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Resumo

O composto ShyCoShs.x foi produzido em altas pressdes e altas temperaturas em uma
reacdo de auto-insercdo a partir da escuterudita binaria CoSbs. A reacdo de auto-insercdo €
caracterizada pelo colapso de atomos de Sh para o sitio 2a, no interior das cavidades formadas
pelos atomos de Co e Sh na estrutura da escuterudita. A reacdo inversa, de desinsercdo de Sb,
ocorre quando o composto SbyCoShs.« € aquecido & pressdo ambiente. O acompanhamento
desta reacdo de desinsercdo por meio de medidas de calorimetria exploratdria diferencial
(DSC), difragdo de raios X (DRX) e de resistividade elétrica constitui o objetivo principal
deste trabalho. A amostra de CoSbs foi sintetizada conforme rota proposta pela literatura. A
sintese foi confirmada por meio de DRX, e ndo foi observada a presenca de fases
contaminantes. Amostras cilindricas da fase SbxCoShs. foram obtidas submetendo CoSbs a
pressdes de 7,7 GPa e temperaturas de até 550°C, com o auxilio de prensas hidraulicas e
cdmaras toroidais disponiveis no Laboratorio de Altas Pressdes e Materiais Avangados —
LAPMA - no Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul — IF/UFRGS.
A presenca da fase ShyCoShs.x foi comprovada por meio de andlises de DRX. Para
determinagdo da resistividade elétrica de amostras ricas de fase SbyCoSbs.« foi desenvolvido
um sistema DC, aplicavel a amostras cilindricas de pequeno volume tal como as obtidas em
altas pressdes e altas temperaturas. A afericdo do sistema foi feita através de medidas de
resistividade elétrica de materiais de referéncia (NIST-SRM 1461 e NIST-SRM 8426). As
medidas de DSC revelaram a presenca de dois eventos térmicos. Um pico endotérmico foi
observado em 118°C e ndo estd associado a alteracbes estruturais e nem a variacdes
significativas na resistividade elétrica. O evento exotérmico, que inicia em 180°C, constitui a
assinatura da desinsercdo dos atomos de Sb do interior da escuterudita, como verificado por
analises de DRX e medidas elétricas. Apds aquecimento até 350°C, a amostra rica na fase
Sh«CoShs.4 retorna a fase estavel, CoSb; A reagdo de desinsercdo obedece a uma cinética de
primeira ordem, cuja entalpia de transi¢do é de aproximadamente 50 J /g e uma energia de
ativacéo de 83 kJ/mol. A resistividade elétrica & temperatura ambiente de amostras ricas em
Sh«CoShs.« € cerca de dez vezes inferior & do CoShs. Este resultado, aliado possivelmente a
uma baixa condutividade térmica, sugere que a fase de auto-inser¢do Sh,CoSbs.x pode
constituir um material termoelétrico de alto desempenho.

Palavras-chaves: escuterudita; altas pressdes e altas temperaturas; materiais termoelétricos;

difracdo de raios X; calorimetria exploratdria diferencial; resistividade elétrica.



Abstract

The compound Sh,CoSbs.« was produced at high pressures and high temperatures in a
self-insertion reaction from the binary skutterudite CoSbs. The self-insertion reaction is
characterized by the collapse of Sb atoms to the 2a site, into the cage formed by the Co and
Sb atoms in the skutterudite structure. The opposite reaction, i.e., Sh desinsertion, occurs
when the ShyCoShs.x compound is heated at room pressure. This desinsertion reaction was
followed by means of differential scanning calorimetry (DSC), X-ray diffraction (XRD) and
electrical resistivity measurements, and its study constitutes the main objective of this work.
The CoSh; sample was synthesized as described in the literature. The synthesis was
confirmed by XRD, and the presence of contaminant phases was not observed. Cylindrical
samples of the SbyCoShs.x phase were obtained by submitting CoSbs at pressures of 7.7 GPa
and temperatures up to 550°C, with the aid of a toroidal high pressure cell available at the
Laboratdrio de Altas Pressdes e Materiais Avancados - LAPMA — in the Instituto de Fisica of
the Universidade Federal do Rio Grande do Sul - IF/UFRGS. The presence of the SbyCoShs.«
phase was confirmed by XRD analysis. In order to determine the electrical resistivity of
samples rich in SbyCoShs.x phase, a DC system was developed which is applicable to small
volume cylindrical samples such as those obtained at high pressures and high temperatures.
The calibration of the DC system was made by measurements of the electrical resistivity of
reference materials (NIST-SRM 1461 and NIST-SRM 8426). The DSC measurements
revealed the presence of two thermal events. An endothermic peak was observed at 118°C
which is not associated to structural changes neither significant variation in the electrical
resistivity. The exothermic event that starts at 180°C is the signature of the desinsertion of Sbh
atoms from the skutterudite cage, as verified by XRD analysis and electrical measurements.
After heating to 350°C, the sample rich in the SbyCoSbs.x phase converts back to the stable
phase, CoShs. The desinsertion reaction follows a first-order Kinetics, with a transition
enthalpy of approximately 50 J/g and an activation energy of 83 kJ/mol. The electrical
resistivity at room temperature of samples rich in SbyCoShs. is about ten times smaller than
that of CoSbs. This result, along with a possible low thermal conductivity, suggests that

SbyCoSbs.« may constitute a high performance thermoelectric material.

Keywords: skutterudite; high pressures and high temperatures; thermoelectric materials; x-ray

diffraction, differential scanning calorimetry, electrical resistivity.
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1 Introducéo

Materiais termoelétricos tém sido empregados ja ha varios anos para geragdo de
energia elétrica e em dispositivos de refrigeracdo sem partes mdveis. No entanto, a ampla
utilizacdo destes materiais, substituindo dispositivos convencionais de refrigeracdo baseados
no ciclo de expanséo e compresséo de um fluido refrigerante, ainda ndo se concretizou devido
a baixa eficiéncia dos dispositivos termoelétricos disponiveis, que ndo ultrapassa 10% da
eficiéncia tedrica méxima [1]. A eficiéncia de um material termoelétrico é expressa em
termos da sua figura de mérito, ZT. Atualmente, os melhores mddulos termoelétricos
comerciais & temperatura ambiente possuem ZT = 1. Para a constru¢do de dispositivos
termoelétricos competitivos com a tecnologia de refrigeracdo convencional, a figura de mérito
dos materiais termoelétricos deve ser elevada para algo em torno de ZT = 3. Do ponto de vista
fisico, ndo ha razdes para que esse valor ndo seja alcangado e, até mesmo, ultrapassado [2-4].

Uma das estratégias para obtencdo de materiais com elevado fator de mérito
termoelétrico consiste na busca por materiais com elevada condutividade elétrica, cuja
condutividade térmica seja reduzida por algum mecanismo de espalhamento de fénons
(electron crystal and phonon glasses) [1-6]. Dentre os materiais que se enquadram nessa
categoria podemos citar compostos de estrutura aberta, especialmente escuteruditas e clatratos
[7-9].

Nos dltimos anos tem crescido o interesse por compostos de estrutura aberta, com
cavidades parcialmente preenchidas com espécies quimicas (d&tomos ou ions) que interagem
com o restante da estrutura sem a formacédo de ligagdes quimicas no sentido tradicional [10-
14]. No caso da estrutura de escuterudita, ions lantanideos se encontram no interior de uma
cavidade superdimensionada. Como consequiéncia, a espécie hospede pode vibrar em torno da

sua posicdo de equilibrio de maneira quase que completamente descorrelacionada com as



vibragdes do restante da estrutura®. A vibragdo da espécie héspede no interior das cavidades
provoca o espalhamento incoerente de fonons da rede hospedeira, resultando na diminuicéo
da condutividade térmica. Como a condutividade elétrica ndo é significativamente afetada
pela vibracdo da espécie hdspede, surge a possibilidade de novos materiais termoelétricos de
alto desempenho [10-18].

Um fendmeno inédito de auto-inser¢do induzida por altas pressdes em CoSbs foi
reportado recentemente [8,18]. Quando submetida a altas pressdes (acima de 20 GPa), esta
escuterudita retorna & pressdo ambiente com um volume molar superior ao de partida.
Evidéncias sugerem que este efeito ocorre possivelmente devido a auto-inser¢do de atomos de
antiménio no interior da cavidade da estrutura da escuterudita, que assume a forma
SbxCoShs«x com x < 0,25 [8,18].

A mesma fase ShxCoSbhs.x pode ser preparada em pressdes ndo téo elevadas, porém,
em altas temperaturas, utilizando-se camaras toroidais de grande volume. Estas camaras
permitem a obtencdo de amostras de grande volume (quando comparadas as amostras
comumente obtidas [8,18]), ideais para o estudo da reacdo de desinser¢do, ou seja, a saida do
atomo do interior da cavidade da escuterudita, SbxCoShsx — CoSbs, que ocorre durante o
aquecimento & pressdo ambiente das amostras com fase ShyCoSbs.x produzidas em altas
pressdes e altas temperaturas. Para acompanhar este processo, foram realizadas analises de
difracdo de raios X (DRX) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Também foi
desenvolvido um sistema para medicdo da resistividade elétrica, aplicAvel a amostras de
pequeno volume usado para determinacao da resistividade elétrica da escuterudita CoShs e da
fase de auto-insercéo — ShxCoShs.x

No capitulo 2 desta dissertagdo sdo descritos os fenémenos termoelétricos, a figura de
merito termoelétrica, a estrutura de escuterudita e o efeito da aplicacdo de altas pressoes e

altas temperaturas em escuteruditas.

