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RESUMO

Amostras de antimoneto de cobalto, preparadas pela fusdo de quantidades estequi-
ométricas de Co e Sb, foram submetidas a diferentes condi¢des de pressdo, temperatura e
tempo com objetivo de maximizar a producio de uma fase de alta pressao previamente ob-
servada em experimentos com uma camara de bigornas de diamantes. A partir dos dados
de difracdo de raios X (convencional e sincrotron), refinamentos Rietveld foram realizados
para determinar a composicdo de fases e os parametros estruturais. O maior rendimento
foi obtido a 7,7 GPa, 550 °C e, ao menos, 5 min de processamento (89(2)% em massa da
fase de Sb,CoSbs_,).0 método de maximizagdo da entropia foi utilizado para obtencdo de
mapas de densidade eletronica da fase Sb,CoSbs_, a temperatura ambiente e a 155 °C. Os
resultados revelaram uma distribui¢ao de carga com um conjunto de seis maximos fora do
centro da cavidade em condi¢cdes ambiente, compativel com o sitio 12d do grupo espacial de
simetria Im3. A 155 °C a distribuicdo da densidade de carga associada ao 4tomo inserido na
cavidade estd uniformemente distribuida por cerca de 0,5 A a partir do centro da cavidade
(sitio 2a), ao longo de seis direcdes equivalentes. O pico endotérmico observado em resul-
tados de calorimetria exploratéria de varredura a 145 °C foi atribuido a transicao reversivel
da espécie hdspede, do sitio 12d para o sitio 2a. A carga total dentro da cavidade, obtida a
partir da anélise de Bader, foi de aproximadamente 50,6e. Isto confirma a hipétese original
de que sdo dtomos de Sb que se encontram dentro da cavidade do antimoneto de cobalto.
Contudo, o mecanismo de formagao da fase Sb,CoSbs_, em alta pressdo e alta temperatura
¢ diferente daquele nos experimentos com a camara de bigornas de diamantes. Nas amostras
processadas a 7,7 GPa e 550 °C sdo encontradas as fases Sbg 20CoSbs gp, CoSb; 79 € CoSby,
sendo que a primeira é formada pela inser¢cao de Sb resultante da decomposicio do antimo-
neto de cobalto. A condutividade térmica e o coeficiente Seebeck foram medidos para esta
amostra e, usando modelos para materiais compositos, as propriedades termoelétricas foram
estimadas para as fases CoSba 79 € Sbg 20CoSby g9. A condutividade térmica do CoSby 79 €
Sbg 20CoSb, g € igual a 1,5 WmL°Cle 1,4 Wml.oC 1, respectivamente, a tempe-
ratura ambiente. De acordo com os resultados obtidos para o coeficiente Seebeck, as fases
CoSby 79 € Sbp 20CoSb; gg apresentam comportamento semicondutor tipo n. A figura de mé-
rito termoelétrico do Sby 20CoSb; go € cerca de 33% maior que a do CoSb; 79 a temperatura
ambiente.
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ABSTRACT

Cobalt antimonide samples, prepared by melting stoichiometric quantities of Co
and Sb, were submitted to different conditions of pressure, temperature and time, aiming
to maximize the production of the high pressure phase previously observed in experiments
with a diamond anvil cell. From x-ray powder diffraction data (both conventional and syn-
chrotron), Rietveld refinements were performed to determine the phase composition and
structural parameters. The maximum yield was obtained at 7.7 GPa, 550 °C and, at least,
5 min of processing (89(2)wt.% of Sb,CoSbs_, phase). The maximum-entropy method was
used to obtain electronic charge density maps for Sb,CoSbs_, at room temperature and at
155 °C. The results revealed a charge distribution with a set of six maxima off the center of
the cage at ambient conditions, compatible with 124 site of Im3 space group. At 155 °C the
charge density distribution associated to the guest atom is evenly spread over about 0.5 A
from the center of the cage (2a site), along six equivalent directions. The endothermic peak
previously observed in differential scanning calorimetry analysis at 145 °C was thus attribu-
ted to the reversible transition guest species, 12d site to 2a site. The total charge inside the
cage, obtained from Bader’s analysis, was approximately 50,6e. This confirms the original
hypothesis that Sb atoms occupy the cages of the cobalt antimonide. However, the forma-
tion mechanism of the Sb,CoSbs_, phase at high pressure and high temperature is different
from that in the experiments with the diamond anvil cell. Indeed, in samples processed at
7.7 GPa and 550 °C we observe the presence of Sbg 20CoSb; g, CoSb; 79 and CoSb, phases,
end evidences suggest that the former is formed by insertion of Sb resulting from decompo-
sition of cobalt antimonide. Thermal conductivity and Seebeck coefficient were measured
for this sample and, using models for composite materials, the thermoelectric properties
were estimated for CoSb, 79 and Sbg 29CoSb; gg phases. Thermal conductivity of CoSb; 79
and Sbg20CoSbs go is 1.5 W-m—1-°C~! and 1.4 W-m~!.°C!, respectively, at room tem-
perature. According to the results obtained for the Seebeck coefficient, the CoSb; 79 and
Sbg.20CoSb, gp phases exhibit n-type semiconducting behavior. The thermoelectric figure of
merit for Sby20CoSb, gg is about 33% greater than that for CoSb, 79 at room temperature.

