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RESUMO

A geracdo de energia elétrica pelo reaproveitamento (ou conversao) do calor desperdicado em
sistemas térmicos surge como alternativa sustentdvel para a mitigagdo dos impactos negativos
da utilizagdo de combustiveis fosseis. O desempenho da conversao de energia de materiais
termoelétricos ¢ considerado elevado quando o material apresenta altos valores de figura de
mérito (zT > 1,0). A cobaltita de calcio (Ca3CosO9, CCO) destaca-se entre os 6xidos com
potencial aplicacdo termoelétrica devido a sua estabilidade quimica, a altas temperaturas,
elevada condugao elétrica e reduzida condugao térmica. O material comporta-se como um
semicondutor tipo p, conduzindo -eletricidade, principalmente, por buracos eletrdnicos
transportados pelo mecanismo de hopping, que migram do Co*" para o Co**. Sua estrutura
cristalina diferenciada, composta por camadas tipo sal-gema (Ca,Co03%*) e Cdlx (CoO2*")
confere ao material caracteristicas morfologicas de particulas lamelares. Apesar desta estrutura
complexa trazer beneficios para as propriedades termoelétricas, a morfologia de suas particulas
dificulta a densificagdo de ceramicas de CCO, crucial para que as ceramicas apresentem elevado
desempenho termoelétrico. Adicionalmente, a dopagem com elementos quimicos pesados,
como Bi**, podem induzir distor¢do na rede cristalina, diminuindo a condutividade térmica do
material, além de aumentar o coeficiente Seebeck. Desta forma, visando aumentar as
propriedades termoelétricas de cerdmicas de CCO, esse trabalho combinou o emprego de
distintas técnicas e atmosferas de sinterizagdo. As composi¢des CazCo409 ¢ CarsBig2C0409
foram sintetizadas pelo método de reagdo em estado solido utilizando os precursores CaCOs,
Co(NO3)2.6H20 e Bi20s. As ceramicas foram sinterizadas convencionalmente em atmosferas
oxidantes (ar ou O2), a 900 °C, durante 9 h ou foram sinterizadas pela técnica ndo convencional
de micro-ondas (MW) a 900 °C, em patamar de 30 minutos. Alternativamente, as ceramicas
sinterizadas em MW foram submetidas a tratamentos térmicos posteriores, realizados em forno
convencional, em atmosfera de O, a 900 °C, durante 9 h, de modo a reduzir a concentragao de
vacancias de oxigénio e estabilizar a fase CCO. Analises de Difratometria de Raios X (DRX)
dos pos calcinados revelaram que a adicdo de Bi maximizou a formagdo da fase principal
(93,4(4)% de CazCo409) em relacdo a composicao pura (81,8(9)%). As micrografias obtidas
por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) revelaram que as ceramicas dopadas
apresentaram tamanho de grdo maior do que aqueles obtidos para as ceramicas puras. As
amostras puras alcancaram maior densificacao (densidades geométricas relativas entre cerca de
66,4+0,2% e 69,3£0,7%) e menor porosidade aparente (34,7+0,2% a 36,2+0,3%) em
comparagdo com as ceramicas dopadas, sendo a sinterizagdo por MW a mais eficiente para
densificar as ceramicas puras. Além disso, as ceramicas puras apresentaram valores de Seebeck
superiores a maioria das ceramicas dopadas. A Unica exce¢do foi para a ceramica sinterizada
em MW a 900 °C durante 30 minutos, que alcangou o maior valor de Seebeck. As amostras
puras, sinterizadas convencionalmente, ao ar, apresentaram os melhores resultados
termoelétricos, atingindo fator de poténcia de 0,22 mW/m-K?2, a 600 °C.

Palavras-chave: Cobaltita de célcio; Propriedades termoelétricas; Bismuto; Micro-ondas;
Atmosfera oxidante.



ABSTRACT

Electrical power generation from the recovery (or conversion) of waste heat in thermal systems
emerges as a sustainable alternative for mitigating the negative impacts of fossil fuel use. The
energy conversion performance of thermoelectric materials is considered high when the
material exhibits high values of figure of merit (zT > 1.0). Calcium cobaltite (CazCo04O9, CCO)
stands out among oxides with potential thermoelectric application due to its chemical stability
at high temperatures, high electrical conduction, and reduced thermal conduction. The material
behaves as a p-type semiconductor, conducting electricity mainly by electronic holes
transported by a hopping mechanism, which migrate from Co*" to Co®". Its distinct crystal
structure, composed of rock-salt-type layers (Ca2C003%") and Cdlx-type layers (Co02*"), gives
the material morphological characteristics of lamellar particles. Although this complex
structure brings benefits to the thermoelectric properties, the morphology of its particles makes
it difficult to densify CCO ceramics, which is crucial for the ceramics to exhibit high
thermoelectric performance. Additionally, doping with heavy chemical elements such as Bi3+
can induce distortion in the crystal lattice, decreasing the thermal conductivity of the material,
as well as increasing the Seebeck coefficient. Thus, aiming to enhance the thermoelectric
properties of CCO ceramics, this work combined the use of different sintering techniques and
atmospheres. The compositions Ca3Co4O9 and CazsBio2Co0409 were synthesized by the
solid-state reaction method using the precursors CaCO3;, Co(NOs3)2:6H20, and Bi>Os. The
ceramics were conventionally sintered in oxidizing atmospheres (air or O2) at 900 °C for 9 h or
were sintered by the non-conventional microwave (MW) technique at 900 °C, with a dwell time
of 30 minutes. Alternatively, the MW-sintered ceramics were subjected to subsequent heat
treatments carried out in a conventional furnace, in O atmosphere, at 900 °C for 9 h, in order
to reduce the concentration of oxygen vacancies and stabilize the CCO phase. X-ray diffraction
(XRD) analyses of the calcined powders revealed that the addition of Bi maximized the
formation of the main phase (93.4(4)% of Ca3Co0409) compared to the undoped composition
(81.8(9)%). Scanning electron microscopy (SEM) micrographs showed that the doped ceramics
presented larger grain size than those obtained for the undoped ceramics. The undoped samples
achieved higher densification (relative geometric densities between about 66.4+0.2% and
69.34+0.7%) and lower apparent porosity (34.7+£0.2% to 36.2+0.3%) compared to the doped
ceramics, with MW sintering being the most efficient to densify the undoped ceramics.
Furthermore, the undoped ceramics presented Seebeck values higher than most doped ceramics.
The only exception was the ceramic sintered by MW at 900 °C for 30 minutes, which reached
the highest Seebeck value. The undoped samples conventionally sintered in air presented the
best thermoelectric results, reaching a power factor of 0.22 mW/m-K? at 600 °C.

Keywords: Calcium cobaltite; Thermoelectric properties; Bismuth; Microwave; Oxidizing
atmosphere.
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1. INTRODUCAO

Com o crescimento continuo da populacdo e a rapida evolucao tecnoldgica, a demanda global
por energia esta em constante ascensao. Atualmente, grande parte dessa demanda ainda depende da
queima de combustiveis fosseis. Esse cendrio contribui para o aumento das emissodes de dioxido de
carbono (CO»), exacerbando as mudangas climaticas e afetando negativamente os ecossistemas [1,2].
Para mitigar o impacto ambiental associado ao consumo de combustiveis fosseis, € essencial explorar
alternativas sustentaveis, tais como a geragcao de energia elétrica por meio do reaproveitamento da
energia térmica em sistemas térmicos de baixa temperatura (400 °C a 800 °C) [3-5]. A eficiéncia
desse processo de conversao ¢ determinada, principalmente, pelo coeficiente de Seebeck e pela Figura
de Meérito (zT), que considera também a condutividade elétrica e a condutividade térmica do
material [6,7]. Materiais com alto valor de zT sdo altamente desejaveis, pois apresentam uma maior
eficiéncia na conversdo termoelétrica. Wang et al. relatam que, embora 6xidos representem apenas
uma fra¢do das publicagdes em termoelétricos, o numero de trabalhos na area cresce de forma

continua desde 2000, refletindo o forte interesse em conversao de calor residual (Fig. 1a).

Figura 1 - (a) Publicacdes anuais relacionadas a termoelétricos e a termoelétricos a base de 6xidos, com base no
banco de dados Web of Science Core Collection; o inserto mostra a porcentagem de termoelétricos a base de oxidos.

(b) Valores de zT de diferentes tipos de materiais termoelétricos.
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Fonte: Adaptado de [8]
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Os autores também destacam que sistemas a base de oOxidos ja atingem valores de zT
competitivos (Fig. 1b), o que reforca a relevancia de investigar essa classe de materiais em detalhe
[8]. Dentre os 6xidos que apresentam propriedades termoelétricas, a cobaltita de calcio (CazCo04Qo,
CCO) se mostra como um material promissor, pois apresenta altos valores de S, alta o, e baixa

condutividade x [9,10].

Para aumentar o valor de zT destes materiais ¢ necessario reduzir k € aumentar ¢ e¢/ou S [11]. A
adi¢do de dopantes como o Bi*", no sitio do Ca®>" da CCO, atua simultaneamente nesta dupla ago.
Ou seja, a adi¢do dos dopantes promove um efeito de distor¢ao da rede cristalina, que diminui «, e,
ao mesmo tempo, ocorre um aumento da o, atrelado ao aumento do S, efeito que ¢ alcangado por meio
de maultiplos mecanismos interdependentes, que envolvem aspectos eletronicos e
microestruturais [12-14]. Quando os fons de Ca’*" sdo substituidos por Bi** na estrutura, ocorre a
introducdo de cargas negativas (elétrons adicionais) no material, além de formar vacéancias, devido
ao balanco de carga, o que ndo ¢ o desejavel para um semicondutor do tipo p, como as CCO. Contudo,
tratamentos térmicos, podem compensar esse efeito, favorecendo o estado de oxidagdo dos ions de
cobalto, aumentando a concentragio de Co*" e, consequentemente, ocorre um aumento de portadores
de carga do tipo buraco. Com isso, a adicdo de Bi*" promove um aumento da o nas cobaltitas de
calcio. Um mecanismo chave para esse aumento do S ¢ a segregacao de bismuto nos contornos de
graos, que atuam como "barreiras energéticas" ou "filtros de energia" para os portadores de carga,
como citado por Boyle e al. [12]. Em termos quanticos, o efeito de filtragem de energia ocorre porque
essas barreiras espalham seletivamente os portadores de carga com menor energia cinética,
permitindo que apenas os portadores com energia cinética suficientemente alta as atravessem. Essa
energia cinética dos portadores ¢ dada em fun¢dao da ocupacdo destes nas bandas de energia do
material. Ao remover os portadores de baixa energia cinética do processo de transporte, a distribuigao
de energia dos portadores transmitidos ¢ modificada, aumentando a energia média dos portadores que
contribuem efetivamente para a corrente elétrica. Um aumento na energia média dos portadores
resulta diretamente no aumento do S [12,15]. Além disso, a reducdo da Kk ocorre ndo apenas pelas
distor¢des de rede, fornecidas pelo superdimensionamento do Bi em relagdo ao Ca, que dificulta a
vibragdo ordenada da rede, mas também, a segrega¢dao do Bi nos contornos de graos contribui para a
reducdo da K ao aumentar o espalhamento de fonons, elevando ainda mais o valor de z7 [12]. A
dopagem com Bi** pode, entdio, otimizar a 0 e 0 S, a0 mesmo tempo que diminui a K, aumentando a

eficiéncia de conversao termoelétrica e potencializando os valores de z7'[12,13,16,17].
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Do ponto de vista do formato das particulas de pds de CCO, observa-se uma peculiar morfologia
em forma de placas, com espessuras tipicas que variam na escala nanométrica em funcao da sintese
destes materiais, tendendo a se empilhar ao longo do eixo ¢. Embora essa configuragdo favorega o
transporte eletronico no plano ab devido ao confinamento dos portadores de carga nas camadas de
Co00», ela impde uma grande dificuldade em obter ceramicas densas e isotropicamente conectadas. A
porosidade e a orientagdo aleatéria dessas placas influenciam diretamente as propriedades de
transporte, criando uma demanda por estudos que busquem produzir ceramicas de CCO densas e
texturizadas para maximizar os parametros termoelétricos [18—21]. Neste sentido, o uso de métodos
alternativos de sinterizagdo, como cold sintering, micro-ondas, spark plasma, bem como o uso de
atmosfera de oxigénio, surgem como estratégias para aumentar a densificagdo de ceramicas de CCO,
ao mesmo tempo em que podem influenciar as propriedades termoelétricas do material [19]. A
sinterizagdo assistida por micro-ondas tem sido utilizada com sucesso na redug¢do do tempo de
sinterizagdo de materiais, ainda mantendo ou aprimorando as propriedades do material em

comparagdo a sinteriza¢do convencional [22,23].

O uso de atmosferas ricas em Oz na producdo das ceramicas de CCO surge como uma estratégia
para controlar as propriedades a desses materiais cerdmicos uma vez que atribuem a eles uma menor
concentragdo de vacancias de oxigénio em comparagdo as ceramicas produzidas ao ar atmosférico.
Consequentemente, as propriedades fisicas destas cerdmicas, como a densidade, ou elétricas, como a
condutividade, sdo aumentadas, ampliando seu potencial de aplicacdo termoelétrica [24]. Neste
contexto, observa-se que muitos estudos podem ser realizados para produzir ceramicas de CCO que

apresentem eficiéncia termoelétrica a niveis demandados para a aplicagdo tecnologica.

Neste trabalho, amostras de CCO puras ou dopadas com bismuto foram sinterizadas
convencionalmente, em atmosferas oxidantes (ar ou oxigénio), ou, alternativamente, foram
sinterizadas em forno de micro-ondas, visando avaliar o efeito destas metodologias na densificacao,
fases formadas e microestrutura, correlacionando-as com as propriedades termoelétricas finais das

ceramicas.
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2. REFERENCIAL TEORICO
2.1 Materiais e dispositivos termoelétricos

O efeito termoelétrico foi identificado no inicio do século XIX, inicialmente em materiais
metalicos [1,2]. Com o avango da pesquisa cientifica e do interesse em alternativas limpas de geragao
energética, o efeito termoelétrico passou a ser investigado em diferentes classes de materiais, ampliando
suas possibilidades de aplicagdo [3,4].

Entre as principais aplicagdes praticas em que os materiais termoelétricos podem ser utilizados,
destacam-se os geradores termoelétricos (TEGs), dispositivos de estado solido capazes de converter
calor em eletricidade por meio do efeito Seebeck [5,6]. Esse fenomeno decorre da formagdo de um
gradiente de concentracdo de portadores de carga induzido pela diferenca de mobilidade desses
portadores entre a regido quente e a fria, como ilustrado na Figura 2 [7]. Dispositivos termoelétricos
normalmente sdao fabricados com materiais semicondutores. Nestes dispositivos, dois tipos distintos de
semicondutores, um do tipo p e outro do tipo 7, sdo conectados eletricamente em série ¢ termicamente
em paralelo, como ilustrado na Figura 2 com as letras P e N. A montagem do dispositivo segue uma
configuragdo em forma de sanduiche, na qual um lado estd em contato com a superficie quente de um
sistema térmico, enquanto o outro lado ¢ mantido o mais frio possivel, para garantir o maior gradiente

de temperatura no dispositivo [7,25,26].

Figura 2 - Esquema de um gerador termoelétrico tipico, destacando o arranjo em série elétrica e paralelo térmico de
pares p e n, e o fluxo de calor entre as faces quente e ftia, ilustrando como o gradiente de temperatura gera uma
diferenga de potencial pelo efeito Seebeck.

T+AT

L € < 4. O 4

Fluxo da corrente elétrica @

Fonte: Adaptado de [7].

O desempenho de um material termoelétrico é expresso pelo parametro adimensional denominado

Figura de Mérito, zT, que avalia a eficiéncia de conversdo e tem como meta valores proximos ou
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superiores a 1. Esse parametro depende diretamente da condutividade elétrica (o), do coeficiente de
Seebeck (S) e da condutividade térmica (k). Todos esses fatores sao fortemente influenciados pela
temperatura [8,9]. A relacdo entre eles ¢ expressa pela Equacdo 1. Vale ressaltar, que o termo z
corresponde a razao S*c/Kk, que reune os parametros que podem ser otimizados pelo processamento do

material, enquanto a multiplicagdo por T (temperatura absoluta) fornece o pardmetro adimensional zT.
52
2T ===>T (1)

No cenario tecnologico, compostos intermetalicos, como BiTe; e PbTe, sdao amplamente
utilizados devido as suas elevadas propriedades termoelétricas [8,10]. Contudo, sua aplicagdo em altas
temperaturas ¢ limitada, pois a exposicdo prolongada a condi¢des oxidantes reduz significativamente
sua estabilidade e vida util [2,11]. Além disso, a presenca de elementos toxicos nesses compostos gera
preocupacdes adicionais em termos de seguranga e impacto ambiental [1]. Diante disso, a utilizagdo de
ceramicas termoelétricas vem se destacando. Os materiais 6xidos termoelétricos sdo promissores para a
fabricacao de dispositivos termoelétricos, mesmo que sua eficiéncia ainda seja limitada, devido a sua
excelente estabilidade térmica e baixa toxicidade em comparacdo com as ligas intermetalicas
tradicionalmente usadas [11,28,29]. Entre os 6xidos semicondutores do tipo n, as ceramicas baseadas
em titanato de estroncio (SrTiOs3) e manganita de célcio (CaMnQO3) se destacam, principalmente devido
a sua capacidade de serem dopados em ambos os sitios de cation, o que confere maior flexibilidade para
ajuste de suas propriedades [23,29,30]. Entre os 6xidos semicondutores do tipo p de maior relevancia,
as cobaltitas, como a cobaltita de sdédio (NaxCoO2) e a cobaltita de célcio (Ca3Co409, CCO) se
sobressaem como material promissor, reunindo caracteristicas estruturais que favorecem a conversao

termoelétrica [8,12,13,14].

2.2 Interdependéncia entre propriedades como controladora da eficiéncia termoelétrica

Os dispositivos termoelétricos possibilitam tanto a conversdo direta de calor em eletricidade
quanto o transporte de calor mediante a aplicacdo de uma diferenca de potencial elétrico, fendmenos
mediados pelos efeitos Seebeck e Peltier. A eficiéncia desses processos ¢ determinante para a viabilidade
de aplicacdo tecnologica, afetando parametros como custo, confiabilidade e densidade de poténcia
[5,7,15]. Essa eficiéncia (1) depende fortemente do gradiente térmico estabelecido entre a fonte quente
(Tq) e a fonte fria (Tf), conforme descrito na Equagao (2) [34]. Ja o desempenho global do dispositivo
¢ expresso pela Figura de Mérito (z7), apresentada na Equagao (3), em que « representa a condutividade

térmica, S o coeficiente de Seebeck e 6 a condutividade elétrica, com os indices p e n designando,
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respectivamente, os ramos p ¢ n do mddulo termoelétrico [34]. Paralelamente, o potencial de aplicagio

de cada material isolado ¢ avaliado por meio da sua Figura de Mérito (z7), definida anteriormente na

Equagao (1).
n = AT Vi+zT-1 )
Th 1+ZT+;—?
Sp—Sn)?T
2T = =S G)
1 1
2

Go) +(2)

Para que um dispositivo atinja valores elevados de Figura de Mérito, ¢ necessario otimizar o
desempenho intrinseco dos materiais constituintes, de forma a obter um valor médio de zT elevado ao
longo da faixa de operagdo em temperatura.

Esse parametro, entretanto, ndo ¢ constante: varia com a temperatura em fungao das proprias
propriedades dos materiais, as quais apresentam forte interdependéncia [16,17]. Essa correlacao ¢
mediada, principalmente, pela concentragdo de portadores de carga, que afeta simultaneamente o
coeficiente de Seebeck, a condutividade elétrica e a condutividade térmica, conforme ilustrado
esquematicamente na Figura 3 [34]. De modo geral, considera-se que materiais termoelétricos se tornam

competitivos para aplicagdes praticas quando o z7 € superior a 1 [35].
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Figura 3 - Representacdo esquematica da interdependéncia entre coeficiente de Seebeck (S), condutividade elétrica
(o) e condutividade térmica (k) na defini¢cdo da Figura de Mérito zT, evidenciando como o ajuste simultaneo dessas
propriedades ¢ crucial para otimizar a eficiéncia dos materiais termoelétricos.

1

o
wn

0 | |
10 10" 10% 10%

Concentracdo de portadores de carga (cm®)

Fonte: Adaptado de [34]

2.2.1 Efeito Seebeck

Um dos pioneiros no estudo da termoeletricidade, o fisico Thomas Johann Seebeck, em 1823,
realizou experimentos nos quais observou que uma agulha magnética posicionada na extremidade de um
circuito elétrico fechado (composto por dois condutores semelhantes) sofreu desvio ao se aquecer uma
das juncdes entre os metais. Naquela época, Seebeck interpretou erroneamente esse fendmeno como um
efeito magnético. Contudo, com o avango do conhecimento cientifico, tornou-se claro que o fenomeno
observado decorreu da existéncia de uma corrente elétrica gerada pelo gradiente térmico aplicado,
configurando o que hoje se entende como o Efeito Seebeck, base fundamental da conversdo
termoelétrica [36].

O Efeito Seebeck caracteriza-se pela geracdo de uma diferenca de potencial elétrico entre as
extremidades de um material quando exposto a uma diferenca de temperatura [20,21]. Em materiais
condutores ou semicondutores, os portadores de carga elétrica, sejam elétrons livres ou buracos,
apresentam graus distintos de agitacdo térmica ao longo de um gradiente térmico. Na regido aquecida,
os portadores t€ém maior energia cinética € maior propensao a movimentagdo, enquanto na regiao fria a
energia cinética ¢ menor [22,23]. Este fluxo preferencial dos portadores de carga da regido quente para
a fria resulta na criagdo de uma forga eletromotriz interna e, consequentemente, na manifestacdo da
tensdo elétrica caracteristica do efeito [41]. Assim, a diferenca de potencial elétrica surge devido a

mobilidade diferencial dos portadores em funcao da temperatura.
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A quantificacdo deste fendmeno ¢ dada pelo coeficiente de Seebeck (S), uma propriedade
intrinseca ao material, que relaciona a tensdo elétrica gerada com o gradiente de temperatura aplicado,
como mostra a Equacao 4. O sinal de S indica o tipo predominante de portador de carga, positivo para
semicondutores tipo-p, cuja condugdo ocorre através de lacunas, e negativo para semicondutores tipo-n,

dominados por elétrons [42].

s=-= (4)

Sob uma perspectiva microscopica, o Efeito Seebeck resulta da distribui¢do térmica dos
portadores de carga nos estados eletronicos do material. Na regido de maior temperatura, esses
portadores ocupam estados de energia mais elevados e tendem a migrar para estados de menor energia
na regido fria, na tentativa de equilibrar a distribui¢do térmica [37]. Fatores estruturais, como a topologia
das bandas eletronicas, a presenca de impurezas, defeitos cristalinos e desordens estruturais, moldam
fortemente a magnitude e a direcdo desse transporte, influenciando diretamente o coeficiente Seebeck
[25,26].