2Evidéncias recentes sugerem que esta descri¢cdo ndo € muito precisa [15,16].



No capitulo seguinte sdo descritas as técnicas experimentais utilizadas neste trabalho e
a metodologia de aquisicéo e analise de dados. Inicialmente é apresentado o método de sintese
e processamento das amostras. Apos, sdo descritas as técnicas de caracterizagdo e,
particularmente, o equipamento desenvolvido para a medicdo da resistividade elétrica,
aplicavel a amostras cilindricas produzidas em altas pressoes e altas temperaturas.

No capitulo 4 sdo apresentados os principais resultados obtidos no decorrer deste
trabalho e sua discusséo.

No ultimo capitulo s&o revistas as principais conclusdes deste trabalho. Finalmente, a
dissertacdo apresenta no Anexo A, o procedimento empregado no calculo do fator de corregéo
geométrico utilizado na determinacdo da resistividade elétrica de amostras cilindricas e, no
Anexo B, o resultado da aferigdo do sistema implementado para obtencéo da resistividade

elétrica.



2 Considerac0es gerais

Neste capitulo sdo discutidos aspectos gerais relativos aos efeitos termoelétricos, a
figura de mérito termoelétrica e a estrutura de escuterudita, objeto de estudo desta dissertagao.
Também é feita uma descricdo do fendmeno que ocorre quando CoShs, com estrutura de

escuterudita, é submetido a altas pressdes e altas temperaturas.

2.1 Efeitos Termoelétricos

Refrigeracdo com dispositivos de estado solido e geracdo de energia baseados em
fendmenos termoelétricos sdo conhecidos desde a descoberta do efeito Seebeck e do efeito
Peltier no século XI1X [14].

Em 1821, Thomas Seebeck observou que uma diferenca de potencial elétrico surge
entre dois materiais condutores elétricos distintos quando suas jungdes sdo submetidas a

diferentes temperaturas. A tensdo produzida nestas circunstancias é

T2
Vap = (ay — ag)dT (1)
T1

onde aa e ag S80 0s coeficientes Seebeck referentes a cada material, e T1 e T2 referem-se as
temperaturas das juntas quente e fria. O coeficiente Seebeck é pequeno para metais (da
ordem de 1 a 10 pV/K) e grande para semicondutores (da ordem de 10% a 10° pV/K),
consequentemente dispositivos termoelétricos tipicos sdo construidos a partir de materiais
semicondutores [3].

A Figura 1 apresenta o esquema de um dispositivo termoelétrico utilizado para
geracdo de energia. Os semicondutores estdo conectados eletricamente em série e
termicamente em paralelo. Quando a jungdo P-N, no topo da Figura 1, é aquecida enquanto a

parte inferior é resfriada (produzindo um gradiente de temperatura), pares elétron/lacuna sdo



criados na extremidade quente, absorvendo calor durante o processo. Os pares difundem
termicamente para a extremidade fria. Este movimento € responsavel pela migracdo das
cargas elétricas. A elevada concentracdo de portadores de carga na extremidade fria gera um
campo elétrico interno que resiste a difusdo adicional, originando a tensdo Seebeck. O efeito
Seebeck € a base de operacdo dos termopares, amplamente utilizados em sistema de medida

de temperatura [2,19].

Geracao de energia
Efeito Seebeck

Heservatirio quente

Fluxo elétrons

Figura 1 — Dispositivo termoelétrico para produgdo de energia. Quando o calor flui através
da juncdo P-N, uma diferenca de potencial é gerada por efeito Seebeck. Adaptado de [2].

Em 1834, Jean Peltier, trabalhando com um circuito semelhante ao de Seebeck,
descobriu que passando uma corrente elétrica através da juncdo de dois materiais condutores
elétricos distintos surge um gradiente de temperatura entre eles [20]. Este fenémeno, chamado
de efeito Peltier, é a base para muitos dispositivos termoelétricos de refrigeracéo.

O fluxo de calor Q gerado pela passagem de uma corrente elétrica | é proporcional a

corrente que cruza o material é dado por

Q=mnl )



em que z é uma constante de proporcionalidade conhecida por coeficiente Peltier [5]. Em
dispositivos termoelétricos utilizado para refrigeracdo o par termoelétrico consiste em um
material do tipo p e um do tipo n. Estes dois materiais estdo interconectados por uma barra
metélica (Figura 2). Neste dispositivo a corrente elétrica é propagada pelos elétrons nos
materiais do tipo n e pelas lacunas (propagando-se na dire¢cdo oposta) nos materiais do tipo p.
Se a tensdo é aplicada na juncdo, pares elétron/lacuna sdo criados proximos a juncdo. Os
elétrons irdo fluir, a partir da juncdo, para o material do tipo n e as lacunas para o material do
tipo p. A energia para criar 0s pares provem da jungdo no topo da Figura 2, absorvendo calor
e refrigerando-a. Na extremidade oposta, 0s elétrons e as lacunas recombinam-se durante este

processo, liberando calor e aquecendo a parte inferior do dispositivo [2,17].

Refrigeracio/aquecimento
Efeito Peltier

Calor absorvide {refrigeracio)

fluxo elétrons

N P
Mt o

Calor rejeitade (agquecimento)

Figura 2 — Dispositivo termoelétrico para refrigeracdo. Quando corrente elétrica flui atraves da
juncdo termoelétrica surge um gradiente de temperatura através do efeito Peltier. Adaptado
de [2].

Além do calor transferido devido ao fluxo de cargas, outros efeitos devem ser
considerados. O calor também flui da extremidade quente para a fria devido ao efeito Joule,
que é proporcional a resisténcia (R) do dispositivo e ao quadrado da corrente (I2). Além disso,

se a temperatura no topo da juncdo for menor do que na base (Figura 2), o calor ira fluir no

sentido contrario devido ao gradiente de temperatura. Este fluxo é descrito por



dQ
i AAT (3)

onde A é a condutividade térmica do dispositivo. Estes efeitos limitam o gradiente de
temperatura do dispositivo. Deste modo, como o efeito Peltier & proporcional & corrente e 0

aquecimento Joule é proporcional ao quadrado da corrente, 0 maior gradiente de temperatura
2
no dispositivo serd atingido para um valor de corrente proporcional a % [1,2,14].
Kelvin, em 1854, demonstrou que os coeficientes Peltier e Seebeck relacionam-se de

acordo com

Tap = AupT (4)

onde T é a temperatura [5].

2.2 Figura de Mérito

Considerando uma amostra termoelétrica, cujas extremidades sdao mantidas em
temperaturas constantes, porém diferentes, h4 o surgimento de um gradiente de temperatura
VT. Esta diferenca de temperatura provocard uma densidade de corrente termoelétrica
YT = —gaVT.

Se um campo elétrico E é aplicado, a densidade de corrente total é
Je=J¢ +J¢" = 0E — aaVT (%)

Com uma contribuicdo proveniente do gradiente de temperatura (J¢') e outra do campo
elétrico (J£).

A densidade de corrente térmica Jo pode ser analisada de maneira similar. Em um
campo elétrico zero, mas sujeito a um gradiente de temperatura, a densidade de corrente

térmica é dada por]gT = —1,VT, onde A, é a condutividade térmica. Se um campo elétrico é



aplicado, a corrente induzida de elétrons contribuira para a corrente térmica atraves do termo

Jo¥ = JEm = JEaT, e a corrente térmica total sera
Jo =16 +J5" =JEaT — A,VT (6)

Dois efeitos sdo negligenciados nestas expressdes. Primeiro, o efeito Joule, que €
irrelevante para pequenas correntes. Segundo, o efeito Thomson pode ser desconsiderado para
pequenas diferencas de temperatura ou se o coeficiente Seebeck for independe da
temperatura.

A partir da equacéo (5) pode-se obter uma expressao para a corrente elétrica causada

pela aplicagdo de um campo elétrico externo
J§é =Je+aVT (7)
Substituindo (7) em (6) obtém-se
Jo =mJ, — AVT (8)

Esta equagcdo mostra que a corrente térmica total é a soma de duas contribui¢des: uma
que depende do coeficiente Peltier e da corrente elétrica, e uma que varia com o gradiente de
temperatura. Assim, uma nova condutividade térmica total é definida, que leva em

consideracdo o efeito tardio do campo elétrico induzido termoeletricamente:

2
A=2(1 = 7T) = 4 — a?0T. Reorganizando esta expressio obtém-se
0

a’o 9)
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-, a & o coeficiente Seebeck (V K™), o € a condutividade elétrica (W'm™), T é

emque Z =

a temperatura absoluta (K) e A é a condutividade térmica (W K™m™) [5]. Esta relacéo é de
particular importancia na investigacdo de materiais termoelétricos.

Como a eficiéncia de um dispositivo termoelétrico depende dos materiais utilizados
em sua construgdo, os esforcos das pesquisas atuais baseiam-se em desenvolver novos
materiais com eficiéncia mais elevada e de baixo custo. Em cinco décadas, os melhores
valores para a figura de mérito termoelétrico a temperatura ambiente cresceram de

aproximadamente 0,6 para 1,0 (Figura 3) [4].