Xvi



CAprPiTULO 1

INTRODUCAO

A tecnologia termoelétrica tem se desenvolvido nos tltimos anos como uma alter-
nativa para o aproveitamento de energia e redu¢do de problemas ambientais. De fato, dispo-
sitivos termoelétricos podem utilizar o calor rejeitado das maquinas na producao de energia
elétrica (baseado no efeito Seebeck) ou podem produzir uma diferenca de temperatura pela
passagem de corrente elétrica (baseado no efeito Peltier), permitindo assim a refrigeracao
sem fluidos danosos ao ambiente.! A eficiéncia de um material termoelétrico é avaliada
segundo a sua figura de mérito adimensional, ZT, a qual é diretamente proporcional ao co-
eficiente Seebeck e a condutividade elétrica e inversamente proporcional a condutividade
térmica.

Dispositivos construidos com materiais termoelétricos apresentam diversas vanta-
gens quando comparados a solugdes tradicionais. Por exemplo, sdo dispositivos silenciosos,
nio prejudicam o meio ambiente e podem ser construidos em tamanhos bem reduzidos.? Em
contrapartida, os materiais termoelétricos disponiveis atualmente possuem baixa eficiéncia
(ZT ~ 1) quando comparados com a atual tecnologia elétrica e térmica. Para competir, por
exemplo, com a tecnologia de refrigeracdo convencional, deve-se construir um dispositivo
termoelétrico que tenha ZT ~ 3. Do ponto de vista fisico, nio h4 razdes para que este valor
ndo seja alcancado ou até mesmo ultrapassado. A evolucdo do ZT com o passar dos anos

pode ser observada na Figura 1.1.

Uma das dificuldades obtida na busca da amplia¢do da figura de mérito dos mate-
riais termoelétricos reside no fato de que a condutividade térmica e a condutividade elétrica
estdo interligadas. Isto €, o aumento da condutividade elétrica resulta em um aumento pro-

porcional da condutividade térmica. Uma estratégia utilizada para contornar este vinculo,
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Figura 1.1: Evolucdo da figura de mérito termoelétrica a temperatura ambiente, ao longo das
tltimas décadas. Adaptado de Majumdar.>

€ buscar potenciais materiais termoelétrico entre os compostos com estrutura aberta, como
escuteruditas e clatratos.

As escuteruditas sdo compostos que apresentam grandes cavidades na sua estrutura
cristalina, que podem ser ocupadas totalmente ou parcialmente por fons actinideos, alcali-
nos terrosos ou lantanideos, que interagem com o restante da estrutura sem a formacgao de
ligacdes quimicas no sentido tradicional. Disto resulta que estes hospedes podem vibrar,
em torno de sua posic¢ao de equilibrio, de maneira quase que completamente descorrelacio-
nada das vibragdes do restante da estrutura.*~” O movimento executado pela espécie héspede
provoca o espalhamento incoerente dos fonons, resultando no aumento da figura de mérito
termoelétrico através da reducao da condutividade térmica, sem modificar significativamente
a condutividade elétrica.

