
trabalho.
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Figura 54 — Fator de Poténcia em fun¢do da temperatura para a composicdo CMO-La sinterizada a 1100°C, entre
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A Figura 55 apresenta os valores de Fator de Poténcia para a composicdo CMO-V com

0 aumento da temperatura. O maior valor encontrado foi para a amostra sinterizada por 1 h, a

qual atingiu um valor de 3,25x10* W/mKz.

Figura 55 — Fator de Poténcia em fun¢do da temperatura para a composicdo CMO-V sinterizada a 1400°C, entre
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A composicdo CMO-La foi a que atingiu os maiores valores de Fator de Poténcia dentre
as composicoes estudadas no presente trabalho devido a seus maiores valores de condutividade

elétrica obtidos.
5.12. Figura de Mérito (ZT)

Nas Figuras 56, 57 e 58 sdo apresentados os graficos com os valores de ZT para as
amostras CMO, CMO-La e CMO-V, respectivamente. Os valores de Figura de Mérito sdo
interdependentes dos valores de condutividade elétrica e térmica, do coeficiente Seebeck e, da

variacdo destes com a temperatura conforme Secéo 3.5.

As amostras de CMO (Figura 56) sinterizadas por um periodo de 3 e 24 h apresentaram
0s maiores valores de ZT. A explicacdo para obtencdo destes valores para estas amostras
ocorreu devido a amostra de 3 h possuir uma alta condutividade elétrica e, a amostra de 24 h
possuir uma baixa condutividade térmica. Os valores de ZT na literatura atingem valores entre
0,04 e 0,075 (600 °C) [45], [47], [57], [107]. Os valores de condutividade térmica mais baixos

sdo os responsaveis pelos maiores valores de ZT apresentados na literatura.

Figura 56 — Figura de Mérito (ZT) em funcéo da temperatura para a composi¢cdo CMO.
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Em um estudo realizado [165], no qual foi produzido CMO por reacdo em estado sélido,
os valores de ZT obtidos a 600 °C variaram entre 0,003 e 0,027, enquanto para o método de

sintese quimica este intervalo foi de 0,018 a 0,040.

A Figura 57 apresenta as curvas de Figura de Mérito em funcéo da temperatura para as
ceramicas CMO-La. O maior valor obtido foi para a composicdo CMO-La (3h), isto pode ser
explicado pelo fato desta amostra apresentar o maior valor de condutividade elétrica e, além

disso, um dos menores valores de condutividade térmica.

Os valores apresentados na literatura encontram-se proximos a 0,10 (600 °C), sendo
comparaveis aos valores atingidos no presente trabalho (ZT = 0,08). Apesar da composi¢édo
CMO-La, no presente trabalho, ter atingido maiores valores de condutividade elétrica, os
valores de condutividade térmica foram maiores em relacdo a outros estudos [120][123], o que
contribui para valores de ZT préximos ao da literatura.

Figura 57 - Figura de Mérito (ZT) em funcédo da temperatura para as amostras ceramicas CMO-La.
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Fonte: autora.

Os valores de Figura de Meérito referentes a composicdo CMO-V sdo apresentados
Figura 58, o maior valor encontrado foi para a amostra com tempo de sinterizacdo de 1, 3, 6h,

para a amostra de 1h isto ocorreu devido aos maiores de condutividade elétrica obtido em
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relacdo aos demais tempos de sinterizagdo, ja para as outras duas o fator preponderante foi a

menor condutividade térmica.

Figura 58 - Figura de Mérito (ZT) em funcdo da temperatura para as amostras ceramicas CMO-V.
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Os valores de Figura de Mérito mais promissores foram obtidos para as amostras CMO-
La (3h) e CMO-V (1, 3, 6h) a 600 °C. Com isso, pode-se afirmar que a dopagem permite a
obtencdo de maiores valores de ZT, além disso, menores tempos de sinterizacdo ja sdo o

suficiente para a obtencdo de melhorias nas propriedades termoelétricas.