3.5
3.0 H
2.5 1

2.0 4

15 Descoberta de compostos ®
' «“——ccomZ7T< | ————>»

1.0 ®
o

(ZN)300k

05, @
Bi,Tej e ligas com Sh e Se

0.0 T | T T T
1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010

Ano

Figura 3 — Evolugdo da figura de mérito termoelétrica a temperatura ambiente, ao longo dos
anos. Adaptado de [4].

Para competir com a atual tecnologia de refrigeracdo é necessario construir
dispositivos termoelétricos com ZT = 3. Do ponto de vista fisico ndo ha motivos para que este
valor ndo seja alcancado e até mesmo ultrapassado [3,4,10]. Pesquisas recentes conduzidas
com materiais nanoestruturados tém levado a obtencdo de ZT = 2,5 a temperatura ambiente
(Figura 3). Desta forma, materiais com ZT = 3 representariam uma revolucdo na inddstria de

refrigeracdo, tanto do ponto de vista ambiental (j& que dispositivos termoelétricos ndo
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utilizam fluidos refrigerantes, potencialmente danosos ao meio ambiente) como do ponto de
vista econdmico (j& que representa um mercado da ordem de bilhGes de dolares anuais) [1].
Para obter uma elevada eficiéncia, deve-se buscar materiais com elevados valores de «
e o e com pequenos valor de A. Uma das estratégias que tem sido exploradas para obtengéo de
materiais com elevada figura de mérito termoelétrico consiste na reducéo de A sem afetar a e
o [2,10,20,21]
A condutividade térmica pode ser dividida em duas partes: a eletrdnica (A¢) e a da rede

(A1), desta forma a condutividade total é escrita como

A = Ao + 44 (10)

A contribuicéo eletrdnica deve-se ao transporte de calor pelos elétrons (ou lacunas) e

pode ser descrito pela lei de Wiedemann-Franz

Ade = LoaT (12)

onde L, € uma constante [22].

A contribuicéo da rede para condutividade térmica deve-se ao transporte de calor por
fonons (vibragbes quantizadas que se propagam pelo material). Em materiais com elevada
condutividade elétrica, 4, predomina e a condutividade térmica total é descrita somente pela
lei de Wiedemann-Franz (a contribuicdo da rede é negligenciada), por este motivo, elevados
valores de ZT néo séo encontrados em metais [21-25].

Em materiais semicondutores a condutividade térmica possui as duas contribuicdes: a
eletrénica e a da rede, entretanto, nestes materiais, A, > A, e o0 desafio é tentar minimizar A
[1-6].

Uma das tentativas para se obter tais propriedades consiste na sintese de materiais com
um grande numero de dtomos por célula unitaria ou utilizar ligas para preparar materiais com

estruturas complexas. O grande nimero de atomos por célula unitaria diminui uma fraco dos
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modos de vibragédo (fonons) que transportam o calor de maneira eficiente [24]. Outra tentativa
baseia-se na desordem causada pela substituicdo atdbmica aleatéria em ligas, que agem
espalhando os fénons e, portanto, reduzindo a condutividade térmica [1]. Estes mecanismos
de espalhamento de fonons reduzem a condutividade térmica do material para valores
semelhantes ao de so6lidos amorfos, mas mantém as propriedades elétricas de um solido
cristalino (electron crystal and phonon glasses - PGEC) [26]. O conceito PGEC §é,
atualmente, uma forma elegante de apresentar as idéias discutidas na década de 50 de que
para uma maxima eficiéncia termoelétrica, um material deve apresentar, simultaneamente, a
menor condutividade térmica possivel e os maiores valores possiveis para a condutividade
elétrica e para o coeficiente Seebeck [27]. Dentre os materiais que se enquadram nestas
categorias, pode-se citar compostos de estrutura aberta, especialmente clatratos e

escuteruditas [7-9].

2.3 Escuterudita

A palavra “escuterudita” deriva de Skutterud, nome da regido da Noruega onde foi
observada a primeira ocorréncia do mineral CoAss, protétipo deste tipo de estrutura. As
primeiras escuteruditas estudadas eram compostos binarios e, hoje, sdo sintetizadas
escuteruditas com trés ou até quatro elementos distintos [5].

As escuteruditas estdo separadas em trés grupos: antimonetos, fosfetos e arsenetos. Os
compostos com estrutura de escuterudita podem ser representados por MX3 onde M = Co, Ir
ou Rhe X = As, P ou Sh. Esta estrutura apresenta simetria cubica de corpo centrado, grupo
espacial Im-3, com 8 formulas por célula unitéaria, sendo que o metal (M) ocupa o sitio 8c e 0
elemento de grupo 9 (X) ocupa o sitio 24g [11,28].

A estrutura da escuterudita CoSbs pode ser representada como uma célula cubica com

0s atomos M nos vertices. Nesta representacdo, fica evidente a presenca de seis anéis
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retangulares, cada um deles constituido por quatro antiménios, ao longo das dire¢des [100],

[010], [001] como ilustrado na Figura 4 [29].

Figura 4 — Estrutura cristalina do composto CoSbs, representada por células cubicas de
cobalto (esferas claras), onde estdo inseridos anéis retangulares de antiménio (esferas
escuras). Adaptado de [29].

Uma caracteristica importante desta classe de compostos é a presenca de uma grande
cavidade em torno do sitio 2a, que pode ser totalmente ou parcialmente preenchida com
espécies hospedes (Figura 5). A célula unitéria cubica da escuterudita preenchida possui
férmula geral RM;X,, onde R = La, Ce, Pr, Nd, ou Eu; M =Ru, Fe ou Os; e X =P, As ou Sh.
Por exemplo, a escuterudita preenchida LaFe;CoSb;,, objeto de intenso estudo dentro desta
classe de compostos, possui estrutura semelhante a do CoShs, com 34 atomos por célula
unitaria e dois atomos de La ocupando o sitio 2a (0,0,0). Os a&tomos de Fe e Co ocupam

simultaneamente o sitio 8¢ e os atomos de antimdnio ocupam o sitio 24g. A Figura 5

apresenta a estrutura da escuterudita LaFe3CoSb;» [3,5,10,11].
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(a) (b)

Figura 5 — Representacdo esquematica da estrutura de escuterudita. (a) Poliedros de primeira
coordenacdo (FeCo)Shs e esferas verdes representando o sitio 2a. (b) As esferas azuis,
vermelhas e verde representam respectivamente os atomos M, X e Ln na formula geral
LnyMgX24, Adaptado de [8].

Na figura 5 (b) o raio da cavidade em torno do ion lantanio é de aproximadamente
3,5 A enquanto que o raio idnico do La"™ é de 1,36 A. Assim, pode se concluir que a cavidade

é superdimensionada frente ao tamanho do ion confinado [8].

Através de analises de difracdo de néutrons, grandes parametros de deslocamento
atémico foram reportados para os ions lantanio no composto Lag 7sFe3CoSb;,, indicando que
estes ions estdo fracamente ligados ao restante da estrutura. Desta forma, estes ions podem
“chacoalhar” (do inglés rattle) e espalhar incoerentemente os fénons da rede resultando em
uma consideravel reduc¢do da condutividade térmica deste material [5].

As escuteruditas possuem elevado coeficiente Seebeck e alta condutividade elétrica e
por esta razdo sdo materiais com grande potencial para aplicacdes termoelétricas. Entretanto,
escuteruditas binarias exibem elevada condutividade térmica [5,30,31]. O maior esfor¢o na
investigacdo destes compostos, principalmente para aplicacfes termoelétricas, deve-se ao fato

de gue os atomos inseridos na cavidade desta estrutura tem um grande efeito na propagacgao
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dos fénons. Escuteruditas com a cavidade preenchida apresentam uma condutividade térmica
reduzida em cerca de uma ordem de magnitude quando comparadas com estruturas vazias,
aproximando-se da condutividade térmica de um vidro amorfo sem apresentar alteracbes
substanciais em suas propriedades elétricas [5]. Desta forma, escuteruditas preenchidas
possuem a condutividade térmica semelhante a de um so6lido amorfo e condutividade elétrica
préoxima a de um solido cristalino, como proposto por Slack [26]. A Figura 6 apresenta a
condutividade térmica da rede para a escuterudita bindria CoSbs; e para escuteruditas

preenchidas.
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Figura 6 — Condutividade térmica da rede para a escuterudita binaria CoShs e para estruturas
preenchidas. Adaptado de [5].

Entretanto, analises de espectroscopia de néutrons e calculos ab initio dos fénons nos
compostos LaFe,;Shi, e CeFesShi, apresentam resultados que estdo em desacordo com o
modelo original de electron crystal and phonon glasses (PGEC). Nestes compostos, 0S
atomos inseridos na cavidade da estrutura de escuterudita ndo estdo inteiramente livres para
executar os modos de “chocalho” e seus modos vibracionais exibem um certo acoplamento

com os modos do restante da estrutura. Estes resultados, no entanto, ndo invalidam a
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observacdo de que a presenca de estruturas quimicas endoédricas fracamente ligadas aos
atomos do framework constituem a razdo para a reduzida condutividade térmica das

escuteruditas ternérias [15].