Materiais que exibem alto coeficiente Seebeck sdo particularmente sensiveis a diferencas de
temperatura, o que os torna fundamentais para a eficicia na conversdo termoelétrica de energia [14,27].
Em dispositivos praticos, como geradores termoelétricos, o efeito ¢ explorado por meio da construgdo
de termopares, onde jungdes de materiais distintos sdo submetidas a temperaturas diferentes [7,26]. A
tensdo resultante conduz elétrons ou lacunas por um circuito externo, gerando energia utilizavel. Estes
termopares sdo normalmente dispostos em série, com alternancia entre materiais tipo-p e tipo-n, para
maximizar a tensdo e a poténcia elétrica produzida [16].

A magnitude do coeficiente Seebeck em um material estd diretamente relacionada a densidade
de estados eletronicos proximos ao nivel de Fermi, ou seja, & quantidade de estados energéticos
acessiveis aos portadores de carga [8,29]. Portanto, semicondutores e certos semimetalicos, cuja
densidade e tipo de portadores podem ser modulados, usualmente apresentam coeficientes Seebeck
superiores em relacao a metais puros, que possuem uma densidade homogénea de portadores com menos
possibilidade de controle [37].

Outro aspecto importante ¢ a variacdo do coeficiente Seebeck com a temperatura absoluta. O
valor de S ndo permanece constante, pois depende das mudancas na mobilidade e concentragdo dos

portadores, bem como da contribui¢do de modos vibracionais (fonons) para o transporte térmico [30,31].
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Essa complexa dependéncia torna essencial o estudo detalhado das propriedades termoelétricas ao longo
da faixa de temperatura de interesse para cada aplicagdo especifica.

O entendimento contemporaneo do Efeito Seebeck abrange ainda fendmenos mais complexos
envolvendo o acoplamento entre cargas, spin eletronico e calor [12,32]. Isso inclui a exploracdo de
variantes como o Efeito Seebeck de Spin, bem como a influéncia de campos magnéticos externos, que
podem modular a eficiéncia termoelétrica [15,33].

No que se refere a influéncia de campos magnéticos na termoeletricidade, o Efeito Magneto-
Seebeck, destaca-se por modificar drasticamente o coeficiente Seebeck em presenga de campos
magnéticos externos [15,31,32]. Esses efeitos ampliam a compreensdo do acoplamento entre
magnetismo e termoeletricidade, indicando caminhos para o controle fino e a otimizagao de dispositivos
termoelétricos em ambientes magneticamente ativos [33].

De maneira mais geral, o Efeito Seebeck de Spin (SSE) pode ocorrer em condutores magnéticos,
originado pela contribui¢cdo da entropia associada aos spins dos elétrons d parcialmente deslocalizados
[15,34,35]. A contribuicdo dos elétrons d para o transporte termoelétrico permanece relevante em ampla
faixa de temperatura, inclusive acima da temperatura de transi¢cdo magnética, pois estd ligada as
flutuacdes térmicas dos graus de liberdade de spin e a correspondente entropia de spin[35, 36]. Esse
mecanismo de entropia de spin esta diretamente associado tanto ao efeito magneto-Seebeck quanto ao
efeito magnetocalorico, indicando que variagdes de entropia magnética desempenham papel central na
modulacdo do coeficiente Seebeck em materiais magnéticos a base de elétrons d, especialmente na
vizinhanga das temperaturas de transi¢cdo magnética [37,38]. Essas ondas de spin interagem com os
portadores de carga e, proximas as temperaturas de transicdo magnética, podem arrastar esses portadores,
contribuindo para aumentos acentuados do S em materiais magnéticos a base de elétrons d [12,35,38,39].

A compreensdo dos mecanismos que governam a conversao de energia térmica em elétrica em
materiais magnéticos ¢ um pilar fundamental da caloritronica de spin [33]. Neste contexto, o efeito
Seebeck Magndnico, Equagdo (5), e a formula de Heikes, Equagdo (6), emergem como conceitos
distintos, mas intrinsecamente relacionados, que descrevem aspectos da termoeletricidade mediados por
graus de liberdade de spin [15,40,41,42,43]. A intersec¢do conceitual entre ambos reside na entropia de
spin e na sua influéncia sobre as propriedades termoelétricas de materiais magnéticos. A formula de
Heikes ¢ uma relagdo tedrica bem estabelecida para o coeficiente Seebeck (S), particularmente relevante
para sistemas com elétrons localizados e ¢ valida em temperaturas suficientemente elevadas onde todos
os graus de liberdade de spin estao ativos [15,35,44]. Ela pode ser obtida naturalmente ao se considerar

a entropia de spin.
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em que k3 € a constante de Boltzmann, e ¢ a carga do elétron, 7 ¢ a temperatura, Er¢ a energia de Fermi,
T € Te S30, respectivamente, termo de relaxacdo magnonico e eletronico, g3 e g4 sdo os fatores de
degenerescéncia dos estados eletronicos do Co** e Co*', respectivamente, e x representa a concentragio
molar de fons Co*".

A relagdo fundamental entre o Seebeck Magnonico e a formula de Heikes reside na sua conexao
com a entropia de spin. Embora o Seebeck Magnonico descreva um fendmeno de transporte dindmico
de spin mediado por excitacdes coletivas (magnons) , impulsionadas por um gradiente térmico, a férmula
de Heikes aborda uma propriedade termodindmica estatica do coeficiente Seebeck, derivando-se da
entropia associada a configuragdo dos spins e estados de valéncia dos portadores de carga localizados
[15,37,41,45]. Ambos os conceitos sdo manifestagdes da contribuicao genérica de spin para o efeito
Seebeck em condutores magnéticos.

Essa contribuigao ¢ interpretada como resultado do transporte da entropia de spin de elétrons d
condutores (parcialmente) deslocalizados que exibem fortes flutuagdes térmicas de spin [39,43,46]. No
caso do efeito magnonico, a "entropia dos magnons" € o motor do fluxo de spin [47,48]. Na formula de
Heikes, a entropia de spin-orbital dos ions metalicos (como Co*"/Co*") determina a contribui¢io
entalpica para o coeficiente Seebeck.

A degenerescéncia de um ion metalico em um campo cristalino octaédrico depende da ocupagao
dos orbitais tog € eg, assim como da multiplicidade de spin [12,15,43]. No estado de baixo spin (LS), os
elétrons tendem a ocupar preferencialmente os orbitais t2g, maximizando o emparelhamento e resultando
em menor degenerescéncia. Para o Co* (3d°), o estado LS apresenta uma configuragdo t,, com uma
degenerescéncia de 2 (um buraco com possibilidade de spin up ou down). J& no estado de alto spin (HS),
a configuragio eletronica passa a ser t*; €'y, 0 que aumenta o niimero de microestados disponiveis
devido a presenga de orbitais e spins desemparelhados, totalizando uma degenerescéncia de 6 (3 orbitais

ocupaveis com 2 possiveis orienta¢des de spins) [15,39,49].
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2.2.2 Propriedades térmicas de materiais ceramicos

A condugdo térmica constitui um processo relevante de transferéncia de calor em soélidos,
desempenhando papel crucial tanto no desenvolvimento de dispositivos eletronicos quanto na elaboragdo
de materiais termoelétricos de alto desempenho [65]. Em sistemas ceramicos, a condugdo térmica
decorre da contribui¢do de trés distintos mecanismos de propagacao de calor: a condugdo associada aos
fonons (k), a proveniente da mobilidade dos portadores de carga (k.) e a relacionada a radiagao térmica
(k;), conforme descrito na Eq. (7) [43,66].

Ktotar = Ki + Ke + Ky (7

Dentre esses mecanismos, a condugdo fononica é a predominante em materiais ceramicos até
temperaturas proximas de 800 °C [67—69]. Esse processo baseia-se na transferéncia de energia
vibracional por meio do reticulo cristalino, uma vez que, os fonons podem ser interpretados como ondas
que percorrem a rede transportando energia térmica[43,66]. Com o aumento da temperatura, a estrutura
cristalina passa a vibrar com maior intensidade e frequéncia, originando fonons mais energéticos e
intensificando a condugao de calor [70,71].

Além do transporte de calor proporcionado pelos fonons, a mobilidade de portadores de carga,
como elétrons ou buracos, também pode contribuir para a condutividade térmica. Entretanto, em
materiais ceramicos, essa contribuicdo ¢ geralmente restrita, apresentando valores reduzidos em
comparac¢do ao fluxo de calor promovido pelas vibragdes da rede cristalina [66,70]. Um mecanismo
adicional de transferéncia de energia ¢ a condugdo por radiacdo, que se manifesta apenas em
temperaturas muito elevadas (>800 °C). Contudo, esse processo nao possui relevancia pratica no
contexto termoelétrico, ja que ocorre em condi¢des que excedem a faixa operacional tipica de
dispositivos termoelétricos [70].

Aspectos microestruturais, como a porosidade, o tamanho médio de grao e a presenca de fases
secundarias, também exercem papel determinante sobre a condutividade térmica das ceramicas. O
aumento da fracdo volumétrica de poros leva a diminuicao dessa propriedade, ja que o ar aprisionado
atua como isolante térmico. Além disso, os poros atuam como centros adicionais de espalhamento e
reflexdo de fonons, dificultando o transporte eficiente de calor através da matriz ceramica [72—74]. Do
ponto de vista termoelétrico, o controle desses fatores microestruturais € estratégico para a obtencao de
materiais com baixa condutividade térmica, caracteristica fundamental para maximizar a eficiéncia de
conversao representada pela Figura de Mérito (zT). No entanto, a manipulagdo dessas caracteristicas

exige um equilibrio rigoroso. Embora a alta porosidade e o refinamento do tamanho de grao favoregam
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o espalhamento de fonons, eles também podem comprometer a interconectividade entre os graos. Essa
reducdo no contato intergraos e o aumento da densidade de interfaces criam barreiras que dificultam o
fluxo macroscopico dos portadores de carga, o que tende a impactar negativamente a condutividade
elétrica do material [74—76]. Essa interdependéncia microestrutural entre as propriedades térmicas e
elétricas € um fator determinante para o desempenho global das cobaltitas, conforme sera detalhado na
discussdo sobre as propriedades elétricas a seguir.

Outro fator com impacto expressivo sobre a condutividade térmica ¢ a introdugdo de impurezas
ou dopantes, que reduzem o livre caminho médio dos fonons. Com o aumento da temperatura, essa
influéncia tende a diminuir, pois o livre caminho médio dos fonons passa a se aproximar da ordem de
grandeza do espacamento interplanar da rede cristalina [30,43].

Do ponto de vista termoelétrico, o controle desses fatores ¢ estratégico para a obtengdo de
materiais com baixa condutividade térmica, uma caracteristica fundamental para melhorar a eficiéncia
de materiais termoelétricos. A incorporacdo de ions dopantes de diferentes tamanhos e valéncias cria
incompatibilidades locais que interferem na propagagao dos fonons, principais portadores de calor em
cristais. Esses disturbios causam espalhamento adicional dos fonons, reduzindo a condutividade térmica
do material [43,65]. O papel dos dopantes na redugdo da condutividade térmica €, portanto, diretamente
associado a criagdo dessas distor¢des na rede cristalina ¢ a introducdo de desordem. Tais desordens
resultam em flutuacdes de massa e campos de tensdo localizados, que atuam como centros de
espalhamento adicionais para os fonons. Esse espalhamento por defeitos pontuais encurta o caminho
livre médio dos fonons, o que, por sua vez, resulta na supressao efetiva da condutividade térmica de rede
(k). Em materiais de alta entropia, a incorporagdo simultdnea de varios cdtions em um mesmo sitio
cristalografico intensifica a desordem quimica local, ampliando a varia¢do de massa e de campo de forca
na rede. Essa desordem refor¢a o espalhamento multidirecional de fonons e leva a valores

excepcionalmente baixos de condutividade térmica de rede [65,77,78].

2.2.3 Propriedades elétricas de materiais ceramicos

As ceramicas representam a classe de materiais s6lidos com a maior diversidade de propriedades
elétricas, variando desde isolantes até supercondutores [69]. A condutividade elétrica nesses materiais
corresponde a resposta do sistema quando submetido a um campo elétrico, manifestando-se pelo
movimento ordenado de cargas, sejam ions ou elétrons, cuja intensidade depende tanto da natureza

quanto da magnitude do campo aplicado [68].
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A condutividade elétrica (0), expressa em S/m, ¢ governada pela densidade de portadores de
carga ¢ pela mobilidade dos mesmos, sejam eles elétrons, buracos ou ions, conforme indicado
na Eq. (8) [68,69]:

o =nlelu ®)
em que n ¢ a concentracdo [cm], e ¢ a carga elementar (C) e u ¢ a mobilidade [cm?/Vs] dos portadores
de cargas.

O comportamento elétrico dos so6lidos ¢ interpretado pelo modelo de bandas, que descreve a
organizacao energética dos elétrons nas camadas externas. Nesse contexto, a energia de Fermi (Ef) ¢
definida como o nivel de energia maximo ocupado pelos elétrons a 0 K [59,79,80]. A Figura 4 retrata a
organizac¢do de bandas para cada tipo de material. Nos metais, condutores, a sobreposi¢ao entre bandas
de valéncia (BV) e condugdo (BC) garante alta condutividade (Figura 4a). Em contrapartida,
semicondutores e isolantes apresentam uma separacdo entre essas bandas, denominada GAP. Nos
isolantes, essa separacao ¢ ampla, geralmente acima de 2,5 eV (Figura 4c), enquanto nos semicondutores
¢ inferior a esse valor (Figura 4b) [69,81]. Em ambos os casos, a energia de Fermi situa-se no interior
da banda proibida, aproximadamente em sua regido central.

As ceramicas semicondutoras podem ser categorizadas como intrinsecas, extrinsecas ou nao-
estequiométricas [60,63]. Nos extrinsecos, a dopagem introduz niveis adicionais de energia, definindo
portadores majoritarios (elétrons ou buracos). Ja os ndo-estequiométricos apresentam defeitos estruturais
ligados a variagdo na propor¢do de elementos quimicos, que criam estados intermedidrios no
espacamento entre bandas, aumentando a condutividade elétrica [11,30,69].

Nos semicondutores tipo-n, os dopantes fornecem elétrons extras, originando niveis doadores
(Ed) proximos a banda de conducdo, e neste caso, a energia necessaria para excitar os elétrons para a
banda de conducdo ¢ muito inferior a energia da band GAP identificada no semicondutor ndo dopado
(Figura 4d) [43,79]. Ja no semicondutor tipo-p, os dopantes criam buracos eletronicos, formando estados
aceitadores (Ea) proximos a energia correspondente a do topo da banda de valéncia [37,69]. Nessas
condigdes, o transporte ocorre majoritariamente via buracos, resultantes da auséncia de elétrons

(Figura 4e).
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Figura 4 - Modelo esquematico de bandas eletronicas a) de um metal/condutor, b) de um semicondutor e c) de um
isolante elétrico. Esquema dos niveis de energia associados ao estado de energia doador (d) e ao estado de energia

aceitador (e) formados em um material semicondutor extrinseco
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B
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Fonte: Adaptado de [68,79]

A condutividade elétrica apresenta forte dependéncia da temperatura [2,45,69] Em isolantes e
semicondutores, o aumento de T tende a elevar 6, pois, o numero de portadores excitados para a banda
de condugdo cresce de maneira expressiva com a energia térmica fornecida, superando gradualmente a
barreira do GAP [8,58,60]. Por isso, a analise da variagdo de ¢ em fun¢do da temperatura possibilita a

determinagdo da energia de ativacdo, associada ao mecanismo de transporte predominante [23,29].

2.2.3.1 Mecanismo de conducio elétrica por hopping

A condugdo elétrica por hopping (salto) constitui um mecanismo caracteristico de transporte de
carga em materiais desordenados, isto €, neste caso, 6xidos de metais de transicdo em que ha forte
desordem estrutural (vacancias, substitui¢des, distor¢des) e/ou eletronica (valéncias mistas, estados
eletronicos diferentes). Nesse regime, o transporte ocorre por meio de saltos de elétrons ou buracos entre
sitios localizados, frequentemente mediados por fonons (vibragdes da rede cristalina) ou por tunelamento
quantico [23,44,79].

Esse processo ¢ favorecido em ambientes com elevado grau de desordem estrutural, presenca de
defeitos, impurezas ou dopagem, que geram potenciais localizados capazes de aprisionar portadores de
carga [83]. Diferentemente do modelo de bandas, que descreve estados eletronicos estendidos por toda
a rede, o mecanismo de hopping considera transigdes entre estados localizados, em geral separados por
distancias maiores que uma ligacao quimica tipica [84]. A distingao fundamental entre conducao band-
like e hopping reside no carater dos estados eletronicos envolvidos: no primeiro, os portadores se

deslocam em estados deslocalizados, enquanto no segundo permanecem confinados em sitios
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especificos e necessitam de energia adicional para realizar a transi¢do, normalmente fornecida por
fonons [85]. Dessa forma, a mobilidade torna-se fortemente dependente da temperatura, do campo

elétrico aplicado e da densidade de estados disponiveis.

Sob a perspectiva quantica, o hopping pode ser interpretado como uma transi¢ao entre estados
espacialmente localizados, mediada por dois mecanismos: o tunelamento quantico ou a ativagao
térmica [83—85]. Dependendo das condicdes experimentais ¢ da distribuicdo de estados eletronicos,
distinguem-se diferentes regimes de hopping. No regime de vizinho mais proximo (Nearest Neighbor
Hopping, NNH), a conducdo ocorre entre estados energeticamente equivalentes e espacialmente
proximos, predominando em temperaturas elevadas e resultando em comportamento do tipo Arrhenius
[23,29]. Jano regime de alcance variavel (Variable Range Hopping, VRH), tipico de baixas temperaturas
e alta densidade de estados localizados, os portadores podem saltar distancias maiores em busca de sitios
energeticamente mais favoraveis. Essa situagdo ¢ bem descrita pelo modelo de Mott para so6lidos
tridimensionais [9,47,85].

Em sistemas onde ha forte acoplamento entre portadores e a rede cristalina, como em 6xidos de
metais de transi¢dao, a conducao esta associada a formacgao de polarons. No caso de small polarons, o
salto do portador ¢ acompanhado por uma distor¢do local da rede, aumentando a energia de ativagao
necessaria para o transporte. Nesses cenarios, a condutividade segue leis ativadas, isto ¢, leis de

Arrhenius que descrevem comportamentos ativados termicamente, mas depende adicionalmente da

energia de formagao do polaron [52,62,86].

A eficiéncia do mecanismo de hopping ¢ fortemente influenciada pela concentragdo de estados
localizados, grau de desordem estrutural e temperatura. Enquanto o aumento da dopagem ou da
desordem tende a ampliar a densidade de estados proximos ao nivel de Fermi, favorecendo o transporte,
maiores distancias intersitios ou barreiras energéticas elevadas reduzem exponencialmente a taxa de
hopping. Assim, em regime VRH, baixas temperaturas favorecem saltos mais longos, enquanto em

regime NNH a condu¢do ¢ dominada por transi¢des locais com energia ativada [87—-89].

No caso da cobaltita de calcio (Ca3Co040O9, CCO), a conducao em altas temperaturas ¢ comumente
atribuida a0 mecanismo de hopping de pequenos polarons [9,47,90]. Nesse modelo, os portadores
encontram-se localizados em sitios especificos da rede e realizam saltos termicamente ativados entre
ions adjacentes. O fendmeno esta intimamente relacionado aos estados de valéncia e de spin dos ions de
cobalto [46]. Esses ions podem existir em diferentes estados de oxidacdo (Co**, Co®" e Co*") e em

distintas configuracdes de spin — baixo (LS), intermediario (IS) ou alto (HS) [47,50,53,91]. Acredita-se
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que o estado médio de oxidagdo do cobalto em CCO esteja entre +3 e +4, sendo o transporte eletronico
dominado por transi¢des entre Co** e Co*" na subcamada de CoO». Alteragdes nos estados de spin do
Co*" e Co*podem modificar a probabilidade de hopping, influenciando diretamente o coeficiente

Seebeck e sua dependéncia com a temperatura [50,91-94]. Esse aspecto serd detalhado no topico 2.3.2.

2.2.4 Propriedades magnéticas de materiais ceramicos

As propriedades magnéticas dos materiais ceramicos estdo diretamente relacionadas a
configuragdo eletronica dos ions constituintes, especialmente a presenga de elétrons desemparelhados
nas camadas d e f. A existéncia desses elétrons confere momento magnético aos 4tomos e possibilita
diferentes formas de ordenamento magnético no material [54,57,68,69]. Em geral, a resposta magnética
de uma ceramica depende de trés fatores principais: a natureza quimica dos elementos presentes, a

estrutura cristalina em que se organizam e as interagcdes magnéticas que ocorrem entre os ions [68,69].

De modo amplo, os materiais sélidos podem ser classificados como diamagnéticos,
paramagnéticos, ferromagnéticos, ferrimagnéticos ou antiferromagnéticos. Essa classificacdo esta
associada ao alinhamento dos momentos magnéticos individuais e ao tipo de interacdo que predomina

entre eles [68,69,79,95].

O comportamento diamagnético surge em materiais em que todos os elétrons estdo
emparelhados, de modo que seus momentos magnéticos individuais se cancelam. Nesses casos, a
resposta a0 campo magnético externo € apenas uma pequena magnetizacdo oposta, geralmente
desprezivel em relacdo a outros mecanismos. Em ceramicas, esse comportamento ¢ observado em

compostos de elementos ndo metalicos, como 6xidos simples sem ions de transi¢ao [96-98].

No caso do paramagnetismo, ions com elétrons desemparelhados contribuem com momentos
magnéticos individuais que tendem a se alinhar de forma aleatdria devido a agitagdo térmica. Quando
um campo magnético externo € aplicado, ha um ligeiro alinhamento desses momentos, resultando em
magnetizacdo positiva proporcional a intensidade do campo aplicado. Muitos 6xidos ceramicos
contendo ions de metais de transi¢do apresentam esse comportamento, especialmente em altas

temperaturas, quando interagdes de longo alcance sao inibidas [99-102].

O ferromagnetismo, por sua vez, resulta do acoplamento paralelo entre os momentos magnéticos
de diferentes ions, produzido por interagdes de troca que superam a desordem térmica. Esse tipo de
ordenamento magnético € raro em ceramicas, mas pode ocorrer em alguns 6xidos de metais de transi¢ao,

notadamente aqueles com estruturas perovskitas ou espinélio. Tais materiais tém grande relevancia
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tecnoldgica, pois o ferromagnetismo esta associado a altas magnetizagdes espontineas e aplicagdes em

dispositivos de armazenamento magnético e sensores [103—106].

As ceramicas ferrimagnéticas constituem uma categoria de maior interesse, destacando-se
principalmente os ferrites. Nesse tipo de material, existem sub-redes magnéticas nas quais os momentos
sao antialinhados, mas com magnitudes diferentes, de forma que ha magnetizagao resultante nao nula.
Esse comportamento ¢ tipico em ceramicas de 6xidos com estrutura espinélio inversa, como os ferritas
de cobalto, niquel ou manganés. Esses compostos apresentam estabilidade quimica, baixa condutividade
elétrica e boas propriedades magnéticas, o que os torna insumos estratégicos para nucleos de

transformadores, indutores e dispositivos de radiofrequéncia [107—111].

J& os materiais antiferromagnéticos apresentam sub-redes magnéticas com momentos iguais e de
sentidos opostos, resultando em magnetizagdo macroscopica nula. Embora aparentemente menos uteis
do ponto de vista tecnoldgico, os antiferromagnéticos despertam grande interesse académico em razao
das transi¢des de fase que exibem, como a temperatura de Néel. Além disso, tém papel importante em
fendmenos modernos como a magnetorresisténcia gigante e sua integracdo com camadas

ferromagnéticas em sistemas de spintronica [110,112—-115].