Neste trabalho foi estudada a escuterudita bindria antimoneto de cobalto, CoSbs,
como um possivel candidato a material termoelétrico com alta figura de mérito. Na literatura
pode-se encontrar diversos estudos com o CoSb3 visando diminuir a condutividade térmica
através da dopagem ou pela intercalacao total ou parcial de &tomos nas cavidades formadas
pela sua estrutura cristalina, e assim, aumentar a figura de mérito. 312 Contudo, nesta tese,
a possivel redu¢do da condutividade térmica na escuterudita CoSbs € explorada para a fase
obtida quando este material é submetido a alta pressdo e a alta temperatura.

Em 2003, foi descoberto que quando o CoSb3 é submetido a pressdes acima de

20 GPa, a temperatura ambiente, ocorre uma reagdo de auto-insercao, ou seja, atomos da es-



trutura cristalina colapsam para dentro da cavidade da escuterudita formando uma nova fase
com volume molar maior que o do CoSbs de partida. !3!# Esta fase de auto-inser¢do, deno-
minada Sb,CoSbs_,, fica retida ap6s o alivio da pressdo e pode ser obtida em pressdes nem
tdo elevadas mas com aplicagio simultinea de temperatura. !> Sendo assim, o primeiro obje-
tivo desta tese € encontrar as melhores condi¢des de processamento (pressao, temperatura e
tempo) para produzir amostras de Sb,CoSbs_, de grande volume.

A fase Sb,CoSb;_, pode, em principio, apresentar um alto valor de ZT porque,
junto com o espalhamento dos fonons causado pelos dtomos inseridos dentro das cavidades
da estrutura cristalina, os defeitos criados na rede pelo colapso do dtomo para dentro da
cavidade também podem ajudar na reducao da condutividade térmica. Além disso, um estudo
recente demonstrou que a condutividade elétrica da fase de auto-insercdo é cerca de vinte
vezes maior que a do CoSbs, o que também contribui para o aumento da figura de mérito
termoelétrico. 13

Até o presente trabalho ainda ndo se tinha evidéncias conclusivas acerca da natureza
do dtomo que era inserido na reacdo de auto-inser¢ao do composto CoSbs. Portanto, outro
objetivo desta tese foi construir mapas da distribui¢ao da densidade de carga eletronica com a
finalidade de determinar qual 4tomo € inserido para dentro da cavidade da escuterudita. Para
isto, amostras com a fase de auto-inser¢do foram produzidas e caracterizadas por medidas
de difracdo de raios X convencional e difracdo de raios X de alta resolucdo com radiacao
sincrotron. A distribuicdo da densidade de carga eletronica na fase de auto-inserc¢do foi
obtida a partir dos fatores de estrutura extraidos dos dados de difracdo de raios X, usando o
método de maximizagdo da entropia. A carga eletrOnica e, portanto, a identidade do 4tomo
inserido em altas pressoes, foi determinada integrando a distribuicao de carga de acordo com
o método Bader. !¢

Na ocasido em que a fase de auto-insercao foi descoberta, as amostras de Sb,CoSbs_y
tinham um tamanho bastante reduzido, o que nao permitiu realizar medidas das propriedades
termoelétricas. Neste trabalho, amostras de Sb,CoSb3_, foram produzidas com um volume
grande o suficiente para permitir as medi¢des das propriedades termoelétricas. Portanto,
como objetivo final deste trabalho, foram medidos o coeficiente Seebeck e a difusividade
térmica do Sb,CoSbs_, para finalmente estimar a sua figura de mérito adimensional a tem-
peratura ambiente.

Nesta tese, no capitulo 2, sdo feitos algumas consideracdes gerais, ou seja, sao

descritos os efeitos termoelétricos (efeito Peltier e efeito Seebeck), a figura de mérito termo-



elétrico adimensional e s@o apresentados os compostos com estrutura de escuteruditas, em
especial, CoSbz e Sb,CoSbs_,.

Seguindo o desenvolvimento, tem-se no capitulo 3 o método utilizado para a sintese
das escuteruditas e a geracdo da alta pressdo e alta temperatura, a técnica de difracdo de
raios X, a andlise Rietveld e o método de determinagdo da distribuicdo de densidade de
carga. Ainda neste capitulo, sdo descritas as condicoes utilizadas para realizar as medi¢oes
da difusividade térmica, coeficiente Seebeck e condutividade elétrica.