2.4 Efeito da aplicacéo de altas pressdes em compostos com estrutura

de escuterudita

Dada a sua estrutura aberta, ou seja, com baixo fator de empacotamento, compostos
com estrutura de escuterudita estdo sujeitos a transicbes de fase estruturais em pressdes
relativamente baixas e, portanto, tém sido objeto de estudo em experimentos a altas pressoes e
altas temperatura. Como resultado deste estudo, foi observado um efeito inédito de auto-

insercdo induzida por altas pressées com o composto CoShs [8,9,18,32] (Figura 7).
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Figura 7 — Dependéncia do volume relativo da cela unitéria do CoShs, com a presséo, tal
como obtido a partir de medidas de difracdo de raios X por disperséo em energia com uma
camara de bigornas de diamante. Simbolos abertos e cheios se referem ao aumento e a
diminuicdo da pressdo, respectivamente. Adaptado de [8].
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A escuterudita CoShs, quando submetida & pressdes superiores a 20 GPa, retorna a
pressdo ambiente com volume molar superior ao de partida. Os resultados obtidos em
experimentos de difragdo de raios X por dispersdo em energia foram corroborados por
resultados de microdifracdo de raios X por dispersdo angular no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS, Campinas). A Figura 8 ilustra resultados obtidos que demonstram a
presenca de duas fases na amostra processada em altas pressdes: uma destas fases apresenta

picos largos, com um paradmetro de rede superior ao da fase de partida [18].
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Figura 8 - Perfil dos picos de difragdo 310 e 312 de uma amostra de CoShz previamente
submetida a 35 GPa. Os circulos representam os dados experimentais, a linha sélida
representa o ajuste de duas gaussianas aos dados experimentais mais um background linear
(linha pontilhada). Adaptado de [18].

Este efeito andmalo tem sua explicagéo na auto-insercéo de 4tomos de antiménio no
interior da cavidade da estrutura de escuterudita. Quando a amostra é recuperada a pressao
ambiente a pressdo quimica exercida pelos &tomos de antiménio inseridos provoca 0 aumento
observado no parametro de rede do CoSb; modificado em altas pressdes, que pode ser tratado
como SbhyCoShs.« [8,9,18,32]. A mesma fase pode ser preparada em pressdes nao tao elevadas
(até 7,7 GPa), porém em altas temperaturas utilizando camaras toroidais de grande volume

[33]. A reacdo inversa aquela provocada pela aplicagéo de altas pressdes, ou seja, a reagdo de

desinsercéo do Sh, constitui o objeto de estudo desta dissertacéo.
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3 Metodologia

Neste capitulo é descrito o método para obtencdo das amostras utilizadas neste

trabalho bem como as técnicas experimentais de analise.

3.1 Sintese da escuterudita CoSb;

A amostra de escuterudita CoShs (Amostra 1) foi preparada por sintese direta

conforme descrito no fluxugrama da Figura 9.

Sb Co

Pesagem

A

Vécuo + aquecimento |
(2°C/min)— 600°C + 3 horas

!

Vécuo + aquecimento I
(0,5°C/min)— 1050°C + 20 horas

A\ 4
Resfriamento rapido

A
Recozimento — 700°C + 3 horas

Figura 9- Fluxograma do procedimento de sintese da escuterudita CoShs. Adaptado de [34].
Quantidades estequiométricas de cobalto (99,9% - Johnson Matthey) e antiménio
(99,999% - Atomergic Chem.) foram misturadas no interior de um tubo de silica recoberto
internamente por um filme de carbono, obtido através da pirdlise de acetona. O tubo selado
em vécuo (P =~ 10”° mbar) foi aquecido até 600°C, a uma taxa de 2°C/min, permanecendo por

3 horas nesta temperatura. Na segunda etapa da sintese, a ampola de silica foi lentamente
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aquecida (0,5°C/min) de 600°C até 1050°C e permaneceu nesta temperatura por 24 horas. A
ampola com o material fundido foi rapidamente retirada do forno, resfriada com agua em
temperatura ambiente e recolocada no forno a 700°C por 30 horas, a fim de garantir a

formacdo da estrutura cristalina correta [8,34].

3.2 Preparacéo de amostras com a fase de auto inser¢do Sb,CoSbs.

A preparacdo de amostras com a fase ShyCoShs.x em alta pressdo e alta temperatura
(amostras 2, 3, 4, 5 e 6) foi conduzida com o auxilio de prensas hidraulicas e camaras
toroidais (Figura 10) disponiveis no Laborat6rio de Altas Presses e Materiais Avangados —
LAPMA - no Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul — IF/UFRGS.
Com este sistema, amostras cilindricas com cerca de 3 mm de didmetro e 3 mm de altura

foram preparadas em pressoes de até 7,7 GPa e temperaturas inferiores a 600°C (Figura 10).

(a) (b)

Figura 10 - (a) Prensa de 1000 tf utilizada para obtengdo das amostras com fase de auto-
insercéo. (b) amostra processada a 7,7 GPa, 550°C por 60 minutos.
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A exploragdo das condicBes de sintese é parte do trabalho de doutorado de uma aluna
do Programa de P4s-Graduacéo em Ciéncia dos Materiais (PGCIMAT) da UFRGS [33].

A tabela 1 apresenta as condigOes de processamento para obten¢do das amostras 2, 3,
4,5, 6 e 7 da fase ShyCoSbhsz.« € um resumo das técnicas de analises as quais a amostras foram
submetidas. As amostras passaram por dois processos consecutivos, pois observou-se que este

procedimento reduz a decomposi¢do de CoShz em CoSh, e Sb [33].

Tabela 1 — CondicOes de processamento das amostras com a fase de auto-insergéo.

Amostra  Pressdo (GPa)  Temperatura (°C)  Tempo (minutos) Técnica de analise

1 - - - DRX, p (ex situ)

5 2,5 500 60 DRX (UCS e
7,7 550 60 LNLS)
2,5 500 60

3 77 550 60 DRX, DSC
2,5 500 60

4 77 550 90 DRX, DSC

5 2,5 500 60 DRX p (in situ e
7,7 550 60 ex situ)
2,5 500 60

6 77 550 60 DRX, DSC (k)

3.3 Técnicas experimentais de andlise

3.3.1 Difracéo de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X é indicada para a identificagdo das fases cristalinas
presentes em um material. Isto é possivel porque em um material cristalino os 4&tomos estéo
posicionados em um arranjo repetitivo ou periddico de longo alcance e a distancia entre os
planos cristalinos é comparavel ao comprimento de onda dos raios X [35].

A condicdo para interferéncia construtiva entre as frentes de onda produzidas por
atomos de um determinado conjunto de planos cristalogréficos equivalentes é dado pela lei

der Bragg
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A= Zdhkl sin@ (12)
onde A é o comprimento de onda da radiagdo incidente, dnq € a distancia interplanar e 26 é o
angulo entre o feixe incidente e o feixe difratado. A Figura 11 representa a situacdo na qual

se cumpre a lei de Bragg.
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Figura 11— Difracdo de raios X por planos de a&tomos obedecendo a lei de Bragg. Adaptado de
[35].

Os valores de dny dependem da estrutura cristalina do material. Desta forma, o padrdo
de difracdo de raios X serd caracteristico do cristal que o produziu [35].

Uma das técnicas mais comuns de difracdo emprega uma amostra pulverizada ou
policristalina na forma de um pdé muito fino. Cada particula do p6 € um pequeno cristal,
orientado aleatoriamente em relagdo ao angulo incidente. Isto garante que pelo menos
algumas particulas estejam orientadas da forma apropriada O difratdmetro é o equipamento
utilizado para determinar os angulos nos quais ocorre a difragdo em amostras na forma de p6
[36].

Todas as amostras utilizadas neste trabalho foram caracterizadas por difracdo de raios
X (DRX). O equipamento utilizado foi o difratdbmetro Shimadzu XRD 6000 da Universidade

de Caxias do Sul. As analises de DRX foram realizadas com fendas de divergéncia (DS) e
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espalhamento (SS) de 1° e fenda de recepcéo (RS) de 0,30 mm, utilizando radiagdo CuK, de
8,04 keV (L = 1,5404 A) e monocromador de grafite no feixe secundario. A tensdo e a
corrente no tubo de Cu foram de 40 kV e 30 mA, respectivamente. A varredura angular entre
12° e 56° foi conduzida com um passo de 0,05° e tempo de aquisigdo de 4 s para cada ponto.
Para determinar a composicdo de fases das amostras, os difratogramas foram analisados
utilizando o método de Rietveld, com o auxilio do programa FullProf [33,35].

Fontes de radiacdo sincrotron foram desenvolvidas no inicio dos anos 60. Nestes anéis
(Figura 12), um feixe de elétrons se movimenta em uma oérbita circular, controlada por um
campo magnético, em velocidades relativisticas.

A radiacdo eletromagnética é produzida pela aceleracdo das particulas carregadas em
direcéo ao centro do circulo. A direcéo do feixe de raios X emitidos é tangencial a trajetoria

do feixe de elétrons. [36]

Circulo de
Armazenamento Ponto de

Injecdo

Imas
Curvados

Figura 12 — Diagrama esquematico de um sincrotron ilustrando a geracdo de raios X.
Adaptado de [36].

