UNIVERSIDADE FEDERAL DE ITAJUBA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM
MATERIAIS PARA ENGENHARIA

FLAVIA DOS REIS GONCALVES

EFEITO DO EUTETICO CuO-TiO, NAS PROPRIEDADES
TERMOELETRICAS DE CERAMICAS DE CaCusTi,O1,

Itajuba
2017



UNIVERSIDADE FEDERAL DE ITAJUBA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM
MATERIAIS PARA ENGENHARIA

FLAVIA DOS REIS GONCALVES

EFEITO DO EUTETICO CuO-TiO,NAS PROPRIEDADES
TERMOELETRICAS DE CERAMICAS DE CaCusTizO1;

Dissertacdo submetida ao Programa de Pods-
Graduacdo em Materiais para Engenharia como
parte dos requisitos para obtencdo do Titulo de
Mestre em Ciéncias em Materiais para

Engenharia.

Area de Concentracdo: Ndo metais

Orientadora: Proft Dr? Maria Virginia Gelfuso

Co-orientador: Prof. Dr. Daniel Thomazini

Itajuba
2017



AGRADECIMENTOS

Primeiramente aos meus pais, Jaci e Silvana, e aos meus irmaos, Gustavo, Daniel e
Hugo, por todo o apoio, incentivo, carinho, confianga e paciéncia que tiveram comigo nesta
caminhada

Aos meus orientadores, Prof:. Dr% Maria Virginia Gelfuso e Prof. Dr. Daniel
Thomazini pela inspiragédo e orientagdo no desenvolvimento deste trabalho.

Ao professor e amigo Dr. Antonio José Faria Bombard, que me ensina a cada dia
como ser uma investigadora e me inspira a ir além na descoberta do que natureza nos
apresenta.

Aos professores que me inspiraram durante minha graduacdo em Fisica e me
forneceram bases solidas para minha formacdo, Dr. Newton de Figueiredo, Dr. Vitorio de
Lorenci, Dr. Agenor Pina, Dr. Eduardo Resek, Dr. Demetrio Werner, Dr. Ricardo Medina, Dr.
Farnézio Moreira. Como disse o sabio Isaac Newton, “Se vi mais longe foi por estar em pé
sobre ombros de gigantes”.

Aos professores Dr. Marcelos Lima Peres, Dr. Manoel Ribeiro, Dra. Maria Elena
Leyva, Dr. Edmilson Corréa, com os quais cursei disciplinas na pos-graduacdo que me foram
muito Uteis na execucdo e analise deste trabalho.

Aos amigos do GDMaF (Grupo de Desenvolvimento de Materiais Funcionais), Jodo
Victor Passos, Pedro Fonseca, Juan Oswaldo, Alexandre Lanza, Pablo Goncalves, pela
disponibilidade e boa vontade para trabalharmos bem em equipe.

Aos amigos e ex-companheiros de laboratério Sara Gomes, Marilia Pirralho e Ricardo
Di Benedetto pelos momentos de descontracao e aprendizado juntos.

Aos técnicos Marcos Cirilo dos Santos e Jonas Mendes pelo apoio e pelos ensaios de
qualidade realizados para caracterizacdo estrutural e morfologica.

A CAPES (Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior), a
Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis ANP) e a BG E&P Brasil Ltda
- uma subsididria da Shell, por meio da Clausula de Investimentos em Pesquisa,
Desenvolvimento e Inovacdo, constante dos contratos para Exploracdo, Desenvolvimento e
Producdo de Petroleo e Gas Natural pelo apoio financeiro que possibilitou a execucdo deste
trabalho.



“Ipse se nihil scire id unum sciat”
S6 sei que nada sei

(Socrates, filésofo grego)



RESUMO

Materiais que possam ser aplicados como conversores termoelétricos estdo sendo cada vez
mais investigados, com o principal foco no aumento da eficiéncia de converséo de energia
térmica em elétrica. Neste contexto, tem-se comparado o desempenho de diversos materiais,
dentre eles alguns 6xidos, como o CCTO, o qual teve seu carater termoelétrico determinado
pela primeira vez em 2014. Nesse trabalho foi investigada a influéncia do excesso e da
deficiéncia do eutético CuO-TiO, nas propriedades termoelétricas das ceramicas de CCTO.
Para isso, ceramicas de CCTO com variaces estequiométricas de Cu? e Ti*" foram
confeccionadas pelo método coprecipitado. Foram produzidas, além da composicdo
CaCusTisO12, as com deficiéncia da fase eutética CuO-TiO,, ou seja, CaCuxTiyO12 (2,7 <x <
2,9 € 3,25 <y <3,75) e com excesso CaCuxTiyO12 (3,1 <x<3,3 ¢4,25 <y<4,75). A partir
dessas composicdes, foram variadas as quantidades das fases segregadas nos contornos de
gréos. Discos dessas composicdes foram obtidos por prensagem uniaxial e, posteriormente,
foram sinterizados em forno convencional, ao ar, a temperatura de 1050°C durante 2 horas. As
ceramicas foram submetidas a caracterizacOes elétricas para a determinacdo da condutividade
elétrica DC e do coeficiente de Seebeck, entre 25°C e 600°C, visando verificar o
comportamento de cada composicdo em funcdo das quantidades das fases presentes. Os
valores da condutividade térmica dessas ceramicas foram obtidos, entre 25°C e 600°C, por
meio da técnica de laser pulsado. A quantidade das fases CCTO e secundéarias presentes em
cada composicéo foi determinada por difracdo de raios-X. As superficies das ceramicas foram
observadas através de microscopia eletronica de varredura, para avaliar a morfologia dos
gréos e para identificar a presenca e a distribuicdo das fases secundarias na microestrutura das
ceramicas. A composicdo CCT02.8/3.50 foi a que apresentou o menor valor de condutividade
térmica, atingindo a 600°C aproximadamente 1,48 W/(m.K). A ceramica CCT03.0/4.00
exibiu a maior condutividade elétrica, atingindo o valor de 11,9 S/m a 600°C, e a
CCT03.3/4.75 foi aquela que apresentou o maior valor de coeficiente de Seebeck, de
aproximadamente -530 uV/K. Em uma andlise de todos os pardmetros em conjunto, a
composicdo que mostrou o maior potencial de aplicacdo termoelétrica foi a cerdmica de

composicdo CCT03.0/4.00, apresentando um valor de Figura de Mérito da ordem de 107,

Palavras chave: titanato de cobre e céalcio; termoeletricidade; condutividade elétrica;
condutividade térmica; coeficiente de Seebeck; Figura de Mérito.



ABSTRACT

Materials that can be applied as thermoelectric converters have been investigated with the
main focus on increasing thermal energy conversion efficiency. In this context, the
performance of various materials has been compared, including oxides such as CCTO, which
has had its thermoelectric properties determined for the first time in 2014. Thus, in this study
it was investigated the influence of excess and deficiency amounts of eutectic CuO-TiO; on
the thermoelectric properties of CCTO ceramics. Hence, CCTO ceramics with stoichiometric
variations of Cu*? and Ti** were obtained by co-precipitation method. Ceramics with
stoichiometric (CaCusTi4012), deficient (CaCuxTiyO12, 2.7 <x < 2.9 and 3.25 <y <3.75) and
excess (CaCuxTiyO12, 3.1 < x < 3.3 and 4.25 < y < 4.75) of CuO-TiO, eutectic phase
compositions were obtained. Ceramic bodies with disc shape were obtained through uniaxial
pressing and as sintered at 1050°C for 2 hours. Electrical characterizations, comprising
electrical DC conductivity and the Seebeck coefficient measurements, between 25°C to
600°C, were carried out to verify each composition behavior regarding the quantities of the
phases present. Thermal characterization as a function of temperature, from 25°C to 600°C,
was performed by pulsed laser technique to evaluate the influence of the quantity of eutectic
phase on the values of thermal conductivity. The crystalline phases were determined through
X-ray diffraction. The ceramic bodies were observed through scanning electronic microscopy
to evaluate the grain morphology and presence of secondary phases in the grain boundaries.
CCT02.8/3.50 composition showed the lowest value in thermal characterization, i.e. 1.48
W/(m.K) at 600°C. In electrical characterization, CCTO3.0/4.00 ceramics exhibited the
highest electrical conductivity, i.e 11.9 S/m at 600°C, and CCT03.3/4.75 the highest Seebeck
coefficient, approximately -530 uV/K. In an overall analysis, the CCT03.0/4.00 composition
showed the best thermoelectric performance, thus, neither deficiency nor excess of the
eutectic phase contributed to thermoelectric performance of CCTO. CCT03.0/4.00 Figure of

Merit was about 107,

Keywords: Calcium and copper titanate; thermoelectricity; electrical conductivity; thermal

conductivity; Seebeck coefficient; Figure of Merit.
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1. INTRODUCAO

Materiais ceramicos sdo alvos de intenso interesse tanto cientifico quanto tecnolégico devido
as suas caracteristicas especificas, como resisténcia a condigbes extremas, tais como,
durabilidade e estabilidade quimica em ambientes oxidantes e a altas temperaturas. Estas
propriedades despertam grande interesse pela aplicacdo destes materiais em diversos ramos da

industria.

Um desafio a se considerar neste ramo tecnoldgico é a miniaturizacdo de componentes
eletrénicos, em que se enfoca o estudo de materiais cerdmicos com altas constantes dielétricas
para aplicacdo em componentes capacitivos, como em memorias RAM, como é o caso do
titanato de estroncio e do titanato de bario [1]. Neste contexto, o titanato de cobre e calcio
(CCTO) obteve grande destaque, especialmente nos ultimos 15 anos, desde quando foi
verificado que esta cerdmica apresenta valores colossais de constante dielétrica [2], o que
permite uma intensificacdo ainda maior na reducdo das dimensGes de componentes

capacitivos.

Outros estudos [3]-[6] mais recentes apresentam uma proposta de aplicacdo de materiais
ceramicos como materiais termoelétricos, isto €, para serem utilizados na conversdo de
energia térmica em elétrica. O estudo de o0xidos como o CazCo,0O9 (CCO), SrTiO3 (STO),
CaMnO; (CMO), por exemplo, para a aplicacdo termoelétrica tém se aprofundado,
especialmente nas ultimas décadas. A ideia é a geracdo de energia elétrica a partir da
conversao direta de calor residual oriundo de plantas térmicas comumente encontradas na
industria de 6leo e gas, tais como sistemas de exaustdo acoplados a fornos, caldeiras, turbinas
a gas e motores de combustao interna, dentre outros [3], [4], 0 que é possivel com o0 uso de

dispositivos termoelétricos [7].

No estudo realizado por Zheng e seus colaboradores [8], o CCTO apresentou uma
performance termoelétrica ainda considerada baixa e que, segundo os autores, ocorreu devido
a baixa densidade de estados antiligados de Cu-O, observada no material, contrariando as
expectativas e conjecturas propostas anteriormente por eles. No entanto, esta ceramica
pertence a uma grande familia de perovskitas cujas estruturas sdo favoraveis a obtencdo de
boas propriedades termoelétricas. O Unico parametro explorado, até 0 momento, na literatura,

com relacdo a sua influéncia nas propriedades termoelétricas do CCTO foi a temperatura de
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sinterizacdo dos corpos cerdmicos. Para que o0s materiais termoelétricos apresentem
viabilidade técnica, é interessante que tenham uma baixa condutividade térmica aliada a uma
alta condutividade elétrica e um alto coeficiente de Seebeck, fatores estes que resultariam em
uma maximizacdo da Figura de Mérito, a qual mensura a capacidade de conversdo de energia
térmica em elétrica do material. Tendo em vista a proposta de utilizacdo do CCTO como
material termoelétrico e aspectos referentes a sua sinterizacao, tal como a formacgdo de uma
fase liquida de CuO e TiO, durante o processo de queima, a qual, fica segregada nos
contornos de grdo, foi proposta a variacdo da quantidade do eutético de CuO-TiO, nas
ceramicas de CCTO. Desta maneira, foram produzidas, no presente trabalho, ceramicas com
diferentes variagdes estequiométricas de Cu e Ti, visando a verificacdo de como a variacdo da
estequiometria deste composto influencia em suas propriedades termoelétricas. Para tanto,
foram produzidas sete composicdes para estudo, em que a quantidade de cobre variou entre
2,7 e 3,3 e a de titénio entre 3,25 e 4,75.

As proporc¢des para a variagdo adotada vém da decomposicdo que o titanato de cobre e célcio
sofre durante a etapa de sinterizacdo da ceramica. Sabe-se que acima de 1000°C ocorre a
decomposicao parcial do CCTO, que resulta no aparecimento de uma fase liquida, relacionada
ao eutético CuO-TiO,. Esta fase liquida contribui para a sinterizacdo da ceramica [9] e, ao
final do processo, resulta no aparecimento de fases secundarias de oxido de cobre e dioxido

de titanio nos contornos dos gréos de CCTO.

Desta maneira, com o objetivo modificar a quantidade da fase segregada nos contornos de
grdos optou-se por variar proporcionalmente os elementos Cu e Ti segundo a composi¢cdo

eutética desses dois 6xidos, de acordo com seu diagrama de fases [10].

As caracterizacdes feitas em Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) foram conduzidas
para relacionar a microestrutura final das ceramicas com os resultados de condutividade
elétrica (DC), e do coeficiente de Seebeck, A caracterizacdo da condutividade térmica, A, foi
realizada para que pudesse ser calculada a Figura de Mérito (ZT) das ceramicas. Todas as
caracterizacdes foram realizadas entre 300 K e 1000 K, pois nesta faixa ¢ gerado um calor
residual que ndo € aproveitado na geracao de energia elétrica por turbinas a gas ou a vapor.
Até entdo, este calor é desperdicado para a atmosfera, uma vez que ndo tem capacidade
calorifica suficiente para o acionamento de outros sistemas mecanicos. Desta forma, é o

intervalo de temperatura na qual se buscou obter as propriedades termoelétricas maximas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.  Materiais Termoelétricos

Os fendmenos termoelétricos em materiais sdo conhecidos do ser humano desde o século
XIX. A termoeletricidade diz respeito a fenbmenos nos quais se observa a relacdo de campos
elétricos com gradientes de temperatura, ou seja, ocorre a conversao entre energia térmica e
energia elétrica e vice-versa. Estes fendmenos englobam o efeito Seebeck, de interesse neste
trabalho, e os efeitos Thomson e Peltier.

Em 1821, Seebeck observou o primeiro dos efeitos termoelétricos. Ele notou que a agulha de
uma bussola era defletida na presenca de uma unido de dois metais diferentes quando esta era
submetida a um aquecimento, ou seja, havia o surgimento de um potencial elétrico em

resposta ao aquecimento das juncdes entre os metais [11].

Este fendbmeno € devido ao movimento dos portadores de carga de uma regido com maior
nivel de energia para uma de menor nivel de energia, quando o material € submetido a uma
diferenca de temperatura entre suas extremidades. O deslocamento destes portadores de carga

€ 0 que gera a tensao elétrica observada.

De fato, os portadores de carga fluem em ambos os sentidos, no entanto, uma vez que a
populacdo deles, dada pela funcdo de distribuicdo de Fermi-Dirac, € maior na extremidade
quente, havera um fluxo mais intenso desta para a extremidade fria quando comparado com o

fluxo que ocorre em sentido oposto, como ilustra a Figura 1.

No caso de semicondutores tipo n, os portadores de carga majoritarios que se deslocam séo

elétrons, e no caso de semicondutores tipo p, os portadores sdo os buracos.
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Figura 1 - llustracdo do efeito Seebeck. Os elétrons, representados pelas esferas azuis, fluem da
extremidade quente para a fria de forma mais intensa que aqueles que fluem no sentido oposto,
criando, desta forma, uma diferenca de potencial.

Fonte: [12]

Um segundo efeito, analogamente inverso do efeito Seebeck, foi observado treze anos mais
tarde por Peltier, levando a denominacdo em sua homenagem — a passagem de corrente
elétrica pela juncao de dois diferentes condutores provoca uma variagcdo de temperatura, isto

¢, causa uma absor¢do ou uma geracao de calor, dependendo do sentido da corrente [11].

Mais tarde, estudando os trabalhos mencionados, Thomson (Lord Kelvin) notou que deveria
haver uma relacdo entre os efeitos observados por Seebeck e Peltier e, investigando esta
relacdo termodinamicamente, chegou a conclusdo de que deveria existir um terceiro efeito
termoelétrico, denominado efeito Thomson — um efeito de aquecimento ou resfriamento em
um condutor homogéneo quando uma corrente elétrica o atravessa na direcao de um gradiente

de temperatura [11].

Estes efeitos podem ser aplicados para geracdo de energia e recuperacdo de excedentes de
calor. De fato, o grande enfoque foi dado pela Marinha dos Estados Unidos na década de
1960, pela necessidade de se obter uma fonte de energia elétrica para propulsdo submarina
que fosse silenciosa e, a0 mesmo tempo, eficiente. Foram utilizados materiais com estes

objetivos também no programa Apollo e nas sondas Voyager. Nesta época, as propriedades
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termoelétricas de uma extensa quantidade de semicondutores foram investigadas e ligas de
germanio e silicio e alguns teluretos foram postas em evidéncia pela alta conversao de energia
de que eram capazes, uma vez que era de grande interesse a economia de combustivel nestas
aplicacbes. Alem disso, geradores termoelétricos baseados em semicondutores sdo dificeis de
serem detectados e podem operar de forma confiavel e durante longos tempos sem superviséo
[13].