Os resultados e as discussdes sao apresentados no capitulo 4. No ultimo capitulo, as
conclusdes gerais serdo revistas e discutidas em seu conjunto. Finalmente, encontram-se os
apéndices, nos quais sdo descritas mais detalhadamente a técnica de difragcdo de raios X, sdo
apresentados exemplos de arquivos de entrada e de saida gerados para os cdlculos do método
da maximizacdo da entropia e os detalhes de como o sistema de medi¢ao do coeficiente

Seebeck foi aferido.



CAPITULO 2

CONSIDERACOES GERAIS

Neste capitulo € feita uma breve revisdo dos efeitos termoelétricos, da eficiéncia
dos dispositivos termoelétricos e dos materiais com estrutura de escuterudita, em especial do

antimoneto de cobalto (CoSbs) e sua fase produzida em altas pressoes.

2.1 EFEITOS TERMOELETRICOS

Efeitos termoelétricos s@ao fendmenos relacionados com o fluxo simultaneo de cor-
rente elétrica e de calor em um sistema.!” O primeiro fendmeno termoelétrico, chamado
de efeito Seebeck, foi descoberto pelo fisico alemdo Thomas Johann Seebeck em 1821.2
Este fendmeno pode ser observado quando dois materiais distintos, a € b, tem suas jungdes
submetidas a uma diferenca de temperatura AT, gerando assim uma diferenga de potencial
elétrico AV. Esta diferenca de potencial depende tanto da diferenca de temperatura quanto
dos materiais envolvidos. Nessas condi¢des, o coeficiente Seebeck é definido como

AV

Olgp = E (21)

Para medir o coeficiente Seebeck de uma determinada amostra, o, € utilizado um
segundo material cujo coeficiente Seebeck seja conhecido em funcdo da temperatura. Na
Figura 2.1 é representado um esquema da montagem experimental para medicao do coefi-
ciente Seebeck. Nesta situacdo, a amostra € colocada entre um reservatorio térmico quente
e outro frio, e sdo utilizados fios de cobre-niquel (Cu-Ni) e niquel-cromo (Ni-Cr) tanto para

medir a temperatura na base e no topo da amostra quanto para medir a diferenca de potencial



elétrico devido ao efeito Seebeck.

A temperatura no lado quente, T;, € medida através da junc@o dos fios de Ni-Cr e
Cu-Ni, representado na Figura 2.1 como AB e, no lado frio, T, com a jungio dos fios CD. A
diferenca do potencial elétrico na amostra, AV, € medida através dos fios de Ni-Cr (BD) ou

com os fios de Cu-Ni (AC). Assim, o coeficiente Seebeck da amostra é dado por

AV

Oy = —
@ AT

+ OLip (2.2)

onde AT =T, — Ty, 0, € 0 valor do coeficiente Seebeck do fio de Ni-Cr ou Cu-Ni utilizado

para obter a diferenca de potencial elétrico.

fonte térmica quente

A
fio de Cu-Mi fio de Mi-Cr =

amostra

oo fio de Cu-Mi . fiode Mi-Cr D

fonte térmica fia

Figura 2.1: Representacdo esquematica da montagem experimental para medi¢do do coefi-
ciente Seebeck.

O segundo fendbmeno termoelétrico, conhecido como efeito Peltier, foi observado
pelo fisico francés Jean Charles Athanase Peltier em 1834. O efeito Peltier consiste na
criacdo de um gradiente de temperatura entre duas juncdes de dois materiais distintos a e b
quando por eles atravessa uma corrente elétrica, observe a Figura 2.2 (a). O calor € absorvido
por uma das juncdes e cedido na outra jungio.'® O fluxo de calor Q gerado pela passagem

de uma corrente elétrica i € proporcional a corrente que cruza o material e € dado por

Q =i (2.3)

onde IT,, é uma constante de proporcionalidade conhecida como coeficiente Peltier. !

Em 1851, William Thomson (Lord Kelvin) relacionou os efeitos Seebeck e Pel-
tier e mostrou experimentalmente o terceiro efeito termoelétrico, o efeito Thomson. Esse
efeito demonstra a capacidade de um material absorver ou liberar calor quando por ele passa

uma corrente elétrica i e suas extremidades estdo submetidas a uma diferenca de tempera-
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tura AT.%!7 O efeito Thomson pode ser expresso pela equacdo 2.4, onde B é o coeficiente

Thomson, e a relacdo entre os efeitos Seebeck e Peltier pela equacdo 2.5.