Outro aspecto essencial nas propriedades magnéticas de cerdmicas ¢ a influéncia da
microestrutura. Fatores como tamanho de grdo, porosidade, tensdes internas e presenca de fases
secundarias podem alterar significativamente o comportamento magnético [105,111]. Em materiais de
grao nanométrico, por exemplo, pode ocorrer a transi¢ao para um estado superparamagnético, no qual
pequenos dominios magnéticos atuam como dipolos independentes, modificando drasticamente as
curvas de histerese. Assim, o controle microestrutural constitui ferramenta poderosa na engenharia de

propriedades magnéticas de ceramicas [100].

Também deve ser considerado o efeito da temperatura. Com a elevagdo térmica, a energia
vibracional dos &4tomos intensifica o desalinhamento dos momentos magnéticos. Em materiais
ferromagnéticos e ferrimagnéticos, isso leva a existéncia de temperaturas criticas, chamadas de
temperatura de Curie, acima das quais o ordenamento magnético de longo alcance desaparece € o
material passa a se comportar como paramagnético [102]. Esse aspecto € crucial para o uso pratico das
ceramicas magnéticas, visto que define a faixa de operagdo segura para dispositivos baseados em tais
materiais [68,69].

Do ponto de vista aplicado, os materiais ceramicos apresentam vantagens quando comparados a

metais magnéticos convencionais, como sua elevada resistividade elétrica, a qual minimiza perdas por
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correntes parasitas em frequéncias elevadas. Além disso, cerdmicas apresentam boa estabilidade quimica
e resisténcia mecanica, atributos que possibilitam seu uso em ambientes agressivos onde ligas metalicas
poderiam se degradar rapidamente. Essas caracteristicas explicam o destaque dos ferritas em aplicagdes

industriais e eletronicas [69,86,108].

O carater magnético do Ca3Co409 € essencialmente governado pelos ions Co, que podem assumir
multiplos estados de oxidacdo, principalmente Co** e Co*', e diferentes configuragdes de spin (baixo,
intermediario ou alto spin) [2,31,48,53,94]. Essa versatilidade decorre do balango sutil entre a energia
de troca de Hund e o desdobramento cristalino no ambiente octaédrico e piramidal em que os ions de
cobalto se encontram. Como resultado, emergem transi¢des magnéticas complexas, associadas a

correlagdes entre elétrons localizados e itinerantes [33,62,92,116].

A temperatura ambiente e em temperaturas elevadas, o Ca3CosO9 geralmente exibe
comportamento paramagnético, dominado pela presenga de ions Co com spins desemparelhados [48].
Com a diminuicdo da temperatura, entretanto, observa-se o surgimento de interagdes magnéticas
correlacionadas, refletindo-se em regimes de comportamento antiferromagnético ou ferrimagnético,

dependendo da predominancia das intera¢des de troca [15,47,48].

Outro aspecto relevante € a coexisténcia de magnetismo itinerante e localizado no mesmo sistema
cristalino. Enquanto os elétrons nas camadas CoO>*" tendem a se comportar de forma mais itinerante,
contribuindo para a conducgdo elétrica e para a natureza metalica em certas dire¢des cristalograficas, as
camadas CaCoOs*> favorecem estados mais localizados [21,117,118]. Esse descompasso entre
mobilidade eletronica e ordenamento magnético confere ao material propriedades andmalas, como
comportamento magnético dependente da dire¢do cristalina, efeito conhecido como anisotropia
magnética.

A suscetibilidade magnética do Ca3Co409 frequentemente obedece ao modelo de Curie—Weiss
em amplas faixas de temperatura, indicando a predominancia de interagdes magnéticas de curto alcance.
No entanto, desvios significativos desse modelo sdo observados em regimes de baixa temperatura,
evidenciando a presenca de correlagdes eletronicas fortes e possiveis transi¢des magnéticas parciais.
Essa caracteristica destaca o sistema como um exemplo de material fortemente correlacionado, no qual

interagdes eletronicas e magnéticas ndo podem ser tratadas de forma independente [48,53,92,94].

O controle da composi¢ao quimica exerce papel fundamental nas propriedades magnéticas das
cobaltitas. Substitui¢des parciais de calcio ou cobalto por outros elementos podem induzir mudangas nos

estados de valéncia e spin do cobalto, modificando o ordenamento magnético. Da mesma forma,
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variagdes estequiométricas de oxigénio influenciam a razio Co>"/Co*", refletindo-se diretamente na
magnitude da suscetibilidade magnética e na natureza das transigdes magnéticas

observadas [2,50,51,77].

Um fendmeno importante na CazCosOo9 € 0 acoplamento entre suas propriedades magnéticas e
seu transporte elétrico. Mudancas no ordenamento magnético, como a transi¢do para estados
antiferromagnéticos ou ferrimagnéticos em baixas temperaturas, afetam a mobilidade dos portadores de
carga e se refletem na resisténcia elétrica e na resposta do coeficiente Seebeck. Tal correlagdo
magnetoeletronica € objeto de estudo intenso, pois confere ao material potencial para aplica¢cdes como
termogeradores multifuncionais [1,33,60]. A influéncia direta das transi¢des de spin eletronico nas

cobaltitas de calcio sera discutida no topico 2.3.2.

2.3 Cobaltita de Calcio — CCO (Ca3Co0409)

A cobaltita de calcio (Ca3Co409, CCO) ¢ classificada como um semicondutor do tipo p, no qual
a conducao elétrica ocorre predominantemente por meio de buracos eletronicos [119-121]. Trata-se de
uma ceramica de estrutura cristalina complexa e lamelar, constituida por dois subsistemas desajustados,
como ilustrado na Figura 5 [1,77]. O primeiro deles corresponde ao bloco Ca,Co03%, de natureza sal-
gema, formado pela intercalacdo de camadas de calcio e cobalto. O segundo ¢ composto por planos
hexagonais de CoO,?*, de estrutura semelhante a do Cdl,, que se inserem entre os blocos Ca,CoOs",
resultando na sequéncia geral [CaO/CoO/CaQ]/[O/Co/O] [28,122,123]. Essa configuracdo cristalina

confere ao material uma densidade tedrica em torno de 4,677 g/cm? [18,35,123].
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Figura 5 - Representacdo da estrutura cristalina em camadas da cobaltita de calcio Ca3Co409, destacando os blocos
tipo sal-gema CaxCoQ,* e as camadas condutoras CoO»?", cuja combinagio lamelar promove alta condugio elétrica e
baixa condug@o térmica, favorecendo o desempenho termoelétrico.
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C&zCOO;
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Fonte: Adaptado de [1,77]

A disposi¢ao alternada dessas camadas desempenha papel central na eficiéncia termoelétrica da
CCO. O subsistema Ca;CoOs* atua como barreira ao transporte de calor, reduzindo a condutividade
térmica por meio do espalhamento de fonons, enquanto o subsistema CoO2>" favorece a condugdo
elétrica, crucial para a geracdo de energia termoelétrica [124—126]. Outro aspecto notavel é o
comportamento do coeficiente Seebeck, que tende a aumentar com a elevagdo da temperatura. Esse efeito
esta associado a transi¢des de spin dos ions Co’", as quais também impactam o mecanismo de condugio
elétrica, baseado em saltos (hopping) de polarons [15,58].

Essa caracteristica estrutural, de empilhamento em camadas da CCO proporciona, portanto,
baixa condutividade térmica intrinseca. Estratégias para reduzir ainda mais a condutividade desta
ceramica sdo baseadas no uso de dopantes, que, no entanto, influenciam nas demais propriedades como

sera discutido a seguir.

2.3.1 Diagrama de fases do sistema Ca-Co-O e Bi-Ca-Co-O

A fase Ca3zCo409 constitui o principal componente de interesse tecnoldgico no sistema Ca—Co—
O, em razao de suas propriedades termoelétricas superiores, atribuidas a sua estrutura cristalina peculiar.
As Figuras 6 e 7 apresentam, respectivamente, os diagramas de fase dos sistemas Ca—Co—-O e Bi—Ca—
Co—-0O, propostos por Sedmidubsky et al. (2012) e Spejchalova et al. (2022), elaborados a partir de

tratamentos térmicos conduzidos em atmosferas de ar e de oxigénio [17,127]. Nota-se que a presenca de
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oxigénio desloca as temperaturas de formagao das fases para valores mais elevados, conforme ja relatado
por Sedmidubsky et al. (2012) ao investigar o equilibrio de fases no sistema Ca—Co-O [127].
Especificamente, a fase Ca3Co04O9 se estabiliza em torno de 900 °C em atmosfera de ar, enquanto sob
atmosfera de oxigénio esse valor aumenta para aproximadamente 930 °C. Além disso, a atmosfera
oxidante desempenha papel crucial na reducao da concentracdo de vacancias de oxigénio, favorecendo
maior estabilidade estrutural, uma vez que o O: disponivel cria condi¢des para o preenchimento das

vacancias de oxigénio [17,127].

Figura 6 - Diagramas de fases do sistema Ca—Co—O em a) ar e b) oxigénio, mostrando a regido de estabilidade da fase
Ca3Co0409 ¢ 0 efeito da pressao parcial de O, sobre as temperaturas de formagdo e decomposi¢do, que orientam a
escolha das condigdes de calcinacdo e sinterizacao.
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Figura 7 - Diagramas de fases do sistema Bi—-Ca—Co—O em a) ar e b) oxigénio, evidenciando a influéncia da adi¢do de
Bi na estabilidade da fase Ca3Co0409 € nas possiveis fases secundarias, servindo de suporte para a defini¢do da
composicdo e das temperaturas de processamento.

Ca,,Co,0 / ocao

Ca,,Co,0

Ca,,Co,0

06 0.5 0.4

BiOis_ oo  os 07
Fonte: [17]

A fase principal pode ser descrita como Ca3Co4O9+5, em que o representa o desvio da
estequiometria. Nessa perspectiva, a utilizacdo de oxigénio como atmosfera de processamento promove
a formagdo de uma fase com excesso de oxigénio ndo estequiométrico, idealmente representada por
Ca3zCo4093 [9,35,46,128,129]. Essa configuracdo estrutural mais estavel favorece um empilhamento
cristalino mais ordenado, refletindo diretamente na melhoria das propriedades termoelétricas da cobaltita
de calcio. Destaca-se ainda a relevancia da fase secundaria CagCo12028, cuja formagao estd associada a
esse equilibrio ndo estequiométrico e contribui para o desempenho aprimorado do material em
aplicagdes termoelétricas [21,66,130—133]. A fase CagCo12028 nada mais ¢ do que uma representacao
estequiométrica expandida da unidade basica Ca3Co4O9. Esse maior ordenamento ¢ crucial para
estabilizar a rede lamelar, o que facilita os mecanismos de transporte eletronico. O processamento em
atmosfera rica em O € o que permite o preenchimento de vacancias, deslocando o equilibrio para a

formacdo dessa fase com excesso de oxigénio. Essa configuragdo estrutural mais estavel reflete-se
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diretamente na melhoria das propriedades termoelétricas, pois reduz a desordem estrutural que poderia

atuar como barreira para o fluxo de portadores de carga [66,130,133].

2.3.2 Caracteristicas eletronicas da CCO e sua influéncia na conducao elétrica

A conversdo de energia térmica em energia elétrica em materiais termoelétricos ¢ fundamentada
no efeito Seebeck, que corresponde ao surgimento de uma diferenca de potencial elétrico quando um
gradiente de temperatura ¢ aplicado ao material [11,49,58]. Esse fenomeno decorre do transporte
desigual de portadores de carga em regides submetidas a diferentes temperaturas, resultando na geracao
de um campo elétrico [25,41,76,134]. No caso especifico da cobaltita de calcio (CazCosO9, CCO), 0s
portadores responsaveis pela condugao elétrica sao oriundos da subestrutura de cobalto, composta por
ions Co*" e Co*', constituindo a presenca de valéncias mistas. A diferenga de energia entre esses ions
estd fortemente associada ao estado de spin dos ions Co, cuja configura¢do determina a eficiéncia da

conversao termoelétrica [19,64,135].

Em regime de baixo spin (Low Spin— LS), os elétrons do Co>" encontram-se acomodados nos
orbitais tog, de menor energia, enquanto o Co*" apresenta orbitais desemparelhados no mesmo nivel.
Entretanto, transi¢des de spin do Co®" para estados de spin intermediario (IS) ou alto (High Spin — HS)
promovem a ocupacao dos orbitais eg, de maior energia, aumentando a proximidade energética com os
estados de Co*' [9,31,47,53]. Essa diminui¢io no gradiente energético entre portadores conduz a uma
degenerescéncia eletronica, reduzindo o coeficiente Seebeck e, consequentemente, a eficiéncia
termoelétrica. A entropia de spin, portanto, desempenha papel central na estabilidade das propriedades
termoelétricas da CCO [31,56,94]. A Figura 8 mostra uma representacdo de como estdo acomodados os

orbitais do Co** e Co*" de acordo com os estados de spin.
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Figura 8 - Representagio esquematica da distribui¢do eletronica dos ions Co®" e Co*" e suas respectivas transi¢des de
estado de spin em func@o do aumento da energia (E), indicando as mudancgas na degenerescéncia dos orbitais ty, € €g
com o aumento de energia
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Fonte: Adaptado de [31,53]

Inicialmente, atribuia-se o elevado coeficiente Seebeck das cobaltitas ao mecanismo de hopping
nas camadas de CoO»?". Contudo, anélises mais avanc¢adas, realizadas por espectroscopia de fotoemissdo
ressonante e absor¢do de raios-X, indicaram que os estados de spin mistos (LS + HS) e a coexisténcia
de valéncias +3 e +4 presentes na subestrutura Sal de Rochele (Ca2C00Os3*") sdo os principais responsaveis
pelo valor elevado do Seebeck [58]. Nessas condicdes, o transporte de portadores por hopping ocorre
predominantemente na subcamada da estrutura de Sal de Rochelle, enquanto a densidade de estados
(DOS) da camada CoO-*", préxima ao nivel de Fermi (Er), é composta essencialmente por ions Co>". O
modelo de Heikes, amplamente aplicado a 6xidos fortemente correlacionados, mostrou-se eficaz em
descrever quantitativamente os valores experimentais de Seebeck para a CCO, uma vez que incorpora

tanto a fragio de Co*" quanto a degenerescéncia eletronica associada aos estados de spin [49-51,60].

Do ponto de vista dindmico, a condugao em CCO ¢ dominada pelo mecanismo de hopping de
pequenos polarons em altas temperaturas (T > 550 K). Um polaron pode ser entendido como um
portador de carga acompanhado por uma distor¢do local da rede cristalina: quando o elétron (ou buraco)
se desloca, essa distor¢cao o acompanha, de modo que o transporte ocorre por saltos entre sitios vizinhos
dessa entidade acoplada carga—rede. Nesse processo, os portadores (elétrons ou buracos) encontram-se
localizados e fortemente acoplados as distor¢des da rede cristalina (fonons), exigindo energia de ativagao

(E.) para realizar o salto [9,123,136]. A presenca de valéncia mista Co>"/Co*" e seus estados de spin
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modulam diretamente esse mecanismo, sendo a distancia de hopping fortemente dependente da razio
entre esses ions. Estratégias de dopagem, como a introdugdo dual de Na e Mo, demonstraram reduzir a
energia de ativagdo, favorecendo maior mobilidade de portadores e, portanto, menor resistividade
elétrica [2,9].

A estrutura eletronica da CCO esté intrinsecamente associada a divisao dos orbitais 3d do cobalto
nas camadas CoQO2, em func¢do do seu campo cristalino. Os orbitais d se subdividem em um nivel tg €
um nivel e [31]. A condugdo eletronica apresenta, assim, uma dependéncia com a temperatura: em
baixas temperaturas (T < 200 K), o nivel to; governa o transporte eletronico, enquanto em temperaturas
mais altas (T > 200 K), o nivel eg estreita torna-se dominante. Nesse regime, os portadores apresentam
forte localizagdo, isto ¢, devido a forte correlagdo ou desordem, os portadores ndo apresentam
movimento coletivo, mas individualizado, assim, a condugdo eletronica ndo se da por movimentos
continuos dos elétrons e o transporte é controlado pelo hopping de elétrons entre estados Co**/Co*".
Entre 300-350 K, a condugio pode ser descrita pelo hopping de elétrons entre estados LS-Co>" e LS-
Co*"; acima de 380 K, a coexisténcia de estados LS e IS-Co®" permite que elétrons dos orbitais e,

participem dos saltos, reduzindo a resistividade e mantendo valores elevados de Seebeck [31,53,92,94].

Em temperaturas extremamente baixas (T < 15 K), o transporte eletronico segue o modelo de
hopping de alcance varidvel bidimensional (2D VRH), de Mott, em que a condugdo ocorre por saltos
entre estados localizados em sitios de impureza. Nesse regime, materiais dopados apresentam valores
caracteristicos de potencial de localizagdo dos portadores mais elevados em relagdo a CCO pura,

implicando em menor comprimento de localizacdo e maior confinamento dos portadores [11,47,137].

Adicionalmente, analises por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)
evidenciam a coexisténcia de estados Co®*/Co*" em CCO, com variagdes na energia de ligagio em
funcdo da dopagem [2,9,31,60]. O aumento relativo da fracio de Co*" estd diretamente relacionado a
modulacdo da condutividade elétrica e do coeficiente de Seebeck, uma vez que altera a entropia de spin
e a distribui¢io de estados proximos a energia de Fermi [77,78,138] A redugdo da concentragio de Co**
pode suprimir a entropia de spin e reduzir o fator de poténcia, dopagens controladas com elementos
alcalinos ou metais de transi¢do podem favorecer simultaneamente maior mobilidade eletronica e ajuste

da entropia de spin, impactando diretamente o valor de z7 [46,138,139].

Em sintese, o desempenho termoelétrico da CCO ¢ resultado da forte correlagdo eletronica entre
os ions Co**/Co*", das transi¢des de spin do Co*>" e do mecanismo de hopping, que dominam em

diferentes regimes de temperatura [31,60]. A degenerescéncia eletronica e a contribui¢ao da entropia de
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spin emergem como fatores determinantes para o elevado coeficiente Seebeck. Dessa forma, o controle
da razdo Co*/Co*', aliado a estratégias de dopagem e ao ajuste das condi¢cdes de processamento,

constitui a chave para otimizar as propriedades eletronicas e termoelétricas das cobaltitas de calcio.

2.3.3 Dopagem da CCO

A adigdo de dopantes a estrutura da CCO tem sido utilizada para modificar as propriedades deste
material com foco na redug¢do da condutividade térmica ¢ aumento da condutividade elétrica ¢
coeficiente de Seebeck. Dentre as estratégias de dopagem empregadas na CCO, destaca-se a dopagem
substitucional no sitio de Ca, na qual cations como Bi*" ocupam parcialmente esse sitio. A substituicao
parcial de Ca®" por cations diferentes promove nio apenas o aumento do coeficiente Seebeck, ao criar
estados eletronicos que ampliam a diferenca de potencial energético entre os portadores de carga, mas
também gera distor¢des locais na rede cristalina [11,48,65,94,137]. Boyle et al. (2016) também relata
que o Bi segrega entre os contornos de grao, funcionando como uma espécie de barreira energética,
filtrando seletivamente os portadores de baixa energia cinética e permitindo a contribui¢do apenas dos
mais energéticos, o que resulta em um aumento da energia média dos portadores ativos e,
consequentemente, do coeficiente Seebeck [12]. Uma ilustracdo de como este mecanismo funciona ¢
retratada na Figura 9. Esse processo, aliado ao aumento do espalhamento de fonons, potencializa a

eficiéncia termoelétrica do material [18,75,77].

Figura 9 - ITlustragdo de como o Bismuto segregado no contorno de grao das CCO atua como uma barreira energética
que permite que apenas portadores de alta energia cinética auxiliem no transporte de carga, auxiliando no aumento do

efeito Seebeck

OSegregagdo do Bi no contorno de grao

Regido com Posi¢do

Bi segregado

Portadores de baixa Portadores de alta
energia energia
Mais espalhados/rejeitados Atravessam a barreira
pelo contorno — contribuem para o
transporte

Fonte: Autor
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Diversos estudos recentes demonstram o impacto positivo dessas estratégias. Li et al. (2022)
observaram um acréscimo de 44% no valor de z7 em amostras dopadas com nanoparticulas de MoSia,
atingindo z7 = 0,26 a 1080 K, em comparag¢ao a CCO pura [2]. Amaveda ef al. (2022) relataram que
diferentes dopantes reduzem o tamanho médio dos graos e a expansao térmica linear, promovendo maior
mobilidade de portadores e condutividade elétrica [35]. Em outra investiga¢do, Li et al. (2024)
mostraram que a substituicio parcial de Co por Gd ajusta a proporgdo relativa de Co>"/Co*", o que
simultaneamente eleva a condutividade elétrica e o coeficiente Seebeck, além de diminuir a
condutividade térmica pela redugao do tamanho dos graos, alcangando z7'= 0,13 a 773 K [46].

Quando os ions de Ca*" sdo substituidos por Bi*" na estrutura, ocorre a introduco de cargas
negativas no material. Contudo, tratamentos térmicos, podem compensar esse efeito, favorecendo a
oxidacdo dos fons de cobalto, aumentando a concentragdio de Co*" e, consequentemente, ocorrendo um
aumento de portadores de carga do tipo buraco. Com isso, a adicdo de Bi** promove um aumento da
condutividade elétrica nas cobaltitas de calcio [12,31,61].

Um mecanismo chave para o Bi atuar no aumento do S ¢ a segregacao de bismuto nos contornos
de grdo, que atuam como "barreiras energéticas" ou "filtros de energia" para os portadores de carga,
como citado por Boyle (2016) [12]. Em termos quanticos, o efeito de filtragem de energia ocorre porque
essas barreiras espalham seletivamente os portadores de carga com menor energia cinética, permitindo
que apenas os portadores com energia cinética suficientemente alta as atravessem. Essa energia cinética
dos portadores ¢ dada em fun¢do da ocupacdo destes nas bandas de energia do material. Ao remover os
portadores de baixa energia cinética do processo de transporte, a distribuicdo de energia dos portadores
transmitidos € modificada, aumentando a energia média dos portadores que contribuem efetivamente
para a corrente elétrica. Um aumento na energia média dos portadores resulta diretamente no aumento
do coeficiente Seebeck [12,15,27]. Além disso, a segrega¢do do Bi nos contornos de graos também
contribui para a redu¢do da condutividade térmica ao aumentar o espalhamento de fonons, elevando
ainda mais o valor de zT [12]. A dopagem com Bi** visa, entdo, otimizar as propriedades elétricas € o
coeficiente Seebeck, a0 mesmo tempo que diminui a condutividade térmica, aumentando a eficiéncia de
conversao termoelétrica e aprimorando valores de z7 [12,13,32]. J& Boyle ef al. (2016) destacaram a
dopagem com bismuto, evidenciando que a composi¢ao Caz gBio2Co409 atingiu z7'=0,43 a 1073 K [12].
Esses resultados consolidam a CCO como um material de grande potencial para aplicacdes
termoelétricas, reforcando a relevancia de novas pesquisas e justificam o uso do Bi como dopante.