A amostra 2 (2,5 GPa, 500°C, 60 min + 7,7 GPa, 550°C, 60 min) foi cominuida e uma
pequena porcao foi separada para analise de difracdo de raios X de amostras policristalinas
(linha XPD D10B) no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron — Campinas, Brasil [38]. Este

experimento foi realizado utilizando um difratdmetro Huber no modo de alta resolugéo. A
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amostra foi colocada em um porta-amostra de aluminio sobre uma pequena quantidade de
graxa de vicuo e as medidas foram realizadas utilizando geometria 6-20. A radiacdo
sincrotron com energia de 10,01 keV (A = 1,23857 A) foi monocromatizada por um cristal Si
de (111) e, ap6s incidéncia na amostra, por um analisador de Ge (111). O modo de alta
resolucdo é particularmente Gtil para minimizar a superposicdo de picos de Bragg das fases
CoSbh; e ShyCoSbs., [38]. A varredura angular entre 10° e 120° foi conduzida com passo de
0,015° com fendas de divergéncia (DS) e espalhamento (SS) de 3 mm e fenda de recepgdo

(RS) de 2 mm.

3.3.2 Determinagéo da Resistividade elétrica

A resistividade elétrica foi obtida através de duas técnicas. A primeira é empregada
para amostras de forma arbitraria, porém de pequena espessura. A segunda técnica, descrita
por Kumar et al [39], pode ser empregada para a determinagdo da resistividade elétrica de
amostras com qualquer espessura, porém com formato cilindrico. Esta técnica é mais
adequada para a determinagdo da resistividade elétrica de amostras cilindricas produzidas em
altas pressdes e altas temperaturas. Na etapa de aferi¢cdo do sistema montado para a medicéo
da resistividade elétrica, os resultados obtidos com a técnica de Kumar [39] foram

comparados aos obtidos pela tradicional técnica de van der Pauw [40].

3.3.2.1 Técnica de van der Pauw

Na técnica de van der Pauw, a resistividade elétrica de uma amostra plana com forma
arbitraria é determinada com quatro contatos sucessivos A, B, C e D na periferia, da amostra
(Figura 13) [41]. A corrente elétrica circula na amostra por um par de contatos (AB) e induz

uma diferenga de potencial no outro par de contatos (CD).
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Figura 13 — Amostra de espessura uniforme e forma arbitréria. Os pontos A, B, C e D séo 0s
quatro pequenos contatos elétricos localizados na periferia da amostra. Adaptado de [41].

Para calcular a resistividade elétrica deste tipo de amostra algumas condi¢bes devem ser

satisfeitas:

a) Os contatos devem ser suficientemente pequenos e estar localizados na borda da

amostra;

b) A amostra deve ser continua e homogénea;

c) As superficies da amostra devem ser planas e paralelas;

A resisténcia Ragcp da amostra é definida como a diferenca de potencial entre 0s pontos
C e D (Vc - Vp) dividida pela corrente elétrica que entra na amostra pelo contato A e deixa a

amostra pelo contato B (Iag). Definindo de forma similar a resisténcia Rgc pa, pode-se mostrar

que Ras.cp € Rac,pa satisfazem a relagéo

—nR d —nR d
exp <—7T AB.CD ) + exp <—TC ZC'DA ) =1 (13)

onde p € a resistividade do material e d é espessura da amostra [42].

Embora esta técnica permita obter a resistividade de amostras com forma arbitraria, a

espessura deve ser muito menor que a largura e o comprimento da amostra [42]. Por este motivo,
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para determinar a resistividade elétrica de amostras cilindricas, tais como as produzidas em altas
pressdes, que possuem baixa resisténcia mecénica (0 que impede que sejam cortadas), emprega-

se uma técnica que leva em consideracdo a espessura finita da amostra [39].

3.3.2.2 Técnica de Kumar

Nesta técnica, a amostra € um cilindro sélido uniforme de raio r, espessura d e
condutividade elétrica 6. Coordenadas cilindricas, (r, 6, z), sdo utilizadas para localizar os quatro
contatos elétricos sobre a face superior da amostra (Figura 14). A face circular inferior e as

laterais do cilindro sdo consideradas eletricamente isoladas.

Figura 14 — Amostra cilindrica com a localizacdo dos quatro contatos elétricos. Adaptado de [39].
O potencial elétrico ¢ (r,0,z) na amostra é obtido pela solucdo da equacdo de Laplace
V2(r,0,z) =0 (14)
sujeita as condigdes de contorno:

(a(p) = (1)_—0[6(7" — T1)6(9 - 91) - 6(7" - T2)6(9 - 92)] (15)

9z
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57)._, = -

A equagdo (15) representa uma corrente lo entrando na amostra em (ry, 01, 0) e saindo em
(r2, 62, 0). As condiges de contorno (16) e (17) implicam que as fronteiras da amostra estéo
eletricamente isoladas.

A soluco particular deste problema fornece a diferenca de potencial entre os contatos

3e4,

Apzy =@ (13650) — ¢ (1, 6,0)

Z C;Llon [1 + exp(_ZKond)]
n=2

2 & (19
<o konts) = JolUeons) + D > [1+ eXp(~2Kpnnd)]

m-1n-1

[]m (KmnTS)(C;mn Sin(mQS)) + C:mn COS(mQS)]
g {—[/m(Kmna)(Cs*mn sin(m6,)) + C4,,COS (m94)]}

As coordenadas dos contatos elétricos na amostra sdo argumentos das constantes C3,,,,, €
Cimn (ver anexo A). Para medidas de quatro pontos, a resistividade elétrica, p, estd relacionada
com a medida da resisténcia, Riz34, € com a diferenca de potencial elétrico, Ags, através da
relagéo

P12,34 = [FCG]R12,34 (19)

onde [FCG] é um fator de condicdo geométrica (ver anexo A). De forma similar sdo obtidos pas 12,
P23.14 € P14,23 € COM a média destes quatro valores € obtida a resistividade da amostra em Q.m. A
media sobre os valores obtidos alternando os contatos garante que eventuais tensdes de contato
ndo afetem o valor obtido para a resistividade elétrica da amostra.

Os contatos na amostra foram feitos através de fios de cobre com espessura de
0,11 mm. Para garantir um bom contato elétrico entre o fio e a amostra foi utilizada uma

suspensdo coloidal de prata (Silver Conductive Ink — Alfa Aesar). A ponta do fio de cobre é
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mergulhada na solucéo e entdo é colocada diretamente sobre a amostra. Apesar de o contato
elétrico ocorrer imediatamente deve-se permitir que estes sequem por aproximadamente
24 horas para garantir a resisténcia mecénica necessaria para manipular os contatos sem que
eles se desprendam da amostra. ApGs as 24 horas € necessario remover o excesso de cola
prata da amostra com o auxilio de um bisturi e uma lupa. Antes de iniciar as medi¢des é

preciso certificar-se que as resisténcias entre os contatos sejam pequenas e similares entre si.

3.3.2.3 Sistema de medicao de resistividade DC
Para que as medigdes realizadas sejam independentes das resisténcias de contato foi
necessario construir uma fonte de corrente constante DC [43]. O sistema desenvolvido neste

trabalho se encontra representado na Figura 15.

Fonte de Corrente C'onstante

+ T
&

|

)_'
150
&

AURISTUOD) AJUALIO,) 3P U0

Figura 15 — Montagem experimental utilizada na determinacédo da resistividade elétrica DC.
As resisténcias R1 e R2 atuam como divisores de tensdo na entrada ndo inversora do

amplificador operacional. Um sinal de tensdo continua - 4,5 V - (gerada por uma placa de

aquisicdo de dados 10tech DagTemp 7A) alimenta a fonte de corrente constante. A corrente

circula através da amostra por um par de contatos e induz uma diferenga de potencial em
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outro par de contatos, que é medida com um multimetro digital Fluke 8846A de alta
impedéancia (Z = 10 GQ).

A corrente que circula pela amostra nunca excedeu 20 mA evitando assim a criagdo de
um gradiente de temperatura (e, conseqiientemente, um potencial Seebeck).

Para aferir o sistema de medigdo da resistividade foram utilizados dois materiais
certificados pelo National Institute of Standards and Technology (NIST, EUA), grafite SRM
8426 e aco austenitico SRM 1461 [44]. Duas amostras de cada material foram confeccionadas
para o procedimento de aferigdo, duas em formato de trevo de quatro folhas, para uso com a
técnica de van der Pauw, e duas em formato cilindrico, tal como as amostras preparadas em
altas pressdes e altas temperaturas nas camaras toroidais. Medidas de resistividade elétrica
in situ em funcdo da temperatura foram realizadas para o grafite em formato cilindrico. Os

resultados obtidos para aferi¢cdo do sistema encontram-se no anexo B.