Atualmente, aplicacdes para materiais termoelétricos ainda abrangem uma gama de diferentes
areas. Pode-se citar desde a industria automobilistica, cujos interesses estdo principalmente
em criar dispositivos para gerar energia a partir do calor residual proveniente do radiador e
novos sistemas de exaustdo, até a aeroespacial, que se interessa em sistemas de geracdo de
energia termoelétrica em missdes espaciais a partir do aquecimento criado por elementos
isdtopos radioativos, quando a energia solar ja ndo é suficiente para o abastecimento de

energia elétrica [14].

Aumentos no consumo global de energia e 0s impactos ambientais que algumas das atuais
fontes de conversao de energia trazem consigo fez aumentar o interesse no desenvolvimento
de alternativas para a producdo de energia. Geradores termoelétricos de estado solido séo
dispositivos silenciosos e facilmente produzidos em diversas escalas, caracteristicas que 0s
tornam ideais para producéo de energia em diversos sistemas [7]. Os dispositivos de geracao
termoelétrica dificilmente irdo substituir totalmente as fontes de energia atuais, mas podem
atuar como fontes suplementares de energia, aumentando a eficiéncia geral dos sistemas [6].
Sé&o ainda leves e de custo baixo e o fato de ndo terem partes mdveis é outra grande vantagem,
visto que grande parte das falhas que ocorrem em maquinas térmicas e refrigeradores sdo
devido a falhas mecéanicas destas partes [5]. Além disso, energia na forma de calor residual
pode ser convertida em energia elétrica Gtil, o que representa um ganho de 7 a 8% de

eficiéncia, com sua utilizacédo [14].

Desta maneira, materiais que possam ser aplicados como termoelétricos para a construcao e
operacdo destes geradores, especialmente aqueles que operam a altas temperaturas e com altos
graus de eficiéncia, ainda precisam ser desenvolvidos. A baixa eficiéncia destes materiais é o
que ainda limita sua aplicacdo, uma vez que, do ponto de visto dos custos de producdo e

caracteristicas fisicas de resisténcia e durabilidade do material, sua aplicacdo é vantajosa.
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Termodinamicamente, a eficiéncia maxima de uma maquina térmica é obtida pelo ciclo de
Carnot e a eficiéncia desenvolvida pelos geradores termoelétricos representa cerca de 10%
desta eficiéncia maxima. No entanto, o limite de Carnot € o Unico limitante conhecido até o
presente momento que possa estabelecer um limite a eficiéncia de um dispositivo
termoelétrico [5]. Avancos dos Ultimos anos conseguiram atingir eficiéncias que chegam a
16% [6].

2.1.1. Figura de Meérito e Parametros Termoelétricos

Materiais termoelétricos podem ter sua performance mensurada através da Figura de Meérito,
Z, introduzida, em 1911, por Altenkirch [15]. Este parametro depende do coeficiente de
Seebeck, da temperatura e das condutividades térmica e elétrica do material. Uma vez que Z
varia com a temperatura, por vezes pode ser Util analisa-la adimensionalmente, isto é, na

forma ZT, como apresentado na Equacéo 1:

S’

ZT = P T (1)

Em que S ¢ o coeficiente de Seebeck [uV/K], ¢ ¢ a condutividade elétrica [S/m] e A a

condutividade térmica [W/(m.K)].

Materiais para serem aplicados como termoelétricos devem apresentar um alto coeficiente de
Seebeck, uma alta condutividade elétrica e uma baixa condutividade térmica. A alta
condutividade elétrica é necessaria para minimizar o aquecimento por efeito Joule, ao passo
que a baixa condutividade térmica € aliada na manutencao do calor nas juncdes e do gradiente
de temperatura requerido. Os melhores materiais termoelétricos disponiveis para aplicacdes
em temperatura ambiente possuem a Figura de Mérito proxima a 1 [5]. Nos ultimos 40 anos,
este valor foi praticamente um limite superior encontrado para os materiais estudados, apesar

de ndo haver limitacGes tedricas ou termodinamicas para tal limite [14].

Altos valores de ZT, tipicos de materiais com alta capacidade de conversdo de energia, sao

obtidos para diversas ligas, como Bi,Tes, Mg,Si, MnSi, SiGe, SnSe [3].
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A Figura 2 mostra a Figura de Mérito para alguns materiais usados como termoelétricos, em

funcédo da temperatura [14].

Figura 2 -Figura de Mérito em funcdo da temperatura para uma série de materiais termoelétricos.
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Fonte: Adaptado de [14].

Durante a década de 1980, ligas de SiGe e PbTe, em particular, foram alvo de muito
investimento com o objetivo de obter melhores coeficientes de conversdo. Trabalhando-se
com a diminuicdo do tamanho de grdos foi possivel diminuir a condutividade térmica do
PbTe, que foi, entretanto, compensada parcialmente pela reducdo da mobilidade de
portadores, 0 que ndo gerou grandes melhorias de rendimento. No entanto, com a introdu¢éo
de impurezas na estrutura cristalina do PbTe foi possivel obter um aumento significativo de
seu coeficiente de conversdo, de até 40%, ocasionada por uma reducdo consideravel de sua

condutividade térmica [13].

Compostos baseados em teldrio, antimdnio e germanio apresentaram as mais altas Figuras de
Meérito [6]. No caso do SnSe monocristalino, por exemplo, a Figura de Mérito adimensional
atinge cerca de 2,66 a 923 K [3]. A adicdo de GaP a liga de SiGe ocasionou uma reducéo na
condutividade térmica da ordem de 40%, que ndo foi acompanhada por variagbes no
coeficiente de Seebeck [13].
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No entanto, no caso dessas ligas, h&d uma dificuldade na tentativa de se aumentar ainda mais o
valor da Figura de Mérito devido a Lei de Wiedemann-Franz, valida para materiais
condutores, que relaciona a contribuicdo eletrénica da condutividade térmica, A, & da
condutividade elétrica, o, como na Equacdo 2 [14]:

LY )
o

Em que L ¢ o nimero de Lorenz, L = 2,45- 108 WQ/K?, e T a temperatura em Kelvin.

Outra desvantagem esta relacionada ao fato de que as ligas, em geral, sdo pouco abundantes
Como recursos naturais, sdo toxicas, facilmente oxidaveis e ndo séo estaveis nem quimica nem

termicamente a altas temperaturas [3].

Na década de 1970, uma nova classe de materiais termoelétricos foi estabelecida com grandes
coeficientes de conversao, no entanto, com aplicabilidade limitada apenas a ambientes inertes,
0 que inviabilizou seu uso em um grande nimero de dispositivos. Esta classe era baseada em
selenetos, que sdo altamente instaveis em ambientes com presenca de vapor de agua e

oxigénio [13].

Neste contexto, os 6xidos se destacam como possiveis opcdes para substituicdo das ligas e
dos selenetos devido a seu baixo custo de producdo, por ser possivel utilizar elementos
atoxicos em sua composicdo [4], alem de serem térmica e quimicamente estaveis a regimes de
temperaturas muito superiores aos das ligas metalicas [3]. No entanto, a figura de mérito
destes compostos ainda é muito baixa, da ordem de 0,1-0,4, devido a sua baixa condutividade

elétrica quando comparadas as condutividades das ligas metalicas.

No caso dos oOxidos também ¢ desafiador otimizar as propriedades elétricas, S e o,
conjuntamente. A diminuicdo da condutividade térmica € uma alternativa mais apropriada.
Uma abordagem comum para provocar esta diminuicdo € a utilizacdo de estruturas complexas
gue aumentam os modos Opticos dos fonons [6]. O aumento da complexidade do cristal tende

a aumentar o namero de fénons dpticos, o que contribui para elevar o nimero de interacGes
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fonon-fonon possiveis, reduzindo a condutividade térmica. A velocidade de grupo dos fonons

Opticos sdo relativamente menores quando comparada a dos fonons acusticos [16].

A estrutura cristalina dos éxidos com a melhor resposta termoelétrica reportada possui uma
rede octaédrica com arestas compartilhadas por um ion de oxigénio e um metal de transi¢do, o
que, segundo alguns autores, lhes confere um alto fator de poténcia, e uma estrutura complexa
com desordens atémicas que faz decrescer a condutividade térmica da rede, mantendo, no

entanto, a condutividade elétrica alta [8].

A dopagem com atomos maiores também é uma estratégia para reduzir a condutividade
térmica sem diminuir a condutividade elétrica. O titanato de estroncio, que também possui
estrutura cristalina do tipo perovskita, dopado com lantanio € um dos éxidos semicondutores
do tipo n com maior Figura de Mérito apresentados na literatura. A adicdo de La** aumenta a
condutividade térmica e o coeficiente de Seebeck com apenas pequenas variacbes na

condutividade térmica [6].

2.1.2. Caracterizacao e Propriedades Termicas

Sabe-se da termodinamica que quando hd uma diferenca de energia, traduzida como um
gradiente de temperatura, entre duas regides distintas de um sélido, ocorre uma transferéncia
desta energia térmica ao longo de sua estrutura, tendendo a alcancar um estado de equilibrio
termodindmico. Em materiais isolantes, uma vez que a quantidade de elétrons livres é
desprezivel, esta transferéncia ocorre por fonons, que sdo vibracGes da rede cristalina,
enquanto que para materiais condutores este processo sera dominado pela contribuicdo

advinda dos elétrons livres no material.

A energia transferida por unidade de tempo e de area de uma regido da amostra para outra,
considerando-se um meio homogéneo e isotropico sujeito a um gradiente de temperatura, sera
proporcional a este gradiente. Assim, tem-se que a densidade de fluxo de calor, @, serd dada

pela lei de Fourier, apresentada na Equacdo 3 [17]:

d(r) =—AVT )
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Em que A é definida como a condutividade térmica do material e T é a temperatura.

Em geral, a condutividade térmica de um material depende da temperatura, uma vez que esta
relacionada também a grandezas dependentes desta, como a capacidade calorifica e 0 caminho

livre médio percorrido pelos fonons entre interagdes sucessivas.

Considerando-se que, do ponto de vista térmico, um solido se comporte como um gas de
fonons, da teoria cinética dos gases, tem-se que a condutividade térmica pode ser descrita pela

Equacao 4:

1
A==CVl 4
5C. (4)

Em que C, é a capacidade calorifica do material, v é a velocidade média e | o caminho livre
médio dos fénons, sendo estes dois Ultimos parametros os valores médios para todos 0s
modos vibracionais possiveis no sélido. O caminho livre médio | varia com o inverso da
temperatura, isto é, com T, uma vez que a temperaturas mais elevadas havera um maior
numero de fonons participando das colisdes, diminuindo assim a distancia percorrida por eles
entre duas interacOes sucessivas. A velocidade média é praticamente independente da

temperatura [17].

A capacidade calorifica, por sua vez, considerando-se elementos da mecénica estatistica, pode

ser descrita pela expressao na Equacéo 5 [18]:

2 %% ’
C, = SR(%j e_@v/ (5)
l-e 77

Em que R é a constante universal dos gases e ®, é a temperatura vibracional caracteristica dos

atomos da rede, vibrando com frequéncia v.

A condutividade térmica A é dificil de ser modelada analiticamente considerando-se com

precisdo todos os parametros envolvidos. Sabe-se que existe uma contribuicdo relacionada,
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como ja mencionado, a condutividade térmica eletrénica, e, € uma a condutividade térmica

dada pelos fénons, 4;, como na expressao da Equagéo 6 [14]:

A=yt (6)

A condutividade térmica em materiais 6xidos ceramicos é dominada pela condugdo por
fonons, isto €, pela condutividade térmica da rede. A condutividade térmica eletronica é
desprezivel para estes materiais, uma vez que a quantidade de portadores de carga livres no
material é bastante reduzida.

A técnica de pulso de laser foi proposta inicialmente no inicio da década de 60 [19] para
determinar parametros térmicos de metais, tais como cobre, prata, ferro, niquel, aluminio,
zinco, estanho e algumas ligas. Com a comparagdo dos valores obtidos com os reportados

anteriormente na literatura, a técnica ganhou aceitagéo e investimento.

As vantagens da técnica desenvolvida incluiam, inicialmente, a ndo necessidade de
equipamentos altamente especializados, a facilidade de se realizar a reducdo de dados pos
coleta, a pequena quantidade e dimensdo amostral necessaria, a versatilidade de ser possivel
realizar o experimento em varios patamares de temperaturas, inclusive em baixas
temperaturas, uma vez que a quantidade de energia fornecida ao material era pequena o
suficiente para possibilitar manté-lo refrigerado, e o fato de que os parametros térmicos eram

determinados para a mesma amostra com 0 mesmo equipamento.

Anteriormente, um dos empecilhos para a determinacéo de tais parametros era o longo tempo
necessario para se obter medidas confidveis, em alguns casos ainda eram necessarias grandes
dimensdes e quantidades de material amostral, fator limitante para a realizacdo dos ensaios.
Outra complicacdo era devido a perdas de calor superficial pelas amostras e a existéncia da
resisténcia térmica de contato, que comprometiam a confiabilidade e reprodutibilidade dos

experimentos realizados.

No trabalho de Parker et al. [19], foi proposto um arranjo experimental de forma a minimizar
tais problemas. No ensaio, um pulso de luz de alta intensidade e curta duracdo foi incidido

sobre a face frontal de uma amostra, eliminando o problema da resisténcia térmica de contato.
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Segundo Parker[19], a amostra deve ter a espessura de alguns milimetros apenas, estar isolada
termicamente em uma cadmara, com vista no problema das perdas de calor superficial, e ter a
face posterior enegrecida, para aumentar a quantidade de energia absorvida pela mesma; neste
caso, foi recoberta por canfora negra. Um termopar era posicionado de modo a medir a
temperatura que a face traseira da amostra atingia com o decorrer do tempo, apés a incidéncia
do pulso de luz sobre ela e a medida era registrada por um osciloscopio e por uma camera. A
difusividade térmica era entdo determinada levando em conta a forma da curva da temperatura
por tempo registrada para cada amostra. A capacidade térmica era estimada considerando a
temperatura maxima registrada pelo termopar. Tendo conhecimento da densidade de cada
material, podia-se determinar a condutividade térmica da amostra, pelo produto de sua
densidade pelos demais parametros determinados no experimento. Os experimentos foram
conduzidos a 22°C e a 135°C.

Equipamentos mais modernos desenvolvidos utilizam um feixe de laser [20] [21]. O método
de pulso de laser é capaz de medir difusividades térmicas de 107 até 10° me/s e é adequado

para medir amostras com poros menores que 500 um [22].

No ensaio, um pulso de laser incide sobre uma das faces da amostra, que deve ser
previamente revestida com uma camada de grafite de ambos os lados, para aumentar a
emissividade das faces que recebem e emitem a radiacdo. O calor produzido pelo laser é
absorvido, se propaga pela amostra e ¢ medido, em funcdo do tempo, na face oposta da
mesma por um detector de infravermelho [21]. Assim, a difusividade térmica em uma direcdo

é determinada, isto €, perpendicular as faces da amostra.

Dadas as dimens@es da amostra, 0 equipamento € capaz de determinar a difusividade térmica
a do material e o calor especifico c,. Conhecidos estes parametros e a densidade £ do

material, € possivel determinar a condutividade térmica A pela relacdo dada na Equacao 7:

A(T) =a(T)xc,(T)x p(T) (7)
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2.1.3. Propriedades e CaracterizacOes Elétricas

Os materiais ceramicos exibem uma ampla faixa de propriedades elétricas, maior que a de
qualquer outra classe de materiais. Os valores encontrados para sua condutividade elétrica
podem abranger mais de 24 ordens de grandeza. Os mecanismos de condugéo nas ceramicas
podem ser bastante complexos e envolver o movimento de elétrons, buracos, ions, por vezes,

com mais de um destes portadores de carga envolvidos [23].

A condutividade elétrica é descrita como um tensor de segunda ordem, porém para a maioria
dos tratamentos, adota-se como isotropico o meio tratado e a condutividade, desta forma,
como uma grandeza escalar. A condutividade o pode ser dada pela expressdo da Equacdo 8
[18]:

o =nqu (8)

Em que n se refere ao numero de portadores de carga, g a sua carga e ¢ a mobilidade destes

portadores.

De fato, quando se altera a temperatura de uma amostra e se verifica uma variagdo em sua
condutividade, é devido a influéncia da temperatura nestes parametros, em particular, no
namero de portadores de carga e em sua mobilidade ao longo do sélido. Com o aumento da
temperatura, aumentam as vibracdes da rede. Os fénons interferem diretamente na mobilidade
dos portadores de carga. Quanto mais elevada estiver a temperatura, mais frequentes serdo os
espalhamentos, o que diminui a mobilidade dos portadores. Porém, por outro lado, quanto
maior for a energia térmica do sistema, maior sera 0 nimero de portadores promovidos da

banda de valéncia para a banda de conducao.

Em materiais semicondutores, os portadores de carga que participardo da conducao elétrica
serdo apenas aqueles que possuirem energia suficiente para serem promovidos da banda de

valéncia para a banda de conducéo.

Sdo materiais muito sensiveis a presenca de impurezas quando se trata de sua condutividade

elétrica. A introducdo de impurezas ou 0 processo de dopagem é utilizado para aumentar a
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condutividade de materiais cerdmicos. Também podem ser realizados processos para criar

semicondutores ndo estequiométricos.