Na Figura 59 esta apresentado a relacdo entre os valores de ZT, tamanho de gréo e
guantidade de fase secundéria para a composicdo CMO. Pode-se observar quando se compara
os valores proximos de quantidade de fase secundéria, ou seja, 0s tempos de sinterizacao de 1,
12 e 24 horas que 0 aumento do tamanho de gréo favorece a obtencdo de maiores valores de
ZT. Em relagcdo a amostra com maior valor de ZT, ou seja, a CMO (3h) acredita-se que a
guantidade de 10 % de fase secundaria seja o limite para atingir bons valores de propriedades

termoelétricas.
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Figura 59 — Relagdo entre Figura de Mérito (600 °C), tamanho médio de grdo e quantidade de fase secundaria

para a composi¢do CMO.
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Para a composi¢cdo CMO-La a relacéo entre os valores de ZT, tamanho medio de gréo e
guantidade de fase secundaria sdo mostrados na Figura 60. Sem a presenca de fase secundaria
é possivel observar uma tendéncia de maiores valores de ZT para as amostras com menores
tempos de sinterizacdo, ou seja, CMO-La (1 e 3h), isso deve-se aos menores valores de
condutividade térmica atingido por essas amostras por possuirem menor tamanho de gréo.
Dessa forma, ocorreu um aumento da area de contorno de grdo que favoreceu o espalhamento

dos fénons, derrubando os valores de condutividade térmica.
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Figura 60 - Relacdo entre Figura de Mérito (600 °C), tamanho médio de grdo e quantidade de fase secundaria

para a composi¢do CMO-La.
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Fonte: autora.

A relacdo para os valores de ZT, tamanho médio de grdo e quantificacdo de fase
secundaria para a composicdo CMO-V é mostrada na Figura 61. Para as amostras com 0s
menores tempos de sinterizacdo e com crescente aumento de quantidade de fase secundaria, ou
seja, para as amostras com tempos de sinterizacdo de 1 e 3 horas foram obtidos os maiores
valores de ZT. Enquanto para as demais, com quantidade muito pequena (0,3 %) ou com
auséncia de fase secundaria, observou-se uma tendéncia de aumento de ZT com o0 aumento do

tamanho médio de gréo.
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Figura 61 - Relacdo entre Figura de Mérito (600 °C), tamanho médio de grédo e quantidade de fase secundaria

para a composi¢do CMO-V.
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Fonte: autora.

5.13. Influéncia da atmosfera e temperatura de sinterizacao

A amostra de CMO-La (3h) foi uma das que apresentaram os maiores valores de Figura
de Mérito. Dessa forma, adotando-se a composicdo CMO-La sinterizada por 3 horas, submeteu-
se uma amostra a sinterizagdo em atmosfera oxidante (O2). Uma segunda amostra foi sinterizada
em atmosfera redutora (H2) e uma terceira amostra foi sinterizada ao ar, em 1200 °C/3h para

verificar a ocorréncia de possiveis melhorias na densificacdo e nas propriedades termoelétricas.

Os valores de condutividade térmica para as trés amostras sao apresentados na Figura
62. Nota-se que os menores valores foram obtidos para a amostra sinterizada em atmosfera de
H>. Dados de literatura reportam que para o CMO puro, tratado em diferentes atmosferas,

incluindo a atmosfera de H», foram obtidos valores de 3,0 W/mK a 600 °C [87].
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Figura 62 — Condutividade térmica em fungdo da temperatura para ceramicas de CMO-La, sinterizadas a
1200°C, em atmosfera oxidante e redutora.
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Fonte: autora.

A diferenca entre os valores obtidos para as amostras deve-se a porosidade apresentada
por elas. Conforme mostrado na Tabela 15, a amostra com o maior valor de porosidade
apresentou o menor valor de condutividade térmica e vice-versa, implicando que o aumento da
porosidade é responsavel pela diminuicao da condutividade térmica [32]. Além disso, a amostra
com menor valor de condutividade térmica foi aquela sinterizada em atmosfera redutora, na
qual ha o favorecimento da formacéo de vacancias de oxigénio, as quais sao responsaveis pelo
aumento de espalhamento dos fénons que contribuem para o decréscimo da condutividade
térmica [196].

Tabela 15 — Tamanho de grao e porosidade aparente relativa para as amostras de CMO-La.