3.3.3 Estudo da reacéo de desinsercao SbyCoSbsx — CoSbs

Para o estudo da desinsercdo, as amostras contendo a fase de auto-insergdo
Sh,CoSbs.«, produzidas em altas pressoes e altas temperaturas, foram submetidas a diferentes
tratamentos térmicos e 0 seu comportamento em altas temperaturas e as mudancas na
estrutura foram acompanhadas através de medidas de resistividade elétrica (p), difracdo de
raios X (DRX) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Estas analises foram realizadas
durante e ap6s os tratamentos térmicos. Todas as amostras, processadas em altas pressdes e
altas temperaturas foram caracterizadas por DRX na Universidade de Caxias do Sul. A
composicao de fases destas amostras foi obtida pela analise do difratograma de acordo com o

método de Rietveld [45].
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3.3.3.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial é uma técnica de analise térmica que mede o
fluxo de calor diferencial entre uma amostra e um material de referéncia [46]. A técnica de
DSC permite investigar transicdes de fases, rea¢des quimicas e propriedades térmicas de
materiais [47].

Em um DSC de fluxo de calor a amostra e um material de referéncia sdo depositadas
em panelas metélicas e logo apds seladas. As panelas sdo colocadas simetricamente sobre um
disco de metal e a troca de calor entre o forno e as panelas ocorre pelo disco. Os sensores de

temperatura estdo conectados ao disco (Figura 16).
3
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Figura 16 — Sistema de medida de um DSC de fluxo de calor. 1 disco, 2 forno, 3 tampa, 4
termopares, 5 programador e controlador, S cadinho com a amostra, R cadinho com o
material de referéncia, ®,¢ taxa do fluxo de calor do forno para o cadinho da amostra, @z
taxa do fluxo de calor do forno para o cadinho com o material de referéncia, ®,,, taxa do
fluxo de calor medido, k fator de calibracdo. Adaptado de [48]

Quando o arranjo é perfeitamente simétrico o fluxo de calor na amostra e na referéncia
é 0 mesmo. Para uma condicdo de fluxo de calor estacionério, o sinal medido AT (diferenca
de temperatura entre a amostra e a referéncia) é nulo. Se o equilibrio no estado estacionario é
perturbado por uma transi¢cdo na amostra, um sinal diferente de zero é gerado e é proporcional

a diferenca entre as taxas de fluxo de calor entre a amostra e a referéncia:

CDFS - CDFR -~ = AT com AT = TS - TR (20)
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Como ndo existe uma simetria térmica perfeita no sistema de medidas ndo é possivel
obter a mesma identidade térmica das amostras, mesmo fora do intervalo de transigdo, sempre
havera um sinal AT que depende da temperatura e das propriedades da amostra [48].

O sinal AT medido no DSC é sempre obtido como uma tensdo elétrica. A taxa do
fluxo de calor @,, (m = medido) é obtido pela multiplicacéo deste sinal AT por uma fator de
calibracéo k

O sinal medido no DSC é &, (em yW ou mW). A calibracdo do equipamento € feita
acompanhando uma transi¢do (geralmente a fusdo) de um material de referéncia (usualmente
In) [48].

Como a area dos picos observados no DSC esta relacionada com a energia envolvida
no processo, medidas de DSC permitem determinagbes quantitativas. Como os padrdes
utilizados para a calibragdo possuem uma variagdo de entalpia conhecida, normalmente de
fuséo, a &rea do pico de fusdo do material de referéncia é comparada com a &rea do processo
apresentado pela amostra [47]. Uma curva de DSC para uma amostra genérica pode ser vista

Figura 17.

B —

_

tempo, temperatira —

Figura 17 — Taxa do fluxo de calor medido &, (curva esquemaética). Adaptado de [46]
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Ensaios de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram realizados com o
equipamento Q2000 da TA Instruments em atmosfera de argdnio para as amostras com fase
de auto-insercdo. O fluxo de gas durante as medicfes foi ajustado para 50 mL/min e as
amostras foram acondicionadas em cadinhos de aluminio. Estes ensaios permitiram
determinar a temperatura em que ocorre a desinsercdo, a variagdo da entalpia associada a esta
reacdo, a cinética deste fenémeno e a reversibilidade dos eventos [49].

Ensaios de DSC foram realizados na tentativa de estimar a condutividade térmica da
amostra com fase de auto-insercdo através da técnica de Camirand [50]. Esta técnica
considera as resisténcias térmicas totais envolvidas na medicdo e sdo utilizadas amostras
cilindricas com diferentes espessuras, que sdo colocadas diretamente sobre o forno da amostra
no calorimetro. Um fino disco de indio (substancia utilizada para calibracdo do equipamento,
com ponto de fusdo bem definido) é colocado sobre a face superior da amostra. O forno de
referéncia permanece vazio. Conforme o sistema é aquecido, o indio funde e a temperatura de
fusdo permanece constante. Uma varredura € realizada para medir o fluxo de calor diferencial
produzido durante a fusdo do indio. A curva obtida aumenta linearmente durante a fusdo e
diminui exponencialmente apo6s a fusdo completa. A medida da inclinagdo durante a fuséo

permite determinar a condutividade térmica da amostra.

3.3.3.2 Resistividade elétrica

A resistividade elétrica obtida para a amostra 1 (determinada conforme descrito na
secdo 3.3.2.2). Em seguida a amostra foi confinada em um tubo de silica evacuado
(P = 10 mbar) e submetida a tratamento térmico (170°C por 60 minutos). Apés resfriar até
temperatura ambiente, a resistividade elétrica da amostra foi novamente determinada. Para
medidas de resistividade elétrica em fungdo da temperatura, a amostra, com fase de auto-
insercdo ShCoShs., com quatro contatos elétricos foi confinada no interior de um tubo de

silica. O tubo permaneceu evacuado (P = 10 mbar) durante a realizacdo do experimento
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utilizando sistema de alto vacuo (difusora + mecanica) Boc Edwards. Um termopar do tipo K
foi confeccionado, colocado no interior do tubo e mantido proximo a amostra, de modo a
acompanhar a temperatura durante a medicdo. O tubo com a amostra e o termopar foi

introduzido em um forno tubular Sanchis, conforme pode ser visto na Figura 18.

(a) (b)

Figura 18 — (a) Sistema para determinacdo da resistividade elétrica in situ em funcdo da
temperatura. (b) Amostra acondicionada em um suporte de alumina com quatro contatos
elétricos. Os contatos foram feitos com cola prata.

MedicGes in situ foram realizadas desde a temperatura ambiente até 170°C. Apds, uma
nova analise de DRX foi realizada a fim de observar possiveis altera¢cdes na estrutura do
material.

Para temperaturas entre 180°C e 400°C foram realizadas medicgdes ex situ. Apos cada

aquecimento em vacuo (P = 10°® mbar), além da determinacio da resistividade elétrica, foram

realizadas analises de DRX para acompanhar o fenémeno de desinsercéo.
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados os principais resultados obtidos no decorrer deste

trabalho, com os compostos CoShs e SbxCoShs.« através das técnicas utilizadas.

4.1 — Caracterizagdo das amostras

A amostra 1, sintetizada conforme descrito na secéo 3.1, foi caracterizada por meio de
DRX. A andlise de Rietveld do padrdo de DRX da amostra revelou a presenca de 98% em

massa da fase CoShs e uma pequena quantidade residual de Sb, da ordem de 2% em massa

(Figura 19).

e Sh

130

Instensidade (unid. arb.)

20 (graus)

Figura 19 — Resultado da analise de Rietveld do difratograma da amostra 1. Os circulos
representam os dados experimentais, enquanto que a linha continua representa o perfil
refinado. A linha inferior indica a diferenca entre o difratograma calculado e o experimental.

O valor do pardmetro de rede obtido para o composto CoSh; esta de acordo com 0s

valores apresentados na literatura (Tabela 2).
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Tabela 2 — Comparacdo do parametro de rede do composto CoSbjs sintetizado no Laboratério

de Fisica da UCS com valores encontrados na literatura.

Parametro de rede (A) Referéncias

9,0385(3) [3,51,52]

9,035 [53]

9,0305 [54]

9,039(6) [neste trabalho]

Com a amostra 1 foram obtidas as amostras com fase de auto-inser¢éo. A Figura 20
apresenta os padrdes de DRX para as amostras 3, 4, 5 e 6 submetidas a pressdes de até

7,7 GPa e temperaturas de até 550°C.

+ CoSbh, I . ¥
a Sh

Intensidade (unid. arb.)

3
26 (graus)

amostra 6
— A |
amostra b

" '
amostra 4 \
" Y
na, |
e ’
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~ 2
amostra 1 :
T T T T T T T T

20 (graus)

Intensidade (unid. arb.)

Figura 20 — Padrdes de difracdo de raios X para: Amostra 1 — CoShs; Amostra 2 — 2,5 GPa,
500°C, 60 min + 7,7 GPa, 550°C, 60 min; Amostra 3 — 2,5 GPa, 500°C, 60 min + 7,7 GPa,
550°C, 90 min; Amostra 4 — 2,5 GPa, 500°C, 60 min + 7,7 GPa, 550°C, 90 min Amostra 5 —
2,5 GPa, 500°C, 60 min + 7,7 GPa, 550°C, 60 min; Amostra 6 — 2,5 GPa, 500°C, 60 min + 7,7
GPa, 550°C, 60 min. No detalhe pode-se observar os picos de Bragg das amostras 3 a 7
ligeiramente deslocados em relagéo a amostra 1.

Embora exibam a mesma série de picos de Bragg da amostra de partida (amostra 1),

observou-se nesses picos um pequeno deslocamento em diregdo a angulos menores e uma
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diminuicdo na intensidade dos picos de baixo angulo, indicando a formagéo da fase de auto-
insercdo conforme reportado na literatura [18].