0 = BiAT

II=oT

(2.4)

(2.5)

Na Figura 2.2 sdo esquematizados dois dispositivos termoelétricos utilizados para

(a) refrigerac@o ou aquecimento e (b) para geracdo de energia. Os materiais semicondutores

do tipo P e outro do tipo N estdo conectados termicamente em paralelo e eletricamente em

série. Ao aplicar uma tensao elétrica no dispositivo baseado no efeito Peltier, Figura 2.2 (a),

a corrente elétrica ird se propagar pelos elétrons no material do tipo N e pelas lacunas no

material do tipo P. A energia necessdria para criar pares elétrons/lacunas € retirada do topo

da juncdo P-N, refrigerando esta regido. Na extremidade oposta, os elétrons e as lacunas

recombinam-se, liberando calor e aquecendo a parte inferior deste dispositivo.

a Refnigeracio/aguecimento
t—J T ll
(efeito Peltier)

Calor absorvido (refrigeracfio)
Flhuxo de elétrons

N P

: /"'_‘“\\ . ]
\V S

Calor rejettads (aguectments)

(b)

Geraciio de energia
(efeito Seebeck)

Eeservaténio quente
Flzo de elétrons

'\1_..5:( ik
N P
B

Eeservatério fhio

Figura 2.2: Esquema de dispositivo termoelétrico baseado no efeito (a) Peltier e (b) Seebeck.

Adaptado de Bell '°,

Quando o topo da jun¢do P-N, na Figura 2.2 (b), é aquecido enquanto a parte infe-

rior € resfriada, pares elétrons/lacunas sdo criados na extremidade quente, absorvendo calor

durante o processo. Os pares migram para extremidade fria e este movimento gera um campo

elétrico interno, originando a tensdo Seebeck. 19

A montagem tradicional de um dispositivo termoelétrico para refrigeracdo/aquecimento,

com um grande nimero de juncdes P-N, pode ser observada na Figura 2.3, onde os pares P-N
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estdo conectados eletricamente em série. 1°

Calor absorndo - lado fiio

Zemcondutor
= Jupo N
Substrato de v 1P
cerfrmica o “*—-M__ .F“
] = Zemicondutor

tipoe P

Positive (+)

Calor rejettado - lade quente

Figura 2.3: Tradicional montagem de um dispositivo com um grande nimero de jungdes P-N
conectados em série. Adaptado de Bell. 1°

2.2 FIGURA DE MERITO

A eficiéncia de um material termoelétrico € determinada a partir da sua figura de

mérito adimensional Z7', de acordo com a equagio 2.6,

oloT
k

N

z (2.6)

onde o é o coeficiente Seebeck, o é a condutividade elétrica, T é a temperatura absoluta e k
é a condutividade térmica.?!
Em um dispositivo termoelétrico montado com materiais semicondutores do tipo P

e do tipo N, a figura de mérito tem duas contribui¢des,

7T — ((Xp — OLN)Z(GPGN)T
~ [(kvop)'/2 4 (kpon)'/2]2

(2.7)

onde os fndices P e N representam a propriedade de cada um dos materiais. >



Por sua vez, o desempenho de um dispositivo termoelétrico para refrigeracao é dado
por,
| F£V1+2ZT -1

COD = —

Nc V1+ZT +1

(2.8)

onde COD ¢ o coeficiente de desempenho, 1¢ € a eficiéncia de Carnot (1¢ = ThT_h TC), T.eT,

é a temperatura do lado frio e quente, respectivamente, Z7 ¢é a figura de mérito adimensional
eT = @.22

Altos valores de ZT implicam em alta eficiéncia energética e, portanto, um bom ma-
terial termoelétrico deve ter elevada condutividade elétrica e coeficiente Seebeck combinada
com baixa condutividade térmica. Materiais com ZT < 1 levam a dispositivo com menos
de 25% da eficiéncia de Carnot.! Para competir com a atual tecnologia de refrigeracio e
geracdo de energia elétrica, é necessario obter materiais com ZT igual ou maior que 3.%2724

Por exemplo, compostos formados de BipTez com SbyTe3 (tais como Big 5Sby sTes
para termoelemento do tipo P) e BioTez com Bi,Ses (tais como BiyTe; 7S¢ 3 para termoele-
mento do tipo N), tem ZT ~ 1 a temperatura ambiente. Estes materiais permitem a cria¢io de
dispositivos com COD =~ 1 e estdo em desvantagem frente aos compressores de refrigeracao,
que tem COD entre 2 e 4 na mesma faixa de temperatura de trabalho.?