Semicondutores de banda estreita possuem um gap de energia entre 0,02 e 2,5eV. Alguns
exemplo sdo o CuO, com gap de 1,4eV, o TiO,, com gap entre 3 e 3,4eV, o0 BaTiO3;, com
Energia de banda de 2,8 a 3,2eV e 0 SrTiO3, com E4 de 3,4 eV [23].

A condutividade elétrica em semicondutores pode ser descrita pela expressao da Equacdo 9
[14] [17] [23]:

o =0, exp(_ Eg kBTj (9)

em que Eg4 é a energia da banda gap, ks a constante de Boltzmann e T a temperatura.

Assim, é possivel estimar o gap de energia verificando como a condutividade elétrica do

material varia com relacdo a temperatura.

O método de dois fios para a realizacdo destas caracterizagdes foi proposto inicialmente em
1916 para realizar medicdes de resisténcia elétrica, porém com outras finalidades [24]. Em
1954, ele foi utilizado pela primeira vez com sucesso na medicao de propriedades elétricas em
materiais semicondutores [25]. Atualmente, € a técnica recomendada para a determinacao da

resistividade elétrica em materiais solidos e, em particular, de semicondutores [26].

Dadas as dimensdes da amostra, a condutividade elétrica DC, o, é calculada levando em conta

a Equacéo 10:
o=— (10)

em que e é a espessura da amostra, R € a resisténcia medida pelo equipamento (ohmimetro) e

A é a area da secdo transversal da amostra.
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2.2. O titanato de cobre e calcio: O CCTO

O titanato de cobre e calcio, de formula quimica CaCusTi;O12, também conhecido como
CCTO, consiste em um material cerdmico sintetizado pela primeira vez em 1967 [27], em
conjunto com uma familia de outros compostos com estruturas do tipo ACuzTiyO1,. FoI
caracterizado estruturalmente de forma mais precisa em 1979, assim como outros titanatos

constituintes desta familia [28].

O CCTO pode ser sintetizado em condi¢6es normais de pressao e possui estrutura cristalina
do tipo perovskita, ABOs, na qual A e B representam cations metalicos. Esta estrutura é
constituida por um encadeamento tridimensional de octaedros (BOg®) com Vértices
compartilhados e com os eixos inclinados em cerca de 20° com relacdo ao eixo vertical da
célula unitaria [28].

No caso do CCTO, os fons de Ca*? e Cu*? ocupam os sitios A alternadamente, conforme a
estequiometria, e os de Ti** ocupam os sitios centrais octaédricos B. Sua célula unitaria esta
ilustrada na Figura 3.

Figura 3 — Célula unitéaria do CaCusTisOy,. Os ions de Ca* sdo representados pelas esferas em cinza,
os de Cu?" pelas esferas em preto e os de O pelas esferas em branco. Os ions de Ti** se encontram no
centro dos octaedros destacados (TiOg").

Fonte: Adaptado de [9].
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2.2.1. A constante dielétrica colossal do CCTO

Desde 2000, quando se determinou experimentalmente que a constante dielétrica, x, do
CCTO atinge valores colossais, este material tem atraido bastante atengdo para o
desenvolvimento de sua aplicacdo em especial na area da eletrénica. O CCTO, no entanto,
apresenta um coeficiente de perda dielétrica elevado, tg 8, o que ainda ndo torna viavel sua

aplicacdo com estes propositos.

Diversos estudos tém sido conduzidos com o intuito de diminuir a tg 6 do CCTO através de
modificacOes estequiométricas, como sua dopagem com zircbnia [29], com Oxido de cromo
[30], com 6xido de boro [31], com substituicdo do calcio por lanténio [32], com excesso de
titnio [33], assim como o desenvolvimento de compdsitos do CCTO com o titanato de calcio
[34]. A proposta é controlar a composicdo quimica da microestrutura dos grdos e dos
contornos de grédo e, deste modo, observar quais alteracdes influem de forma benéfica em
ambos 0s parametros de interesse. Como resultado destas investigacfes, ja se conhecem
alternativas para reduzir o coeficiente de perda do CCTO sem perder suas elevadas constantes

dielétricas.

A constante dielétrica de um material esta relacionada, pela relacdo de Clausius-Mossotti, a
sua polarizabilidade dipolar, a qual surge em estruturas que possuem momento de dipolo
elétrico permanente, o qual muda de orientacdo sob a acdo de um campo elétrico aplicado. As
altas constantes dielétricas observadas em alguns éxidos com estrutura perovskita, superiores
a 1000, estdo geralmente relacionadas a ferroeletricidade e variam com a temperatura, o que

ndo é desejavel na maioria das aplicacdes em eletrénica [1].

No caso do CCTO, a constante dielétrica foi determinada experimentalmente como sendo da
ordem de 10* a 1 kHz, desde a temperatura ambiente até 300°C, e é praticamente
independente da temperatura. Entre 300°C e 450°C, tanto sua constante dielétrica quanto seu
fator de perda sofrem um crescimento brusco, com k chegando a atingir 3-10° e tg 5 a 3,5, em
uma frequéncia de 1 MHz, em 450°C [2].

Utilizando-se de materiais com constante dielétrica desta ordem de grandeza, é possivel

miniaturizar ainda mais dispositivos eletrdnicos. Outros titanatos, como o de bario, BaTiOs3, e
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o de estréncio, SrTiOs, possuem também altas constantes dielétricas, mas da ordem de 10%
10°, bem inferiores & do CCTO. Outra vantagem de se utilizar o0 CCTO é que se obtém uma
microestrutura elétrica propicia a aplicagdes que exigem associacao de capacitores através de
um processamento Unico, em contraste ao processamento em VArias etapas necessario na
obtencéo de BaTiO3 e de SrTiOs3 3s).

Para temperaturas criogénicas, abaixo de 150K (-123°C), foi observada uma queda dréstica na
constante dielétrica do CCTO, da ordem de 103, para frequéncias de 20Hz a 20kHz, e da
ordem de 102 para frequéncias de 20kHz a 1MHz [1]. No entanto, 0 CCTO, cuja estrutura
perovskita € muito mais restrita espacialmente a deslocamentos que as demais perovskitas,
como o BaTiOs, por exemplo, ndo apresentou transicdo de fase entre 100K até 35K [2],

tendo, segundo estes autores, um comportamento tipo relaxor.

Foi estudada a influéncia de uma variacao estequiométrica do cobre em ceramicas de CCTO
em suas propriedades dielétricas. A deficiéncia de cobre reduz drasticamente a constante
dielétrica do CCTO, ocasionando seu decrescimento até valores proximos a 3-10° para a

composicio CaCuygs TisO12 [2].

A origem da constante dielétrica colossal do CCTO ainda € motivo de controversias na
literatura. Ha propostas que atribuem seus valores elevadissimos de constante dielétrica a
origens intrinsecas, outras a origens extrinsecas e outras ainda a uma combinacdo de ambos

fatores.

Fatores intrinsecos estdo relacionados a uma estrutura perovskita perfeita, sem defeitos e com
um unico dominio cristalino [36]. No entanto, esta hipotese € muito discutida visto que 0s
altos valores da constante dielétrica foram observados ndo somente em monocristais, mas

também em ceramicas policristalinas.

No caso das origens considerando-se fatores extrinsecos, ha também uma gama de propostas:
as que consideram diferentes dominios cristalinos e o0s contornos destes dominios em
monocristais; as que consideram heterogeneidades elétricas; as que levam em conta o0s efeitos
dos contatos eletrodo-amostra que sdo utilizados na realizacdo das medidas; que consideram

efeitos de polarizacéo interfacial, o0 modelo de Maxwell-Wagner [36].
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Para explicar a constante dielétrica gigante observada no CCTO, criou-se, em 2002, um dos
modelos mais aceitos atualmente, isto é, um dos mais citados por seus pares que também
estudam ceramicas de CCTO, o modelo denominado IBLC: Internal Barrier Layer Capacitor
[2], [37], [38], [39].

Através do uso da espectroscopia de impedancia, foi possivel mostrar que cerdmicas de
CCTO sdao eletricamente heterogéneas e concluir que ha a formacdo de barreiras nos
contornos de grdo do CCTO. O modelo propde que o CCTO possui graos semicondutores do
tipo n, isto €, cujos portadores de carga sao elétrons, e que os contornos de grdo que se
formam séo isolantes [38].

Pode-se modelar este sistema como um circuito equivalente a uma associacdo de conjuntos
RC, isto é, conjuntos de capacitores e resisténcias em paralelo, e estes conjuntos conectados
em série entre si. Cada elemento RC representa estes parametros tanto para os gréos quanto
para 0s contornos de grdo. Com esta configuracdo na microestrutura do CCTO, é observada,
macroscopicamente, uma resposta similar a uma associacdo de capacitores e resistores. A
composicao basica dos contornos de gréo é resultado da decomposicao parcial do CCTO em
uma fase eutética CuO-TiO, [40]. Medidas do coeficiente de Seebeck, cujos valores atingidos
sdo negativos, corroboram para a afirmacdo de se tratar de um semicondutor tipo n, ou seja,

que seus portadores de carga majoritarios séo elétrons [41].

Ha dois modelos principais propostos para explicar a semicondutividade tipo n do CCTO. Um
deles envolve a deficiéncia de oxigénio, comumente observada em titanatos do tipo
perovskita, como o SrTiO3 e 0 BaTiOs3, quando seu processamento é realizado em atmosferas
redutoras ou a altas temperaturas. A perda de oxigénio é bem inferior a 1%, mas é o suficiente
para diminuir a resistividade volumétrica de 10 Q-cm para cerca de 0,1-10 Q-cm, a
temperatura ambiente, devido & reducdo parcial de Ti** para Ti*®, associada & geracdo de

vacancias de oxigénio da rede [35].

O outro modelo trata da instabilidade do CuO, em atmosfera de ar, a temperaturas superiores
a 1065°C, que tende a se reduzir o Cu formando a fase Cu,O. Durante o processo de

sinterizacdo, a temperaturas elevadas, na rede cristalina do CCTO, além da reducdo de Cu®*
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para Cu®, parte dos sitios do Cu devem ser ocupados pelo Ti*" para compensacdo de carga,

segundo a expressdo Ca(Cu’’, Cu; Tii"),Ti,O,,[42].

Ap0s o processo de sinterizacdo, na etapa de resfriamento até a temperatura ambiente, os ions
Cu monovalentes sdo reoxidados para Cu®*, ocasionando um processo de redox interno e a
consequente reducdo parcial dos fons de Ti*" para Ti** que ocupam os sitios B na estrutura

perovskita. Isso justifica a semicondutividade tipo n e a respectiva formula quimica

Ca(Cuy”,Ti")3Tiy g, Tie, Oy, [42].

Os autores citam que é necessario menos de 0,1% de desvio da estequiometria, tanto na
proposta de ndo estequiometria de oxigénio quanto na de céation, para que se observe a

semicondutividade que o CCTO apresenta.

2.2.2. Propriedades elétricas ndo-6hmicas do CCTO

Com relacdo as propriedades elétricas, 0 CCTO exibe caracteristicas ndo-6hmicas, ou seja, &
um material que ndo obedece a lei de Ohm. Esta propriedade esta relacionada especialmente
as barreiras de potencial que se formam nas regides de contornos de grdo pela presenca de
defeitos ou de fases secundarias. A variacdo na relacdo tensdo-corrente que estes materiais

apresentam € mensurada pelo coeficiente de ndo-linearidade o.

O CCTO exibe caracteristicas ndo-6hmicas bastante pronunciadas, tendo seu coeficiente de

ndo linearidade da ordem de 900, medido em um intervalo de corrente de 5 a 100 mA [43].

As propriedades dos materiais ndo-6hmicos podem ser modificadas com o uso de dopantes ou
outras modificacBes na estequiometria da ceramica. Verificou-se, por exemplo, que a
introducdo no CCTO de uma fase CaTiOs, na proporcédo molar de 3:2, aumenta o coeficiente
de ndo-linearidade para cerca de 1500 quando medido em um intervalo de corrente de 3 a
30mA [44].

De fato, imperfeicdes em estruturas complexas do tipo perovskita ainda ndo sdo bem
compreendidas. No caso do CCTO, foi relatada que a formacéo de defeitos do tipo vacancia

de oxigénio, comum em perovskitas, estaria associada a reducdo de Ti*" para Ti**, a
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deficiéncia de cobre compensada pela reducéo parcial de Cu?* para Cu* e & ocupacéo parcial
de sitios de Cu por Ti** [45].

2.2.3. O CCTO como termoelétrico

De fato, foi a descoberta da constante dielétrica extremamente elevada do CCTO que fez
crescer o interesse neste material e ocasionou diversos estudos ao longo dos ultimos anos
focando, principalmente, relagdes entre esta grandeza, dopagens e resultados obtidos a partir
de diferentes métodos de processamento desta ceramica. Esta discussdo serd abordada

brevemente nesta secéo.

O CCTO foi investigado com relacdo a seu carater termoelétrico pela primeira vez em 2014
[8]. Em outros trabalhos, alguns autores caracterizaram as propriedades térmicas e elétricas do
CCTO, porém com outras finalidades. O estudo de ZHENG et al. foi realizado no regime de

altas temperaturas, entre 300°C e 800°C.

Segundo os autores, 0 CCTO constitui um material com interessante potencial para aplicacdes
termoelétricas, uma vez que possui uma rede octaédrica ocupada por atomos de um metal, no
caso o titdnio, e de oxigénio compartilnando as mesmas arestas. Ou seja, apresenta
caracteristicas estruturais semelhantes aquelas apresentadas pelos demais Oxidos que ja
mostraram bons resultados termoelétricos, como, por exemplo, 0 NaxCoO,. Esta configuracdo
confere a estes 0xidos um alto fator de poténcia, segundo o autor, enquanto a desordem

atdmica é responsavel pela diminuicdo da condutividade térmica.

No trabalho pioneiro de Zheng, foram avaliadas amostras cerdmicas de CCTO produzidas
pelo método de reacdo de estado solido e sinterizadas em trés patamares de temperaturas, a
1050°C, 1080°C e 1120°C. Posteriormente, as amostras foram tratadas termicamente, a 300°C
por 1 hora, em atmosfera redutora para aumentar a concentracdo dos portadores de carga nos

COrpos ceramicos.

Os resultados das caracterizacfes térmicas e elétricas mostraram que o melhor desempenho

termoelétrico foi obtido para a amostra sinterizada a 1080°C. No entanto, a Figura de Mérito,
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que fornece uma medida de desempenho termoelétrico, ainda estd muito abaixo dos valores

considerados atraentes para aplicagdes comerciais [14].

2.2.4. Métodos de sintese do CCTO

O método mais usual reportado na literatura para a producdo de pastilhas cerdmicas de CCTO
é a reacdo em estado solido [1][2][37][39][46][47][48] . Esta rota, também conhecida como
mistura de Oxidos, consiste na pesagem dos Oxidos precursores, seguida de sua
homogeneizacéo e calcinagéo, respeitando a estequiometria da composicao final desejada. No
entanto, neste método se faz necessaria a utilizacdo de longos tempos de calcinacdo a altas
temperaturas para a formagdo da fase cristalina do CCTO, 0 que encarece 0 processo de

producéo da ceramica.

Além disso, a reacdo em estado sélido produz pds ndo-homogéneos, 0 que compromete
negativamente as propriedades finais do material obtido [49]. Sabe-se que a ndo-
homogeneidade microestrutural do material ceramico afeta diretamente suas propriedades
elétricas e dielétricas [40]. Assim, varias rotas de sintese alternativas vém sendo propostas e
reportadas na literatura, como o método sol-gel [50], a rota dos citratos polimericos

precursores [51], o0 método coprecipitado [49] [40] [52].

O método coprecipitado oferece como vantagens a producdo de um material nanoestruturado
e homogéneo, além de necessitar de menores tempos de calcinacdo para a formacdo da fase de

interesse [40].

Na etapa de sinterizacdo da ceramica, sabe-se que acima de 1000°C passa a ocorrer uma
decomposicdo parcial do CCTO em fases secundarias relacionadas ao eutético de CuO e

TiO,, as quais formam uma fase liquida e contribuem para o processo de sinterizacédo [35].

Como ilustrado na Figura 4, o ponto eutético deste sistema ocorre a uma temperatura de
919°C, com composicdo de 16,7% mol TiO,, considerando para tal reacdo uma pressao
parcial de pO, = 1 atm. Em atmosfera de ar, os autores indicam que 0 ponto eutético ocorre a

temperaturas inferiores a 900°C. A sinterizacdo das ceramicas foi realizada a 1050°C,
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temperatura que € superior a ambas as temperaturas mencionadas, de modo que se pode

garantir a presenca da fase liquida no processo.

Figura 4 - Diagrama de fases CuO-TiO,. “L” representa as composi¢Ges em fase liquida. O ponto
eutético ocorre a temperatura de 919°C com composi¢ao Xrioz = 16,7% mol.
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Fonte: [10].

As propriedades termoelétricas estudadas neste trabalho compreenderam a condutividade
térmica, a condutividade elétrica DC e o coeficiente de Seebeck de cerdmicas a base de
CaCusTisO12. Com estes parametros foi possivel determinar o Fator de Poténcia e a Figura de
Meérito e, assim, avaliar o desempenho do material como termoelétrico. As ceramicas foram
analisadas na faixa da temperatura ambiente até 600°C, temperatura limite dada em funcéo

dos eletrodos de prata utilizados para a caracterizacdo elétrica.