Outro fator determinante para a performance termoelétrica ¢ o processo de sinterizagdo, ja que a

densificacdo do material influencia diretamente suas propriedades finais.
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2.4 Sinterizacao

A sinterizagdo, etapa essencial na produgdo de cerdmicas, tem sido alvo de avangos que buscam
ndo apenas maior eficiéncia, mas também rotas mais sustentaveis [6,23,29,77,123,140]. Nesse processo,
a densificacdo ocorre pelo balango entre forcas termodinamicas, que sdo derivadas de gradientes de
potencial quimico que geram pressOes internas, € por fatores cinéticos, relacionados a difusdo e

mobilidade atdmica responsaveis pelo fechamento dos poros [68,69,140].

2.4.1 Métodos convencionais e ndo-convencionais de sinterizacao

A fabricagdo de materiais ceramicos para aplicagdes termoelétricas é um processo altamente
dependente da técnica de sinterizagdo empregada, visto que esta define a densifica¢do, a microestrutura
e, em ultima instancia, as propriedades funcionais do material [68,69].

Tradicionalmente, a sinterizagdo convencional utiliza a transferéncia de calor em fornos
resistivos, com taxas de aquecimento entre 1 e 10 °C/min e longos tempos de patamar, geralmente da
ordem de dezenas de horas. Embora seja amplamente consolidada, essa rota apresenta limita¢des
relevantes como elevado consumo energético, baixa eficiéncia e restrita adequacdo para materiais
termicamente instaveis [22,140,141]. Em contraposicao, a sinterizagao assistida por micro-ondas tem se
destacado como uma alternativa mais eficiente, capaz de reduzir significativamente o tempo de
processamento € o consumo energético, mantendo ou até mesmo superando os resultados obtidos pela
sinterizagdo convencional [6,18,23,128]. Esse método baseia-se na interacdo da radiagdo
eletromagnética com os dipolos elétricos € magnéticos do material, bem como com as cargas livres
presentes, resultando em aquecimento volumétrico homogéneo. Como consequéncia, promove-se maior
taxa de difusdao atomica, microestruturas mais refinadas e densidades relativas elevadas, utilizando de
10 a 100 vezes menos energia [18,23,142—-144]. Frequentemente, esse processo ¢ auxiliado por
susceptores, como o SiC, que inicialmente absorvem a radiagdo e transferem calor por radiacdo e
conducdo ao material até que este alcance absor¢ado eficiente e sustente o proprio aquecimento [18].

Além disso, esse processo tem favorecido o surgimento de microestruturas peculiares, atribuidos
a forte anisotropia cristalina da CCO e a interacdo diferenciada com o campo eletromagnético
[18,21,141]. Estudos com outros 6xidos, como Bi-SrTiO3, reforcam o potencial da técnica: amostras
processadas a 1250 °C por 20 minutos apresentaram densificacao superior a 98% e tamanho de grao dez

vezes menor em comparacao a sinterizagdo convencional na mesma temperatura por 4 horas [142].
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Além da sinterizagdo por micro-ondas, outras técnicas ndo convencionais, como a Spark Plasma
Sintering (SPS) e o cold sintering (CS), t€ém sido amplamente exploradas [19,21,27,128,145,146]. Essas
rotas oferecem altas taxas de aquecimento, maior controle microestrutural e densificagdo mais eficiente,
embora demandem equipamentos de maior custo.

Portanto, a escolha da rota de sinterizacdo ¢ estratégica para otimizar as propriedades da CCO.
A sinterizagdo por micro-ondas, em particular, surge como uma alternativa promissora, conciliando

eficiéncia energética, controle microestrutural e desempenho termoelétrico superior [18,23,142—144].

2.4.2 Influéncia da atmosfera de sinterizaciao

A producdo de materiais cerdmicos envolve etapas complexas, nas quais a atmosfera de
sinterizagdo se destaca como um dos parametros mais determinantes para a obtengdo das propriedades
finais do produto [128,147]. A composicdo gasosa da atmosfera durante o processo de sinterizacao
influencia diretamente a microestrutura, a densidade, a concentragao de defeitos cristalinos, bem como
as propriedades elétricas e térmicas do material. Diversos estudos tém evidenciado que o controle
adequado da atmosfera exerce papel crucial na engenharia de defeitos e, consequentemente, no
desempenho funcional das ceramicas [17,31,53,127,128,147].

No caso da sinterizacdo em atmosfera de oxigénio, observa-se nas amostras uma redugdo
significativa na concentracdo de vacancias de oxigénio em comparagdo com aquelas processadas ao ar
atmosférico [147]. Essa diminui¢do de defeitos cristalinos impacta propriedades fisicas e elétricas, como
a reducdo da resistividade e o aumento do potencial termoelétrico [47,100,145,148]. Altas pressoes
parciais de oxigénio durante o recozimento favorecem o preenchimento de vacancias, promovendo a
introdugio de portadores de carga adicionais, como lacunas ou ions Co*", o que eleva a condutividade
elétrica, mas pode reduzir o coeficiente Seebeck. Por outro lado, ambientes com baixas pressdes de
oxigénio estimulam a formagdo de vacancias, gerando ndo-estequiometria e aumento da resistividade
elétrica [17,31,66,127,149]. Hossain et al. (2021) observaram esse efeito em ceramicas de BaZrO3
dopadas com Y e Co, em que amostras sinterizadas em atmosfera de oxigénio apresentaram graos
maiores, enquanto aquelas obtidas ao ar atmosférico mostraram tamanho médio reduzido, associado a
maior energia superficial nos contornos de grao [150].

No caso especifico das ceramicas termoelétricas, a atmosfera de sinterizagdo desempenha papel
central na determinacdo de suas propriedades [31,127]. Entre os 6xidos semicondutores do tipo p, a
cobaltita de calcio (Ca3Co0409, CCO) tem recebido ampla atencao devido a sua estabilidade térmica e

quimica em altas temperaturas, ndo toxicidade e abundancia dos elementos constituintes [11,13,19].
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Contudo, o valor de zT para a CCO policristalina ainda ¢ relativamente modesto, o que limita seu uso
em aplicagcdes praticas. A estabilidade de fase da CCO ¢ altamente dependente das condi¢cdes de
processamento, uma vez que a deficiéncia de oxigénio pode induzir a formacgdo de fases secundarias
indesejadas, como Co0304, CaxC0205 ou Ca3zC0206[9,19,76,119,151]. Pequenos desvios estequiométricos,
falta de homogeneidade ou longos periodos de calcinagdo acima de 900 °C favorecem a segregacao
dessas fases, comprometendo o desempenho termoelétrico. Além disso, a transformagao simultdnea de
CazCo0409 € Co0304 a partir de CaxCoO> em determinadas concentragdes de oxigénio refor¢a a
necessidade de rigoroso controle da atmosfera [17,127].

Desta forma, com base nos resultados de literatura apresentados, observa-se que as diferentes
estratégias de uso de Bi como dopante ¢ a utilizagao de atmosferas oxidantes aliada a alternativa técnica

de sinterizagao em micro-ondas podem ser exploradas para potencializar o desempenho termoelétrico

da CCO.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesse topico serdo abordados os procedimentos para a produgdo das ceramicas e os métodos de

caracterizacao.

3.1 Sintese dos pos por reagao de estado sélido

A preparagdo das composi¢des CazCos09 (CCO) e Caz3Bio2C0409 (CCO-Bi) foram feitas por
meio da sintese por reagao em estado sélido (RES), onde foram utilizados como reagentes o carbonato
de calcio (CaCOs3, Impex, 99%) e nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3),.6H>O , Sigma Aldrich,
98%). O dopante utilizado foi proveniente do 6xido de bismuto (Bi2Os, Vetec, 98%), amplamente
utilizado em sistemas a base de CCO, além de ser o reagente padrdo no laboratorio onde as amostras
foram preparadas.

A mistura dos precursores para ambas as composi¢des foi feita em moinho de bolas, por um
periodo de 1 hora, utilizando agua de osmose reversa e cilindros de moagem de zirconia (9,0 mm), os
quais ocupavam metade do frasco de moagem, feito em polietileno. Posteriormente, a mistura foi seca
em estufa por 24 horas a 70 °C. Em seguida, o p6 seco foi desaglomerado com auxilio de um almofariz

e pistilo para ser submetido as analises térmicas e posterior calcinacdo.

3.2 Analise térmica diferencial e analise termogravimétrica

Os pos resultantes das misturas dos reagentes das composi¢cdes CCO e CCO-Bi (pés nao
calcinados) foram caracterizados por meio de andlises de Andlise Térmica Diferencial (ATD) e
Termogravimétrica (ATG), com o objetivo de identificar a ocorréncia de eventos endotérmicos e
exotérmicos ao longo do aquecimento, assim como a mudanca da massa. Tais eventos podem estar
associados a perda de 4dgua de hidratacdo, a liberacdo de espécies gasosas, reagdes quimicas entre os
reagentes e a possiveis transi¢des de fase induzidas pelo aumento de temperatura.

As andlises térmicas foram realizadas utilizado o equipamento Netzsch, modelo STA-409, entre
50 °C e 1010 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, em fluxo de ar atmosférico. Os resultados
obtidos na andlise térmica foram, principalmente, utilizados na determinag¢do das temperaturas de

calcinacao.
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3.3 Calcinaciao dos pés ceramicos e prensagem das pastilhas

ApoOs as analises térmicas, definiu-se uma temperatura comum para a calcinagdo dos pos de
ambas as composi¢des, CCO e CCO-Bi. A temperatura de calcina¢do adotada foi de 900 °C, com um
patamar de 24 h, sendo um intervalo de tempo eficaz para a consolidacdo da fase principal, e uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min [19,133,152]. Em seguida, os pos calcinados foram desaglomerados com
auxilio de um almofariz e pistilo. As nomenclaturas adotadas, seguindo o mesmo critério, foram de

CCO _900/24 e CCO-Bi_900/24, em referéncia a sua composicao e patamar de calcinagdo.

Apos calcinagdo, obtendo a fase CazCo04O9 desejada, amostras foram prensadas, uniaxialmente,
em formato de discos, sob pressdo de 173 MPa, utilizando uma prensa hidraulica manual, com
capacidade de 15 toneladas-for¢ca. Uma matriz cilindrica de ago, foi usada para obter as pastilhas

(amostra a verde) de aproximadamente 12 mm de didmetro ¢ 2 mm de espessura.

3.4 Sinterizagao

As amostras a verde foram sinterizadas pelo método convencional, em atmosfera de oxigénio
(amostras denominadas CONV/O2), a 900 °C, com patamar de 9 horas e taxa de aquecimento de
10 °C/min. Para fins comparativos, amostras foram sinterizadas convencionalmente, ao ar atmosférico,
utilizando os mesmos parametros (amostras CONV/AR). Outro grupo de amostras foram sinterizadas, a
mesma temperatura, em forno de micro-ondas (adaptado pelo GDMaF) ao ar, a 900 °C por 30 min, com
uma taxa de aquecimento de 125 °C/min (amostras CCO-MW). Um grupo de amostras sinterizadas em
micro-ondas foram resinterizadas pelo método convencional em atmosfera de oxigénio (MW-
CONV/0O2), seguindo os mesmos parametros de sinterizagdo da amostra MW, e parametros de
resinterizagdo da amostra CONV/O2. A Tabela 1 indica a nomenclatura das amostras que serdo citadas

ao longo do trabalho. Para cada tipo de amostra estudada foram feitas 2 pastilhas.
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Tabela 1 - Nomenclatura das amostras, condi¢oes e atmosfera de sinterizacdo e resinterizagao.

Método de Sinterizacao Resinterizacdo
Nome AN Atmosfera
sinterizagao  Temp.(°C) / Tempo(h) Temp.(°C) / Tempo(h)

CCO_ MW _900/30

. Micro-ondas 900/0,5 - ar
CCO-Bi_ MW _900/30
CCO_CONV/O2_900/9  convencional 900 /9 ; 0,
CCO-Bi_CONV/02 _900/9
CCO_CONV/AR_900/9 Convencional 900/9 - ar
CCO-Bi_CONV/AR 900/9
CCO_MW-CONV/O2 Mi d 900/ 0.5 Convencional ar/ O,
CCO-Bi MW-CONV/O2 iero-ondas : 900 /9

Fonte: Autor

3.5 Difratometria de raios X

Os pos calcinados e as pastilhas sinterizadas foram submetidas a analise por difratometria de raios
X (DRX), utilizando o equipamento marca Shimadzu, modelo XRD6100, com uma tensdo de 40 kV e
corrente de 30 mA, com filtro de Ni por varredura step-scan, com tempo de integracao e velocidade de
6 s ¢ 0,2 °/min, respectivamente. A identificacdo e a quantificacdo das fases presentes nos pds € nas
ceramicas foram realizadas utilizando o aplicativo X 'Pert High Score Plus. A determinagdo das fra¢des
massicas, parametros de rede e volume de célula unitaria das fases formadas foi realizada a partir do
método de Rietveld, com todas os refinamentos se enquadrando no parametro R expected € R profile
inferiores a 10, assim como valores de Goodness of Fit (GOF), conforme relatado na Tabela 2 [29][23].
O tamanho médio de cristalito (7) foi calculado por meio da equagdo de Scherrer segundo a

Eq. (9) [145].
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Tabela 2 - Parametros de qualidade do refinamento Rietveld (R expected, R profile, weighted R profile e Goodness of
fit) obtidos a partir dos difratogramas de DRX das amostras de CCO e CCO-Bi, indicando o grau de concordancia

entre os padrdes observados e calculados.

Nome R expected R profile Wighted R profile Goodness of Fit
CCO_900/24 3,73034 1,98441 2,89412 0,60192
CCO-Bi_900/24 3,33241 1,99775 2,935566 0,77606
CCO_MW _900/30 9,44356 8,64851 8,92761 0,89371
CCO_MW-CONV/O2 9,30890 8,31421 8,40106 0,81446
CCO_CONV/AR_900/9 9,30531 8,21286 8,30421 0,79641
CCO_CONV/O2_900/9 9,84280 8,02386 8,15052 0,68570
CCO-Bi_MW_900/30 9,27157 8,52253 8,55127 0,85066
CCO-Bi_ MW-CONV/O2 8,79616 7,02118 7,69476 0,76525
CCO-Bi_CONV/AR _900/9  9,36799 8,02816 8,82403 0,88724
CCO-Bi_CONV/02_900/9 8,86542 7,24279 7,42642 0,70171

Fonte: Autor

091
o Lcos6

)

Em que 0 (em rad) representa metade do angulo de difragdo correspondente ao pico mais intenso
do difratograma, P ¢ a largura a meia altura do referido pico e A o comprimento de onda da radiacdo
incidida.

Além disso, a partir do volume de célula unitaria obtida a partir da analise de DRX, determinou-

se a densidade teorica para cada fase cristalina identificada a partir da Eq. (10) [29][23].

DT = laldifli (10)
VN,

44



Em que DT ¢ a densidade tedrica em g/cm?, nq é o nimero de ions presentes na célula unitaria, a
¢ a quantidade de cada elemento, A; ¢ a massa molar de cada elemento em g/mol, V¢ é o volume da célula

unitaria em cm® e Na é a constante de Avogadro em nimero de ions/mol.

3.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias dos pos calcinados e das ceramicas foram obtidas utilizando um microscopio
eletronico de varredura, modelo Phenom ProX, com um detector de elétrons retroespalhados (BSD).
Para as andlises das ceramicas, foram observadas as superficies das amostras apds a sinterizacao.

Para realizar a avaliagdo do tamanho e da distribuicdo do tamanho das particulas do pé e dos
grao para as ceramicas, o valor do maior comprimento longitudinal foi medido para aproximadamente
400 particulas ou graos. Esse procedimento foi realizado utilizando o aplicativo Image J [153].

Associada a andlise de MEV, efetuou-se a microanalise quimica por meio da técnica de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) avaliar a composicao quimica de particulas de diferentes

morfologias, bem como a microestrutura das amostras sinterizadas.

3.7 Densidades e porosidades das amostras sinterizadas

Em conformidade com a norma ASTM C-20-00, a partir da Eq. (11) foram calculadas as
densidades geométricas (DG) das pastilhas a verde e sinterizadas. As densidades geométricas relativas
(DGy) foram calculadas pela razdo entre a DG e a Densidade tedrica, calculada a partir da Eq (10)

segundo resultados de DRX.

Para as pastilhas sinterizadas também foram determinados os valores de densidade aparente (DA)
e porosidade aparente (PA), baseando-se no principio de Arquimedes, utilizando as Eq. (12) e (13),
respectivamente. A porosidade total (PT) foi calculada utilizando a Eq. (14), e a porosidade fechada (PF)
foi obtida por meio da Eq. (15) [154].

DG = m7 (11)
DA = mumfsmip (12)
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PA =225 % 100 (13)
my —m;

PT =1 - DG, (14)

PF = PT — PA (15)

Em que ms ¢ a massa seca aferida, V € o volume aparente geométrico em cm? da pastilha, my € a
massa umida, m; € a massa imersa e p ¢ a densidade do liquido utilizado a temperatura em que as medidas
de massas foram realizadas. A densidade geométrica relativa (DGr) e a densidade aparente relativa
(DAr), por sua vez, foram calculadas a partir da razao entre as correspondentes densidades e a densidade

teodrica.

3.8 Magnetrometro de Amostra Vibrante (VSM)

A caracterizagdo magnética foi realizada utilizando amostras dos pdés CCO 900/24 ¢ CCO-
Bi 900/24 utilizando a técnica de Magnetometria de Amostra Vibrante (Vibrating Sample
Magnetometry — VSM). Essa técnica segue o principio de Faraday da indugdo eletromagnética e consiste
em submeter a amostra a um campo magnético externo DC e fazé-la vibrar mecanicamente em uma
frequéncia fixa, gerando uma variagdo periddica no fluxo magnético que induz uma tensao nas bobinas
de deteccdo. O sinal resultante ¢ diretamente proporcional a magnetizagdo da amostra, permitindo
determinar parametros magnéticos intrinsecos.

As medicdes foram conduzidas em um VSM, utilizando um equipamento calibrado pela constante
de sensibilidade do niquel (~2,5 mV), operando a uma frequéncia de vibragao em torno de 45 Hz, com
campo aplicado variando ciclicamente entre 15 kOe, de modo a obter as curvas de magnetizacdo em
funcdo do campo (M—H). As aquisi¢des foram realizadas com taxa de 0,5 s entre pontos, apos
estabilizacdo de 5 s, considerando 10 iteragdes por ponto. O tempo de integragao lock-in foi mantido em
300 ms, de forma a assegurar alta relacao sinal-ruido e estabilidade nas medidas.

A curva M-H foi analisada por meio de regressdo linear, a partir da qual se obteve a
susceptibilidade magnética em funcdo da massa da amostra (y»). A conversdo da suscetibilidade de
massa para suscetibilidade molar foi realizada conforme a Equagao 16, sendo M a massa molar do

composto, em g/mol (CCO: 499,96 g/mol; CCO-Bi 668,86 g/mol).
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Xmol = XmM (16)

Os valores de y,, foram convertidos também em susceptibilidade volumétrica (yr) multiplicando-
se os resultados pela densidade teorica calculada de cada composig¢do. A yr obtida foi convertida para a
forma adimensional no sistema internacional utilizando a relacao descrita na Equacao 17, obtendo o
valor real de suscetibilidade magnética (y). A partir disso, e permeabilidade relativa («-) das amostras

foi calculada a partir da relagdo descrita na Equacao 18.
X = xv4n (17)
Hr=1+x (18)

Com os valores de ymo, O momento magnético efetivo (ue) foi calculado com base na Lei de

Curie, considerando o regime paramagnético e utilizando a Equag¢ao 19.

Herr = 2,828y Xmor- T (19)

Em que e € 0 momento magnético efetivo em magnetons de Bohr (1) e 7 € a temperatura
absoluta, em Kelvin. O fator 2.828 ¢ obtido a partir da constante de Curie para sistemas paramagnéticos
e garante que o resultado seja diretamente em unidades de us.

Essa caracterizacdo teve como objetivo avaliar as propriedades magnéticas do material, visto que
a eficiéncia termoelétrica das CCO sao intrinsecamente ligada a correlagdo eletronica forte e aos graus

de liberdade de spin [33,47,53].

3.9 Coeficiente Seebeck

Os valores de coeficiente Seebeck, para as amostras sinterizadas foram obtidos por meio do
equipamento SBO1-WT Industria, aquecendo as amostras ceramicas desde a temperatura ambiente até
620 °C, a uma taxa de aquecimento de 1 °C/min, ao ar atmosférico, sob um gradiente de temperatura de
10 °C. As amostras em discos foram posicionadas em pé, com eletrodos nas extremidades do didmetro

para medir a diferenga de potencial (ddp) da amostra. Apds a estabilizagdo do gradiente de temperatura
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estabelecido entre as extremidades da amostra (ou entre eletrodos) foram medidos os valores de ddp em

funcao da temperatura, conforme a Equagao 4.

3.10 Condutividade elétrica

Os valores de condutividade elétrica para cada amostra sinterizada, foram obtidos utilizando o
equipamento SBO1-WT Industria. As medi¢des foram realizadas por meio do método de quatro pontos,
aquecendo a amostra desde a temperatura ambiente até 620 °C, com uma taxa de aquecimento de
1 °C/min, ao ar, com uma corrente DC de 10 mA. A baixa taxa de aquecimento visa garantir, justamente,
que ndo haja gradiente de temperatura na amostra, evitando, assim, a interferéncia do efeito Seebeck

sobre a medida de condutividade elétrica.

Os valores de resistividade elétrica (p), para uma amostra na forma de pastilha, foram obtidos pela
Equacgao 20 [155]:

1+A;InD+ Ay 1Ins
A3+A4_ InD+ A5 Ins

p = Re( (20)

em que R ¢ a resisténcia (), e é a espessura da pastilha (mm), D ¢ o didmetro da pastilha (mm) e
s € a distancia entre os contatos elétricos (mm). Os coeficientes adotados foram: Al = 0,7403;
A2 =-1,0390; A3 =1,1228; A4 = —-0,2955 ¢ A5 =0,1622 [155]. Os valores de condutividade elétrica

(o) foram obtidos por meio da inversdo dos valores de p.

A linearizagdo dos dados, nos graficos gerados de ¢ em funcdo da temperatura, foi realizada para
identificar o mecanismo de condu¢cdo NNH ou VRH que estaria atuando na amostra. Essa linearizacdo
foi realizada a partir da Eq. (21) e Eq. (22), que expressam a correlacdo entre ¢ ¢ 7 para 0 mecanismo

NNH e VRH, respectivamente.

o =Lexp (—%) 1)
o= % exp [— (%)1/4] (22)

oo ¢ o fator pré-exponencial, E. € a energia de ativagdo (eV) e ky € a constante de Boltzmann (~1,38x10

3 m?Kg/s’K) e To é a temperatura caracteristica (K) [55].
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Analise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/ATG)
A Figura 10 explicita as curvas referentes as analises térmica diferencial (ATD) e

termogravimétrica (ATG) para CCO e CCO-Bi.