A eficiéncia de um dispositivo termoelétrico para geracio de energia elétrica é dada

pela seguinte relagio, 2

14+ZT -1

=Ne—F—= 7
VI+2ZT +%

(2.9)

A eficiéncia tedrica 1, como funcdo da temperatura da fonte quente 7}, é represen-
tada na Figura 2.4 para diferentes valores de ZT. A linha tracejada na Figura 2.4 representa
a eficiéncia méxima de um dispositivo termoelétrico, ou seja, o limite de Carnot (eficiéncia
maxima de uma maquina térmica).

Para obter materiais que possam competir com a atual tecnologia em uma ampla
faixa de temperatura, ZT deve ser maximizado, o que implica em uma série de dificuldades.
Os metais, por exemplo, possuem baixo coeficiente Seebeck e alta condutividade elétrica e

térmica. Ja os materiais semicondutores tém coeficiente Seebeck maior do que os metais
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Figura 2.4: Eficiéncia de um dispositivo termoelétrico como fun¢do da temperatura da fonte
quente para diferentes Z7', com T, = 298 K.

e, ao serem dopados, podem aumentar significativamente os valores da sua condutividade
elétrica.?’~%°

A condutividade térmica pode ser dividida em duas partes, k = k; + kg, sendo
kr a contribui¢do da rede e kg a contribui¢do eletronica. A contribuicdo da rede para a
condutividade térmica é devido ao transporte de calor pelas vibra¢des da rede (fonons). A
contribui¢do eletronica é devido ao transporte de calor pelos elétrons e é descrita pela Lei de
Wiedemann-Franz, kg = L,67, onde L, é o nimero de Lorentz.”-27

Em materiais condutores de eletricidade cuja condutividade elétrica € elevada, a

condutividade térmica € essencialmente caracterizada pela kr. Nestes materiais, 0 aumento
na condutividade elétrica causard um aumento proporcional na condutividade térmica. Por-
tanto, uma das estratégias utilizadas para maximizar ZT consiste em reduzir a condutividade
térmica devido a contribui¢do da rede, usando diferentes mecanismos de espalhamento dos
fonons. 3

Os compostos de estrutura aberta, especialmente escuteruditas e clatratos, estdo
sendo bastante estudados como candidatos a materiais termoelétricos de alto desempenho
devido a possibilidade de reduzir k7 com a substituicdo de &tomos da rede ou pela insercdo de
4tomos para dentro da cavidade criada no arranjo da sua estrutura cristalina. !-7-11-14.2325,30-36

Na Figura 2.5 pode ser observado a figura de mérito de alguns materiais com estrutura aberta

em funcdo da temperatura. Vale a pena ressaltar que um dado material termoelétrico tem um
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valor maximo de ZT numa dada temperatura. Portanto, para escolher um material termoelé-

trico deve-se saber em qual faixa de temperatura ele serd utilizado.

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 2.5: Figura de mérito ZT de materiais termoelétricos do tipo N em fun¢io da tempe-
ratura. Adaptado de Snyder e Toberer.’

2.3 COMPOSTOS COM ESTRUTURA DE ESCUTERUDITA

Escuteruditas sdo compostos que possuem grandes cavidades em sua estrutura cris-
talina, que podem acomodar uma variedade de dtomos. As escuteruditas bindrias do tipo
antimonetos (M4Sbh12, onde M pode ser um dtomo de Fe, Co, Rh, Ir), apresentam excelentes
propriedades de transporte elétrico, tendo um dos maiores valores de mobilidade de lacunas
My, ja registrado em um semicondutor® (acima de 3000 cm? V! s7! a temperatura ambiente
para o CoSbs do tipo P).® Contudo, a condutividade térmica destas escuteruditas é muito
elevada para aplicacdes termoelétricas.