Amostra Tamanho de grao(pm) Porosidade aparente (%0)
CMO-La (1200 °C) 1,280+0,070 6,00+0,11
CMO-La (02) 0,305+0,156 9,78+0,08
CMO-La (Hz) 0,398+0,185 11,34+0,07

Fonte: autora.
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Os valores de coeficiente Seebeck sdo mostrados na Figura 63 na qual nota-se que 0s
valores ndo sofreram alteracbes com a mudanca das condicdes de sinterizacdo. Conforme, ja
mencionado anteriormente, os valores de coeficiente Seebeck sdo afetados efetivamente por

variagdes na concentracdo de portadores de carga [66].

Figura 63 — Coeficiente Seebeck em funcdo da temperatura para a amostras CMO-La.
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Fonte: autora.

Na Figura 64 séo apresentados os valores de condutividade elétrica. Observa-se que 0s
valores obtidos para as amostras ceramicas sinterizadas ao ar e em atmosfera de H> tendem a
ser semelhantes proximo a temperatura de 600 °C, enquanto a amostra sinterizada em atmosfera
de O apresentou os menores valores de condutividade elétrica. No caso desta Ultima, a
atmosfera oxidante dificulta a formag&o de vacancias de oxigénio, sendo que estas auxiliam no
processo de conducio elétrica devido a contribuirem para o aumento da concentragdo de Mn3*
[197] no CMO. Briatico et al. constataram um aumento consideravel nos valores de
condutividade elétrica do CMO para as amostras com vacancias de oxigénio (CaMnQOa.s: 3-6 =
2,75 e 2,84) [198].

A amostra sinterizada por 3h em atmosfera redutora (H.) apresentou menores valores
do que aquela sinterizada pelo mesmo tempo ao ar, isso pode ter ocorrido, devido ao aumento

de vacancias de oxigénio que ocasionam uma queda na influéncia da dopagem extrinseca [199].
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Além disso, conforme apresentado na Tabela 15, tem-se uma tendéncia de maiores
valores de condutividade elétrica para as amostras com maiores valores de tamanho médio de
grdo, pois, grdos menores possuem uma maior area de contorno de gréo e consequentemente
atuaram como barreira para o transporte elétrico, derrubando os valores de condutividade

elétrica.

Figura 64 — Condutividade elétrica em funcéo da temperatura para a amostras CMO-La.
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Fonte: autora.

Os valores de Figura de Mérito obtidos para a amostra sinterizada em atmosfera de H>
foram os maiores obtidos, conforme apresentado na Figura 65, isso € devido aos menores
valores de condutividade térmica obtidos para essa amostra atrelado a valores relativamente

altos de condutividade elétrica.
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Figura 65 — Figura de Mérito (ZT) em func¢do da temperatura para a amostras CMO-La.
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Fonte: autora.

O maior valor de Figura de Mérito obtido no presente estudo foi para a amostra CMO-
La sinterizada por 3h em atmosfera de H», cujo valor atingido a 600 °C foi de 0,12. O que
evidenciou que a dopagem atrelada a utilizacdo de atmosfera redutora é uma alternativa para a
melhoria das propriedades termoelétricas. Em um estudo realizado para o SrTiOz foi constatado
que a reducdo da pressdo parcial de oxigénio reduziu a condutividade térmica, pois, as vacancias
de oxigénio originadas atuaram no espalhamento dos fénons, além disso, também contribuiram

para a melhoria nos valores de condutividade elétrica [200].
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6. CONCLUSOES

A sintese de p6s de CMO puros e dopados com V°* (sitio B) e La®* (sitio A), utilizando
a rota quimica de sintese de Pechini modificado, possibilitou a formacdo de p6s com maior
homogeneidade quimica que aqueles obtidos por método convencional de mistura de 6xidos.
Os tamanhos de cristalitos obtidos para cada composicdo foram calculados para cada uma das
composicdes, sendo os valores encontrados iguais a 49,20+1,98 nm, 32,40£1,65 nm e
47,23+2,50 nm parao CMO, CMO-La e CMO-V, respectivamente. As analises de difratometria
de raios-X (DRX) do p6 de CMO e CMO-V revelaram o aparecimento de uma segunda fase, a
marokita (CaMn204), porém, para a composi¢cdo dopada com La a segunda fase ndo foi
formada. Nas amostras sinterizadas observou-se a formacéo da fase CMO com a presenca de
segunda fase na composi¢do pura para a qual variou entre 10 e 14 % e na dopada com vanadio,

que apresentou valores entre 0 e 1,3 %.