Com a intencdo de modificar as fases segregadas nos contornos de grdo, foi proposta a
modificacdo das quantidades de cobre e titdnio na estequiometria do CCTO, de acordo com o

diagrama de fase de CuO-TiO,.

As proporcdes para a varia¢do adotada vém da decomposicdo que o titanato de cobre e calcio
sofre durante a sinterizacdo da ceramica. Acima de 1000°C, ocorre a decomposi¢do do CCTO,

que resulta no aparecimento de uma fase liquida, a qual contribui para a sinterizacdo da
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cerdmica [9] relacionadas ao eutético CuO-TiO, que migram para as regides de contorno de
gréo.

Assim, na microestrutura final da ceramica observa-se uma fase segregada nos contornos de
grdos com composicdo proxima a do eutético CuO-TiO, [35]. Logo, com o objetivo de
modificar a quantidade da fase segregada nos contornos de gréos, para verificar como este
parametro afetaria as propriedades termoelétricas das cerdmicas, optou-se por variar
proporcionalmente os elementos Cu e Ti segundo a composicdo eutética desses dois 6xidos,
de acordo com seu diagrama de fases [10].
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3. MATERIAIS E METODOS

O método utilizado para a obtencdo dos pds cerdmicos no presente trabalho foi o método
coprecipitado. Neste método, parte-se de uma solucdo acida dos materiais precursores, 0S
quais sdo precipitados com a adi¢cdo de NH,OH cujas etapas seréo detalhadas a seguir.

Assim sendo, as seguintes composi¢des foram preparadas e analisadas:
e Composi¢des com deficiéncia da fase eutética CuO-TiO:
CaCuy7Tiz 25012 — denominado CCT02.7/3.25
CaCuygTiz 50012 — denominado CCT02.8/3.50
CaCuygTi3 75012 — denominado CCT02.9/3.75

e Composicéo estequiométrica do CCTO:
CaCusTis01, serd denominada CCTO3.0/4.00.

e Composigdes com excesso da fase eutética CuO-TiO:
CaCus 1Tig 25012 — denominado CCT03.1/4.25
CaCus;Tig 50012 — denominado CCT03.2/4.50
CaCus 3Tis 75012 — denominado CCT03.3/4.75

As proporcdes de excesso e de deficiéncia de Cu e Ti foram determinadas respeitando a
proporcao relativa as porcentagens das fases no ponto eutético do diagrama de fases CuO-
TiO,.

3.1. Sintese dos pos e producéo das pastilhas ceramicas

A sintese dos pds de CCTO foi realizada pelo método coprecipitado, segundo a seguinte
metodologia: inicialmente, pesou-se cada reagente de acordo com a estequiometria de cada
composicdo ceramica desejada. Os reagentes utilizados foram o carbonato de célcio [CaCOys,
99% de pureza, Impex]; o butoxido de titanio [Ti(C4HyO)4, 97% de pureza, Sigma-Aldrich]; e
nitrato de cobre Il [Cu(NO3),.3H,0, 99% de pureza, Impex].
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Ap0s a pesagem de cada precursor, em um béquer dissolveu-se o butoxido de titanio em acido
nitrico [HNOs, 6M], sob agitagdo, durante 15 minutos, a temperatura ambiente. Adicionou-se
entdo o carbonato de célcio e o nitrato de cobre a mistura, ainda sob agitacdo, até a completa
dissolucdo e homogeneizagdo. Com o auxilio de um pHmetro, adicionou-se hidroxido de
amoénio [NH4OH, 10M] até que a solucdo atingisse pH = 10, causando a precipitacdo dos
cations na forma de hidroxidos. Houve a formacéo de um precipitado de cor azulada no fundo

do béquer.

O precipitado foi seco em estufa, ao ar, a 70°C por 24 horas. Posteriormente, os pos
resultantes foram moidos e homogeneizados em almofariz de porcelana e levados para
calcinar em forno resistivo convencional, ao ar, a 850°C por 120 minutos, utilizando-se uma
taxa de aquecimento de 10°C/min. Esta etapa teve como objetivo formar a fase cristalina de
interesse e 0 tempo e a temperatura da calcinagdo foram determinados em estudos anteriores

do grupo de pesquisa [40].

Apos a calcinagéo, os pos foram desagregados em almofariz de porcelana e homogeneizados
em moinho de bolas via imida com meios de moagem de cilindros de zirconia por 3,5horas a
uma velocidade de rotacdo de 144rpm, com a adicdo de defloculante (Liosperse 511 -
poliacrilato de aménio) a 2,5% em massa e ligante (PVA) a 1,5% em massa em relacéo ao pd

ceramico.

Em seguida, os pds foram utilizados na producéo de pastilhas a verde de 12mm de diametro e
aproximadamente 1,5mm de espessura por prensagem uniaxial, com uma pressdo aplicada de
80 MPa por 5 minutos. As densidades tedricas de cada composicao foram estimadas a partir
das analises de difracdo de raios-X, em que se quantificou as fases presentes em cada pastilha

das diferentes composicoes. Estes resultados estdo apresentados na secéo 4.1.

As pastilhas foram entdo sinterizadas a 1050°C, ao ar, por 120 minutos, em forno resistivo
convencional com uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Essas condi¢Ges adotadas para a
producdo das ceramicas vém da otimizacao de estudos anteriores desenvolvidos pelo grupo de
pesquisa[40]. Apos a sinterizacao, as faces das pastilhas foram lixadas e polidas para obter

corpos de prova com lados planos e paralelos.
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Para cada caracterizacao realizada para as ceramicas sinterizadas (determinacdo da densidade,
DRX, MEV, condutividade térmica, coeficiente de Seebeck, condutividade elétrica), houve
procedimentos especificos de preparo da amostra, que estdo descritos nas respectivas secdes

apresentadas a seguir.

3.2 Caracterizac0Oes dos Pos e das Pastilhas Ceramicas

3.2.1 Caracterizacao estrutural e morfologica

Para determinar as fases cristalinas formadas, os p6s e as pastilhas sinterizadas foram
submetidas a analise de difracdo de raios-X, utilizando o difratdmetro Panalytical X Pert Pro,
sob radiacdo de Cu-ka a uma tensdo de 40kV e 40mA na corrente do filamento do tubo de
raios-X. A varredura foi realizada de 20° a 80°, com passo de 0,02° e tempo de contagem por

passo de 0,5s.

Utilizando o aplicativo X’Pert HighScore Plus e o banco de dados do ICDD, PDF-2, foi
possivel identificar as fases cristalinas presentes nos pos e nas pastilhas e ainda estimar, a
partir dos difratogramas, a quantidade das fases cristalinas presentes em cada composicéo
sinterizada. As andlises semiquantitativas presentes nas composicdes sintetizadas foram
realizada com base em valores da razdo das intensidades de referéncia, método conhecido
como método normalizado RIR (Reference Intensity Ratio) [55] e permite determinar as
fracdes de massa estimadas para cada fase identificada na composi¢do. Seu desenvolvimento
tedrico foi realizado por Chung [56], e a normalizacdo consiste em admitir que as fases
presentes somam 100%, ou seja, sdo desconsideradas por¢des amorfas ou fases néo
identificadas na analise. No caso do CCTO, ndo ha porcbes amorfas no corpo cristalino, dado
que se obteve um espectro de difracdo de raios-X sem halos largos e com picos bem
definidos. Todos os picos puderam ser identificados com alguma fase cristalina, pode-se
considerar que esta € uma boa aproximacdo. O método é chamado de semiquantitativo pois
apresenta duas fontes de erros principais, que impedem o resultado, teoricamente exato, de ser
considerado absolutamente preciso. Estes sdo advindos dos valores RIR utilizados do banco
de dados de referéncia e dos valores de fator de escala. O banco de dados contém valores RIR
que foram calculados pela razdo da altura do pico da linha mais intensa da fase investigada

em relacdo a linha mais intensa de uma mistura desta fase com corindon, material adotado por
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convengdo como padrdo internacional, em uma propor¢do de 50/50. Estes valores, por serem
experimentais, ja possuem incertezas e raramente coincidem totalmente com os picos nos

difratogramas obtidos, apresentando ligeiras diferengas nas larguras a meia altura.

A equacdo principal para esta analise é dada por [55]:
Kiaxa

Iai 11
Pata (1)

Em que o parametro que se busca, X,, € a fracdo de massa da fase a; Iy € a intensidade de
reflexdo i da fase a; p, é a densidade da fase a; i, € 0 coeficiente de atenuacdo linear; Kiz € um
fator que engloba o fator de estrutura, a multiplicidade, o fator de polarizacdo de Lorentz, o
fator de temperatura e o fator de escala para a reflexdo i da fase a. Leva-se em consideracéo

nesta analise o pico mais intenso da fase a observado no difratograma.

A outra principal fonte de incerteza deste método vem das intensidades relativas de cada fase,
as quais sdo dadas por um fator de escala. Este fator de escala é determinado pelo aplicativo
através do método dos minimos quadrados, realizando o ajuste para todas as linhas do padréao
de referéncia da cada fase, o que compensa alguns efeitos de textura. No entanto, pela
definicdo, o fator de escala ¢é calculado apenas pela intensidade do pico mais intenso de cada
fase. Assim, a intensidade relativa difere ligeiramente daquela que deveria ser considerada a

definicéo.

A analise de difracdo de raios X foi realizada nos pos calcinados a fim de garantir que a fase
de interesse ja& havia sido formada antes da sinterizacdo. Foi possivel também obter uma
estimativa do tamanho do cristalito, D, utilizando a equacao de Scherrer, dada na Equacdo 12
[57]:

= KA
Bcos@

(12)

Em que K é a constante de Scherrer, adotada neste trabalho como 0,94, pois é o valor

utilizado para cristalitos de morfologia ndo definida [58], Ax € o comprimento de onda dos
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raios-X utilizados, B é a largura do pico a meia altura em radianos, e 6 ¢ o angulo de difracéo

de Bragg.

Para analisar a microestrutura das ceramicas foram feitas observacGes das superficies das
amostras por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) utilizando elétrons retro-espalhados
(BSE), assistida por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), a fim de se obter também
uma microanalise quimica das amostras. Para tanto, foi utilizado um Microscépio Eletronico
de Varredura modelo Phenom Pro, da marca Phenom-World. Para a realizacdo das anélises,
inicialmente, as pastilhas ceramicas foram lixadas e polidas com o auxilio de uma suspensao
de alumina coloidal de 0,3 um, da empresa Skill-Tec Ltda. Apds o polimento, as ceramicas
foram levadas ao forno para a realizacdo de tratamento térmico para revelar os contornos de
gréos (ataque térmico). O tratamento foi realizado com aquecimento a partir da temperatura
ambiente até 950°C, a uma taxa de 10°C/min e patamar de 5 minutos e, posteriormente, foram
resfriadas naturalmente dentro do forno. Em seguida, as amostras foram recobertas por uma

fina camada de ouro produzidas por sputtering, para a observacao das faces das ceramicas.

A partir destas caracterizacdes microestruturais foi possivel avaliar a morfologia e a
distribuicdo das fases formadas, permitindo, assim, verificar se de fato a proposta de reduzir
ou aumentar a quantidade da fase eutetica estava sendo efetiva no sentido que se desejava
inicialmente, isto é, com o objetivo de variar as quantidades destas fases segregadas nos

contornos de gréos.

O aplicativo ImageJ foi utilizado na determinacdo do tamanho de grdo. Nas opc¢des de
ferramentas disponiveis no aplicativo, € possivel realizar a binarizacdo da imagem para que se
tenha os contornos do grdo mais facilmente visualizaveis e, deste modo, determinar-se o
tamanho dos mesmos. Realiza-se um calculo da média dos tamanhos dos gréos presentes nas

micrografias e o respectivo desvio padréo.
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3.2.2 Caracterizacao fisica

As pastilhas a verde tiveram suas densidades geométricas determinadas antes do processo de
sinterizacdo. O objetivo foi garantir que as amostras estavam compactadas o suficiente (>
50% DT) para serem sinterizadas. ApoOs a sinterizacdo, cada pastilha teve sua densidade
determinada pelo método geométrico e também pelo método de Arquimedes.

A densidade geométrica foi determinada pela relagdo massa por volume, sendo que a massa
de cada pastilha foi medida em uma balanca analitica de precisdo 0,0001g e as dimensfes
(espessura e diametro) obtidas com um paquimetro de precisdo 0,02mm.

A técnica utilizada para a determinacdo da densidade pelo método de Arquimedes é
normalizada pela norma técnica ASTM C20 [59]. Assim, o método experimental de
Arquimedes para determinacédo da densidade para amostras porosas consiste, inicialmente, em
medir a massa da amostra seca e entdo deixa-la imersa em agua destilada durante 24 horas
para o preenchimento dos poros. Em seguida, deve-se medir a massa da amostra umida e
também imersa em agua destilada, bem como medir a temperatura da agua utilizada para esta
altima medida. Seguindo esta metodologia, a densidade foi entdo determinada pela relagédo

dada na Equacéo 13:

mseca (13)
pégua
m

mimersa

pamostra -
Umida

Em que pamostra € @ densidade da amostra, Mseca € @ massa da amostra seca, Mymida € @ Massa da
amostra Umida, isto €, apos ter sido deixada imersa em agua para o preenchimento dos poros,
Mimersa € @ Massa da amostra medida com ela imersa na agua destilada e psquaé @ densidade da

agua na temperatura em que a medida foi realizada.

3.2.3 Caracterizacao por Analises termicas

A determinacdo da condutividade térmica das ceramicas foi realizada pela técnica de pulso de
laser, na faixa de 25°C a 600°C, utilizando o equipamento LFA 457 - Netzsch (Laser Flash
Apparatus).
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Para a realizacdo dos ensaios as amostras foram recobertas em ambas as faces por uma fina
camada de grafite, para fazer com que as ceramicas atuem como um “corpo negro”. A analise
foi realizada no intervalo de 50°C a 600°C e, novamente, de 600°C a 50°C, sendo as medidas
realizadas a cada 50°C. Assim, o forno do equipamento controlava o aquecimento e o
resfriamento do sistema e, apds a estabilizagdo em cada temperatura programada, o pulso de
laser era disparado e a medicdo da difusividade térmica da amostra era realizada.

O modelo matematico utilizado para o célculo da difusividade das amostras foi o de Cape-
Lehman com corregéo de pulso, que considera a conducdo do calor nas dire¢des radial e axial
de uma amostra cilindrica [60].

Paralelamente, a analise térmica de dilatometria foi outra analise térmica realizada neste
trabalho. Para a dilatometria, foram utilizadas as pastilhas a verde das diferentes composicoes,
as quais foram aquecidas a uma taxa de 10°C/min em uma faixa de 30°C a 1150°C, ao ar.
Foram registradas as curvas de aquecimento e de resfriamento e a partir da anélise desta
altima, a densidade do material, em funcdo da temperatura, foi a determinada para as
amostras. Usou-se a curva de resfriamento uma vez que era necessario considerar a variacao
da densidade dos corpos cerdmicos ja sinterizados. Estes dados foram inseridos no
equipamento LFA 457 para a determinacdo da condutividade térmica, através da Equacéo 7,

juntamente com 0s demais parametros necessarios.

3.2.4 Caracterizac0es elétricas

A condutividade elétrica DC, medida pela técnica de dois pontos, e o coeficiente de Seebeck
das ceramicas foram medidas em vacuo na faixa de temperatura entre 25°C a 600°C. Ambas
as medidas foram realizadas utilizando o mesmo aparato experimental, composto por um
forno resistivo conectado a um multimetro digital, o qual faz a leitura da resisténcia da
amostra. Um aplicativo realiza a coleta dos dados de resisténcia e temperatura, e a partir dos
dados geométricos da amostra, previamente inseridos, a condutividade elétrica é calculada
utilizando a equacdo 9. A partir dos dados, foram construidos os graficos de condutividade
elétrica, o, em fungdo da temperatura (o x T). A partir destes graficos foi realizado um

tratamento dos dados utilizando a equacao:
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InozlnaO—E—_?_ (14)

De posse destes dados, foram construidos graficos em que no eixo das ordenadas foi utilizado
0 logaritmo natural da condutividade elétrica, dada em S/m e, no eixo das abscissas foi
recalculada a faixa de temperatura no formato 1000/T, com T dada em K. Esta escolha foi
feita desejando-se obter a linearizacdo das curvas plotadas nos gréaficos de o x T, e assim, foi
possivel calcular os valores de Energia da banda gap, E, para as cerdmicas de diferentes

composicoes.