Para reduzir o valor da condutividade térmica das escuteruditas bindrias é possi-
vel preencher suas cavidades total ou parcialmente com fons alcalinos terrosos ou lantani-
deos. "112333 Em geral, escuteruditas com a cavidade preenchida apresentam a condutivi-
dade térmica reduzida em cerca de uma ordem de magnitude quando comparadas com estru-

turas vazias, aproximando-se da condutividade térmica de um vidro amorfo, sem apresentar

Por exemplo, u1, na temperatura ambiente, € igual a 1600 cm? V=! s~ 40cm? V-! s~ e30em? V-1 571,
para o diamante, SiC e GaN, respectivamente.37
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alteragdes significativas em suas propriedades elétricas.

A primeira escuterudita que continha 4tomos inserido nas suas cavidades, LaFe4P1,,
foi sintetizada no final da década de 1970 por Jeitschko e colaboradores.3® Apés este traba-
lho, foram produzidas diversas escuteruditas com intercalacdo total ou parcial de 4tomos nas
suas cavidades. Estas escuteruditas tem férmula geral do tipo RM4X1,, onde R é um dtomo
lantanideo, actinideo ou alcalino terroso, M = Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ire X = P, As, Sb.%°

Em 1994, Slack e colaboradores propuseram que a condutividade térmica poderia
ser reduzida nas escuteruditas terndrias porque os dtomos inseridos dentro da cavidade po-
deriam vibrar livremente com grande amplitude, espalhando incoerentemente os fonons da
rede.*° Por causa desta caracteristica, foi proposto que escuteruditas preenchidas seguem um
modelo denominado Phonon Glass and Electron Crystal (PGEC), ou seja, possuem conduti-
vidade térmica semelhante a de um sélido amorfo e condutividade elétrica préxima a de um
s6lido cristalino, 24041

Em 1996, foi descoberto que algumas destas escuteruditas terndrias tinham exce-
lentes propriedades termoelétricas acima da temperatura ambiente, despertando grande in-
teresse para aplicacdes em dispositivos termoelétricos.?> A partir de entdo, diversos tipos
de escuteruditas terndrias foram produzidas e estudadas com o objetivo de descobrir novos
materiais termoelétricos.

Em 2006, andlises de espalhamento de néutrons de alta resolucdo e calculos ab ini-
tio dos fonons em escuteruditas totalmente preenchidas (LaFe4Sb1, e CeFe4Sby,), realizadas
por Koza et al., mostraram que os adtomos inseridos na cavidade da estrutura nio estdo in-
teiramente livres e seus modos vibracionais exibem um certo acoplamento com os modos
do restante da estrutura. Estes resultados, no entanto, ndo invalidam a observacdo de que a
presenca de estruturas quimicas endoédricas fracamente ligadas aos 4&tomos da rede constitui
a razdo para a reducdo na condutividade térmica destes materiais. 4>*3

Mesmo ainda nao estando totalmente esclarecido o mecanismo responsavel pela re-
ducgdo da condutividade térmica nas escuteruditas parcialmente ou totalmente preenchidas,
¢ fato que a insercdo de dtomos nesta estrutura reduz fortemente a condutividade térmica,

fazendo com que estes materiais sejam bons candidatos para uso em dispositivos termoelé-

tricos com alto desempenho (ZT > 1).

12



2.3.1 Escuterudita CoSb;

A escuterudita bindria antimoneto de cobalto, CoSbs, possui estrutura cristalina cu-
bica (grupo espacial de simetria Im3), onde 4tomos de cobalto ocupam o sitio 8c (1/4,1/4,1/4)
e dtomos de antimonio ocupam o sitio 24g (0,y,z). Existem trinta e dois dtomos na célula
unitdria do CoSb3 (Z = 8) e seu pardmetro de rede, a temperatura e pressdo ambiente, € igual
a9,035(3) A4

Uma representagdo esquemadtica desta estrutura pode ser observada na Figura 2.6,
onde em (a) pode ser visualizada a cavidade formada pelos primeiros vizinhos do sitio central
(CogSby) e em (b) uma representacdo através de poliedros de primeira coordenacdo da
célula unitaria do CogSbyy4. O raio da cavidade desta escuterudita é de aproximadamente

1,892 A.45

|
\

Figura 2.6: Estrutura cristalina da escuterudita CoSbz. Em (a) dando énfase a cavidade for-
mada pelos dtomos de Sb (rosa) e Co (azul) e em (b) representada por poliedros de primeira
cordenacdo (CoSbg).