Figura 10 - Curvas de analise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG) dos pos precursores das composigoes
CCO e CCO-Bi, evidenciando as etapas de perda de massa, decomposicdo dos reagentes e formacao da fase Ca3Co04Oo,
usadas para definir a temperatura de calcinacdo em 900 °C. Os eventos exotérmicos estdo representados por picos voltados

para cima na curva ATD.
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Fonte: Autor

Observa-se picos em aproximadamente 478 °C e 532 °C, para o CCO, e em 467 °C e 522 °C, para
o CCO-Bi. Esses sinais estao relacionados a decomposi¢@o do nitrato de cobalto e do carbonato de calcio
e as reagOes intermedidrias entre os 6xidos formados, etapas que antecedem a cristalizagdo da fase
principal [18,19,127]. Segundo Liu ef al., picos exotérmicos largos em torno de 520 °C sdo atribuidos a
cristalizagdo da fase espinela de 6xido de cobalto (Co304) a partir dos precursores, um passo fundamental
que antecede a reagdo com o calcio para formar a estrutura em camadas [156]. Machado et al.

corroboram essa interpretagdo, descrevendo que, apds a decomposicao inicial da matéria organica ou
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precursores, ocorrem reacdes de oxidacdo de CoO para Co3Os em temperaturas superiores a
517 °C [123]. A ligeira reducdo das temperaturas desses eventos na composi¢do dopada indica que o
Bi** facilita a decomposi¢io dos precursores e acelera as reagdes solidas iniciais, em concordancia com
o deslocamento geral dos picos para menores temperaturas observado nas curvas ATD/ATG [18].
Observando os demais picos, sustenta-se pela literatura que a formagao da fase principal ocorre na faixa
de temperatura que varia entre 738 € 929 °C, para a composi¢ao pura, CCO, e entre 719 ¢ 939 °C, para
a cobaltita de célcio dopada com Bi, CCO-Bi [1,118,119,136]. Assim, nota-se que a adicdo do dopante

aumentou o intervalo de temperatura de formacao da fase principal

Além do aumento do intervalo de formagdo da fase principal, ¢ importante notar que o
deslocamento dos picos, para temperaturas menores, na presenca de bismuto, reflete uma alteragao
significativa no comportamento térmico e de cristalizagdo dos materiais. O Bi** atua como agente de
modificacdo estrutural, reduzindo a energia necessaria para o inicio das transi¢des de fase e facilitando
a reacdo de formagao dos o6xidos compostos [17]. Tal comportamento estd de acordo com trabalhos
similares, onde a introdu¢@o de dopantes favorece o rearranjo dos ions na matriz cerdmica, promovendo
maior difusividade e interagdes quimicas mais rapidas durante o aquecimento [14,119,134,146].

O deslocamento dos picos acima de 800 °C para valores mais altos, com a adi¢do de Bi**, sugere
que certos processos, como recristalizacdes ou segregacdes de fases secunddrias, tornam-se mais lentos
ou exigem temperaturas superiores para ocorrer, o que pode ser atribuido a estabilizagdo adicional
proporcionada pelos ions de bismuto na estrutura da CCO [115,119]. Assim, observa-se ndo s6 uma
antecipacao das etapas iniciais de reacdo e decomposi¢do, mas também uma resisténcia maior as
transformagdes finais no material dopado.

A andlise das curvas de ATG mostra que ambos os materiais mantém boa estabilidade térmica
no intervalo de interesse, mas a ligeira diferenga nas faixas de formacao pode impactar a homogeneidade
da fase principal e a presenca de fases secundarias residuais. Isso € relevante para o controle posterior
das propriedades magnéticas e termoelétricas [1,136].

A escolha da temperatura de 900 °C, durante um patamar de 24 h, para ambas as calcinagdes se
fundamenta em critérios estruturais e cinéticos observados tanto experimentalmente, nas curvas
ATD/ATG, quanto na literatura especifica de cobaltitas de calcio [19,21,133,144,158]. A andlise térmica
mostra que a formagao da fase principal nessas composi¢des ocorre integralmente, e de forma otimizada,
na faixa de aproximadamente 720-940 °C. Calcinando os p6s a 900 °C, garante-se que o material atinja

plenamente o regime de cristalizacao desejado [1,17,144].
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O estudo de Raja Annamalai et al. (2020) relata que a decomposi¢do dos precursores ocorre,
principalmente, entre 600 e 820 °C, promovendo a formagao da fase CazCo0409, que se mantém estavel
até aproximadamente 920 °C [144]. O estudo destaca que o Ca3Co409 comeca a se formar a partir de
800 °C e permanece estavel somente até cerca de 926 °C, corroborando com os limites superiores de
temperatura observados para a formacao das fases e manutengdo da fase principal [144].

Portanto, 900 °C ¢ uma escolha estratégica, pois estd no centro do intervalo de formacao da fase
principal explicitado por métodos térmicos, representa consenso em trabalhos prévios sobre cobaltitas

de calcio.

4.2 Difratometria de raios X (DRX)

4.2.1 Caracterizacgao estrutural dos pos calcinados

Os resultados de DRX, mostrados na Figura 11, para os pos calcinados durante 24 h a 900 °C
mostram uma diferenga marcante entre as composigdes pura (CCO _900/24) e dopada com bismuto
(CCO-Bi_900/24). As fases cristalinas identificadas, com base no banco de dados ICCS-PDF#2, para os
p6s calcinados foram CagCo12028 (#00-021-0139), referente a fase principal Ca3Co409+5, € CazC0206
(#00-051-0311) [66,133]. O padrao do CCO-Bi 900/24 revelou alta quantidade da fase principal,
CazCo0409 (94,5%) e baixo teor de fase secundaria Ca3Co20¢ (5,5%), enquanto o CCO _900/24
apresentou 84,5% de fase principal e 15,5% de fase secundaria. Os valores obtidos para a obtencao da
densidade tedrica calculada (D7) de cada composigdo, assim como o resultado obtido, estdo dispostos

na Tabela 3.
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Figura 11 - Padrdes de difragdo de raios X dos pds calcinados de CCO e CCO-Bi a 900 °C/24 h, mostrando a

predominancia da fase Ca3Co409 ¢ a presenga de Ca3zCo,0s, bem como o efeito da dopagem com Bi na redugao da fase

secundaria e no deslocamento dos picos, associado a expansdo da célula unitaria.
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Tabela 3 - Parametros de rede obtidos por refinamento Rietveld e resultados de caracterizacdo estrutural, como tamanho de

cristalito (t) e DT (densidade tedrica calculada) para os respectivos pos calcinados

—
Pés  Fases  yopmsoica  a(A)  b(A) cA)  a®) BC) v V@A) 1 DT
(%) (nm) (g/em?)
CaxCoiOs  81,8(9)  4844(1) 4,558(3) 10.842(1) 90 9841 90 23683
cco 4107 4,537
CaxCo0s  I8,1(1)  9,083(6) 9,083(6) 10383(9) 90 90 120 742,01
CCO  CasCoiOs  93.4(4)  4847(0) 4565(1) 10,895(7) 90 9823 90 238,61
. 4707 4,598
Bi CaCo0s  653)  9,085(2) 9,085(2) 1038509) 90 90 120 742,41

Fonte: Autor

Esse resultado indica que a adicdo de Bi favorece a formacdo e estabilidade da fase principal

CazCo409 durante a calcinacao, provavelmente pela promogao de difusividade e acomodacao estrutural

causada pelo maior raio idnico e massa do Bi*" em substituicdo ao Ca**. A literatura aponta que a
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dopagem pode facilitar o crescimento cristalino desejado, reduzir a formagao de fases indesejadas e

prolongar o intervalo de estabilidade térmica da fase principal [11-13,17,157].

O estudo de Boyle et al. (2016) demonstrou que a dopagem com bismuto na ceramica de Ca3C04QO9
promove segregacdo significativa de Bi nos contornos de grdo, o que favorece o crescimento e a
orientagdo dos graos, favorecendo a formacao e estabilidade da fase principal. Observou-se ainda que o
aumento da concentracdo de Bi até certo limite melhora a cristalizagdao da fase Ca3Co40o9, reduzindo a
quantidade de fase secundéria, e promovendo melhores propriedades termoelétricas [12]. Além disso, a
incorporagdo do Bi**, devido ao seu maior raio e massa atdmica, gera pequenas alteragdes nos
parametros de rede, notados principalmente na fase principal, com maior volume de célula unitaria,
promovendo melhor acomodacdo estrutural e uma alteragdo na difusividade dos ions durante a

calcinagdo, o que explica o menor percentual de fase secundaria em sua amostra dopada [12,13,157].

Jé& os estudos relatados por Shi et al. (2024) evidenciam que técnicas de dopagem e processamento,
como a adi¢do controlada de dopantes e uso de sementes de grao, influenciam a textura e a microestrutura
do Ca3zCo409, impactando diretamente na pureza da fase e na densidade dos grdos. A dopagem com
elementos com maior raio i6nico, como Bi*" no lugar do Ca**, facilita o crescimento anisotrépico dos
graos e a estabilizacdo da estrutura cristalina pretendida, além de minimizar a formacdo de fases

indesejadas, reforcando a sua conclusao sobre o papel positivo da dopagem com Bi [32].

Adicionalmente, os picos de DRX do p6 CCO-Bi_900/24 estdo deslocados para menores angulos
(a esquerda) em relagdo a amostra pura. Os resultados obtidos pelas andalises de refinamento de Rietveld
para os pos calcinados indicam efeitos nitidos da dopagem com bismuto na estrutura cristalina das
cobaltitas de calcio. Esse comportamento é tipico da substituicio de Ca®" por Bi**, pois o maior raio
ionico e massa de Bi** expandem a célula unitéria, resultando em maiores dimensdes de rede, conforme
previsto pela teoria de Bragg e observado experimentalmente em outros sistemas de 6xidos dopados
[12,13,68,69,157]. Consequentemente, a densidade teorica calculada foi levemente superior para CCO-
Bi 900/24 (4,598 g/cm?) se comparada ao CCO_900/24 (4,537 g/cm?). Esse aumento € consistente com
a substituicdo de Ca*" por um ion mais pesado (Bi*"), com maior fracio de fase principal ¢ maior
densidade cristalina [12,13]. Esta relagao ¢ respaldada na literatura também por Klyndyuk ez al. (2018),

que relaciona a densidade cristalina com a massa do elemento quimico que compoe a estrutura [129].

Além disso, o tamanho de cristalito (1) calculado foi maior para CCO-Bi_900/24 (47,07 nm) em
relagdo ao CCO_900/24 (41,07 nm). Este resultado que condiz com as observagdes de Boyle ef al., que

relatam crescimento granular e maior anisotropia na morfologia dos graos dopados até uma concentragao
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6tima de Bi (x = 0,3), o que favorece a textura cristalina e pode contribuir para melhoria nas propriedades

elétricas e térmicas [12,57].

4.2.2 Caracterizacio estrutural das amostras sinterizadas

As Figuras 12 e 13 mostram, respectivamente os difratogramas para as amostras sinterizadas de
CCO e CCO-Bi. A andlise dos padroes de difracdo de raios X (DRX) das amostras sinterizadas de
composi¢ao CCO e CCO-Bi revela variagdes significativas na fracdo volumétrica das fases principais e
secundarias que refletem diretamente a influéncia dos diferentes métodos e condi¢des de sinterizagao

adotados.

Os resultados de DRX apresentados para as amostras puras (Figura 12) revelam varia¢des nas
porcentagens relativas das fases Ca3Co409 e Ca3Co20¢ entre as diferentes rotas e pardmetros de
sinterizagdo empregados, indicando que as condi¢des atmosféricas e o tempo de tratamento influenciam
fortemente a estabilidade e a formagao da fase principal, CazCo409. Assim, apresentam a predominancia
da fase Ca3Co04QO9 (entre 61,7% e 70,5%) e presenga significativa de CazCo20¢ (29,5% a 38,3%). Os
valores obtidos para os parametros de rede obtidos por refinamento Rietveld e a densidade tedrica

calculada (DT) de cada amostra de CCO estao dispostos na Tabela 4.

A predominancia da fase Ca3Co4O9 ¢ desejavel, pois esta apresenta melhores propriedades
termoelétricas, como altos valores de condutividade e coeficiente de Seebeck. A fase Ca3Co020¢ pode
atuar como fase inerte ou impactar negativamente aspectos de transporte elétrico e estabilidade térmica,

sendo desejavel diminuir a sua presenca no material.
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Figura 12 - Difratogramas de raios X das ceramicas de CCO sinterizadas por diferentes rotas, evidenciando as fragdes

relativas de CazCo4O9 e Ca3zCo0206 € mostrando como método e atmosfera de sinterizacdo afetam a estabilidade da fase

principal.
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Tabela 4 - Parametros de rede obtidos por refinamento Rietveld para as amostras de CCO sinterizadas

Fragao
o Y DT
Amostra Fases Volumétrica a(A) b (A) c(A) B () V (A?)
) ) (g/em’)
(%)
CcCoO MW Ca;Cos0y 57,2(2) 4,838(2)  4,559(8) 10,841(0) 90 9829 90 236,66
_MW_ 4,346
900/30 Ca3;C0,05 42,7(8) 9,070(8)  9,070(8)  10,382(4) 90 90 120 740,99
CCO CON  Ca3;Cos0y 65,1(8) 4,834(2)  4,557(1) 10,843(0) 90 9826 90 236,32
- 4,414
V/02_900/9  Ca;C0,056 33,5(6) 9,077(5)  9,077(5)  10,381(5) 90 90 120 740,83
CCO MW-  Ca3;Co40y 66,4(4) 4,833(7)  4,553(4) 10,840(3) 90 9824 90 236,13
- 4,427
CONV/O2  Ca3C0,06 34,8(2) 9,077(1)  9,077(1)  10,380(0) 90 90 120 740,67
CCO CON  Ca3;Cos09 60,6(3) 4,834(5)  4,558(3) 10,839(6) 90 9824 90 236,40
_ 4,377
V/AR_900/9  Ca3C0,05 39,3(7) 9,077(5)  9,077(5)  10,381(2) 90 90 120 740,81

Fonte: Autor
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Ao comparar a amostra CCO_MW_900/30 com a amostra CCO_CONV/AR 900/9, observa-se
que ambas apresentaram presenca significativa da fase secundéaria Ca3Co020s, porém a amostra
CCO_CONV/AR 900/9 exibiu maior quantidade da fase principal. O método por micro-ondas, embora
mais rapido e eficiente para densificacdo em alguns sistemas, limita o tempo de difusdo e pode gerar
gradientes térmicos, o que favorece a formagao de fases secundarias e dificulta a obtencdo de ceramicas

com a fase principal predominante.

Comparando as amostras CCO_CONV/AR 900/9 e CCO_CONV/0O2 900/9, fica evidente que
a atmosfera de oxigénio oferece vantagens significativas para a formagao da fase principal. O suprimento
adicional de oxigénio limita a formagdo de vacancias e favorece o crescimento cristalino da Ca3zCo40o,
reduzindo sua presenga no material, uma vez que essa € uma fase associada a decomposigao parcial do

sistema decorrente da deficiéncia de oxigénio.

Para as amostras CCO_ MW _900/30 e CCO_MW-CONV/O2, nota-se um aumento evidente da
fase principal apds o tratamento térmico em O;. Isso demonstra que o tratamento térmico adicional em
atmosfera de O> recupera e estabiliza a estrutura misfit inicial, corrigindo parte das limitagdes impostas
pelo aquecimento rapido ocorrida durante a sinterizacdo em micro-ondas. Adicionalmente, deve ser
observado que essa condi¢do de obtencao das ceramicas, foi a que apresentou a maior quantidade da

fase de interesse, ou seja, 66,44%.

A densidade estrutural das cerdmicas variou de 4,346g/cm?® (CCO_MW _900/30) a 4,427 g/cm?
(CCO_MW-CONV/02), com valores intermedidrios para CCO_CONV/O2 900/9 (4,414 g/cm?) e
CCO_CONV/AR 900/9 (4,377 g/cm?®). O menor valor foi observado na amostra sinterizada
exclusivamente por micro-ondas, enquanto o maior valor foi obtido na amostra submetida a sinterizagdo

hibrida (micro-ondas seguida de convencional em Oo.

A partir da Figura 13, que contém os DRX para as amostras sinterizadas de CCO-Bi, nota-se que
as amostras sinterizadas por micro-ondas (CCO-Bi MW _900/30 e CCO-Bi MW-CONV/O2)
apresentaram uma maior fracdo da fase secundaria Ca3Co20s em comparacdo as sinterizadas por
métodos convencionais, especialmente aquela realizada em forno convencional com atmosfera de O,
que apresentou a maior pureza da fase principal Ca3Co4Oy. Os valores obtidos para os parametros de
rede obtidos por refinamento Rietveld e da densidade tedrica calculada (DT) de cada amostra de CCO-

Bi estdo dispostos nas Tabela 5.
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Essa distingdo pode ser atribuida as diferengas fundamentais nos mecanismos de aquecimento e
a sensibilidade da fase Ca3CosO9 em relacdo a temperatura e ambiente durante o

processamento [19,35,127,144].

O aquecimento volumétrico caracteristico da sinterizagdo por micro-ondas promove rapidissimos
aumentos locais de temperatura, podendo resultar em “hot spots” que ultrapassam a faixa estreita de
estabilidade térmica da fase principal, facilitando sua decomposi¢do em Ca3;Co020Os € outras fases
secundarias, mesmo quando a temperatura nominal do forno ¢ controlada em 900 °C [18,127,142—
144,151]. Na amostra CCO-Bi_ MW_900/30, pode-se observar uma diminui¢do da fase principal para
89,6% e um aumento da fase secundaria para 10,4%, o que indica que o processamento por micro-ondas,
embora eficaz para alguns aspectos de densificagdo e rapidez, pode ndo ser suficiente para promover a
estabilizacdo completa da fase principal em presenca do bismuto, ou mesmo pode favorecer a
reprecipita¢do da fase secundaria [18,142,144]. Essa tendéncia se intensifica na amostra CCO-Bi_ MW-
CONV/02, que apresenta 85,1% da fase principal e 14,9% da secunddria, sugerindo que a combinagdo
das etapas sequenciais envolveu condi¢des que propiciaram maior formacao da fase CazCo20¢. Por outro
lado, as amostras sinterizadas por forno convencional, em atmosfera de ar e oxigénio (CCO-
Bi_ CONV/AR 900/9 e CCO-Bi_CONV/O2 900/9) demonstram maiores quantidades da fase principal,
com 94,7% e 99,3%, respectivamente, e correspondentes reducdes drasticas da fase secundaria. Isso
revela que a sinterizagdo prolongada e controlada em atmosfera oxidante ¢ mais eficiente para a
homogeneizacdo e estabilizagdo da fase desejada, minimizando a presenca de fases

indesejadas [12,17,19,31,127].
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Figura 13 - Difratogramas de raios X das ceramicas CCO-Bi sinterizadas em distintas condi¢des, destacando a maior
estabilidade da fase Ca3Co409 na presenga de Bi e o papel da atmosfera rica em oxigénio na minimizagao da fase

Ca3Co0,0s, com impacto direto nas propriedades termoelétricas
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Os trabalhos de Sedmidubsky et al. (2012) e de Spejchalové et al. (2022) evidenciam que a
estabilidade termodinamica da fase Ca3Co4O9 esta confinada a uma janela estreita de temperatura e
pressao parcial de oxigénio, realgando a necessidade de um controle rigoroso da atmosfera para evitar a
formacao de fases secundarias, como Ca3Co20s, 0 que coincide com a observagdo de maior segregacao
na presenca de atmosferas ndo controladas [17,127]. Além disso, autores revelam que os tempos
prolongados de sinterizagdo em atmosferas controladas favorecem o crescimento preferencial e a

formagao da fase principal, o que € refletido na melhoria das propriedades termoelétricas.

Os resultados de difracao de raios X (DRX) apresentados demonstram de forma consistente que a
adicao de bismuto (Bi) tem um efeito estabilizador significativo da fase principal CazCo4QO9, tanto nos
pos calcinados quanto nas amostras ceramicas sinterizadas, minimizando a formag¢ao da fase secundaria
Ca3C0206. A decomposi¢do da fase principal em CazCo20¢ € um desafio conhecido no processamento

de cobaltitas de célcio [123,135,144,159,160]. O CCO estavel termodinamicamente apenas abaixo de
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927°C. A 900°C, embora perto do limite de estabilidade, a cinética de decomposicdo pode ser

significativa, levando a formag¢ao de CazCo20¢[17,127].

Tabela 5 - Parametros de rede obtidso por refinamento Rietveld para as amostras de CCO-Bi sinterizadas

Fragdo DT
Amostra Fases Volumétrica  a (A) b (A) c(A) a® BEO v V@AY
(%) (g/ecm?)

Ca3C0409 87,6(9) 4,8449 45672 10,9042 90 98,15 90 23885

CCO-Bi_ MW_900/30 4,551
Ca3C0206 12,3(1) 9,0864 9,0864  10.3899 90 90 120 742,89
CCO- Ca3C040y 97,8(0) 4,8443 45709 10,9014 90 98,19 90 238,93

. 4,568
Bi_CONV/02_900/9  (Ca3C0,05 2,2(0) 14,947 14,947 11,9428 90 90 120 2310,8

CCO-Bi MW- Ca3C0409 82,3(3) 4,8425 45699 10,9001 90 98,17 90 238,77 4405

CONV/O2 Ca3C0,05 17,6(7) 9,3403  9,3403 10,0665 90 90 120 760,55 ’

CCO- Ca3C0409 93,7(2) 4,8446 45698 10,9029 90 98,16 90 23893

. 4,595
Bi_CONV/AR 9009 (a;Co0,04 6,2(8) 9,0856 9,0856 10,3980 90 90 120 743,34

Fonte: Autor

Nas amostras puras, a propor¢do de Ca3Co20¢ atinge valores altos (at¢ 38,3% no
CCO_MW 900/30), indicando uma decomposicao significativa do Ca3Co4O9 durante a sinterizagao.
Em contraste, as amostras dopadas com Bi mantiveram a pureza proéxima ou superior ao p6 calcinado,
sugerindo que o bismuto inibe a decomposi¢io do Ca3;Co0409 na fase CazC020s. A introdugio de Bi** no
sitio de Ca" altera a valéncia média do Cobalto para manter a neutralidade de carga no sistema, afetando
a propor¢io Co®" e Co*". No entanto, o principal papel aqui é a estabilizagio da estrutura lamelar do

Ca3;Co0409 em temperaturas de sinterizacdo, impedindo a transi¢do ou decomposi¢do que levaria a

Ca3C0206.

E crucial notar que a maxima quantidade da fase principal foi alcangada para a amostra CCO-
Bi_ CONV/O2 900/9, que apresentou 99,3% da fase principal e apenas 0,7% da fase secundaria. Isto
ilustra que o efeito estabilizador do Bi € otimizado quando combinado com o ambiente de sinterizacao
adequado. A sinterizacdo em atmosfera de O é reconhecida por elevar a temperatura de decomposicao

de cobaltitas de calcio e favorecer a estabilidade da fase CazCo409 em relagdo a CazCo0206[17,127].

Dessa forma, esses resultados ilustram que a sinterizagdo convencional em atmosfera de oxigénio

apresenta vantagens para a estabilizagdo da fase principal de CCO quando ha a dopagem com Bi,
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enquanto a sinterizagdo por micro-ondas, embora atraente pela economia de tempo e energia, necessita
de protocolos mais rigorosamente controlados para evitar decomposi¢des e garantir a qualidade da fase

principal.