As amostras, ao retornarem a pressdo ambiente, apresentaram um volume superior ao
de partida, pois o parametro de rede da nova fase para as amostras 2 a 6 aumentou em relagéo
ao da amostra de CoSbs.

A Tabela 3 apresenta as fracdes em massa obtidas atraves da andlise de Rietveld dos
padres de difracdo, os parametros de rede das fases CoShz e SbyCoShs.x e o fator de

ocupacdo do sitio 2a da fase de inser¢éo.

Tabela 3 — Composicéo de fases (percentual em massa), percentual de ocupacéo do sitio 2a e

parametro de rede das fases CoSbs e SbyCoShs. para as amostras 1a 6.

CoSbs ShyCoShs.x
Amostra fb CZSbZ (%) da (%) da Occ
*) () fase 2 fase 2 (%)
1 1,8(5) - 98(2) 9,039(6) - -
2 05(2) 9(1) 8(1) 9,040(3) 82(2) 9,127(1) 68(19)
3 - 5(1) 5(2) 9,033(9) 90(6) 9,125(1) 59(5)
4 - 7(1) 12(1) 9,039(3) 81(3) 9,126(1) 63(2)
5 - 9(1) 15(2) 9,038(5) 76(4) 9,126(5) 68(5)
6 - 8(1) - - 92(4) 9,130(1) 59(2)

A presenca de fases contaminantes (CoSh, e Sh) indica que reacgGes paralelas ocorrem
quando o CoShs é submetido a altas pressdes e altas temperaturas. Uma das dificuldades para
quantificacdo das fases presentes nas amostras deve-se a sobreposicdo dos picos de Bragg das
fases CoShs e SbyCoShs.x.

Para visualizar a separacdo destes picos, foi realizada uma anélise de alta resolucéo de
difracdo de raios X no Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron. A Figura 21 apresenta 0s
padrdes de DRX para as andlises realizadas na Universidade de Caxias do Sul e no LNLS

com a amostra 2.
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Figura 21 — Padrbes de DRX da amostra 2 obtidos & pressdo e temperatura ambiente (a)
Universidade de Caxias do Sul e (b) Laboratério Nacional de Luz Sincrotron. O detalhe nas
figuras (a) e (b) evidencia a separagéo dos picos de Bragg.

Na Figura 21(b) pode-se observar a presenca de duas fases distintas (CoShs e a fase de
auto-insercdo) na amostra processada em altas pressdes. O detalhe destaca a separagdo dos
picos de Bragg das duas fases. Este efeito ndo pode ser visualmente identificado na nas
analises realizadas na UCS, Figura 21(a), devido a menor resolucdo do equipamento de DRX

convencional.
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4.2 — Estudo da desinsercao

4.2.1 Anélise por DSC
A Figura 22 mostra o resultado da primeira analise de DSC para a amostra 3 (2,5 GPa,

500°C, 60 minutos + 7,7 GPa, 550°C, 60 minutos).
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Figura 22 — Resultado da anlise de DSC para a amostra 3 processada em altas pressdes com a
fase Sh,CoSbs.y.

A Figura 22 mostra um pico endotérmico que inicia em 118°C. A entalpia desta
transicdo € de 0,67 J/g. O pico exotérmico esta associado a um fendmeno irreversivel, ja que
na segunda varredura sua presenga ndo foi observada. A entalpia desta transicdo é de
aproximadamente 50 J/g. O fato de o pico ser exotérmico fornece um indicio de que a
estrutura esta retornando para a fase estavel, isto é, CoShs. Esta reagdo obedece a uma cinética
de primeira ordem, com energia de ativagdo de 83 kJ/mol [49].

A Figura 23 mostra o resultado das andlises de DSC para a amostra 4 ap0s ser

submetida a quatro varreduras consecutivas até temperaturas maximas de 130°C, 170°C,
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180°C e 350°C. Estes ensaios foram realizados a fim de determinar a reversibilidade dos
processos observados na amostra 3. Apds cada varredura a amostra foi resfriada até

temperatura ambiente e analisada por DRX a fim de avaliar possiveis alteragdes estruturais.

Fluxo de Calor (mW)
Exotérmico —

T
300 350

T T T T
50 100 150 200 250

Temperatura (°C)
Figura 23 - Resultado da analise de DSC para a amostra 4 processada em altas pressdes com
a fase SbyCoShs.«

A Figura 23 mostra que o pico endotérmico (também observado na Figura 22) esta
associado a uma transicdo de fase reversivel. O pico exotérmico é a assinatura da desinsercéo
nas analises de DSC, j& que apds aquecer a amostra até 350°C e refazer a varredura ele ndo
volta a aparecer. Medidas de DRX da amostra previamente aquecida a temperaturas
imediatamente inferiores e superiores aquelas em que o pico exotérmico é observado
comprovam que esta transicdo estd associada ao fendmeno de desinser¢do dos atomos de

antimonio do interior da cavidade da escuterudita (Figura 24).
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Figura 24 - Padrdes de difracdo de raios X & temperatura ambiente para a amostra 4 antes e
apds tratamentos térmicos.

Os padroes de DRX (Figura 24) da amostra submetida a temperaturas inferiores e
superiores ao primeiro evento endotérmico reversivel observado no DSC mostram que este
evento ndo estd associado a nenhuma grande variacdo estrutural. Por outro lado, ap6s o
aguecimento até 350°C pode-se observar uma variagdo estrutural significativa. A intensidade
dos picos de baixo angulo aumenta e os picos de Bragg retornam para angulos maiores
(detalhe da Figura 24).

Uma particularidade surgiu durante as medida de condutividade térmica para a
amostra 6. O pico de fusdo do indio apresenta duas inclinagdes distintas, uma entre a faixa de

transicdo de fase e outra proxima a temperatura de fusdo do indio (Figura 25).



39

18

Fluxo de calor (mW)
Exotérmico «

6 . , . , .
150 155 160 165

Temperatura (°C)

Figura 25 - Varredura com a amostra 6 com a fase ShyCoSbs.x com o disco de indio sobre a
face superior da amostra.

Na Figura 25 é possivel observar uma sutil variacdo da condutividade térmica entre
155°C e 158°C. Os resultados destas medidas ainda estédo sendo avaliados quanto a viabilidade
desta técnica para a determinacdo da condutividade térmica de escuteruditas. Apesar das
dificuldades para aplicacéo desta técnica com as amostras de interesse, a inflex&o do pico de
fusdo do indio sobre a amostra com a fase de inser¢do SbyCoShs langou uma luz sobre a
possivel natureza do pico endotérmico observado nas medidas de DSC com esta amostra, em
torno de 118°C. De fato, os fenbmenos ocorrem simultaneamente e sugerem a possibilidade
de que o atomo de Sh ndo se encontra no centro da cavidade da escuterudita, na fase de
insercdo, mas ligado a outro(s) atomo(s) de Sh, ocupando um sitio proximo & parede interna
da cavidade. O pico endotérmico, reversivel, observado nas medidas de DSC corresponderia,
entdo, ao rompimento desta(s) ligagdo(des) Sb-Sb e, acima de 118°C, o Sb ocuparia o sitio 2a

no centro da cavidade da escuterudita, alterando assim a condutividade térmica da amostra.
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Desta forma, abre-se a possibilidade de um material cuja condutividade térmica seja

controlavel, ou seja, A varia de maneira ndo linear. Esta interpretacdo €, ainda, especulativa.

4.2.2 Resistividade Elétrica

A resistividade elétrica para amostra 1(CoSbs) foi de 818,4 uQ.m e nenhuma alteragdo
nesta grandeza foi observada apds o tratamento térmico. Os valores tipicos de resistividade
elétrica para amostras policristalina de CoShs variam ente 400 e 1000 uQ.m [55-59].

A Figura 26 apresenta o gréfico com os resultados de resistividade elétrica in situ em

funcdo da temperatura para a amostra 5.
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Figura 26 - Resistividade elétrica in situ em funcdo da temperatura para a amostra 5. O ponto
em vermelho no grafico em detalhe representa a incerteza das medidas.

A amostra exibe comportamento semicondutor, pois a resistividade elétrica diminui
com o aumento da temperatura até 170°C. Apds o segundo tratamento térmico observou-se
uma mudangca na resistividade elétrica, cuja origem ainda esta sendo investigada [60]. O ponto

em vermelho exibe a incerteza tipica dos resultados nos dois graficos.
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Na faixa de temperatura da transicéo reversivel observada no DSC nenhuma mudanca
abrupta na resistividade elétrica da amostra é observada o que esta de acordo com as medidas
de DRX onde nenhuma alteracédo estrutural é perceptivel.

A Figura 27 apresenta o grafico com os valores obtidos de resistividade ex situ em

funcdo da temperatura de tratamento para a amostra 5.
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Figura 27 — Resistividade elétrica ex situ em funcdo da temperatura de tratamento para a
amostra 5.