As temperaturas de sinterizacdo sofreram alteracfes devido a introducdo de diferentes
dopantes, sendo que o lantanio provocou a diminuicdo desta temperatura para 1100 °C,

enguanto o vanadio provocou o efeito contrario aumento a temperatura para 1400 °C.

As densidades aparentes relativas para todas as composicdes, atingiram valores
superiores a 80%, tendo sido melhorados com o0 aumento do tempo de sinterizacdo. As maiores
densificagOes foram obtidas para as ceramicas dopadas foram o CMO-La(3h) e CMO-V(12h),
atingindo resultados de 86,99+0,17 % e 86,66+0,29 %, respectivamente.

A diferenciacdo nos tempos de sinterizacdo de uma maneira geral provocou alteragdes
nas propriedades termoelétricas e na microestrutura, principalmente para 0 CMO puro. Para as
composicdes pura e dopada com La3* o aumento do tempo de sinterizagio ocasionou o0 aumento
do tamanho de gréo, atingindo os maiores valores para o tempo de sinterizacdo de 24 horas,

sendo de 4,85+0,35 um e 0,501+0,229 um, respectivamente.

As amostras ceramicas CMO-La (1, 3 e 6 h) foram as que atingiram os menores valores
de condutividade térmica (4,7 W/mK) dentre as sinterizadas ao ar, apresentando
comportamento de decréscimo da condutividade em funcdo do aumento da temperatura. De
maneira geral, a amostra que apresentou 0 menor valor de condutividade térmica foi a CMO-
La (3h) sinterizada em atmosfera redutora (2,5 W/mK) devido & geragdo de vacéancias de

oxigénio, que atuam como fontes de espalhamento de fonons.
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Em relacdo a condutividade elétrica, a amostra ceramica CMO-La apresentou 0s
melhores valores, com destaque para a amostra CMO-La (3h) que alcangou valor de
aproximadamente 14000 S/m a 400 °C. O maior valor pode ser explicado por esta amostra ter
apresentado a melhor densificagdo e menor porosidade em relagdo as demais amostras da
composi¢do CMO-La.

A amostra ceramica com maior valor de coeficiente Seebeck foi a CMO (12h), que
atingiu valores de -350 uV/K a 600 °C. As composic¢des dopadas obtiveram os menores valores
de coeficiente Seebeck, devido ao aumento da concentragdo de portadores de carga com a

introducdo de fons de maior valéncia, ou seja, La®* e V°>* no sito A e sitio B, respectivamente.

O pior desempenho em termos de valores de Figura de Mérito (ZT) foi obtido para a
amostra CMO (1 e 6h), a qual apresentou valor de ZT de 0,02. Para as amostras sinterizadas ao
ar, as que atingiram os maiores valores foram as amostras CMO-La (3h) e CMO-V (1, 3, 6h)
que alcancaram valores de ZT, aproximadamente, iguais a 0,08 a 600 °C. O melhor
desempenho global, levando-se em consideracao todos os parametros que influenciam no valor
de Figura de Mérito, foi apresentado pela amostra CMO-La (3h) sinterizada em atmosfera de
H> com valor de 0,12, a 600 °C. Dessa forma, conclui-se que menores tempos de sinterizacéo

ja sdo o suficiente para a obtencdo de melhores propriedades termoelétricas.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o intuito de diminuir a condutividade térmica das amostras ceramicas, a qual
contribui significativamente com o aumento do valor da Figura de Mérito (ZT), pode-se realizar

a sinterizacdo do CMO puro e das demais amostras dopadas em atmosfera redutora (Hz).

Além disso, seria importante a realizacao do estudo da estrutura eletrénica do CMO por
meio da técnica de XPS para o melhor entendimento da existéncia de vacancias de oxigénio e
das valéncias de cada elemento, sobretudo o manganés, o qual é o responséavel pelo mecanismo

de condugdo elétrica nas manganitas.
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