4.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEYV)

4.3.1 Micrografias dos pos calcinados.

As micrografias obtidas por MEV para ambos os p6s calcinados, observado na Figura 14(a-d),
evidenciam claramente a morfologia de placas, que ¢ tipica da fase principal Ca3Co04QO9 nas cobaltitas de
célcio. A predominancia dessa morfologia em ambas as composi¢des (CCO_900/24 e CCO-Bi_900/24)
confirma que a temperatura e tempo escolhidos para a calcinagdo sdo adequados, pois favorecem a
formagdo de altas quantidades da fase principal, como também apontado pelos dados quantitativos

obtidos nas analises de DRX.
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Figura 14 - Micrografias de MEV dos pds calcinados: a—b) CCO_900/24 e c—d) CCO-Bi_900/24, revelando a

morfologia lamelar tipica da fase Ca3Co4O9 e mostrando que a dopagem com Bi favorece particulas em placas

maiores, associadas ao crescimento anisotropico e a maior anisotropia microestrutural.

(‘7 'f'«".u > b;‘ >

Fonte: Autor

Outro aspecto significativo observado nas micrografias ¢ o maior tamanho das particulas
presentes em CCO-Bi_900/24 em relacao aquelas de CCO _900/24, indicando que a dopagem com Bi
favorece ndo apenas o crescimento cristalino no nivel nanométrico, mas também a coalescéncia das

laminas exibindo particulas com morfologia de placas extensas [11,136,157].

Segundo relatos presentes na literatura, o efeito do bismuto na microestrutura de cobaltitas de
calcio tem sido discutido por autores como Matsukevich et al. (2016) e Boyle et al. (2016) [12,13]. Esses
trabalhos apontam que o bismuto, devido ao seu maior raio atdmico e a tendéncia se ser segregado na

superficie (ou interface) dos graos, estimula a coalescéncia de ldminas e a formacdo de estruturas
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altamente texturizadas e alongadas, o que aumenta o tamanho das particulas e consequentemente a
anisotropia microestrutural. Boyle et al. (2016), por exemplo, observaram que a segregacao de Bi nas
fronteiras de graos atua como uma barreira de transporte, promovendo uma maior orientagao cristalina
preferencial ao longo do eixo c, resultando em particulas mais alongadas e laminas mais extensas, além
de aumentar a densidade de interfaces paralelas que dificultam a condutividade térmica e, assim,

favorecem a melhoria do desempenho termoelétrico [12].

De modo semelhante, Matsukevich et al. (2016) discutem que a introdug@o de Bi na estrutura do
Ca3zCo409 promove um crescimento cristalino preferencial e um aumento da microestrutura em forma
de lamina, devido a segregacdo na interface de graos, promovendo uma morfologia mais alongada e com
maior dimensao lateral [13]. Essas obras apoiam as analises microestruturais do presente estudo,
refor¢cando a ideia de que o bismuto, além de estabilizar as fases principais, atua na modulagdo do
crescimento cristalino e na amplificacdo da extensdo das laminas, contribuindo para uma maior
anisotropia e potencial impacto nas propriedades termoelétricas, especialmente na reducdo da

condutividade térmica e no aumento do coeficiente Seebeck.

4.3.2 Micrografias das pastilhas sinterizadas

A Figura 15 apresenta imagens de MEV da superficie das amostras CCO MW _900/30 (Figura
15a), CCO_CONV/O2 900/9  (Figura 15b), CCO MW _CONV/O2 (Figura 15c) e
CCO_CONV/AR 900/9 (Figura 15d). Observa-se em todas as imagens a presen¢a de graos em forma

de placas, que correspondem a fase principal desejada, Ca3Co04O9+5 [77,161].
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Figura 15 - Micrografias de MEV da superficie das ceramicas de CCO sinterizadas por diferentes
rotas, em que: a) CCO MW _900/30, b) CCO_CONV/O2 900/9, c) CCO MW_CONV/O2 e
d)CCO_CONV/AR 900/9
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Fonte: Autor

Na Figura 16 observa-se as micrografias das amostras dopadas com Bi, CCO-Bi MW_900/30

(Figura 16a), CCO-Bi_CONV/O2 900/9 (Figura 16b), CCO-Bi_ MW-CONV/O2 (Figura 16¢) e CCO-
Bi_ CONV/AR 900/9 (Figura 16d).
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Figura 16 - Micrografias de MEV da superficie das ceramicas de CCO-Bi sinterizadas por diferentes
rotas, em que: a) CCO-Bi_ MW_900/30, b) CCO-Bi_CONV/O2 900/9, ¢c) CCO-Bi MW _CONV/O2 e
d)CCO-Bi_CONV/AR 900/9

TR

Fonte: Autor

A Tabela 6 mostra os valores obtidos para o tamanho médio dos graos das amostras sinterizadas
de CCO e CCO-Bi. Os dados apresentados englobam os resultados dos diametros médios dos graos,
obtidos a partir do maior didmetro, acompanhados dos respectivos desvios padrdo. A andlise dos
tamanhos de grao das amostras de cobaltita de calcio puras e dopadas com bismuto revela diferengas
sutis, porém significativas, em fun¢do da rota de sinterizacdo e da presenca do dopante. Para que o
desempenho termoelétrico seja otimizado, ¢ desejavel que o tamanho de grao seja controlado a fim de
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balancear a alta condutividade elétrica (favorecida por graos maiores) com a baixa condutividade térmica

(favorecida por graos menores e maior dispersao de fonons) [18,19,23].

Tabela 6 - Tamanho médio dos graos das amostras sinterizadas de CCO ¢ CCO-Bi

Composicao Amostra Tamanho médio dos graos (um)
CCO_MW_900/30 1,26+0,44
CCO_CONV/02 _900/9 1,89+0,65
CazCo0409 N .
CCO_MW-CONV/O2 1,59+0,51
CCO_CONV/AR 900/9 1,68+0,60
CCO-Bi_ MW _900/30 1,61+0,49
) CCO-Bi_CONV/02_900/9 2,36+0,87
Caz,8B102C0409 N =
CCO-Bi_ MW-CONV/O2 1,72+0,62
CCO-Bi_CONV/AR 900/9 2,01+0,73

Fonte: Autor

Os resultados demonstram que, para as amostras puras (CCO), o tamanho médio de grao mais
elevado foi de 1,89+0,65 um (CCO_CONV/0O2), enquanto o menor foi de 1,26+0,44 um (CCO_MW).
Para as amostras dopadas, o padrao foi o mesmo, com o tamanho médio mais elevado de 2,36+0,87 um
(CCO-Bi_CONV/02), e o menor tamanho médio de 1,61+0,49 um (CCO-Bi_MW). Esta faixa
micrométrica observada estd em coeréncia com a literatura estabelecida para ceramicas policristalinas
de CCO, cujos graos tipicamente apresentam uma morfologia em forma de placa (lamelar) e diametros

que frequentemente se situam entre 1 e 2 pm [10,18-20,77].

A rota de processamento de sinterizacdo demonstrou exercer um impacto significativo na
dimensdo microestrutural. O método de sinterizagdo assistida por micro-ondas (MW) resultou
consistentemente nos menores tamanhos de grao, tanto para as amostras puras (CCO_MW:1,26 um)
quanto para as dopadas com bismuto (CCO-Bi MW:1,61 um). Este achado valida o que ¢
frequentemente observado na literatura, onde a utilizacdo de micro-ondas permite uma redu¢do no tempo
de processamento e na temperatura, promovendo um crescimento de grdo limitado e microestruturas
mais finas do que as obtidas por métodos convencionais [22,23,142]. As elevadas taxas de aquecimento
tipicas do processamento por micro-ondas impedem o crescimento indesejavel do grao que ocorre em
temperaturas mais baixas e durante longos periodos de patamar, resultando em produtos de menor

tamanho de grao [18,22,142].

Em contraste, o uso da sinterizagdo convencional tende a resultar em tamanhos de grao maiores.

A sinterizagdo em atmosfera de Oz produziu graos ligeiramente maiores do que a sinteriza¢do em ar para
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ambas as composi¢des, sugerindo que a atmosfera de oxigénio pode ter influenciado o crescimento de

grao durante o ciclo térmico [18,150].

A dopagem com Bi introduziu uma alteragdo proeminente e consistente na microestrutura. Em
todas as rotas de sinterizacdo comparadas, as amostras dopadas apresentaram tamanhos médios de grao
superiores as suas contrapartes puras. Este aumento ¢ amplamente documentado na literatura, pois o Bi
¢ um dopante superdimensionado em relagao ao Ca, conhecido por promover o crescimento de grao [12—
14]. A incorporacdo de ions de bismuto pode atuar como um auxiliar de sinteriza¢do, possivelmente
devido a sua tendéncia de formar fases liquidas ou por segregacao nos contornos de grao, facilitando a
difusdo de massa e o crescimento de grdo através de mecanismos como dissolu¢do e
reprecipitagdo [12,162].

A analise comparativa entre os diferentes parametros de sinterizagdo revela a competi¢ao entre o
crescimento de grdo promovido pela temperatura e pelo dopante Bi, e a restricdo imposta pelo
processamento rapido por micro-ondas. Mesmo nas amostras dopadas, a sinterizagdo MW resultou em
graos significativamente menores do que a sinterizagcdo convencional sob Oz, confirmando a eficicia do

aquecimento volumétrico rapido na contencao da coalescéncia dos graos [18,142].

O processo hibrido, MW-CONV/O2, que envolve um tratamento térmico subsequente em forno
convencional ap0s a sinterizagdo por micro-ondas, resultou em um crescimento de grao intermediario.
Este aumento em relagdo as amostras MW ¢ esperado, pois o tratamento térmico prolongado em forno
convencional (CONV) oferece tempo adicional para os processos difusionais e de recristalizagdo,

resultando em graos maiores [18-20].

Em termos de desempenho, a microestrutura resultante tem implicagoes diretas. As amostras com
graos menores, especialmente a CCO MW _900/30 (1,26 um), tendem a maximizar a densidade de
contornos de grao, favorecendo o espalhamento de fonons e, consequentemente, a redugdo da
condutividade térmica da rede (k), um mecanismo crucial para melhorar a figura de mérito termoelétrica
(zT7) [11,26,32,77]. Inversamente, as amostras com graos maiores, como a CCO-Bi CONV/O2,
apresentam menos contornos de grao, o que ¢ benéfico para aumentar a condutividade elétrica (o), pois
reduz o espalhamento de portadores de carga e as barreiras resistivas associadas aos

contornos [20,32,163].

Em sintese, os resultados demonstram claramente a competitividade entre os mecanismos de

sinterizagdo e os efeitos de dopagem na microestrutura da cobaltita de célcio. A sinterizacdo por micro-
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ondas ¢ uma rota eficaz para limitar o crescimento de grao, produzindo as microestruturas mais finas.

Em contraste, a dopagem com bismuto promove um crescimento de grao significativo em todas as rotas.

4.4 Densidades e porosidades das ceramicas

Os resultados das caracterizacdes fisicas das pastilhas sinterizadas, ilustrados na Figura 17,
evidenciam um impacto claro da composicao, porém diferencas poucos significativas do método de
sinterizag¢do na densidade e porosidade das ceramicas de cobaltitas de célcio, tanto na forma pura (CCO)
quanto dopada com bismuto (CCO-Bi). As amostras CCO puras apresentam maiores valores tanto de
densidade geométrica quanto de densidade aparente, com densidades relativas na faixa de 64,1+0,2 a
69,3+0,7%, além de valores de porosidade aberta de 35,0+0,3 a 36,2+0,2%. As amostras CCO-Bi, por
sua vez, mostram valores claramente menores de densidade geométrica ¢ densidade aparente,
acompanhadas de densidades relativas inferiores (56,7+0,5 a 63,4+3,3%) e maiores porosidades

(39,0+3,3 a 45,4+0,6%).

Figura 17 - Densidade aparente relativa (DAR), Densidade geométrica relativa (DGr) e porosidade aparente (PA) das
ceramicas de CCO e CCO-Bi sinterizadas por diferentes métodos, evidenciando que as amostras puras alcangam maior

densificagdo global, enquanto a dopagem com Bi aumenta a porosidade e reduz as densidades relativas.
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Fonte: Autor
Por outro lado, a sinterizacgao realizada por micro-ondas provou ser mais eficaz para as amostras
puras, proporcionando maior densificagdo em funcdo do aquecimento volumétrico e acelerado, que
favorece a redugdo de poros sem promover crescimento excessivo de graos [18,142,164]. Para as
amostras dopadas, a sinterizacdo convencional, especialmente em atmosfera de ar, mostrou-se

relativamente mais eficiente para aumentar a densidade aparente e relativa.

As caracterizacoes fisicas das amostras evidenciam que a sinterizagdo por micro-ondas teve
impactos diferenciados sobre as cobaltitas de calcio puras (CCO) e as dopadas com bismuto (CCO-Bi).
Para as amostras puras, a técnica de micro-ondas mostrou-se eficiente para maximizar a densificagao,
proporcionando a maior densidade geométrica para a amostra CCO MW _900/30, além da menor
porosidade relativa paraa CCO_MW-CONV/O2, que foi tratada posteriormente em oxigénio. Isso pode
ser atribuido a interagdo mais intensa do CCO puro com as radiagdes de micro-ondas, que provoca um
aquecimento volumétrico uniforme e rapido, favorecendo a mobilidade das particulas e a reducao dos
espacos vazios entre elas [18,144,164]. O aquecimento volumétrico e rdpido caracteristico da
sinterizagdo por micro-ondas favorece a difusdo e permite atingir altas densificacdes em tempos
reduzidos, resultando, nas condi¢cdes adequadamente controladas deste trabalho, em microestruturas
mais densas para o CCO puro [18,20,144]. Embora a formagao de regides de aquecimento localizado
(hotspots) possa ocorrer em fungdo de heterogeneidades de composi¢do e acoplamento com o campo
eletromagnético, o uso de poténcia moderada, aquecimento hibrido e controle da carga ceramica no
forno minimiza esses gradientes, de modo que, na pratica, o aquecimento global observado foi
suficientemente homogéneo para promover uma densificacdo eficiente sem degradagdo

microestrutural [18,22].

No entanto, quando se trata das amostras dopadas com bismuto, observa-se que a sinterizagao por
micro-ondas isolada nao foi tdo eficaz para a densificagdo quanto a sinterizagao convencional, refletindo-
se em menores valores de densidade e maior porosidade [16,133,165]. Essa diferenga pode estar
relacionada ao fato de que a presenca do bismuto altera as propriedades dielétricas e magnéticas do
material, afetando sua capacidade de absorver e converter a energia das micro-ondas em calor de forma
eficiente. O bismuto, por sua maior massa e efeitos na estrutura cristalina, pode promover mudangas nos
modos de polarizag@o e na perda dielétrica, dificultando o aquecimento interno e homogéneo necessario
para uma sinterizagdo otimizada [14,20,166,167]. Entretanto, comparado as amostras tratadas

termicamente em O», nota-se a influéncia negativa da atmosfera oxidante, com menores valores de
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densificagcdo para as amostras CCO-Bi CONV/O2 900/9 e CCO-Bi MW-CONV/O2. Boyle et al
mostra que amostras de Ca3.xBixCo40O9 preparadas e sinterizadas em atmosfera oxidante tém Bi
segregado nas bordas de grao, podendo afetar densificacao e estrutura. Destaca que o processo pode
aumentar porosidade ou criar microestruturas menos densas em concentragdes elevadas de Bi, com
sinterizagdo em O, contrabalangando parcialmente a promog¢do da mobilidade de portadores [12]. Em
baixos teores de Bi (x <0,3), as densificagdes sdo menores e a presenga de O pode acentuar a segregacao

de Bi para bordas de grao, reduzindo a densificagao relativa [13].

\

No que tange a sinterizacdo por micro-ondas, Lima et al. destacam que o método promove
crescimento de grao mais uniforme e difusdo acelerada para a cobaltita de calcio pura, o que sustenta a
maior densificagdo observada para as amostras puras no presente estudo [20]. Contudo, para pds dopados
ou modificados, principalmente com elementos pesados e volumosos como o Bi, as mudangas nas
propriedades dielétricas podem culminar em sinterizagdo menos eficiente por micro-ondas, problema
que foi compreendido por Garnault ef al. no sentido de que materiais com baixa capacidade de
acoplamento eletromagnético, em conjunto com modificagdes estruturais, dificultam o aquecimento

volumétrico homogéneo, limitando a densificagdo e elevando a porosidade [143].

Portanto, a sinteriza¢do por micro-ondas ¢ particularmente eficaz para o CCO puro devido a sua
maior resposta as radiagdes e caracteristicas estruturais que facilitam a conversao eficiente da energia
micro-ondas em calor e a subsequente densificacdo. J4 para o CCO-Bi, a modificagdo estrutural e
quimica causada pela dopagem com bismuto reduz essa eficiéncia, exigindo que a sinterizagdo por
micro-ondas seja combinada com processos convencionais para atingir resultados semelhantes em

densificagao.

4.5 VSM

A Figura 18 mostra a curva da magnetizagcdo, M, em emu/g, em fun¢do do campo magnético
aplicado, em Oe. A curva M-H do CCO_900/24 ¢ linear e apresenta inclinag@o positiva, o que caracteriza
um material paramagnético a temperatura ambiente, pois a magnetizagdo aumenta linearmente com o
campo aplicado. Para o CCO-Bi_900/24, a curva tem inclinagdo negativa, tipica de um material
diamagnético, onde a magnetizacdo diminui com o aumento do campo, revelando que a dopagem alterou
substancialmente o tipo de resposta magnética do sistema, possivelmente associada a presenga de regides
enriquecidas em Bi, elemento fortemente diamagnético, nos contornos de grdo. Nessa condi¢do, a

influéncia da dopagem em Bi sobre as propriedades magnéticas e dielétricas modifica a forma como o
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campo magnético e o campo elétrico do feixe interagem com o material, afetando principalmente a

distribuicdo interna do campo (B) e do campo eletromagnético [12,14,86,100,168].

Alteragdes nas propriedades dielétricas e magnéticas induzidas pela dopagem em Bi possam, em
principio, modificar o acoplamento do material ao campo de micro-ondas e, assim, influenciar
indiretamente a cinética de sinterizagdao, o que explicaria a baixa densificagdo em MW, embora os
resultados obtidos aqui nao permitem estabelecer uma relagdo quantitativa direta entre a resposta
magnética observada e o grau de densificacdo. A dopagem com bismuto, que transforma o
comportamento magnético do CCO de paramagnético (na forma pura) para diamagnético (na forma
dopada), reflete alteracdes eletronicas significativas que influenciam diretamente a resposta do material
a campos eletromagnéticos [14,168—172]. O comportamento diamagnético indica a reducdo dos spins
desemparelhados ¢ uma menor densidade de estados eletronicos ativos para a condugdo e absor¢ao de

energia micro-ondas [55,138,173].

Destaca que a substituicio de Bi*" por Ca** na rede resulta na criacdo de portadores negativos
(elétrons), reduzindo a concentracdo global de portadores (buracos) do tipo Co*", e potencialmente
favorecendo o emparelhamento de spins, com o material tendendo ao comportamento de diamagnetismo
nas amostras fortemente dopadas [12,13,129]. Boyle ef al. ressalta que uma atmosfera em ar auxilia

nesse quesito, restaurando a concentragio de Co*" [12].

Essa modificacdo no estado magnético pode resultar numa menor absorcao eficiente da radiagao
micro-ondas, dificultando o aquecimento volumétrico homogéneo e, consequentemente, a densificagdao
ideal. Assim, a menor densificacdo na sinterizagdo em micro-ondas que foi observada em amostras
dopadas com Bi em relagdo as amostras puras de CCO, pode estar diretamente relacionada ao impacto
do Bi** sobre 0 momento magnético e a resposta dielétrica do material, afetando sua interagio com as

micro-ondas e a cinética de sinterizagao [14,164,172,174].
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Figura 18 - Curvas de magnetizagdo M(H) dos p6s calcinados CCO_900/24 e CCO-Bi_900/24 a temperatura ambiente,
mostrando comportamento paramagnético para o CCO puro e resposta diamagnética apos dopagem com Bi, refletindo

alteragdes na razdo Co>*/Co*" e na ocupacio de estados de spin.
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Fonte: Autor

A Tabela 5 apresenta os valores calculados de suscetibilidade magnética e permeabilidade
magnética para ambos os pos calcinados. Os valores positivos de suscetibilidade para o CCO_900/24
confirmam o comportamento paramagnético, enquanto os valores negativos para o CCO-Bi_900/24
evidenciam o diamagnetismo apos a dopagem [168,173]. A permeabilidade magnética relativa se
aproxima de 1 para ambas as amostras, como esperado para materiais ndo ferromagnéticos, porém, ha

leve decréscimo para o CCO-Bi, alinhado ao efeito diamagnético [99,103,168,171].
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Tabela 7 - Valores de suscetibilidade magnética obtidos a partir da curva de VSM

Composigoes CCO _900/24 CCO-Bi_900/24
M (emu/g.Oe) 1,28E-05 -6,03E-06
Mol (emu/mol.Oe) 6,43E-03 -4,04E-03
xv (emu/cm?3.0e) 5,73E-05 -2,78E-05
x (u.a) 7,20E-04 -3,50E-04
W (u.a) 1,0007 0,9996
Hefr (1B) 3,93 -

Fonte: Autor

A partir dos dados de susceptibilidade molar obtidos, 0 momento magnético efetivo (Llefr) foi
calculado, resultando em um valor de 3,93up para a féormula unitaria do material. A normalizagdo dos
momentos magnéticos efetivos ¢ fundamental para a interpretacdo fisica, sendo convencionalmente
realizada por mol de ion de Co. Considerando a formula estequiométrica ideal da fase principal
(Ca3Co0409) que compreende quatro ions de cobalto, 0 momento magnético efetivo médio por ion Co
(1ef/Co) € derivado da razao entre o momento total e o nimero de ions Co na unidade de férmula. Assim,
o valor de 3,93us por unidade de formula resulta em 1.96ug por ion Co. O valor de 1,96us/Co obtido
excede significativamente o momento magnético efetivo tipicamente reportado na literatura para a
cobaltita de calcio monofésica na faixa de temperatura abaixo de 400 K. Estudos reportam que o CCO
puro apresenta um Llerr na faixa de 1,3uB a 1,44uB por mol de Co [53,92,94]. Esse baixo valor ¢ atribuido
a0 estado de baixo spin (LS) que predomina nos ions de cobalto (Co*" e Co*") na sub-rede CoO2 nessas
temperaturas. A ocorréncia de um momento magnético efetivo de 1,96pus/Co € um indicativo de que a
amostra ceramica ndo se encontra predominantemente no estado fundamental de baixo spin ou que a

amostra ndo € monofasica.

O petrexperimentalmente determinado ¢ uma média das contribui¢cdes magnéticas de todas as fases
presentes no poé calcinado. A presenga de uma fragdo volumétrica de 12% da fase secundéria Ca3Co20s
¢ a principal razdo para a elevacdo do momento magnético efetivo observado. A formagao da fase
CazCo020¢ ¢ um fendmeno comum em cobaltitas de célcio, frequentemente resultante de processos de

calcinagdo ou sinterizagdo realizados em temperaturas elevadas, acima de 900 °C [18,19,38,127]. A fase
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Ca3zCo206 € uma cobaltita estruturalmente distinta do Ca3Co4O9 em camadas, e exibe propriedades
magnéticas complexas devido a uma geometria triangular frustrada. Esta fase secundaria possui um

momento magnético intrinsecamente mais alto do que a fase principal CazCo409 [116].