O gréfico da resistividade elétrica ex situ em funcdo da temperatura na Figura 27
mostra que, para temperaturas superiores a 300°C, a resistividade elétrica tende ao valor
obtido para a amostra 1 (p > 500 uQ.m). Este resultado sugere que a amostra esta retornando
para sua fase estavel, CoShs, 0 que coincide com o segundo evento térmico observado nas
medidas de DSC. Este efeito também é visivel nas anélises de DRX, ja que com 0 aumento da
temperatura de tratamento os picos de Bragg tendem a retornar as suas posicdes originais

(Figura 28).
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Figura 28 — Padrbes de DRX da amostra 5 a temperatura ambiente antes e apds tratamentos
térmicos. No detalhe é possivel observar que com o aumento da temperatura de tratamento 0s
picos de Bragg tendem a retornar as suas posicdes originais.

A Tabela 4 apresenta os resultados da analise de Rietveld dos padrdes de DRX da

amostra 5 antes dos tratamentos térmicos e ap0s ser submetida a 170°C, 180°C, 250°C, 300°C

e 400°C por 15 minutos.

Tabela 4 — Composicdo de fases (percentual em massa), percentual de ocupacdo do sitio 2a e

parametro de rede das fases CoShz e ShyCoShs.« para amostra 4 antes e ap0s 0s tratamentos

térmicos.
Temperaturade ~ Sb~ CoSh, CoShs SbCoSbax oo
Tratamento (°C) (%) (%) (w)dafase a(A) (%)dafase a(A) %)
0 - 5(1) 5(2)  9,033(9) 90(6) 9,125(1) 59(5)
109 - 6(1) 5(1)  9,03909) 90(5) 9,125(1)  68(5)
170 - 6() 356)  9,048(6) 59(7) 9,124(2)  73(7)
180 198) 9(2) 48(6)  9,047(9) 42(2) 9,123(7) 66(7)
250 38(9) 6(1) 90(5)  9,035(1) - ; ;
300 308) 6(1) 01(4)  9,036(4) - ; ;
400/15min . 702) 93(5)  9,038(5) - . .
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A resistividade elétrica da amostra rica em ShyCoSbs., & temperatura ambiente € cerca
de dez vezes inferior & da amostra 1 (CoSbs). Este resultado sugere que esta fase constitui um

excelente candidato a material termoelétrico de alto desempenho.
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5 Conclusao

O comportamento da fase de auto-insercdo SbyCoSbs.4 (obtida a partir da escuterudita
CoSb3 processada a pressoes de até 7,7 GPa e 550°C) quando submetida a uma série de
tratamentos térmicos foi estudado através de andlises de difracdo de raios X (DRX),
calorimetria exploratéria de varredura (DSC) e resistividade elétrica. Este estudo foi
conduzido de modo a procurar compreender como 0s efeitos térmicos observados por DSC se
refletem nas medidas elétricas e como eles estdo relacionados com mudancas na estrutura
cristalina das amostras. Para determinacdo da resistividade elétrica das amostras foi
desenvolvido um sistema DC aplicavel a amostras cilindricas de pequeno volume.
O estudo da evolucdo da fase de auto-insercdo atraves de medidas de DSC revelou dois
eventos térmicos. Os efeitos de cada evento sobre as propriedades elétricas e a estrutura
cristalina do material foram analisados por medicBes de resistividade elétrica e DRX.
Os resultados de DRX comprovam que o0 evento exotérmico acima de 180°C,
observado por DSC, é a assinatura da reacao de desinsercdo. Este evento reflete, também, nas
medidas elétricas, ja que com o aquecimento a resistividade elétrica da amostra rica na fase
Sh«CoShs.4 tende a retornar & valores proximos ao da fase CoSh3. Resultados preliminares de
medidas de condutividade térmica da amostra SbyCoSbhsy sugerem que o atomo de Sb
endoédrico pode ocupar um sitio proximo a parede da cavidade e
ndo o sitio 2a & temperatura ambiente. O pico endotérmico que inicia em 145°C, observado
nas analises de DSC corresponderia, entdo, a transi¢do na qual o a&tomo de Sh passa a ocupar o
sitio 2a. A resistividade elétrica da amostra rica em SbyCoShsy, a temperatura ambiente é
cerca de dez vezes inferior a da amostra 1 (CoSbg). Este resultado sugere a necessidade de
medidas de condutividade térmica e coeficiente Seebeck de modo a avaliar o potencial desta

fase como material termoelétrico de alto desempenho.
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Anexo A: Célculo para obtencéo do fator de correcdo geométrico [FCG] para determinagéo da

resistividade elétrica aplicada a amostras cilindricas.

O potencial elétrico ¢(r,0,z) na amostra é obtido pela solucéo da equacéo de Laplace

V3(r,0,z) =0
Aps, = ¢(13630) — ¢(1,6,0) (A1)
= :1022 CA;on [1 + exp(_ZKond)]
©olkons) = Jo(konts) + Y > [1+eXp(~2Kimnd)]
m-1n-1

Ui (Kmn13) (C3mn Sin(mB3)) + Cpp cOS(MB3)]
g {—Um(KmnT4)(C§mn sin(m#,)) + C;,,COS (m94)]}

Os coeficientes da equacéo sdo dados pelas equagdes

a [Jo(Kont1) — Jo(Konr2)] (A2)
wOTL 2[]0 (KOTL TO )]2

C4on =

a []m(Kmnrl) Sin(mgl) _]m(Kmnrz) Sin(m@z)]

C;mn = 2 _ 2
om0 (G (A3)

a []m (Kmnrl) COS(le) - ]m (Kmnrz) Cos(m@z)]

C;mn =
k,.,T9)% — m?
e : ”&Z,ﬁ,)mz UG (A4)
onde a = %, W = konll — exp(—2k,,d)], Wy = kpnldl — exp(—2k,,,,d)], In

sédo funcbes de Bessel de ordem m e k,,, = ﬁrﬂ onde B, é a enésima raiz da derivada
o

primeira das fungdes de Bessel de ordem m.
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Para medidas de quatro pontos, a resistividade elétrica da amostra esta relacionada

com a resisténcia pelo fator de correcdo geométrico [FCG] pela equagao

[FCG] = b p =[FCGIR (A-5)

Ro oA@s3,

A série A.l aproxima-se da convergéncia apenas com a inclusdo de termos até
m = 600 e n = 10000. Os célculos para determinagdo do fator de corregdo geométrico foram
implementados em linguagem fortran.

A Figura A.1 mostra a convergéncia para a série A.1 para a amostra cilindrica de

grafite.

Diferenca de potencial

T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000

NUmero de raizes no somatoério

Figura A.1 - Convergéncia da série A.1 para a amostra cilindrica de grafite.
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Anexo B: Aferi¢do do sistema de medic&o de resistividade elétrica

A Figura B.1 apresenta as caracteristicas da fonte de corrente constante construida

neste trabalho para determinag&o da resistividade elétrica.
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Figura B.1 - Caracteristicas da fonte de corrente constante construida neste trabalho para
determinacgdo da resistividade elétrica das amostras.

A corrente elétrica da fonte construida permanece constante até uma resisténcia de

carga de aproximadamente 550 Q. Este valor é muito superior a resisténcia das amostras. A

resisténcia tipica das amostras estudadas é da ordem de 107 Q.

A Tabela B.1 apresenta os resultados obtidos pela técnica de van der Pauw [40] e a

técnica de Kumar [39] para os materiais de referéncia.

Tabela B.1 — Resultados obtidos na aferi¢do do sistema de medidas de resistividade elétrica.

Resistividade (u€2.m)

Técnica Material Temperatura (°C) Diferenca (%)
NIST este trabalho
van der Pauw [40] Grafite 20 14,6* 14,10(3) 3,4
Aco 20 0,804 0,814 1,2
Kumar [39] Grafite 20 14,6 14,1(4) 3,4
Aco 20 0,804 - -

* Valor de referéncia de acordo com o certificado, a resistividade da amostra do grafite varia de 13,0 a

14,6 pQ.m.
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Os resultados obtidos para o grafite através das duas técnicas mostram que o sistema
desenvolvido e implementado neste trabalho é confidvel. No entanto, para a técnica de Kumar
ndo foi possivel obter a resistividade do aco, pois a corrente aplicada na amostra induz tensdes
da ordem de nV e o multimetro utilizado néo possui esta preciséo.

A Figura B.2 apresenta a razdo da resistividade elétrica a uma determinada
temperatura pela resistividade elétrica a temperatura ambiente em fungdo da temperatura para
o cilindro de grafite (material de referéncia).
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Figura B.2 - Resistividade elétrica certificada pelo NIST (quadrados pretos) e determinada
experimentalmente neste trabalho (circulos vermelhos) em fungéo da temperatura.

Os quadrados pretos referem-se aos valores certificados pelo NIST, os circulos em
vermelho referem-se aos dados obtidos experimentalmente com o sistema desenvolvido no
laboratorio de fisica da UCS. Os resultados estdo de acordo com os valores certificados pelo

NIST.
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A Figura B.3 apresenta a razdo da diferenca de potencial para a técnica de van der
Pauw pela diferenca de potencial para a técnica de Kumar em funcdo da razdo espessura/raio

para amostra de grafite.

1,0-L |

V34van der Pauw/ V34 Kumar

d/R
Figura B.3 Raz&o ddp van der Pauw/ddp Kumar em funcéo da razéo espessura/raio.
Conforme pode ser visto na Figura B.3 no limite para espessuras pequenas a solugéo

de Kumar corresponde a solugéo de van der Pauw.