Inicialmente, as amostras foram medidas na forma de pastilha, como foram sinterizadas. No
entanto, devido as pequenas dimensdes em espessura das mesmas, de aproximadamente 1
mm, percebeu-se que o procedimento adotado poderia causar erros significativos
especialmente na determinacdo do coeficiente de Seebeck, uma vez que a diferenca de
temperatura lida pelo equipamento é correspondente a uma medida feita nos eletrodos do
porta-amostra e ndo nas faces da amostra. Desta maneira, havia a possibilidade de que a
voltagem e, consequentemente, o coeficiente de Seebeck determinado, ndo correspondesse ao
gradiente de temperatura lido pelo equipamento na amostra. Assim, optou-se por cortar as
amostras em formato de palitos, de base de aproximadamente 1 mm x 1,5 mm e altura de 10
mm, e realizar 0s ensaios com 0s mesmos na posicdo vertical. Desta maneira, a distancia entre
as extremidades passou a ser aproximadamente 10 mm, e o gradiente de temperatura adotado
entre elas, mais confiavel. Antes de serem caracterizadas, as amostras tiveram as faces lixadas
para serem planas e paralelas. Para a realizacdo das medidas, as extremidades opostas e de
maior comprimento das amostras foram recobertas por uma fina camada de tinta prata para

possibilitar o uso do método adotado para amostras semicondutoras [61].

Ap0s aplicada sobre cada face, a tinta de prata foi curada a 600°C por 5 minutos. Apds o
resfriamento e com o auxilio de um multimetro, verificou-se que a camada de tinta prata
conferia a face da amostra uma resisténcia da ordem de 0,6 a 0,9 Q. O multimetro acoplado
ao equipamento quando as pontas do porta amostras esta em curto, também apresentada uma

baixa resisténcia, da ordem de 0,5 Q.
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Com o auxilio do aplicativo, ajustou-se para que a temperatura da medida variasse entre a
temperatura ambiente até 600°C, com uma taxa de aquecimento de 1°C/min. A leitura da

resisténcia da amostra foi realizada a cada segundo.

O coeficiente de Seebeck foi medido também entre 25°C e 600°C, adotando-se a diferenca de
temperatura entre as faces de 10°C. Considerando-se todas as medigdes realizadas, observou-
se que houve uma incerteza de cerca de 0,5°C nesta medida.

Apobs o estabelecimento do gradiente de temperatura entre as extremidades da amostra, a
d.d.p. foi medida pelo multimetro do equipamento, em funcdo da temperatura da face mais

fria.

O coeficiente de Seebeck, S, foi calculado através da Equagéo 15:

AV

52"
AT

(15)

Em que AV é a voltagem e AT o gradiente de temperatura.

Os parametros termoelétricos determinados posteriormente (Fator de Poténcia, Figura de
Mérito, Eficiéncia) foram calculados a partir destes trés parametros medidos

experimentalmente: coeficiente de Seebeck, condutividade térmica e condutividade elétrica.

O fator de poténcia, FP, de um material termoelétrico corresponde a resposta elétrica do
material e leva em consideracao o coeficiente de Seebeck e a condutividade elétrica, segundo

a Equacéo 16:
FP=S’c (16)
A eficiéncia maxima do material termoelétrico esta diretamente relacionada com a Figura de

Meérito, sendo dada pela relacdo entre a poténcia aplicada e a taxa de fluxo de calor no sistema
[14].



45

Pode-se calcular a eficiéncia teérica maxima, &, de conversdo de calor, dado um gradiente de
temperatura AT = To — Tg, a qual € submetido um material de Figura de Mérito ZT, pela
Equacdo 17 [6]:

_ TQ _TF '\/1+ ZT —1
Tl T (17)
VI+ZT - g
Q

Q

Em que Tq e Tr sdo as temperaturas das extremidades quente e fria, respectivamente, do

material.

Pode-se notar que a eficiéncia maxima ¢ € proporcional a v1+ZT e esta tende a eficiéncia

de Carnot quando ZT tende a infinito.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

As densidades a verde das pastilhas prensadas ficaram entre 50% e 55% das densidades
tedricas, como mostra a Tabela 1, em concordancia com as densidades a verde do CCTO

reportadas na literatura, de cerca de 52% [81][82].

Tabela 1 - Densidade das pastilhas a verde
Densidade da pastilha  Densidade em relagdo

Composicéao ] ]
a verde (g/cm3) a densidade tedrica(%)

CCT02.7/3.25 2,60 + 0,03 50,7 +0,6
CCT02.8/3.50 2,70 £ 0,06 519+1,1
CCT02.9/3.75 2,70 £ 0,05 526+1,0
CCT03.0/4.00 2,76 £ 0,02 53,7+0,4
CCT03.1/4.25 2,68 +0,01 51,6 £0,2
CCT03.2/4.50 2,75+£0,01 53,2+0,2
CCT03.3/4.75 2,80 +0,02 54,3+0,4

Fonte: Autora.

Apos a calcinacdo dos pés, os mesmos foram pesados e uma pequena quota foi submetida a
difracdo de raios-X. E interessante notar que o rendimento efetivo, ou seja, a relacio entre a
massa total obtida ap0s a calcinacdo e a massa inicial dos precursores, foi inferior a 30% em
todos 0s casos, como mostra a Tabela 2. Calculando-se qual deveria ser o rendimento de cada
composicdo preparada e comparando-se aos valores experimentais, verifica-se que houve
pequenos desvios do rendimento esperado, com excecdo da composicdo CCT03.0/4.00. Para
as composicdes com excesso de eutético, no entanto, houve rendimentos superiores aos
esperados, indicando que podem ter permanecido nos pos calcinados alguns elementos que
deveriam ter sido eliminados no processo de calcinacao. Outra hipdtese € que estes compostos
tenham absorvido agua entre as etapas de calcinacdo e pesagem para determinacdo da massa
final. Sabe-se que alguns compostos com cobre sdo higroscopicos [53] [54] e, uma vez que
estas composicdes apresentam maiores proporcoes de Cu, possivelmente houve a absor¢édo de

agua pelos pos, levando a este comportamento observado.
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Tabela 2 - Rendimento efetivo e rendimento esperado das composigdes cerdmicas preparadas.

Composicao Rendimento efetivo(%)  Rendimento esperado(%)
CCT02.7/3.25 28,2 30,1
CCT02.8/3.50 28,1 29,3
CCT02.9/3.75 27,9 28,7
CCT03.0/4.00 28,1 28,1
CCT03.1/4.25 21,7 27,6
CCT03.2/4.50 27,5 27,1
CCT03.3/4.75 27,2 26,6

OBS.: O termo "rendimento" neste contexto diz respeito a quanto se produziu de pd ceramico apo6s a calcinagdo com relacédo
a quantidade de precursores utilizada.

Fonte: Autora.

A partir dos espectros de raios-X, foi possivel fazer uma analise semiquantitativa das fases
cristalinas do pos de cada composicéo e de cada pastilha ceramica. Assim, a densidade teorica
foi estimada a partir da porcentagem de fases presentes em cada composicdo ceramica e suas

respectivas densidades, segundo a Equacéo 15, a ser apresentada na se¢do 4.1.

No caso da deficiéncia de Cu e Ti, verificou-se que o efeito causado foi de também provocar
defeitos na estrutura cristalina e o aparecimento de outra fase secundaria, CaTiO3, como &
apresentado a seguir. No caso do excesso de Cu e Ti, verificou-se que, de fato, houve um

aumento das fases CuO e TiO; nos contornos de gréo.
4.1 Difracao de raios-X

Em todos os difratogramas apresentados a seguir, 0s picos da fase cristalina do CCTO foram
identificados com a carta PDF 75-2188 [62] e estdo indexados com os respectivos indices de

Miller nas figuras (Figura 5 e Figura 7).

A Figura 5 apresenta os espectros da difracdo de raios-X para os pos de CCTO e suas

variacOes de eutético calcinados a 850°C por 120 minutos.
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Figura 5 - Espectros de difracdo de raios-X dos p6s de CCTO com deficiéncia e com excesso de

eutético.
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Fonte: autora

Em todas as composicdes dos pos ceramicos calcinados houve o surgimento das fases
secundarias CaTiOs, CuO e TiO,, também indicados por simbolos nos difratogramas da
Figura 5, e identificados com os padrbes PDF 76-2400, PDF 89-5898 e PDF 76-0649,
respectivamente. Todas os padrdes citados sdo pertencentes a base de dados PDF-2 do

International Centre for Diffraction Data [62], para materiais inorganicos.

Através da Equacdo 12 foi possivel calcular os tamanhos de cristalitos do CCTO a partir dos
dados extraidos dos difratogramas dos pds. Os resultados estdo apresentados na Tabela 3
Tabela 3. Pode-se perceber que todas as diferentes composicdes preparadas pelo método
coprecipitado forneceram cristalitos nanométricos de CCTO, corroborando com o descrito na

literatura por outros autores [40].
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Tabela 3 - Tamanho de cristalito do CCTO para os pds preparados com variagOes estequiométricas de
CueTi

Tamanho de cristalito

Composicao
do CCTO (nm)
CCT02.7/3.25 52,8+0,5
CCT02.8/3.50 50,2+0,5
CCT02.9/3.75 55,8+ 0,6
CCT03.0/4.00 50,2+0,5
CCT03.1/4.25 55,8+ 0,6
CCT03.2/4.50 55,8+ 0,6
CCT03.3/4.75 55,8+ 0,6

Fonte: autora

E interessante notar que para as 3 composicdes com excesso de eutético, o tamanho do
cristalito encontrado foi ligeiramente maior em comparacdo com as demais composicoes.
Pode-se supor que, provavelmente, o excesso de fase liquida presente nestas 3 composicdes
favoreceu este pequeno incremento no tamanho do cristalito do CCTO, uma vez que é um

fator que promove uma melhora na sinterizacdo da ceramica.

Pelo difratogramas, observa-se que nas composi¢Ges com deficiéncia estequiométrica de Cu e
Ti houve uma maior intensidade observada para o pico da fase cristalina CaTiO3, a qual, no
entanto, foi encontrada em todas as amostras de pd. Outras fases, como o Cu,O [35], sdo
reportadas na literatura como fases secundarias que surgem durante o processo de producédo
do CCT03.0/4.00, no entanto, para as amostras avaliadas, esta ou outras fases ndo foram

observadas.

A partir da analise dos difratogramas dos pos ceramicos foi possivel estimar de forma
semiquantitativa, a porcentagem de cada fase presente em cada uma das composi¢cdes de pod
estudadas, utilizado o aplicativo X’Pert HighScore Plus [63] [64] [65]. Os resultados da
estimativa das quantidades das fases estdo apresentados no grafico da Figura 6. Os valores
também sdo apresentados na Tabela 6, na qual se pode ter informacdo do valor

correspondente aquele que foi considerado para fazer o grafico.
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Figura 6 - Porcentagem das fases presentes nos pds ceramicos com variagoes estequiométricas de CuO
e TiO,, determinadas através da analise semiquantitativa dos espectros de difracdo de raios-X
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Fonte: Autora.

Com base na Figura 6, pode-se notar que para as composicdes com deficiéncia de Cu e Ti, ou
seja, CCTO2.7/3.25, CCT0O2.8/3.50 e CCTO2.9/3.75, bem como para a CCT03.0/4.00, ndo
houve alteracdo significativa na quantidade percentual de fase cristalina de CCTO, apenas

pequenas modificacdes nas quantidades de fases secundarias.

Para a fase CaTiOs, observa-se um comportamento decrescente com relacdo ao aumento de
Cu e Ti nas composicdes. Quanto maior a reducdo da fase eutética, mais foi favorecido o
aparecimento da fase CaTiO3z nos p6s calcinados. A composicdo que menos apresentou esta
fase secundaria foi CCTO3.3/4.75. O mesmo comportamento foi reportado para sistemas em
que os atomos de Ca estdo em excesso com relagdo ao CCTO, isto €, houve o aparecimento de

uma fase de CaTiOj3 juntamente com a de CCTO esperada [66].
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E um comportamento similar foi observado para a fase CuO, cuja quantidade decresce de
CCTO02.7/3.25 até a composicdo CCT0O3.1/4.25, aumenta em CCTO3.2/4.50 e volta a
diminuir em CCTO3.3/4.75.

Um comportamento interessante pode ser observado para a fase TiO,, cuja quantidade sofreu
um aumento desde a composicdo CCTO02.7/3.25 até a composicdo CCT03.2/4.50,
apresentando, no entanto, um decréscimo na composicdo CCTO03.3/4.75 com relacdo a
anterior. Nesta Ultima composicdo, observa-se uma quantidade acentuada da fase CCTO e
quantidades bastante reduzidas das fases secundarias. Tanto para a fase de TiO,, quanto para a
fase CuO foram observados comportamentos semelhantes em sistemas com excesso de CuO.
Para 0 CCTO deficiente neste ion, houve o surgimento de uma fase secundaria TiO,, do
mesmo modo que para 0 CCTO com excesso de Cu, uma outra fase identificada como CuO

surgiu nas configuracdes ceramicas [67].

A Figura 7 apresenta os espectros da difracdo de raios-X obtidos para as pastilhas sintetizadas
a partir das diferentes variacGes estequiométricas do CCTO, todas sinterizadas a 1050°C por

120 minutos.

Para as pastilhas, foi observada a fase CaTiO3 apenas nas composi¢cdes com deficiéncia de
eutético CCTO2.7/3.25 e CCTO2.8/3.50. Para a composi¢cdo CCTO2.7/3.25, tem-se 0 pico
desta fase mais acentuado em 33,09°, o qual se reduz para a composicdo CCT02.8/3.50. A
partir da composicdo CCT0O2.9/3.75, ele deixa de ser observado, o que indica que houve,
possivelmente, durante o processo de sinterizacdo, aléem do crescimento de grdos e da
densificacdo, a formacdo de maior quantidade de fase cristalina do CCTO a partir das demais
fases presentes nas pastilhas a verde. Este fendmeno também foi observado por Barbier et al.
[68], que utilizou 0 método coprecipitado na preparacdo de suas amostras de CCT0O3.0/4.00.
Os autores analisaram os difratogramas dos pos usando o refinamento de Rietveld no
aplicativo Fullprof e observaram que, ap6s o processo de calcina¢do, os pos preparados
apresentavam as mesmas fases encontradas no presente trabalho com as seguintes proporgdes:
a fase CCTO correspondia a 92,5%, CuO a 1,7%, TiO, a 2,9% e CaTiO3z a 2,9%. Ao realizar a
mesma analise para os difratogramas das pastilhas sinterizadas de CCTO, os autores

observaram gque houve uma mudanca nas quantidades de fases presentes.
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Nos corpos ceramicos ja sinterizados, o CCTO ainda correspondia a maior porcentagem, mas
agora a 97,5%, enquanto as fases CuO e CaTiO3; passaram a estar presentes em menores
quantidades, correspondendo a 1,3% e 1,2%, respectivamente. A fase cristalina TiO, ndo foi

mais detectada.

Na Figura 7, ainda se observa que as demais fases, CuO-TiO2, que sdo provenientes do
eutético, ocorrem de forma mais acentuada e em quantidades crescentes nas composicdes
CCTO03.1/4.25, CCTO3.2/4.50 e CCTO3.3/4.75, como era esperado na proposta inicial.

Da mesma forma como feito para os p6s cerdmicos, para os difratogramas das pastilhas
também se fez uma analise semiquantitativa das porcentagens de fases presentes, com 0

refinamento de Rietveld, a qual esta apresentada na Figura 7.

Figura 7 - Espectros de difragdo de raios-X das pastilhas de CCTO com deficiéncia e excesso de fase

eutética.
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Pode-se observar pelo grafico das porcentagens de fases, na Figura 8, que as trés fases
secundarias, CuO, TiO, e a fase CaTiO; foram observadas apenas na composicao
CCT02.7/3.25. Na composicdo CCT02.8/3.50 a fase TiO, ndo foi mais observada e a fase
CuO apareceu em maior proporcao; na seguinte composi¢cdo, CCT0O2.9/3.75, nem a fase TiO,
e a fase CaTiO; estavam presentes, apenas CCTO e CuO, esta ultima fase em menor
quantidade que na composicdo anterior. A partir da composicdo CCTO3.0/4.00, houve
novamente o aparecimento da fase TiO,, cuja porcentagem teve comportamento crescendo

com o aumento da quantidade de Cu e Ti na estequiometria tedrica das pastilhas.

Um outro estudo interessante foi feito por Yuan [69] a respeito do processo de sinterizacéo do
CCTO. O autor sintetizou as amostras por reacdo de estado sélido e utilizou diferentes
temperaturas de sinterizacdo. Através de analises de difracdo de raios-X, ele observou que,
aléem do pico caracteristico da estrutura cristalina do CCTO, houve o aparecimento do pico
correspondente a fase CuO para as amostras sinterizadas a partir de 1000°C. Para
temperaturas inferiores, 925°C, 950°C e 975°C, apenas 0s picos correspondentes ao CCTO
eram observados. Para o difratograma obtido para a amostra sinterizada a 1100°C, os autores
observaram que o pico correspondente ao CuO desapareceu completamente e que surgiram 0s
picos das fases cristalinas do CaTiO3 e do TiO,. Segundo eles, esta é uma indicacdo de que o
CCTO sofre uma decomposicédo ainda maior a 1100°C. Para a temperatura de sinterizacdo de

1050°C, o autor encontrou picos correspondentes as fases de CCTO e CuO.
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Figura 8 - Porcentagem das fases presentes nas pastilhas sinterizadas, com variagdes estequiométricas
de CuO e TiO,, determinadas através da analise semiquantitativa dos espectros de difracdo de raios-X
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Fonte: Autora.

Utilizando os padr@es de difracdo de raios X contidos no banco de dados ICDD, adotou-se 0s
valores de densidade de cada fase para estimar as densidades teoricas, DT, de cada

composicao através da Equacéo 15.