A identificacdo de comportamento paramagnético na amostra pura e diamagnético na dopada com
Bi revela alteragdes profundas na estrutura eletronica e no estado de spin dos ions Co. Essas mudancas
podem estar ligadas a modificagdo da densidade de estados, tipo de portador dominante e grau de
localizagdo, fatores que influenciam diretamente mecanismos de conducdo por hopping e ativacao
energética. A presenga de dopantes (como Bi) pode diluir ou modificar a ordem magnética, afetando o
grau de correlagdo eletronica e, consequentemente, 0 modo como portadores de carga se movem. Se a
dopagem afeta o spin (redu¢do da ordem, diluicdo magnética), pode-se gerar maior confinamento dos

portadores e alterar o regime de hopping [14,60,101,102,167,171].

A composi¢do CCO_900/24 apresentou um momento magnético efetivo de aproximadamente
3,93 uB, condizente com o valor esperado para sistemas contendo ions de cobalto em estados de
oxida¢ao mista e/ou alta spin. Por outro lado, para CCO-Bi_900/24, ndo ha nenhum momento magnético
efetivo, em funcdo do comportamento diamagnético do material. A conversdo de paramagnetismo para
diamagnetismo sugere, portanto, que o Bi promove maior emparelhamento dos portadores ou interfere
na presenga de ions Co ndo emparelhados, drasticamente reduzindo contribuigdes de momentos
magnéticos individuais. A introducdo de bismuto na matriz da cobaltita de calcio modifica drasticamente
o arranjo dos orbitais e/ou o estado de spin dos ions Co, impactando a densidade de estados proximos

ao nivel de Fermi, elemento critico para resposta magnética [14,83,101,168,171].

A diferenga marcante entre os comportamentos magnéticos reflete a influéncia eletronica das
composi¢des, sendo que a presenca do Bi modula fortemente a resposta magnética do sistema. Em
CCO _900/24, o momento observado permite especular sobre potenciais aplicagdes em dispositivos onde
o magnetismo local ¢ relevante, enquanto no CCO-Bi_900/24 a diamagneticidade pode ser util para
aplicacdes que exigem baixa resposta magnética ou blindagem magnética [11,47,48,53,77,138].

Além disso, as propriedades magnéticas observadas tém implicagdes diretas nas respostas
termoelétricas dos materiais, especialmente no coeficiente Seebeck e na condutividade elétrica. Materiais
paramagnéticos, como o caso de CCO_900/24, com ions de transi¢do como cobalto apresentam grande
contribui¢do de entropia de spin para o coeficiente Seebeck, podendo alcangar valores elevados devido
a flutuacdes magnéticas e transportes por portadores correlacionados [31,60,77,138,167]. Esse

mecanismo, comum em 6xidos de cobalto, tende a favorecer altos coeficientes Seebeck em temperaturas
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ambientes, pois o desalinhamento dos spins pode gerar maior diferenca de potencial termoelétrico. Ja o
comportamento diamagnético de CCO-Bi_900/24, marcado pela auséncia de momentos magnéticos
efetivos e spins desemparelhados, limita fortemente o efeito de entropia de spin no Seebeck. Com menos
portadores magnéticos suscetiveis, espera-se um Seebeck menor em relagdo ao CCO puro, j4 que a

contribuicdo magnética ao transporte termoelétrico € suprimida [14,31,138,139,167].

Nos estudos de Altin ef al. (2014) sobre a substituicdo de boro em CazCo04QO9, observou-se que a
dopagem na sub-rede de Ca afeta a estrutura, resultando em mudangas na densidade de portadores e no
acoplamento magnético entre as camadas. Embora o boro tenha natureza diferente do bismuto, o
fendmeno de supressdo da magnetizacdo e a destrui¢do do acoplamento ferrimagnético sdo parecidos,
sugerindo que a inclusdo de 4tomos dopantes em sitios especificos da estrutura causa tanto alteragdes
eletronicas quanto magnéticas que podem levar ao enfraquecimento ou mesmo a supressdo do

magnetismo de spin ndo emparelhado no material [48,53].

J& o trabalho de Hira ef al. (2019) sobre substitui¢des trivalentes e hexavalentes em Ca3C04O9
mostra também que pequenas variagdes na quimica do sitio Ca/Co promovem caracteristicas magnéticas
variadas, incluindo mudangas no momento magnético efetivo, que refletem transi¢des entre estados de
spin (baixo, intermedidrio e alto) dos ions Co [9]. Esse comportamento elucidado para substituicdes que
alteram o estado eletronico local demonstra que a dopagem com fons como o Bi**, maior em valéncia e
com tamanho atémico distinto, pode causar emparelhamento dos spins dos ions Co, com consequente
supressdo da magnetiza¢do, similar ao diamagnetismo observado experimentalmente para CCO-
Bi_900/24. Além disso, segundo Altin ef al. (2014), a modificagdo do estado de spin dos ions Co esta
associada a alteragdes no acoplamento magnético intercamadas, interferindo no transporte magnético e

elétrico do sistema [53].

No estudo recente de Chatterjee et al. (2023) sobre Ca3Co409, a presenca de multiplos estados de
oxidacdo de Co (Co**, Co**, Co*") e 0 impacto da dopagem em suas propor¢des foram discutidos como
fundamentais para explicar as mudangas nas propriedades eletronicas e magnéticas [31]. A dopagem
com bismuto pode atuar da mesma forma, alterando a propor¢do de ions Co*' ativos, que sdo os
principais responsaveis pelos portadores de carga e momentos magnéticos ndo emparelhados que
sustentam o comportamento paramagnético. A redugio na densidade de tipos ativos de Co*" no CCO
dopado com Bi explicaria a transi¢do para diamagnetismo observada experimentalmente e também a
diminui¢do da suscetibilidade magnética. Consequentemente, o mecanismo de hopping eletronico,

fortemente dependente da presenga desses spins desemparelhados para condugdo eficiente, fica
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prejudicado, impactando  negativamente no  transporte  elétrico e no  coeficiente

Seebeck [11,31,45,55,77,167,174].

4.6 Coeficiente Seebeck

A Figura 19 mostra a curva obtida do coeficiente Seebeck das amostras, em fungdo do aumento de
temperatura. Nota-se, primeiramente, que os valores sao positivos e aumentam conforme a temperatura,
tipico de semicondutores do tipo p [15,28,37,39,136]. Esse crescimento esta relacionado ao aumento da
entropia dos portadores e a ativacao térmica de estados eletronicos (Co**/Co*"), além da influéncia das

transicdes de spin do Co**, descritas por Altin et al. [53].

Figura 19 - Coeficiente Seebeck em fung@o da temperatura para as cerdmicas de CCO e CCO-Bi, indicando comportamento
tipico de semicondutores tipo p com S positivo e crescente, e revelando o efeito combinado de método de sinterizagédo e

dopagem com Bi sobre a magnitude de S nas diferentes faixas de temperatura.
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As amostras de CCO exibem sistematicamente valores de Seebeck superiores a maioria das
amostras dopadas com Bi, o que reforca a influéncia desestabilizadora do Bi sobre o mecanismo de
transporte por hopping e sobre a densidade de portadores. A unica excecdo relevante ¢ a CCO-
Bi MW 900/30, que supera todas as demais amostras, indicando que a sinterizagdo em micro-ondas
poderia, excepcionalmente, gerar nanodominios ou modificagdes microestruturais favoraveis ao Seebeck
mesmo na composicao dopada [9,18,20,23,144]. Isso sugere que a dopagem com bismuto, embora possa
em casos pontuais favorecer o Seebeck, aqui provavelmente reduziu a entropia de spin ¢ a
degenerescéncia eletronica, isto €, possibilitou uma menor variedade de estados acessiveis entre
Co**/Co*", limitando a contribui¢do de entropia proveniente da degenerescéncia dos estados eletronicos,
descrita por Heikes (Eq. 6) para S [46,138,167]. Estes resultados corroboram com um carater
diamagnético, com spins emparelhados, visto na anélise de VSM, que influéncia negativamente nas

propriedades termoelétricas do material.

O magnetismo pode oferecer uma contribuigao significativa a termoeletricidade, como previsto na
formula de Heike [31,50,51,138]. Com a sinterizagdo em micro-ondas, mecanismos Unicos de
acoplamento energético e interagao eletromagnética podem alterar significativamente perfis de valéncia

e promover estados ndao encontrados em rotas térmicas convencionais [22].

Além disso, a amostra CCO-Bi MW _900/30 foi a inica amostra dopada que apresentou uma
curva com comportamento semelhante as amostras puras, com um aumento da inclina¢do da curva apos
os 100 °C. Este aumento da inclinag@o da curva pode estar atrelado a transi¢ao dos spins eletronicos que
ocorre em temperatura semelhante, promovendo maior entropia e, consequentemente, maior coeficiente
Seebeck, com um acoplamento maior entre Seebeck eletronico e magnonico [31,53,93,138]. Isto
corrobora com o fato da sinterizagdo em micro-ondas ter mitigados os efeitos negativos da adi¢ao de Bi.
A elevada taxa de aquecimento e o campo eletromagnético atuam como um estimulo dindmico que
modifica estados eletronicos, potencialmente promovendo transicdes de spin e estados magnéticos
favoréaveis a conducao elétrica aprimorada, evidenciada pela curva de S com comportamento tipico de

transi¢do de spin (variagdo da inclinagdo da reta) observada na amostra CCO-Bi. MW_900/30.

As amostras MW, em geral, apresentaram Seebeck competitivo que pode estar associado a um
menor crescimento de grao e maior concentragdo de defeitos e desordem, que, por consequéncia,
possibilita uma maior densidade de estados localizados proximos ao nivel de Fermi [11,15,37]. Estes
resultados refletem ndo apenas modificagdes de estados eletronicos e de spin induzidas pela dopagem

em Bi, mas também o efeito combinado de uma microestrutura obtida sob aquecimento em micro-ondas.
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As amostras processadas em micro-ondas, de modo geral, apresentaram valores de Seebeck competitivos
em comparacdo as sinterizadas apenas de forma convencional, o que pode ser associado a maior
desordem local (defeitos, flutuagdes de valéncia e distor¢des de rede) que aumenta a densidade de

estados localizados proximos ao nivel de Fermi [18,136,144].

Estudos também demonstram que o Bi segregado nos contornos de grao cria barreiras de potencial
que filtram os portadores de carga de baixa energia cinética, permitindo apenas a passagem de portadores
de alta energia [12,13]. Isso resulta numa diminui¢do da concentragdo efetiva de portadores, mas num
aumento significativo do coeficiente de Seebeck. O aquecimento rapido e volumétrico das micro-ondas
pode ter favorecido uma segrega¢dao de Bi mais controlada ou a formacdo de interfaces coerentes
(nanodominios) que maximizam esse efeito de filtragem, superando a tendéncia de queda do Seebeck
observada nas outras amostras dopadas. Portanto, a superioridade da amostra CCO-Bi_MW_900/30
indica que o processo de micro-ondas foi capaz de desacoplar parcialmente a interdependéncia entre
densidade e Seebeck. Enquanto a maioria das amostras dopadas sofreu com a reducao da mobilidade ou
alteracdes desfavoraveis na densidade de portadores, a sinterizagao rapida promoveu uma microestrutura
onde a segregacao de Bi nos contornos de grao atuou beneficamente como filtro de energia, elevando o
Seebeck em uma matriz densificada, contrariando a tendéncia de queda observada nas amostras

convencionais [12,13,18,136,144].

A amostra CCO-Bi MW _900/30, por ndo estar bem densificada, provavelmente manteve uma
maior densidade de interfaces (grados menores ou contornos mais ativos) em comparacdo com as
amostras convencionais que densificaram e cresceram mais. Isso potencializou o efeito de filtragem de
energia [12,13]. Em materiais nanoestruturados ou com muitos contornos de grao, o coeficiente de
Seebeck total ¢ a soma da contribuicdo do interior do grao e das regides interfaciais. Devido ao
espalhamento por barreira de potencial nas interfaces desordenadas, os portadores de carga de baixa
energia sdo filtrados, permitindo apenas a passagem dos portadores de alta energia. Isso resulta num
estado de ndo-equilibrio que aumenta o coeficiente Seebeck global [45,73]. A literatura indica que a alta
porosidade pode reduzir a concentracao efetiva de portadores de carga disponiveis para o transporte essa
porosidade atuou reduzindo a concentragdo efetiva de portadores (ou criando centros de espalhamento
que reduzem a mobilidade, mas filtram energia), o que, paradoxalmente, resultou no aumento do
Seebeck, diferenciando-a das outras amostras onde a densificacdo pode ter aumentado n e reduzido S
[12-14,45,73]. Portanto, a desordem estrutural e a vasta area de superficie interna (devido a ma

densificacao) podem ter maximizado a area disponivel para a segregagao do Bi e a acdo destas barreiras
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de potencial desordenadas, potencializando o efeito de filtragem de energia muito mais do que nas

amostras densas onde os contornos sdo menores € mais ordenados.

Nota-se que para as amostras sinterizadas de maneira convencional, CCO_CONV/AR 900/9 e
CCO_CONV/02 900/9, a atmosfera de ar favoreceu resultados mais altos de Seebeck, possivelmente
pela presenca de vacancias de oxigénio que aumentam a desordem e podem alterar a propor¢ao
Co**/Co*" [15,19,45,49]. Por outro lado, a atmosfera de oxigénio estabilizou a estrutura cristalina,
diminuiu a concentracdo de vacancias, mas reduziu o valor de Seebeck. Isso explica porque o excesso
de O tende a diminuir a entropia de spin ao restringir as flutuagdes nos estados eletronicos
de Co [31,33,117].

Esses resultados podem ser relacionados a condutividade elétrica e a energia de ativagdo do
hopping, além de corroborar com o que foi observado pela andlise de VSM. Amostras com maior
Seebeck tendem a apresentar maior degenerescéncia eletronica e entropia de spin, como foi o caso das
amostras de CCO, enquanto as amostras dopadas com Bi, que apresentaram menor Seebeck,
provavelmente também apresentam energia de ativa¢ao maior, indicando menor facilidade para hopping
entre Co>*/Co*" [2,31,157,167,172]. O comportamento magnético reforca essa interpretagdo, ja que a
dopagem parece estabilizar estados de spin baixo (LS), reduzindo a contribui¢do magnonica para o

Seebeck [51,60,149,167,172].

Sun et al. (2021) e Mishra ef al. (2025) destacam que o efeito Seebeck em materiais magnéticos €
fortemente influenciado pela entropia de spin, especialmente em sistemas com multiplos estados de
oxidagdo do cobalto [55,138]. Klie et al. (2012) demonstraram experimentalmente que a transicao de
Co*" de um estado de baixo spin para um estado de spin intermedidrio pode aumentar significativamente
o coeficiente Seebeck, alcancando valores tedricos maximos de 275 uV/K [50]. Essa observagdo ¢
fundamental para compreender por que a amostra CCO-Bi MW_900/30 apresentou o valor maximo
individual, sugerindo que as condigdes especificas de processamento em micro-ondas podem ter

favorecido essa transicao de spin em regides localizadas do material.

Boyle et al. (2016) identificaram um fendmeno crucial: a segregacdo do bismuto nas fronteiras de
grao. Segundo os autores, essa segregagdo pode atuar como um "filtro de portadores", selecionando
portadores de maior energia e, teoricamente, aumentando o Seebeck. Entretanto, este efeito benéfico ¢
limitado por concentracdes Otimas de dopagem, o que pode explicar a variabilidade observada nos

resultados para as amostras dopadas [12].
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Hong et al. (2020) estabeleceram que existe uma faixa O6tima para o coeficiente Seebeck em
materiais termoelétricos, onde a otimizagdo depende do equilibrio entre concentracdo de portadores e
mobilidade. As vacancias de oxigénio criadas em atmosfera de ar ndo apenas aumentam a desordem
local (favorecendo o aumento da entropia), mas também podem modular a razao Co*"/Co**, alterando

sutilmente a densidade de estados préximos ao nivel de Fermi [175].

4.7 Condutividade elétrica

A Figura 20 mostra a analise das curvas de condutividade elétrica em funcao da temperatura.
Primeiramente, nota-se que todas as amostras apresentaram aumento da condutividade elétrica com a
temperatura, comportamento tipico de semicondutores. Isso ocorre porque a elevagdo da temperatura
ativa mais portadores de carga, superando barreiras energéticas. A ordem de grandeza (10° S/m) esta
coerente com valores reportados para cobaltitas de calcio na literatura, reforcando a validade

experimental [28,122,128,135,176].

Os resultados revelam que as amostras de CCO puro mostraram desempenho claramente superior
as dopadas com Bi para praticamente todos os protocolos de processamento, exceto pela amostra CCO-
Bi. MW-CONV/0O2, que conseguiu competir em valores, mas sem ultrapassar as melhores formulagdes

puras.

As amostras CCO_CONV/O2 900/9 e CCO_CONV/AR 900/9 se destacam com as maiores
condutividades elétricas a 600°C, superando 3600 S/m. Este resultado evidencia a efetividade da
sinterizacdo prolongada (9h) em atmosfera controlada, que promove microestrutura densa e aprimora o
mecanismo de hopping entre os ions Co*" e Co*" ativos [19,32,142,144,150,177]. Entre as CCO-Bi, a
amostra CCO-Bi MW_CONV/O2 apresenta condutividade comparavel as puras, sugerindo que o

protocolo hibrido pode mitigar parcialmente os efeitos negativos do Bi sobre o transporte de carga.
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Figura 20 - Condutividade elétrica em funcdo da temperatura para as amostras de CCO e CCO-Bi sinterizadas,
evidenciando o aumento de ¢ com a temperatura, caracteristico de conducao por hopping, e permitindo comparar o impacto

da dopagem com Bi e das diferentes rotas de sinterizacdo na resposta elétrica.
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O mecanismo de hopping na CCO ¢ de extrema importancia para o transporte elétrico do material,
referindo-se a0 movimento de portadores de carga, no caso de semicondutores do tipo p, os buracos,
entre os estados de energia localizados [31,47,89]. Na CCO, o processo de hopping acontece entre os
ions Co®" e Co*", devido ao mecanismo de small polaron, sendo relacionado diretamente a razio entre
os cations Co>"/Co** [44,49,178]. A estrutura cristalina das fases principais, Ca3C04QO9:5, s30 compostas
por camadas alternadas de Ca,CoO3* e CoO2*", como citado anteriormente, e dentro dessa estrutura
desajustada, os orbitais 3d do Co na subestrutura CoO: se divide em dois estados de energia diferente,
devido ao campo cristalino octaédrico, sendo um conjunto de orbitais de maior energia (e;) € menor
energia (tzg) [31,50,54,61,167]. Sendo assim, a transi¢ao de spins nos ions Co também desempenha um

papel fundamental no processo de conducdo. Em temperaturas mais altas, hd uma transi¢do de estados
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de baixo spin para estados de spin intermediarios nos ions Co>", o que afeta diretamente os estados de

energia disponiveis para os portadores de carga, afetando o mecanismo de hopping [31,53,94].

Quanto as demais amostras de CCO-Bi, estas destacam-se por sua condutividade elétrica
claramente inferior, com CCO-Bi_ MW _900/30 exibindo o menor valor do grupo (<2400 S/m a 600°C),
refor¢gando que o Bi reduz portadores ativos, emparelha spins e diminui a densidade de estados na banda
de condugao, como discutido nas analises de VSM e coeficiente Seebeck. Os altos momentos magnéticos
efetivos e suscetibilidades positivas no VSM corroboram a presenca de spins desemparelhados e Co**
ativos, essenciais ao hopping, a alta condutividade elétrica e ao Seebeck robusto [9,11,45,46]. As baixas
suscetibilidades magnéticas e momentos magnéticos nulos justificam a menor eficiéncia dos

mecanismos de hopping e, consequentemente, baixa condutividade elétrica, conforme observado na

maioria das amostras de CCO-Bi [35,48,53].

A condutividade elétrica nas cobaltitas de calcio ¢ maximizada pela presenca de spins ativos e
microestruturas densas, obtidas por sinterizagdo prolongada ou protocolos combinados [9,19,35,47]. O
Bi, embora permita obter valores competitivos sob processos hibridos, de modo geral reduziu a
performance elétrica e termoelétrica dos materiais. Isso esta em inteiro acordo com as medigdes de
Seebeck e VSM, que apontam para uma ligagdo causal entre magnetismo, hopping, mobilidade de
portadores e eficiéncia termoelétrica. A resposta diamagnética sugere que o Bi reduziu a concentracao
de ions Co*" e estabilizou estados de spin baixo em Co*", 0 que enfraqueceu tanto a condutividade quanto
0.5[14,45,48,53,167,172]. Isso explica por que a maioria das amostras dopadas ficaram atras das puras

em ambas as propriedades.

Matsukevich et al. (2016) relataram que a dopagem com Bi em Ca3;—~«BixCo0409 resulta em uma
diminui¢do da condutividade elétrica com o aumento do teor de bismuto, decorrente principalmente da
redu¢do da concentragdo de portadores moveis [13]. O Bi atua substituindo Ca no reticulo, introduzindo
distor¢des locais e reduzindo a razdo Co*"/Co**, o que limita 0 mecanismo de hopping de small polarons
e diminui a mobilidade dos portadores. Em conformidade, Boyle et al. (2016) enfatizaram que a
segregacao de bismuto nas fronteiras de grao pode agir como uma barreira para o transporte eletronico,

impactando negativamente a condutividade [12].

A sinterizagdo em micro-ondas pode gerar nanodominios condutores que compensam, em parte,
os efeitos negativos da dopagem, fenomeno também relatado por Mohanta et al. (2024) [64]. Essa
observacdo ¢ sustentada pelo trabalho de Guan et al. (2025), que demonstram que técnicas de

sinterizagdo que promovem microdominios condutivos € minimizam defeitos em fases dopadas podem
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melhorar significativamente o transporte eletronico [28]. Os mesmos autores alcancaram condutividades
acima de 3700 S/m em Ca3Co40o9 sinterizado a 900°C por 9h em atmosfera oxigénio, similar as amostras
CCO_CONV/02 900/9, CCO_CONV/AR _900/9, CCO_MW-CONV/O2 e CCO-Bi_ MW-CONV/O2.
Tang et al. (2025), por sua vez, reportaram condutividades proximas a 3500 S/m em compdsitos
Ca3Co0409-Ag-Cu, mostrando como adi¢gdes metélicas e sinterizagdo a vacuo melhoram o transporte,
inferiores as mesmas amostras citadas anteriormente [120]. J& para amostras dopadas com Bi,
Matsukevich et al. (2016) observaram reducgao na condutividade para concentragdes superiores a x = 0.5
(CazxBixCo0409), chegando a valores na faixa de 2000-2500 S/m a 600°C, ainda inferiores aos valores
da série CCO-Bi neste estudo, com exce¢do da CCO-Bi MW _900/30, com os menores valores

relatados [13].

A partir destes resultados, foi possivel obter a energia de ativacdo diferencial (EAD) de todas as
amostras, em funcdo da temperatura, a partir da derivagao de de In(1/c) x 1/(ksT), relatadas na Figura
21. O gréafico de EAD mostra como a barreira energética para o transporte de carga evolui com a
temperatura para cada amostra [2,31,78,163]. As cobaltitas de céalcio sdo semicondutores do tipo p, em
que o transporte de carga ¢ tipicamente ativado termicamente, o que implica que a mobilidade dos
portadores depende da energia térmica disponivel para superar uma barreira de potencial [11,32,77,178].
Em vez de pressupor um unico valor de Ea para todo o intervalo de temperatura, a analise diferencial
permite identificar mudangas nos mecanismos de condugdo ou nos estados de spin dos ions Co. Essa
analise ¢ crucial, pois a EAD est4 diretamente relacionada a eficiéncia dos mecanismos de conducdo
elétrica e a natureza microestrutural e quimica dos materiais, como demonstrado anteriormente nas

expressoes de Arrhenius e Mott.
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Figura 21 - Curvas de energia de ativagao diferencial (EAD) em fun¢@o da temperatura para as ceramicas estudadas,
obtidas a partir da deriva¢do dos dados de In(1/5(T))x(1/kgT), destacando os picos associados a transi¢des de spins

eletronicos e também as mudangas de inclinagdo associadas a transi¢do entre regimes de sopping (NNH/VRH).
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De maneira geral, observa-se que as amostras puras (CCO) apresentam valores consistentemente
menores de EAD ao longo de toda a faixa de temperatura analisada, indicando que o movimento dos
portadores de carga nessas amostras ¢ facilitado, exigindo menor energia para superar as barreiras de
transporte [78,172]. Este comportamento sugere que o mecanismo de hopping, fortemente dependente
da mobilidade dos portadores e da configuragdo eletronica, € mais eficiente para a composi¢do pura,
favorecida pela presenca de centros magnéticos (Co®*/Co*") ativos e menor interferéncia na estrutura
cristalina, conforme observado nas caracterizagdes estruturais e magnéticas [77,167,172]. No contexto
do hopping, uma E, mais baixa indica que € necessaria menos energia para que o portador de carga salte
entre os sitios de Co** e Co*" na camada Co0O5[11,60,167].

Nas amostras dopadas com bismuto, os valores de EAD s3o notavelmente mais elevados,

principalmente em temperaturas mais altas, o que indica uma maior dificuldade dos portadores em
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transitar pela rede cristalina. Este aumento da energia de ativagdo esta diretamente relacionado a
interferéncia da dopagem de Bi na estrutura, que, além de modificar o parametro da rede, altera o
equilibrio dos estados eletronicos e reduz a densidade de portadores livres [15,48,77,172]. A dopagem
também induz o comportamento diamagnético e o emparelhamento dos spins, dificultando os processos
de transporte baseados em hopping, assim justificando a necessidade de maiores energias térmicas para
ativagdo do transporte [11,31,33,129,157]. A transi¢cdo de estado de spin do Co ¢ um fator crucial que
afeta a probabilidade de hopping de portadores localizados. Em materiais complexos como a CCO, onde
ocorrem transi¢cdes de estado de spin e a contribuicdo de diferentes bandas eletronicas muda com a
temperatura, o mecanismo de condugdo ndao ¢ homogéneo [31,53]. A dopagem com Bi pode ter
introduzido um carater diamagnético, estabilizando estados de low spin (LS, elétrons emparelhados) do
Co**. Em perovskitas de cobalto (LaCoOs), por exemplo, a dopagem com Bi pode estabilizar o estado

LS, aumentando a energia de desdobramento do campo cristalino [60,167].

A variagdo da Ea entre os regimes de baixa e alta temperatura est4 ligada a mudanca dos estados
eletronicos e de spin do Co na camada CoQO», que sdo termicamente ativados [31,77,157]. Nota-se na
Fig. 21 que ocorrem picos nas curvas entre 100 e 150 °C, aumentando exponencialmente em
temperaturas acima. Esses picos andmalos anteriores ao aumento exponencial sdo um fendomeno
intrigante nas CCO. A hipotese mais forte para explicar essa anomalia e, consequentemente, as
mudancas na Ea em temperaturas proximas a essa faixa, € a transi¢cao de estado de spin, corroborando
com discussdes anteriores [53,92]. Essa transi¢do térmica, frequentemente reportada na literatura
ocorrendo em torno de 380—420 K, ndo ¢ apenas uma mudan¢a magnética isolada, mas um fenomeno
complexo que acopla graus de liberdade de spin, carga e rede [48,53]. Estudos fundamentais de Masset
et al. e Wu et al. identificaram uma anomalia na resistividade elétrica e na suscetibilidade magnética
nesta exata faixa de temperatura, associando-a a transicao de estado de spin dos ions de cobalto. A
ocupacao dos orbitais eg, que possuem um carater mais dispersivo e direcionado para as ligagdes Co-O,
modifica a integral de transferéncia de carga (hopping) [91,92]. Em temperaturas elevadas, pode ocorrer
uma transi¢do parcial do ion Co>" do estado de LS (diamagnético) para o estado de IS (paramagnético).
Essa transi¢do tem duas consequéncias que alteram a Ea observada, aumentando a probabilidade de
hopping, j4 que os buracos (Co*") podem saltar em um fundo de sitios Co**(LS) e Co**(IS), assim como
também aumenta o nimero de sitios disponiveis para o hopping, pois os estados de energia e; podem

comecar a participar do transporte [31,47,53,58].

O dopante Bi introduz um carater diamagnético, que promove o emparelhamento de elétrons e

estabiliza 0 Co®>" no estado LS, o que suprime a entropia de spin, crucial para S [14,157]. Portanto, os
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baixissimos valores na amostra CCO-Bi_ MW _900/30 foram atribuidos a restauragdo da propor¢do de
Co devido ao campo eletromagnético, que promove o desalinhamento de elétrons emparelhados. Essa
restauragao significa um aumento de portadores € uma baixa energia de ativacao para promover os saltos

pelo mecanismo de small polaron [49,60,85,179].

Outro fator relevante € que, em ceramicas nao-estequiométricas CazxCo04Q0o, a introdugao de sitios
ativos de Ca leva a formagao de microdominios que, embora espalhem fortemente os fonons (reduzindo
K), também podem influenciar o transporte de portadores [32,45,49]. A E. pode refletir a energia
necessaria para que os portadores superem as barreiras de potencial nos contornos de grdo nanométricos
ou nas interfaces geradas por essas microestruturas [2,19,60]. Como citado anteriormente, Guan et al.
(2025) explica que microdominios condutivos podem melhorar significativamente o transporte
eletronico [28]. Entretanto, o baixo valor de ¢ para CCO-Bi MW _900/30 ndo estd alinhado com os
baixos valores de E, desta amostra. Isso pode ocorrer devido a graos pequenos gerados na sinterizagao
de micro-ondas, insto €, gerando mais contornos de graos, que dificultam o movimento de portadores de
carga [133,142].

A amostra CCO-Bi MW_900/30 apresentou uma E. muito baixa, o que indica que a barreira de
energia necessaria para o movimento intragranular do portador de carga é energeticamente facilitada [2].
No entanto, a menor condutividade elétrica (o) entre todas as amostras sugere que, embora o transporte
local seja facil, o fluxo macroscopico de carga ¢ severamente limitado. Uma baixa densidade e alta
porosidade resultam em baixa qualidade do contato interparticular, o que afeta drasticamente a
condutividade elétrica das camadas de contorno de grao [2,20,149,150]. A CCO-Bi_ MW _900/30 pode
ter tido Co*" com baixa barreira de hopping dentro de cada grio, mas a resisténcia de contato entre os
graos foi dominante, reduzindo drasticamente a mobilidade macroscopica (), €, consequentemente, a 6
total [157,163]. Ou seja, embora o campo eletromagnético do MW tenha ajudado a "restaurar" a
propor¢io de Co*" (o que ¢ consistente com a baixa E, e alto S), é possivel que a concentracdo absoluta
de portadores (n) permanega a mais baixa entre todas as amostras [2,11,77]. Se a concentracdo de
portadores (n) ¢ o fator limitante mais severo (devido a dopagem Bi), a ¢ serd baixa, independentemente
da baixa Ea. A E. baixa simplesmente indica que, para os poucos portadores que existem, a barreira de
energia para o hopping ¢ minima, o que ¢ um fator positivo, mas ndo suficiente para superar a baixa

concentracao ou a péssima conectividade microestrutural [33,163].

Conforme hé o aumento de temperatura, o NNH aparece como uma regido de. Para o CCO, isso ¢

frequentemente observado acima de ~600 K ou na regido semicondutora de alta temperatura [60,167].
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Além disso, uma possivel segregacdo de Bi nos contornos de grao pode alterar a inclinagdo nas curvas

de Arrhenius, aumentando a energia de ativagdo necessaria para o hopping [90].

o~

Em temperaturas elevadas, a EAD das amostras tende a um patamar constante, o que

o~

caracteristico do mecanismo de NNH [136,137,180]. Neste regime, a energia térmica disponivel
suficiente para superar a barreira de potencial e permitir o salto dos portadores (buracos) entre os orbitais
t2g dos ions de cobalto adjacentes na camada condutora. A menor magnitude desse patamar para o CCO
puro confirma que a rede ndo perturbada oferece barreiras de potencial mais baixas e uma maior
sobreposi¢do orbital Co-O-Co, facilitando o transporte [9]. Consequentemente, o transporte em baixas
temperaturas desvia-se do modelo Arrhenius simples e passa a ser melhor descrito pelo modelo de
Variable Range Hopping (VRH), onde o portador busca sitios energeticamente favoraveis que nao sao

necessariamente os vizinhos mais préximos.

Segundo Machado et al. (2021), em temperaturas proximas a 600 K (327 °C), as cerdmicas de
CCO exibem uma mudanga clara no comportamento de transporte [123]. Coskun et al. (2024) relataram
que as curvas de resistividade de amostras de CCO formam picos distintos ou mudancgas de tendéncia
em temperaturas especificas, identificando explicitamente uma temperatura caracteristica em torno de
350 °C. Eles associam essas variagdes a dindmica dos portadores de carga na regido de valéncia e as
forcas do campo cristalino que afetam a simetria da estrutura [1]. Nessa faixa de temperatura, a densidade
de portadores de carga (buracos) pode estar se aproximando de um regime de degenerescéncia
(comportamento pseudometalico), onde a ativacdo de novos portadores compete com a redugdo da
mobilidade devido ao espalhamento por fonons, gerando o "joelho" observado na energia de ativacdo
diferencial. Adicionalmente, Gunes ¢ Ozenbas observaram desvios na condutividade térmica de rede
nesta mesma faixa de temperatura, sugerindo que o acoplamento elétron-fonon (essencial para a
formacao de polarons) sofre modificagdes criticas neste intervalo, impactando a energia necessaria para

o transporte de carga [73].

4.8 Fator de poténcia

Os resultados das curvas do fator de poténcia (Figura 22) revelam uma clara superioridade das
amostras de cobaltita de calcio puras (CCO) em relagao as dopadas com bismuto (CCO-Bi), em todas
as condi¢des de processamento. A medida que a temperatura se eleva até 600 °C, as amostras sinterizadas
convencionalmente, especialmente em atmosfera de ar (CCO_CONV/AR 900/9), atingem os maiores

valores de fator de poténcia, proximas de 0,22 mW/m.K2. Esse desempenho se explica pela elevada
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eficiéncia do mecanismo de hopping entre os ions Co*"/Co*’, maior densidade de portadores e pela

melhor mobilidade proporcionada pela estrutura cristalina preservada no material puro, além do elevado

Seebeck e condutividade combinados por esse protocolo.

Figura 22 - Fator de Poténcia ($%c) em fung¢do da temperatura calculado para as amostras sinterizadas de CCO e CCO-Bi,

evidenciando quais combinag¢des de método de sinterizagdo ¢ dopagem proporcionam melhor potencial para conversdo

termoelétrica.
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O segundo melhor resultado foi obtido na amostra CCO_CONV/O2 900/9, indicando que o

ambiente oxidante prolongado também favorece, ainda que um pouco abaixo do ar atmosférico, a

formacdo de microestruturas densas, homogéneas e altamente funcionais para a conversao

termoelétrica [150]. O processamento hibrido (CCO_MW-CONV/O2), que investe na combinagao dos

aquecimentos rapido e prolongado, apresenta valores intermediarios, aproximando-se de 0,16 mW/mK?,
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demonstrando que o controle da microestrutura e densificagdo sdo determinantes para o desempenho

global.
Entre as amostras dopadas, destaca-se a CCO-Bi_ MW_900/30 que, junto com CCO_MW_900/30

(pura), alcanga fatores de poténcia similares ao processamento hibrido, em torno de 0,16 mW/mK? em
600 °C. Isso sugere que, sob determinadas condigdes micro-ondas e composicao, ¢ possivel mitigar
parcialmente os efeitos negativos do Bi sobre o transporte, possivelmente devido a formagdo de
nanodominios ou adaptagdo morfoldgica local que favoreca portadores [77,164,181]. No entanto, de
modo geral, as demais amostras dopadas com Bi apresentam fatores de poténcia bastante inferiores,
especialmente aquelas sinterizadas convencionalmente por longos periodos, o que corrobora a tendéncia
de maior porosidade, menor densidade e maior energia de ativagdo observada, além da restricdo ao

mecanismo de hopping e queda na mobilidade dos portadores.

4.9 Correlacio entre propriedades

A Figura 23 mostra um grafico com os principais resultados obtidos e a correlagdo entre essas
propriedades. Nota-se que, mesmo as amostras dopadas com Bi apresentando maior quantidade da fase
principal CazCo409, que ¢ de interesse, apenas a amostra CCO-Bi MW _900/30 obteve valores
competitivos de fator de poténcia (F.P.) em relacdo as puras. O fator determinante para isto foi o alto
valor de Seebeck obtido pela amostra, que superou todas as demais, e que foi mais expressivo que a

menor o obtida dentre elas, além de baixa densificacao.

O maior F.P. dentre todas as amostras foi obtido para a CCO_CONV/AR 900/9, resultado da
combinagao favoravel entre altos valores de ¢ € S € uma microestrutura mais densa, com menor fragao
de poros, o que reduz o espalhamento de portadores e fonons e favorece o transporte de carga. Ao
comparar CCO_CONV/02 900/9 e CCO_ MW-CONV/O2, observa-se que, embora a densificacdo e a
fragdo volumétrica da fase CazCo4O9 sejam parametros relevantes, o balanco final entre estrutura,
microestrutura e estado eletronico conduz a F.P. superior na amostra CCO_CONV/O2 900/9, que
apresenta maiores ¢ € S mesmo com densificagdo e % Ca3Co409 ligeiramente inferiores. J4 os menores
valores de F.P. entre as amostras puras foram observados nas rotas exclusivamente em micro-ondas,
indicando que, nessas condigdes especificas, a microestrutura gerada (incluindo porosidade residual,
textura de graos e possiveis fases secundarias) nao foi tdo favoravel ao acoplamento entre ¢ € S quanto

nas amostras sinterizadas predominantemente de forma convencional.
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Figura 23 - Diagrama de correlacdo entre as principais propriedades medidas: densidade aparente relativa (D.A.R.),
coeficiente Seebeck (S), condutividade elétrica (o), fator de poténcia (F.P) e fragdo volumétrica da fase Ca3Co4009; para as
ceramicas sinterizadas de CCO e CCO-B4, sintetizando o efeito conjunto da dopagem com Bi e das diferentes rotas de

sinteriza¢do no desempenho termoelétrico.
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Esses resultados corroboram com o fato de que a andlise quantica ¢ o fator de destaque para
aprimorar as propriedades termoelétricas das cobaltitas de calcio. O mecanismo de hopping para
condugdo elétrica, assim como o efeito Seebeck para conversdo de energia nestes materiais, depende

exclusivamente da concentracdo de Co>" e Co*'presentes [45,51,60,167].

Os baixos valores de F.P. para as amostras dopadas, de maneira geral, mesmo com alta quantidade
de fase principal, est4 atrelado aos baixos valores de S obtido para as amostras [11,101,167,172]. Essa
abordagem, junto da resposta magnética observada para os poOs calcinados, ressalta que o aspecto
diamagnético do po calcinado, com caracteristica de elétrons emparelhados, promove baixos valores de
S, além da redugdo de o, que afetam negativamente as cobaltitas de calcio [14,167,172,173]. Além disso,
as amostras dopadas que foram sinterizadas em atmosfera de Oz obtiveram os menores valores de S e,
consequentemente, F.P., corroborando para a ideia de que a atmosfera de oxigénio nao alterou a
concentragio de Co**/Co*" de forma significativa, prevalecendo a caracteristica diamagnética
proveniente da adi¢do de Bi [31,32,76,150,172].
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A excegdo do alto valor de F.P. da amostra CCO-Bi_ MW _900/30 desperta o interesse dos efeitos
da radiagcdo eletromagnética do forno micro-ondas nas propriedades magnéticas das CCO-Bi
[20,144,172]. No caso especifico das CCO-Bi, a presenca de Bi** pode promover o emparelhamento de
elétrons, reduzindo a concentragdo de Co**, portador essencial para o hopping e para o efeito Seebeck
[14,77,167,172]. Entretanto, o campo eletromagnético intenso gerado durante a sinterizagcao por micro-
ondas auxilia no desalinhamento e promog¢ao de elétrons desemparelhados, restaurando a proporgdo de
Co*" no sistema [31,101,167,182]. Isso se traduz em um aumento notavel no S e no F.P., mesmo quando

a densificacdo e a fragao cristalina da fase Ca3C0409 nao sao as mais elevadas.

O maior F.P. da amostra CCO_CONV/AR 900/9 ocorre, pois, a sinterizagdo convencional em
atmosfera de ar atmosférico cria condigdes mais estaveis para manter uma propor¢do equilibrada e
significativa de cobaltos na valéncia Co*', que sdo os principais responsaveis pelo transporte de carga
do tipo buraco e pelo aumento da mobilidade eletronica [31,77,78,149,167]. Esses ions Co*" possuem
spins desemparelhados essenciais para o mecanismo de condu¢do por hopping que domina nesses
materiais [14,31,101,138]. A presen¢a do numero adequado de spins desemparelhados promove nao sé
a condutividade elétrica elevada (c), como também um S expressivo, pois ha um desequilibrio maior na
densidade dos estados eletronicos proximos ao nivel de Fermi, aumentando a eficiéncia da conversao
termoelétrica [11,33,45,127]. Quanticamente, o aumento do S estd correlacionado a entropia de spin
gerada por esses spins desemparelhados, cuja dinamica influenciada pelas flutuagdes da rede e interagdes
magnéticas gera um efeito de transporte anisotropico de portadores que maximiza a diferenca de

potencial gerada pelas diferencas de temperatura [31,43,46,49,167].

No aspecto eletromagnético, a sinterizacao em forno convencional promove uma evolucao gradual
da microestrutura, com menor introdu¢do de defeitos ou estados andmalos que possam emparelhar ou
bloquear spins, além de preservar as vibracdes e interacdes eletronicas coerentes que sustentam os
estados excitados do transporte termoelétrico [20,31,77,138,149,150,167,172]. A densificacdo mais
eficiente feita pelo método convencional em ar gera menor resisténcia elétrica e melhora o contato
intergranular, otimizando o fluxo dos elétrons e buracos [26,32,150,163,178]. Essa estabilidade
microestrutural € magnética maximiza as interacdes quanticas que sustentam os estados de transporte
anisotropicos, otimizando o fluxo dos elétrons e buracos e favorecendo a eficiéncia

termoelétrica final [11,32,77,178].

90



5. CONCLUSOES

No presente trabalho foi possivel comparar a performance termoelétrica das cobaltitas de calcio
dopadas com bismuto ¢ a influéncia significativa do método e da atmosfera de sinterizacao utilizados no
processo.

As analises ATD/ATG e DRX indicaram que 900 °C ¢ adequado para calcinagdo e sinterizacao,
que o Bi amplia a faixa de formagao e estabiliza a fase Ca3Co409, sem fases de Bi segregadas relevantes,
mas nao garante melhor desempenho termoelétrico por si s6. Notou-se por MEV que o Bi auxilia na
formacdo de graos maiores e mais alongados, favorecendo uma anisotropia. Medidas de
densidade/porosidade mostraram que as ceramicas puras sdo mais densas ¢ menos porosas, favorecendo
a condugdo elétrica. Na caracterizagdo magnética, o CCO puro apresentou comportamento
paramagnético, associado a Co**/Co*" com spins desemparelhados, enquanto o CCO-Bi mostrou
resposta diamagnética, sugerindo maior pareamento de spins e menor contribui¢do da entropia de spin
para o Seebeck.

Os resultados de Seebeck, condutividade elétrica, energia de ativacdo e fator de poténcia
convergem: as amostras puras sinterizadas convencionalmente em ar exibem os melhores valores de S,
c e F.P., pois combinam microestrutura mais densa com equilibrio adequado de Co*"/Co*" para
transporte por hopping. As amostras dopadas, embora mais ricas em CazCo409, apresentam Seebeck
menor, maior resistividade e maiores energias de ativagdo, resultando em fator de poténcia inferior,
exceto para CCO-Bi MW _900/30, onde o processamento por micro-ondas melhora parcialmente o
desempenho.

A anélise convergente dos dados experimentais confirma que o desempenho termoelétrico das
amostras ¢ governado primordialmente pela conservacao do equilibrio eletronico e magnético entre as
espécies Co>" e Co*" com spins livremente desemparelhados. A sinterizagdo convencional em atmosfera
de ar favorece a formacdo de microestruturas densas, coerentes € com menor porosidade, garantindo
maior mobilidade dos portadores e maior entropia de spin, traduzida em elevados valores de Seebeck e
condutividade. Por outro lado, a dopagem com Bi tende a induzir emparelhamento eletronico e
comportamento diamagnético, prejudicando a eficiéncia termoelétrica a menos que a sinterizagdo por
micro-ondas seja capaz de ativar os spins livres por meio das ondas eletromagnéticas, recuperando
parcialmente a performance. Assim, os resultados corroboram que tanto otimizagdo estrutural via
sinterizagdo convencional quanto controle eletronico e magnético associado a sinterizagdo por micro-
ondas sdo estratégias complementares para o desenvolvimento de materiais termoelétricos baseados em

cobaltitas de calcio.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, que podem compor uma possivel tese de doutorado na

area de Ciéncia e Engenharia de Materiais, os seguintes procedimentos podem ser realizados:

Investigar a condutividade térmica e calcular zT completo das composi¢cdes CCO e CCO-Bi,
explorando faixas maiores de temperatura e diferentes geometrias de amostra.

Avaliar a concentracio de vacancias de oxigénio e cations Co®" e Co*" para as amostras
produzidas por diferentes atmosferas a partir da Espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS).

Realizar medidas de magnetizagdo para amostras ja sinterizadas, a fim de observar a influéncia
dos métodos de sinterizagdo no ordenamento magnético das CCO.

Avaliar a influéncia de outros dopantes substituindo Ca ou Co (por exemplo, elementos de
terras-raras, como Nd, ou metais de transi¢cao, como Ti e Fe) visando separar melhor os efeitos
estruturais, magnéticos e eletronicos sobre o mecanismo de hopping

Refinar os parametros de sinterizagdo por micro-ondas (taxa de aquecimento, poténcia, tempo e
uso de susceptores) para maximizar simultaneamente densificagdo, textura e manutencio de
spins desemparelhados, especialmente em composi¢des dopadas com Bi.

Realizar anélises por espectroscopia de impedancia das ceramicas CazCo0409, visando avaliar as

resistividades dos graos e seus contornos nas amostras sinterizadas.
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