DT =%¢croPccro + PcuoPevo + %CaTiq Pcario, T %’Tioz Prio, (15)

Em que %ccro, %cuo, Ycariq 6 Yo, representam, respectivamente, as porcentagens das
fases CCTO, CuO, CaTiOz € TiOz; € Pecros Peyor Peatia € Prio, INDicam, respectivamente, as

densidades das fases CCTO, CuO, CaTiO3 e TiO,, adotadas como [62]:

Pecro =5,05g/cm’
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Pevo = 6,51g/cm®
Peatio, = 4039 /em?®

Prio, =425g9/cm’
As densidades calculadas a partir destes dados estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Densidades tedricas das pastilhas sinterizadas, calculadas a partir das porcentagens de fases
presentes, determinadas pela difracdo de raios-X
Densidade teorica

Composicao S
CCT02.7/3.25 5,13
CCT02.8/3.50 5,20
CCT02.9/3.75 5,14
CCT03.0/4.00 5,14
CCT03.1/4.25 5,19
CCT03.2/4.50 5,16
CCTO03.3/4.75 5,15

Fonte: Autora.

Os dados referentes as densidades medidas estdo apresentados na Tabela 5. As pastilhas
sinterizadas e investigadas apresentaram densificacdo acima de 90%, mas todas inferiores a

95% das densidades teoricas calculadas.
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Tabela 5 - Densidades das pastilhas ceramicas a verde e ap6s a sinterizacdo, determinadas pelo método
geométrico e de Arquimedes

Densidade da

Densidade

Densidade pelo
método de

Composigao pasti(gi;;;erde geomeétrica (g/cmd) Arquimedes
(g/cm?d)
CCT02.7/3.25 2,60 (50,7% DT) 4,65 (90,1% DT) 4,80 (93,6% DT)
CCT02.8/3.50 2,70 (51,9% DT) 4,69 (90,2% DT) 4,83 (92,9% DT)
CCT02.9/3.75 2,70 (52,6% DT) 4,63 (90,1% DT) 4,72 (91,8% DT)
CCT03.0/4.00 2,76 (53,7% DT) 4,72 (91,8% DT) 4,75 (92,4% DT)
CCTO3.1/425 2,68 (51,6% DT) 4,74 (91,3% DT) 4,77 (91,9% DT)
CCT03.2/450 2,75(53,2% DT) 4,78 (92,6% DT) 4,79 (92,8% DT)
CCT03.3/475 2,80 (54,3% DT)  4,83(93,8% DT) 4,84 (94,0 % DT)

Fonte: Autora.

De acordo com a Tabela 5 ainda, foi possivel notar uma pequena diferenca entre as
densidades geométrica e a dada pelo principio de Arquimedes, 0 que se deve a existéncia de
porosidade aberta nas amostras. A ocorréncia desta poderia ser devido aos aditivos incluidos
durante a etapa de moagem, o ligante e o defloculante, e que, como sé&o compostos organicos,
foram eliminados dos corpos de prova durante a etapa de sinterizagdo, uma vez que esta
ocorreu a uma temperatura de 1050°C, criando, assim, poros interconectados. No entanto,
como estes foram adicionados em pequenas quantidades, a porosidade pode ser decorrente da

presenca de aglomerados formados no processo de sintese dos pos.
4.2 Microscopia Eletronica de Varredura

As composicoes preparadas com diferentes quantidades de fase eutética CuO-TiO, contaram
com diferentes quantidades de fase liquida no processo de sinterizacao, fato que influenciou
na microestrutura das ceramicas sinterizadas, como se nota nas micrografias exibidas a seguir,
uma vez que a fase liquida favorece a sinterizacao, inclusive com respeito ao crescimento de

gréos.

A Figura 9 apresenta uma micrografia da pastilha ceramica sinterizada com a menor
quantidade de fase eutética, de composicdo CCT02.7/3.25. Pode-se observar a presenca de

poros na amostra, cuja formacdo foi provavelmente favorecida pela reduzida quantidade de
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fase liquida durante o processo de sinterizagdo. Estes poros podem ser também atribuidos ao
empacotamento obtido na prensagem da pastilha. No entanto, comparando os valores das
densidades a verde, apresentados na Tabela 1, com os das ceramicas obtidas ao final da
sinterizacdo para as diferentes composicdes, pode-se notar que provavelmente o fator que
influenciou de forma mais importante na densidade final e no aparecimento de poros foi a

pouca quantidade de fase liquida que estaria disponivel durante a sinterizagéo.

Figura 9 - Micrografia da ceramica CCT02.7/3.25 com aumento de 5000x. As fases identificadas por
EDS foram CCTO, CaTiO; e as do eutético, CuO-TiOs.

1 -CCTO 2 - CaTiOs 3 — CuO-TiO; (proporgio 6:1)

Fonte: autora

A partir dos dados fornecidos pelo espectro de energia dispersiva, foi possivel identificar as
fases presentes nas amostras ceramicas, através dos pontos indicados na Figura 9. Como
confirmado pelo estudo feito a partir do difratograma de raio-X, observou-se a presenga das
fases secundarias de CaTiOs;, CuO e TiO,, indicadas na Figura 9, pelos pontos 2 e 3,

respectivamente.
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As fases do eutético, de CuO e de TiO,, foram identificadas em conjunto pela anélise dos
espectros, na regidao indicada, numa proporcdo de 6:1, isto é, pelas proporcdes de Cu, Tie O
que o espectro indicava para esta regido. De acordo com a andlise de fases feita a partir do
difratograma, esta relagdo ocorre na ceramica, em geral, numa proporcédo de 8:1, ligeiramente
diferente do analisado pelo EDS neste ponto especifico, o que indica uma ndo homogeneidade

da proporgéo destas fases ao longo do corpo da ceramica.

Os gréos indicados pelo ponto 1 apresentam a composicdo do CCTO e, considerando-se a
estatistica feita com o aplicativo ImageJ [70], apresentaram o didametro médio de 17,59 + 7,82

um, isto é, observa-se que houve uma variacdo consideravel no tamanho dos grdos formados.

Analisando a micrografia, pode-se notar a irregularidade tanto nos formatos quanto na
distribuicdo dos graos e também a concentracdo das fases secundarias em pontos especificos

da amostra, isto &, que estas ndo estdo distribuidas de forma uniforme pelo material ceramico.

A Figura 10 apresenta a micrografia de uma pastilna de composicdo CCT02.8/3.50 e nela
estdo indicadas as fases avaliadas na analise feita por EDS. Também foi identificada a fase
CaTiOs, indicada na Figura pelo ponto 2, e as fases CuO e TiO,, indicadas pelo ponto 3, na

proporcao de 10:1.
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Figura 10 - Micrografia da ceramica CCT02.8/3.50 com aumento de 5000x. As fases identificadas por
EDS foram CCTO, CaTiO; e as do eutético, CuO-TiOs.

1-CCTO 2 —CaTiOs 3 — CuO-TiO: (proporgao 10:1)

Fonte: autora

A partir da analise de difracdo de raios-X, nesta composicdo ndo foi encontrada a fase
cristalina correspondente ao TiO,, 0 que pode ter ocorrido devido as baixas concentracdes
desta fase na amostra, cujo espectro gerado se confunde com o ruido na leitura pelo
equipamento, ndo sendo possivel detecta-la. Nesta micrografia também pode ser observada a
presenca de porosidade na amostra analisada, como no caso anterior, da cerdmica de
composicdo CCT0O2.7/3.25.

O didmetro médio para os grdos de CCTO encontrado foi de 16,08+6,01 um, ligeiramente
menor que para a composicdo CCTO2.7/3.25. Visualmente, pelo aspecto da micrografia,

pode-se notar que os graos apresentam uma grande disperséo de tamanho.

A Figura 11 apresenta a micrografia da amostra de composicdo CCT02.9/3.75. Estdo

indicadas nela a fase de CCTO e a fase secundéaria encontradas pela analise de EDS. Foi
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possivel identificar apenas a fase CuO como fase cristalina secundaria, que esta indicada pelo
ponto 2, presente nos contornos dos grdos de CCTO. A fase correspondente ao CCTO esta
indicada pelo ponto 1. N&o foi identificada a presencga de outras fases, como confirmado pela
analise da difracdo de raios-X para esta composicdo. Nesta micrografia também pode ser
observada a presenca de uma pequena quantidade de poros, como Vvisto nos casos anteriores.

Figura 11 - Micrografia da ceramica CCT02.9/3.75 com aumento de 5000x. As fases identificadas por
EDS nesta composicao foram CCTO e CuO.

Fonte: autora

O diametro médio para os grdos de CCTO calculado foi de 11,66+6,81 um, valor que é
ligeiramente menor que para as composicOes analisadas anteriormente, CCTO2.7/3.25 e
CCT02.8/3.50. Visualmente, pode-se perceber que ha bem menos grdos de fases secundarias
entre os grédos de CCTO que nos casos das composi¢oes CCT02.7/3.25 e CCT02.8/3.50.

A Figura 12, na qual se pode observar a micrografia da pastilha cerdmica de composicao
CCT03.0/4.00, apresenta um aspecto bem distinto das micrografias apresentadas
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anteriormente. Nesta imagem, é possivel observar, com 0 mesmo aumento das demais, apenas
parte dos gréos de CCTO e o contorno de grdo, em que ¢ detectada a fase CuO.

Figura 12 - a) Micrografia da pastilha de composi¢cdo CCT03.0/4.00 com aumento de 5000x. As fases
identificadas pelo EDS, CCTO e CuO, estdo indicadas nos niumeros. Observa-se uma grande
quantidade de fase secundaria segregada no interior dos grdos de CCTO. b) Micrografia da pastilha de
composi¢do CCTO3.0/4.00 com aumento de 1000x, na qual é possivel visualizar os grdos da ceramica.
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Esta composicao apresentou uma grande distribuicdo de tamanho de grdos. O didmetro médio
dos graos foi de 29,92 + 14,60 um. A porosidade é muito pequena e pode-se notar uma grande
quantidade de fase CuO segregada no interior dos grédos de CCTO, como indicado pelos
circulos em vermelho. Foram identificadas a fase cristalina do CCTO e a fase secundéria
CuO, presentes nos pontos 1 e 2, respectivamente. Na regido examinada ndo foi possivel
detectar a presenca da fase TiO,, que estd presente nesta composi¢do, segundo a andlise de

difracéo e raios-X.

A Figura 13 apresenta a micrografia da amostra de composicdo CCTO3.1/4.25. Nesta
imagem, pode-se observar uma significativa densificacdo da pastilna e uma consequente
pequena quantidade de poros presentes. Estdo identificadas na imagem as fases que foram

possiveis de serem detectadas: CCTO e CuO, presentes nos pontos 1 e 2, respectivamente.
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Figura 13 — a) Micrografia da pastilha de composi¢cdo CCT0O3.1/4.25 com aumento de 5000x. As fases
identificadas pelo EDS, CCTO e CuO, estdo indicadas nos nimeros. Os circulos em vermelho indicam
a fase secundaria segregada no interior dos grdos de CCTO. b) Micrografia da pastilha de composicéo

CCT03.1/4.25 com aumento de 1000x, na qual é possivel visualizar os grdos da ceramica.
4 J

Fonte: autora
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O diametro médio de grdo para 0 CCTO estimado foi de 31,42 £ 17,42 um, que indica uma
grande disperséo de tamanho de gréos. Visualmente, pode-se notar, pela imagem, que o0s
grdos sdo bastante assimétricos e irregulares. A fase secundéria observada aparece
predominantemente nos contornos, mas também é vista, em pequenas proporcoes, segregada

no interior dos grdos, como indicado pelos circulos em vermelho na imagem.

A Figura 14 apresenta a micrografia da amostra ceramica de composi¢cdo CCT03.2/4.50. A
micrografia apresenta uma pequena gquantidade de poros presentes, isto €, a amostra obteve
uma boa densificacdo. Estéo identificadas na imagem as fases detectadas pelo EDS: CCTO,
CuO e TiO,, indicadas nos pontos 1, 2 e 3, respectivamente, em que foram realizadas as
analises. A fase secundaria CuO observada aparece predominantemente nos contornos de
gréo, também estando presente, em menores quantidades, segregada no interior dos gréos. A
fase TiO, aparece apenas segregada no interior dos grédos de CCTO, ndo sendo observada, ao
menos nesta anélise, na regido dos contornos. Estimou-se que o didmetro médio de gréo para
0 CCTO é de 32,04+15,32 um, o0 que indica que neste caso também ocorreu uma grande

dispersdo de tamanho de gréos.
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Figura 14 - Micrografia da pastilha de composi¢cdo CCT03.2/4.50 com aumento de 5000x. Pode-se

1 -CCTO 2-CuO 3 -TiO2

Fonte: autora

A Figura 15 apresenta a micrografia da amostra ceramica de composicdo CCT03.3/4.75. A
imagem mostra uma pequena quantidade de poros presentes, isto €, a amostra obteve uma boa
densificacdo. Estdo identificadas na micrografia as fases detectadas pela analise de EDS:

CaCusTisO12, CuO e TiO,, indicadas nos pontos 1, 2 e 3, respectivamente.
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Figura 15 — a) Micrografia da pastilha de composicdo CCT0O3.3/4.75 com aumento de 5000x.b)
Micrografia da pastilha de composi¢cdo CCT03.3/4.75 com aumento de 1000x. Pode-se perceber a
grande quantidade de fase eutética segregada nos contornos dos graos do CCTO.
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A fase secundaria CuO observada aparece predominantemente e em grandes quantidades nos
contornos de grdo do CCTO, também estando presente, em menores proporc¢des, segregada

em pequenos grédos no interior dos grdos de CaCu3TisO12.

A fase TiO, aparece apenas segregada no interior dos grdos de CaCusTisO;2, ndo sendo
observada, na regido dos contornos. Estimou-se que o diametro medio de grdo para o
CaCusTisO1, € de 30,70 + 10,87 um, isto é, percebe-se que hd uma grande dispersdo de

tamanho de gréos.

Pode-se verificar, pela comparacdo das micrografias apresentadas, que as pastilhas
CCT03.0/4.00, CCTO3.1/4.25, CCTO3.2/4.50 e CCTO3.3/4.75, tiveram favorecidos tanto
sua densificacdo, como ja verificado pela analise das densidades apresentada, quanto seu
crescimento de gréos, em comparacdo com as composi¢des CCTO2.7/3.25, CCT02.8/3.50 e
CCT02.9/3.75.

Estes fenbmenos ocorreram, provavelmente, pelo excesso de fases do eutético CuO-TiO;
presentes nestas composices com relacdo as presentes nas outras, uma vez que estas fases
formam uma fase liquida durante a sinterizacao, auxiliando tanto no processo de densificacao

guanto no de crescimento de graos.

As tabelas 6 e 8, que sdo apresentadas a seguir, reinem os resultados extraidos das analises
micrograficas relacionando-os com as propriedades térmicas e de condutividade elétrica,

respectivamente.

4.3 Condutividade Térmica

As pastilhas caracterizadas a partir de analises de condutividade térmica, condutividade
elétrica e coeficiente de Seebeck foram apenas aquelas que apresentaram a densidade pelo
método de Arquimedes medida superior a 90% da densidade teorica, apresentadas na secao

anterior.
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A Figura 16 mostra o grafico da condutividade térmica, dada em W/(m'K), em fungido da
temperatura, de 25°C a 600°C, para as diferentes composi¢Oes sintetizadas. Todas as curvas
mostram uma tendéncia similar e decrescente da condutividade térmica com o aumento da

temperatura.

Observa-se ainda uma diminuicdo da condutividade térmica com a diminuigdo da quantidade
de Cu e Ti na formulacdo cerdmica, que persiste desde a composicdo CCTO3.3/4.75 até a
composicdo CCT02.8/3.50. A composicdo CCTO2.7/3.25, por sua vez, apresentou uma
condutividade térmica superior a do CCT02.8/3.50.

H& muitos fatores, segundo a literatura, que influenciam na condutividade térmica de
materiais ceramicos. Apresenta-se, a seguir, algumas discussbes de fatores que podem ter
ocasionado 0s comportamentos observados nos resultados obtidos a partir das medidas

realizadas.

Figura 16 - Condutividade térmica, em W/(m'K), em fun¢do da temperatura, em °C, para as amostras
com variagGes estequiométricas do CCTO.
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Como observado na analise das densidades e das micrografias das composicdes sintetizadas,
aquelas com menores quantidades de eutético CuO-TiO, possuem uma porosidade mais
acentuada. As composi¢des com maiores quantidades de eutético, que contaram, portanto,
com maior quantidade de fase liquida durante a sinterizacdo, foram melhor densificadas ao
final do processo de sinterizagdo e originaram corpos de prova menos porosos ao final do
processo de sinterizacdo, o que pode ser confirmado também pelas analises das micrografias

das ceramicas.

Uma maior porosidade contribui para a diminui¢do da condutividade térmica do material, 0
que ocorre devido a baixa condutividade térmica do ar quando comparada a de uma fase
solida ceramica [22]. Deste modo, procede que as amostras com maiores quantidades de
eutético CuO-TiO,, menos porosas, tenham exibido maiores condutividades térmicas do que

aquelas com menores quantidades.

Com relacdo ao tamanho dos gréos, quanto menores forem estes, menor deve ser a
condutividade térmica da fase solida, uma vez que aumenta o nimero de contornos de grao
por unidade de comprimento na propagacdo do calor pelo corpo de prova [71]. Por este lado,
também se percebe que os resultados obtidos estdo coerentes, uma vez que nas ceramicas com
excesso de eutético CuO-TiO, os graos sofreram um crescimento muito maior que nas

ceramicas com deficiéncia destes elementos na estequiometria.

Sabe-se ainda que, no caso de materiais ceramicos policristalinos, como os sintetizados neste
estudo, a condutividade térmica da fase soOlida esta diretamente relacionada com a
condutividade térmica intrinseca dos grdos, mas, também, com a resisténcia térmica dos
contornos de grdo. No interior dos graos, o calor é propagado na forma de vibracGes da rede
cristalina, isto é, em interacbes e interferéncias entre fénons. Estes fonons estdo sujeitos
também a espalhamentos causados pelos contornos de grdo, locais em que se tem a unido de

cristalitos com diferentes orientacoes [22].

Como se observa pelas micrografias das formulacbes estudadas, apresentadas na secédo
anterior, 0s contornos de grao de cada composicdo diferem de forma expressiva entre si. Nas

composicdes com excesso de eutético CuO-TiO,, houve grande presenca das fases
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secundérias nos contornos e estas estavam distribuidas de forma mais homogénea ao longo da
amostra, ao passo em que para as composi¢des com deficiéncia, houve pequena presenca
destas fases e em locais concentrados ao longo dos contornos de gréos das ceramicas.

As composicbes com deficiéncia de eutético, CCT02.7/3.25 e CCT02.8/3.50, possuem uma
fase secundéria CaTiOs, verificada na difracdo de raios-X. De acordo com a literatura, esta
fase cristalina apresenta, condutividade térmica entre 1,4 e 1,7 W/(m.K) na faixa de 25°C até
500°C [72], como ilustra a Figura 17, e para temperaturas superiores a 500°C, ndo foram
encontrados valores reportados. As fases do eutético, CuO e TiO,, apresentam condutividade
térmica da ordem de 0,4-0,6 W/(m.K) a temperatura ambiente e esta cresce com a temperatura
[73]. A presenga da fase CaTiO; em maior propor¢do na amostra CCTO2.7/3.25 pode ter
influenciado o comportamento observado, uma vez que a presenca das demais fases deve ter
contribuido muito pouco para a condutividade térmica, dados seus baixos valores de

condutividade térmica.

Figura 17 - Condutividade térmica, em fungdo da temperatura, de um filme de CaTiOj3; depositado pela

técnica de spray de plasma.
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Fonte: Adaptado de [72].

Em comparacdo com o estudo de Zheng [8] sobre o uso do CCTO como termoelétrico,
conseguiu-se reduzir, neste trabalho, por um fator de aproximadamente trés os valores de
condutividade térmica da composicao estequiométrica padrdo de CCTO3.0/4.0 para a faixa de

temperatura investigada em seu trabalho (300°C a 800°C). Zheng reportou uma condutividade
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térmica que variou entre 7,5 e 5,5 W/(m.K), entre 300°C e 800°C, como mostra a Figura 18, e

os dados obtidos neste estudo revelaram valores de entre 2,6 e 1,8 W/(m.K) para as amostras
CCTO 3.0/4.0, na faixa de 300°C a 600°C.

Figura 18 - Condutividade térmica e Figura de mérito para 0 CCTO sinterizado a 1080°C em fungéo
da temperatura, entre 300°C e 800°C.
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Fonte: Adaptado de [8].

A Tabela 6 apresenta a relacdo das propriedades determinadas para as composi¢cdes com

diferentes quantidades de Cu e Ti, incluindo a condutividade térmica das amostras a 600°C.

Tabela 6 - Relagdo das propriedades determinadas para as diferentes composicdes ceramicas,
incluindo a condutividade térmica

Fases observadas (%)

Tamanho Condutividade

Composicéo Dfn/i'r?ﬁ;je : : médio de grdo  térmica a 600°C
9 CaTiO; CuO TiO, CCTO de CCTO (um) W/(m.K)
CCT02.7/3.25 4,65(90,1% DT) 3% 8% 1% 88% 17,59 +7,82 1,67
CCT02.8/3.50 4,69 (90,2% DT) 2% 12% 0% 86% 16,08 + 6,01 1,48
CCT02.9/3.75 4,63(90,1% DT) 0% 6% 0% 94% 11,66 + 6,81 1,70
CCT03.0/4.00 4,72 (91,8% DT) 0% 7% 2% 91% 29,92 + 14,60 1,81
CCT03.1/4.25 4,74 (91,3% DT) 0% 12% 4% 84% 31,42+ 17,42 1,85
CCT03.2/450 4,78 (92,6% DT) 0% 10% 4% 86% 32,04 +£15,32 1,93
CCT03.3/4.75 4,83(93,8% DT) 0% 10% 6% 84% 30,70 + 10,87 2,17

Fonte: autora
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Para o objetivo de obter uma cerdmica com baixa condutividade térmica, a composicdo mais
adequada é a CCTO02.8/3.50. No entanto, como as propriedades termoelétricas sédo
influenciadas também pelos parametros elétricos, € necessario avaliar o comportamento, em

conjunto, do coeficiente de Seebeck e da condutividade elétrica de cada composicao.

4.4 Condutividade Elétrica

A Figura 18 apresenta a condutividade elétrica DC, dada em S/m, das pastilhas cerdmicas

sintetizadas com diferentes composi¢es em fungdo da temperatura, entre 25°C e 600°C.

Primeiramente, observa-se que a condutividade elétrica DC para as pastilhas obtidas foi
inferior aquela encontrada no trabalho de Zheng e seus colaboradores [8]. No estudo
conduzido pelo pesquisador, foi feito, apds a sinterizacdo das amostras, um tratamento
térmico a 300°C em atmosfera redutora de N, e H, na proporcéo de 9:1 para a introducdo de

portadores de carga no corpo ceramico.

No trabalho citado, a condutividade elétrica DC das ceramicas de CCTO atinge valores entre
35 e 55 S/m, aproximadamente, a altas temperaturas (600°C). No presente estudo, as maiores
condutividades obtidas, atingem maximos em aproximadamente 12 S/m, na composi¢do com

melhor resultado, isto €, valor mais alto de condutividade elétrica (Figura 20).

Pode-se inferir, pela comparacdo dos resultados obtidos por ele e os deste trabalho, que o
tratamento térmico em atmosfera redutora contribuiu de forma significativa para o aumento

do nimero de portadores tipo n do CCTO e consequente aumento da condutividade elétrica.

Ha outros estudos que relatam que o tratamento térmico com diferentes atmosferas pode, de
fato, contribuir significativamente para o aumento da condutividade do CCTO, como ilustra a
Figura 19. Estes tratamentos indicam, segundo a analise de espectroscopia de impedancia do
trabalho citado, que a principal modificacdo ocorre na resistividade elétrica do corpo ceramico

advinda, principalmente, da contribuicdo dos contornos de grao.
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Figura 19 - Influéncia do tratamento térmico em diferentes atmosferas na condutividade do
CCTO.
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Fonte: Adaptado de [74].

Com relacdo ao presente estudo, a partir da Figura 20, pode-se notar que todas as curvas
apresentaram uma tendéncia crescente da condutividade elétrica DC com o aumento da

temperatura, como esperado para materiais semicondutores.

A ceramica com composicdo CCTO02.7/3.25 mostrou a menor condutividade elétrica DC
dentre as amostras produzidas, atingindo o valor de 1,39 S/m a 600°C. Esta foi a composicao
com maior quantidade de poros, o que contribui para a diminuicdo da condutividade elétrica.
Por outro lado, A composicdo CCT03.0/4.00 exibiu o maior valor, de aproximadamente

11,94 S/m a mesma temperatura.

N&o se observou uma tendéncia de crescimento ou decréscimo dos valores de condutividade
em funcdo da estequiometria de cada composicdo. Este fato pode ser devido as diferentes
fases secundarias que surgiram em cada composi¢do com estequiometria distinta e que, no
conjunto do material ceramico, estdo contribuindo em maior ou menor grau para a
condutividade do mesmo. Outra razdo para o observado poderia ser devido as diferentes

microestruturas verificadas para as ceramicas, com contornos e tamanhos de gréos diferentes.
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Segundo a norma para medicdo da condutividade elétrica para materiais semicondutores [26],
medidas de resistividade sdo mais confidveis quando as amostras em questdo sdo constituidas
por monocristais, uma vez que a presenca de variacOes locais na rede cristalina nestes
materiais sd0 menos intensas. Para 0 caso do presente estudo, sabe-se que, em materiais
policristalinos e polifasicos, pequenos defeitos localizados, isto €, imperfei¢cfes e impurezas
na rede, segregacgéo de fase, como ocorre nos contornos de grdo, observados nas micrografias
das amostras de diferentes composicOes, podem resultar em grandes variacbes da
resistividade. Estes efeitos sdo observaveis em qualquer um dos métodos de medicéo, e sao

bastante intensos na técnica de medida por duas pontas.

Figura 20 - Condutividade elétrica DC em funcédo da temperatura, entre 25°C e 600°C, para as
composi¢des com diferentes varia¢des de Cu e Ti na composi¢do do CCTO.
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Fonte: autora

A Figura 21 mostra também a condutividade elétrica das ceramicas, porém, considerando a
seguinte escolha de eixos: no eixo das ordenadas foi utilizado o logaritmo da condutividade

elétrica, dada em S/m; no eixo das abscissas foi recalculada a faixa de temperatura no formato
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1000/T, com T dada em K. Esta escolha foi feita desejando-se obter a linearizagéo das curvas
obtidas, segundo a Equacdo 9, e assim calcular os valores de Energia da banda gap para as
ceramicas de diferentes composicoes.

Pode-se notar que a composicdo que apresentou maior condutividade elétrica foi a de
estequiometria CCTO3.0/4.00. As composicoes CCTO02.8/3.50, CCTO03.2/450 e
CCT02.9/3.75 apresentaram condutividades ligeiramente menores, seguidas pela composicéo
CCT03.1/4.25. As composicbes CCTO2.7/3.25 e CCTO3.3/4.75 apresentaram valores de
condutividade pouco menores que as anteriores. A composi¢do que apresentou a menor
condutividade elétrica dentre todas as analisadas foi CCTO2.7/3.25 para o regime de altas

temperaturas.

Figura 21 — Logaritmo da condutividade elétrica DC em funcdo do inverso da temperatura para as

ceramicas com diferentes variacGes de Cu e Ti na composicdo do CCTO.
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Com a escolha feita no grafico da Figura 21 e o ajuste dos dados foi possivel estimar os
valores de energia de banda gap para as composigdes estudadas, 0s quais estdo apresentados
na Figura 22. A energia da banda gap representa a energia que 0s portadores de carga
necessitam para serem promovidos da banda de valéncia para a banda de condugéo; apenas 0s
elétrons na banda de conducdo é que atuam na condutividade elétrica do material. Para a

determinacg&o destes ajustes, foi utilizada a faixa de temperatura de 25°C a 325°C.

Figura 22 - Energia de banda gap para as composi¢des com variagdo do eutético CuO-TiO,a
temperatura ambiente
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Fonte: Autora

Os valores de energia do gap encontrados foram superiores aos relatados no estudo de Zheng
[8], que realizou um tratamento térmico em suas amostras em atmosfera redutora para
introducdo de portadores e obteve valores de energia de gap da ordem de 0,13-0,16 eV. De
fato, as amostras de Zheng acusaram valores maiores de condutividade elétrica que as obtidas

neste trabalho, o que justifica seus valores menores de energia de gap.

A respeito das amostras deste trabalho, considerando-se a temperatura ambiente, observa-se

uma correspondéncia direta entre os valores de gap das cerdmicas e suas respectivas
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condutividades elétricas. A amostra CCTO2.7/3.25 obteve o menor valor de gap e 0 maior
valor de condutividade, seguido, nesta ordem, pelas amostras CCT02.8/3.50, CCT02.9/3.75,
CCT03.0/4.00, CCT03.2/4.50, CCTO3.1/4.25 e CCTO3.3/4.75, com valores crescentes de
gap de energia e decrescentes de condutividade elétrica.

A medida em que se aumenta a temperatura, no entanto, ocorre a inversio de alguns destes
casos: até cerca de 500°C, a ordem crescente das condutividades observadas ¢ CCTO2.7/3.25,
CCTO03.3/4.75, CCTO03.1/4.25, CCT03.2/450, CCT02.9/3.75, CCTO02.8/3.50 e
CCT03.0/4.00. Entre 500°C e 600°C, ocorre uma outra inversdo nesta ordem, entre as
amostras CCT03.2/4.50 e CCTO2.9/3.75. Este comportamento pode ser indicativo de que a
variacdo estequiométrica tenha causado, além do aparecimento de fases secundarias nas
ceramicas, o surgimento de estados localizados dentro da banda de gap, o que modifica o

comportamento da condutividade elétrica das ceramicas.

A dependéncia do gap de energia com a temperatura foi relatada na literatura para o caso
entre temperaturas ambiente e criogénica, de 15 K a 500 K [47]. Em estudos sobre a constante
dielétrica do CCTO, autores citaram que ocorre no material uma relaxacdo relacionada a
localizagdo de portadores de carga. A baixas temperaturas, 0s portadores de carga estdo mais
localizados [79]. O aumento da temperatura afeta a localizacdo destes portadores nas bandas
do material. Este fato também pode ser pensado para o entendimento do comportamento da

condutividade elétrica destas ceramicas.

No caso das ceramicas sintetizadas no presente estudo, a variacdo estequiométrica
possivelmente originou estruturas com niveis diferentes para os portadores de carga dentro
das estruturas de banda do material, 0 que levou ao comportamento observado. A composi¢édo
CCT03.0/4.00 foi a amostra que mais respondeu ao aumento da temperatura, com o
correspondente aumento da condutividade. Por outro lado, a amostra de composicdo
CCT02.7/3.25 foi a que apresentou a menor resposta com relacdo a condutividade elétrica,
seguida da de composicdo CCTO3.3/4.75, o que, possivelmente, representa que nestas
estruturas houve o surgimento de estados de armadilha na banda de gap. E interessante notar

que estas sdo as duas em que se causou 0 maior desbalanceamento estequiométrico.
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Segundo a literatura, o que influencia a estrutura eletronica e cria estes trap states séo as
vacancias de oxigénio, advindas principalmente de condi¢cdes de ndo-equilibrio [80], como é o
caso das variacOes estequiométricas estudadas no presente trabalho.

A Tabela 7 mostra a relagdo das propriedades das amostras cerdmicas incluindo a

condutividade elétrica DC a 600°C.

Tabela 7 - Relagéo das propriedades determinadas para as diferentes composices ceramicas,
incluindo as densidades, fases cristalinas presentes, tamanho médio de grdo e condutividade elétrica

(o).
Densidade | Densidade Fases observadas (%) Tamanho |~
- ; o médio de
Composi¢gdo | Arquimedes | geométrica grdo de 600°C
3 3 CaTiO; | CuO | TiO CCTO
(g/cm3) (g/cm3) 3 2 CCTO (um) (S/m)
4,80 (93,6% | 4,65 (90,1%
CCT02.7/13.25 DT) DT) 3 8 1 88 1759+7,82 | 1,39
4,83(92,9% | 4,69 (90,2%
CCT02.8/3.50 DT) DT) 2 12 0 86 16,08 £6,01 | 8,09
4,72 (91,8% | 4,63 (90,1%
CCT02.9/3.75 DT) DT) 0 6 0 94 11,66 +6,81 | 7,08
4,75 (92,4% | 4,72 (91,8% 29,92 +
CCT03.0/4.00 DT) DT) 0 7 2 91 14.60 11,94
4,77 (91,9% | 4,74 (91,3% 31,42 +
CCT03.1/4.25 DT DT 0 12 4 84 17,42 5,71
4,79 (92,8% | 4,78 (92,6% 32,04 +
CCT03.2/4.50 DT) DT) 0 10 4 86 15,32 7,64
4,84 (94,0% | 4,83(93,8% 30,70 +
CCT03.3/4.75 DT) DT 0 10 6 84 10,87 2,94

4.5 Coeficiente de Seebeck

Fonte: autora

As medicdes do coeficiente de Seebeck, como descrito na se¢do 3.2.4, foram realizadas na
faixa de 25°C a 600°C, adotando-se um gradiente de temperatura entre as extremidades das
amostras de 10°C. Para temperaturas inferiores a 200°C, no entanto, as medicdes
apresentaram erros significativos, devido a baixa condutividade elétrica das amostras nesta

faixa.
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A Figura 23 apresenta os valores do coeficiente de Seebeck, dado em pV/K, para as diferentes

composicdes estudadas, em funcéo da temperatura.

Figura 23 - Coeficiente de Seebeck em funcdo da temperatura, na faixa de 25°C a 600°C, para as
diferentes composicGes estudadas.
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Fonte: autora

Segundo Zheng, tanto o tratamento térmico, em atmosfera redutora, quanto a sinterizacdo do
CCTO a altas temperaturas acabam por provocar a introducdo de vacancias de oxigénio na
rede, gerando portadores de carga do tipo n. O aumento da concentracdo de portadores na rede
resulta em um coeficiente de Seebeck menor. Desta forma, com 0 aumento da temperatura,
para semicondutores, o coeficiente de Seebeck deve sofrer um decréscimo, uma vez que a
baixas temperaturas os elétrons estdo localizados, ao passo que com o0 aumento da
temperatura mais elétrons sdo excitados para a banda de conducdo, isto €, tornando-se de-

localizados.

Autores afirmam que para temperaturas inferiores a 500K (227°C), as medi¢6es do coeficiente
de Seebeck nédo sdo confidveis uma vez que as amostras apresentam alta resisténcia elétrica
[41]. Outros afirmam que abaixo de 450K (177°C), as medidas ja& ndo sdo de grande

confiabilidade pela mesma razéo [75].
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De fato, pode-se perceber, pela Figura 23, que para temperaturas inferiores a 200°C, de
maneira global, existe uma grande dispersdo dos valores obtidos para o coeficiente de
Seebeck, provavelmente devido as baixas condutividades das amostras neste regime de

temperatura.

Observa-se, a partir da Figura 23, que os valores obtidos para todas as composicées ndo
ultrapassam -520 uV/K para toda a faixa de temperatura estudada que apresenta
confiabilidade (>200°C).

No caso da composicdo de referéncia CCTO3.0/4.00, observa-se um comportamento
ligeiramente decrescente do modulo do coeficiente de Seebeck em praticamente toda a faixa
de temperatura estudada. Considerando-se apenas as medicOes realizadas a partir de 200°C,
esta composicdo apresentou seu valor maximo préximo a 600°C, atingindo cerca de -
428 uVIK.

Para amostras de CCTO, valores reportados na literatura apresentam certa disperséo e alguns
deles estdo na mesma faixa dos valores que foram encontrados no presente estudo. Nos
trabalhos publicados [41][43][47][75][76][77][78], as medidas realizadas foram para amostras
de CCTO produzido via reacdo em estado sélido. Para variacdes estequiométricas de Cu e Ti,

até o presente momento, nao foram reportadas medidas deste parametro.

Segundo consta na literatura, para amostras de CCTO sinterizadas a 1050°C por 20 horas, 0
coeficiente de Seebeck variaentre -100 uV/K e -750 uV/K, aproximadamente, numa faixa de
500K (227°C) a 800K (527°C). As amostras analisadas apresentavam 93,4% da densidade
tedrica e espessura entre 6 e 8 mm. Para realizar o ensaio, as amostras foram submetidas a um
gradiente de temperatura entre as faces de 6°C a 8°C [41]. A dispersdo foi maior que o do
conjunto de dados encontrados neste trabalho, assim como os valores minimo e maximo

medidos.

Outros autores reportaram que corpos de prova de CCTO sinterizados a 1100°C apresentaram
um coeficiente de Seebeck que variou entre -480 uV/K a -660 uV/K na faixa de 200°C a

650°C [76], ligeiramente maior que os encontrados no presente estudo.
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H& registros que apresentam que, para amostras sinterizadas a 1050°C por 24 horas, 0
coeficiente de Seebeck variou de forma suave e crescente, quase estavel, entre -500 uV/K e -
600 pV/K, numa faixa de 273K (0°C) a 970K (697°C) [77].

Hé& valores bem superiores a estes publicados, que variam entre -2000 uV/K e -3000 uV/K
para temperaturas entre 450 K (177°C) e 900 K (627°C) [75].

H& também relatos com valores bem inferiores aos encontrados no presente estudo. Autores
citam que numa faixa de 300 K (27°C) a 700 K (427°C), o coeficiente de Seebeck medido
varia entre -80 uV/K e -100 uV/K, porém, sem nada comentar sobre a imprecisdo de medidas
a baixas temperaturas [47]. A 15°C, o coeficiente de Seebeck medido para uma amostra
sinterizada a 1100°C por 20 horas foi de -5,8 uV/K [43]. Outros pesquisadores reportaram
valores do coeficiente de Seebeck de -110 uV/K a 350 K [78]. Os valores citados estdo

resumidos na Tabela 8.

N&o ha propostas na literatura, até 0 momento, para os valores tdo discrepantes encontrados

para o coeficiente de Seebeck medido para 0 mesmo material ceramico, CCTO.

Tabela 8 - Resumo dos valores encontrados na literatura para 0 mddulo do coeficiente de Seebeck do

CCTO

S| (uV/K) Faixa de temperatura (°C) Fonte
5,8 15 [43]
110 77 [78]
80-100 27-427 [47]
100-750 227-527 [41]
480-660 200-650 [76]
500-600 0-697 [77]
2000-3000 177-627 [75]

Fonte: dados compilados pela autora de varios autores.

Considerando-se apenas a faixa de 200°C a 600°C, como pode ser melhor visualizado na
Figura 24, € possivel notar que as composi¢cdes que apresentaram os maiores coeficientes de
Seebeck, em médulo, foram: CCT03.3/4.75, seguida de CCT03.1/4.25 e CCT02.9/3.75, com
valores entre -350 e -530 uV/K.



82

Figura 24 - Coeficiente de Seebeck em fung¢do da temperatura, entre 200°C e 600°C.
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Fonte: autora

Relacionando os coeficientes de Seebeck com as condutividades elétricas das composicdes
estudadas, a 600°C, como apresentado na Figura 25, percebe-se que nem sempre um aumento
da condutividade resultou em um menor coeficiente de Seebeck. Em geral, 0 que se observa é
que as ceramicas das diferentes composi¢fes sdo formadas, microscopicamente, por fases

diferentes e que podem possuir, portanto, fontes de portadores de carga distintas.

Entre as ceramicas que possuem as fases em comum CCTO, CuO e TiO, que sdo aquelas de
composicbes CCTO3.0/4.00, CCTO03.1/4.25, CCT03.2/4.50 e CCTO03.3/4.75, pode-se
observar que ocorre uma relacdo qualitativa entre o crescimento (decrescimento) da

condutividade e o decrescimento (crescimento) do coeficiente de Seebeck.
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Figura 25 - Relacdo entre a condutividade elétrica e o coeficiente de Seebeck das composicdes a
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Fonte: autora

Da composicdo CCT03.0/4.00 para a CCTO3.1/4.25, houve uma reducdo da condutividade
que foi acompanhada pelo crescimento do coeficiente de Seebeck. Desta Ultima para a
composicdo CCTO3.2/4.50, e possivel observar um pequeno crescimento na condutividade e
uma queda no coeficiente de Seebeck. Da composi¢cdo CCT03.2/4.50 para a CCTO3.3/4.75,
nota-se uma diminuicdo da condutividade e um ligeiro aumento do coeficiente de Seebeck.
Como as composicdes citadas possuem as mesmas fases cristalinas, embora em propor¢oes
distintas, pode-se considerar que o mecanismo criador de portadores de carga seja 0 mesmo e
gue seja 0 aumento da concentracdo destes que acarrete em uma diminuicdo do efeito Seebeck

observado.

Como as composi¢oes com deficiéncia de eutético apresentaram fases secundarias distintas, a
correlacdo entre aumento/diminuicdo da condutividade e do coeficiente de Seebeck envolve
mecanismos de criacdo de portadores de carga mais complexos ainda ndo bem elucidados na

literatura até o presente momento.
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de poténcia, Figura de mérito e Eficiéncia

termoelétrica

A Figura 26 apresenta o fator de poténcia calculado para as composi¢oes estudadas, utilizando

a Equacédo 13, em funcédo da temperatura, entre 25°C e 600°C. Observa-se que a composicao

que apresentou o maior fator de poténcia em toda a faixa de temperatura analisada foi a

CCT03.0/4.00. Esta composicdo ndo exibiu o maior coeficiente de Seebeck, no entanto, sua

condutividade elétrica foi muito superior aos valores obtidos para as outras composigdes.

Todavia, 0 maior valor atingido para o fator de poténcia para esta composicdo foi cerca de

2,2uW/(K*m) a 600°C, o qual ainda é baixo para os padrdoes comerciais de aplicagdo. Os

valores obtidos por Zheng [8], para o CCTO estédo entre 6 e 13uW/(K?-m).

Figura 26 - Fator de poténcia em funcdo da temperatura para as composicdes estudadas
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Os valores de Figura de Mérito, em combinacdo com os fatores de conversao termoelétrica e

das condutividades térmica e elétrica do material, podem ser utilizados conjuntamente para

selecionar materiais para aplicacOes termoelétricas. A Figura 27 apresenta a Figura de Merito
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para as composi¢des estudadas em fungdo da temperatura, entre a temperatura ambiente e
600°C.

Figura 27 - Figura de mérito em funcdo da temperatura para as composicOes estudadas.
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Todas as composicdes estudadas apresentaram valores baixos de Figura de Meérito. A
composicdo com melhor resposta foi a CCT03.0/4.00, que a 600°C, apresentou valores de
Figura de Mérito proximos de 1-107. O principal fator que levou esta composic&o a exibir um
valor superior aos resultados das demais foi sua condutividade elétrica, a qual foi mais
elevada com relacdo aqueles obtidos para as demais composi¢cdes. Em seguida, com o
segundo maior valor de ZT tem-se a composi¢cdo CCT02.9/3.75 que, a 600°C, possui uma
Figura de Mérito de cerca de 0,810, a composicdo CCT02.8/3.50, apresentando ZT
préoximo a 0,66:107, e CCT03.1/4.25, com ZT de 0,62-107°. As demais composicdes
apresentaram ZT menores que 0,5-107 a 600°C: CCT03.2/4.50 com ZT no valor de
0,45-107°, CCT03.3/4.75 com ZT com valor de 0,28:107, CCT02.7/3.25 com ZT igual a
0,082:107°, todos a 600°C.
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O trabalho pioneiro de Zheng e colaboradores, que estudaram o CCTO como termoelétrico,
exibiu valores superiores aos encontrados no presente trabalho, como ilustrado na Figura 18, a
qual mostra valores de ZT proximos a 2-107, a 600°C para ceramicas de CCTO. Além do fato
dos autores terem obtido valores de condutividade elétrica superior aos das amostras
analisadas neste trabalho, também obtiveram valores bastante superiores de coeficiente de
Seebeck (entre -400 e -650 uV/K). Os valores obtidos por eles para condutividade térmica
foram superiores aos deste trabalho, porém apenas por cerca de um fator 3. Desta maneira,
pode-se entender a diferenca entre o valor de ZT publicado no trabalho de Zheng e os

encontrados neste estudo.

Na Tabela 9, tem-se em conjunto os parametros de caracterizacdo obtidos neste estudo para as
composicOes analisadas, com destaque para a ceramica CCT0O3.0/4.00, de melhor resposta
termoelétrica encontrada. Esta composicdo apresentou, em conjunto, as fases secundarias
CuO e TiOy, sendo a que possui a menor quantidades destas em comparacdo aquelas nas quais
estas fases também estdo presentes. Foi também, dentre as composi¢cdes apenas com estas

fases, a que exibiu menor valor de tamanho médio de gréo.

Tabela 9 - Pardmetros determinados para as diferentes composi¢fes para comparacao

Composicio D(eé}iircrj]e;;je | Fases observada? (%) m;j?g]gggc;ao I?\i/lgélﬁ?od:
CaTiOs CuO0 TiO, CCTO deCCTO (um) 600°C

CCTO2.7/3.25 4,65(90,1% DT) 3% 8% 1% 88% 17,59 £ 7,82 8,2:10°
CCT02.8/3.50 4,69 (90,2% DT) 2% 12% 0% 86% 16,08 £ 6,01 6,6:10™
CCTO02.9/3.75 4,63(90,1% DT) 0% 6% 0% 94% 11,66 £ 6,81 7,9-10
CCTO3.0/4.00 4,72 (91,8% DT) 0% 7% 2% 91% 29,92 + 14,60 9,810
CCT03.1/4.25 4,74 (91,3% DT) 0% 12% 4% 84% 31,42 £17,42 6,2:10™
CCT03.2/450 4,78 (92,6% DT) 0% 10% 4% 86% 32,04 £ 15,32 4,510
CCTO03.3/4.75 4,83(93,8% DT) 0% 10% 6% 84% 30,70 + 10,87 2,810

Fonte: autora

Por outro lado, a composi¢do que apresentou o menor valor de Figura de Meérito foi a
composicdo CCT02.7/3.25. Ela apresentou a fase secundaria CaTiO3, que ndo foi observada
na composicdo CCT03.0/4.00. Logo, neste trabalho, optou-se por calcular a eficiéncia para

esta composicao. Desta forma, para a ceramica de composicdo CCT03.0/4.00, a eficiéncia
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méaxima foi calculada e observa-se que apresenta valores proximos de 0,04% a 600°C (873

K), como mostrado na Figura 28.

Figura 28 - Eficiéncia tedrica estimada para a ceramica que apresentou a melhor resposta termoelétrica
dentre as composicGes estudadas, CCT03.0/4.00, em fungéo da temperatura.
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Fonte: autora

A partir de dados de literatura, tem-se que entre os materiais 6xidos que apresentam melhores

respostas termoelétricas, chegam a atingir 16% de eficiéncia, como ilustra a Figura 29.
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Figura 29 - Méaxima eficiéncia tedrica para 6xidos com as melhores respostas termoelétricas
reportadas. Para o célculo foi utilizado o valor T¢ = 300K.
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Fonte: Adaptado de [12]

As composicdes estudadas ainda ndo estdo aptas a serem utilizadas como materiais
termoelétricos, face a comparacdo dos valores de eficiéncia e de Figura de Mérito com 0s
dados dos demais materiais disponiveis atualmente. E necessario um estudo aprofundado,
com relacdo a microestrutura ou a introducdo de defeitos funcionais, de forma significativa
para avaliar esses pardmetros nas caracteristicas termoelétricas destas composicdes, visando

materiais alternativos para esta aplicacgéo.

Esperava-se que fossem obtidas ceramicas com maiores e menores quantidades de fases
secundarias do eutético, CuO e TiO,, nos contornos de grdo do CCTO. Como estas fases
constituem Oxidos isolantes, esperava-se que sua auséncia ocasionasse uma melhora nas
propriedades elétricas e uma piora nas propriedades térmicas. Da mesma forma, para as
ceramicas com excesso destas fases, esperava-se que os parametros elétricos fossem afetados

negativamente, enquanto os térmicos se beneficiariam.

A variagdo estequiométrica da fase eutética ndo resultou no efeito esperado de produzir uma
melhora nas propriedades termoelétricas do CCTO. O que ha por tras da producdo de bons

efeitos térmicos aliados aos elétricos ainda ndo estd totalmente elucidado na comunidade
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cientifica e é necessario que se siga investigando neste sentido para que se compreenda bem

os fenémenos envolvidos, de forma a poder manipula-los e obter os efeitos desejados.
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5 CONCLUSOES

As ceramicas sintetizadas CCT02.9/3.75, CCT03.0/4.00, CCT03.1/4.25, CCTO3.2/4.50 e
CCTO03.3/4.75 apresentaram as fases secundarias CuO e TiO, e as outras duas composicoes,
CCT02.7/13.25 e CCTO2.8/3.50, além destas fases, também a fase secundéria CaTiOs. Foi
observada uma grande dispersdo de tamanho de grdos em todas as composices. As
composicdes com excesso de Cu e Ti apresentaram um crescimento expressivo de graos, nao

observado nas ceramicas com deficiéncia destes elementos.

Na caracterizacdo térmica, a composi¢cdo que apresentou o menor valor foi CCT02.8/3.50,
atingindo a 600°C aproximadamente 1,48 W/(m.K) . Na caracterizacdo elétrica, a ceramica
CCT03.0/4.00 exibiu a maior condutividade elétrica, atingindo o valor de 11,9 S/m a 600°C,
e a CCT03.3/4.75 foi aquela que apresentou o maior valor de coeficiente de Seebeck,

apresentando o valor de aproximadamente -530 puV/K.

Em uma analise de todos os parametros termoelétricos em conjunto, a composicdo que
mostrou o melhor desempenho foi CCT03.0/4.00, porém muito aguém ainda dos valores dos
materiais aplicaveis como termoelétricos atualmente. Sua Figura de Mérito chegou, a 600°C, a
valores da ordem de 10, A eficiéncia calculada para esta ceramica é de cerca de 0,04%,

também a 600°C, temperatura para a qual se obtém seu melhor rendimento.

A composicdo que apresentou o pior resultado em se tratando de sua Figura de Mérito foi a

composicdo CCT02.7/3.25, com seu melhor valor sendo da ordem de 10, a 600°C.

Pode-se concluir que as composicdes estudadas ainda ndo estdo aptas a serem utilizadas como
materiais termoelétricos, julgando a comparacdo entre sua eficiéncia e Figura de Mérito com
as dos demais materiais disponiveis atualmente. E necessaria uma lapidac&o significativa em
seus parametros termoelétricos para que estas composi¢cdes sejam alternativas viaveis para

esta aplicacéo.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando a baixa resposta dos parametros elétricos obtida neste trabalho com apenas a
variacdo estequiométrica investigada, seria interessante investir no estudo desta mesma
variagdo, com as ceramicas que obtiveram as melhores respostas, tratando-as em atmosfera
redutora para que haja a introducédo de portadores de carga, uma vez que este método é eficaz

neste aspecto [8].

Neste sentido, € interessante investigar ainda em que medida a introducdo destes portadores
influenciara nas propriedades térmicas, visto que a potencialidade do material como
termoelétrico leva em conta uma combinacdo 6tima dos parametros térmicos e elétricos, de

condutividade e coeficiente de Seebeck.
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