A condutividade térmica do CoSbj3 varia entre 2,9 a 11 W/m°C a temperatura am-
biente. 360 Entretanto, este valor pode ser bastante alterado por diferentes mecanismos
de espalhamento. Na Figura 2.7 sdo apresentados trés mecanismos de espalhamento que
reduzem a condutividade térmica no CoSbz. Em azul, a reducdo no valor de k ocorre pela
interacao elétron-fonon quando o CoSbs € dopado. Em verde e vermelho, a substituicdo de
atomos no sitio ocupado pelos d&tomos de Co ou Sb causam uma desordem na célula unitéria
criando defeitos puntuais e em lil4s, 4tomos de Ce espalham fénons quando sdo inseridos na

estrutura do Fe3CoSby,.”
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Figura 2.7: Mecanismos de espalhamento que reduzem a condutividade térmica do CoSb3
em fungdo da temperatura. Adaptado de Snyder e Toberer.’

Diversos valores do coeficiente Seebeck sdao encontrados na literatura para o an-
timoneto de cobalto. Valores que mostram tanto um comportamento do tipo p quanto um
comportamento do tipo n sdo observados, pois esta propriedade € influenciada por diversos
fatores, tais como, defeitos na rede cristalina, impurezas, diferentes fases constituintes, fase
ndo estequiométrica, entre outros.>>*84% Em geral, amostras estequiométricas de CoSbs ou
com deficiéncia de Co apresentam comportamento do tipo p e amostras com deficiéncia de
antimdnio, normalmente causada pela alta temperatura de sintese (acima de 600 °C), tem
comportamento do tipo n.*%31:32

Na Figura 2.8 pode ser observado o comportamento do coeficiente Seebeck em
funcdo da temperatura de amostras de antimoneto de cobalto, CoSbs(y ), preparadas com

b.>2 As amostras preparadas com menos de 4% de excesso

diferentes quantidades x de S
de Sb apresentam deficiéncia de Sb porque uma quantidade de Sb foi volatizada durante a
sintese. A amostra fabricada com 8% de excesso de Sb formou a fase CoSbs mais a fase
Sb. A amostra preparada com 6% de excesso de Sb tem a configuracdo mais préxima de
uma amostra pura de CoSbsz. Em altas temperaturas, como a mobilidade das lacunas € muito
maior do que a dos elétrons, as amostras com comportamento do tipo n deixam de ter como

maioria os portadores devido aos elétrons e passam a ter como maioria os portadores devido

as lacunas, neste caso, as amostras passam do tipo n para o tipo p.>>
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Figura 2.8: Coeficiente Seebeck de amostras de CoSbs ;) em fungéo da temperatura. Na
legenda estd expressa a quantidade percentual de x. Adaptado de Liu e colaboradores.>?

A resistividade elétrica® do CoSbs tem um comportamento caracteristico de ma-
teriais semicondutores, ou seja, diminui com aumento da temperatura. Valores entre 100
até 2000 pQ-m para a resistividade elétrica sd@o encontrados para amostras policristalinas de
CoSbs.364749-51.53 Um dos principais fatores que afetam a condutividade elétrica do CoSbs
€ o tamanho de grdo, sendo que quanto menor for o tamanho de grao, menor serd a condu-
tividade elétrica.>!3* Isto ocorre porque o espalhamento dos portadores de carga aumenta
conforme a densidade de contorno de grios aumenta.>* Contudo, os valores da resistividade
elétrica tanto para o CoSbs do tipo p quanto para o CoSbsz do tipo n, acima de 450 °C,

convergem para um mesmo valor. 49,51

2.3.2 Escuterudita Sb,CoSbs_,

Por possuir uma estrutura aberta, ou seja, com baixo fator de empacotamento (apro-
ximadamente 0,463), compostos como CoSb3 estdo sujeitos a transi¢des de fase estruturais
quando submetidos a altas pressdoes. De fato, em 2007 um experimento realizado com a
camara de bigornas de diamante (diamond anvil cell, DAC) a temperatura ambiente revelou
um tipo de reacdo de auto-inser¢@o induzida por altas pressoes (acima de 20 GPa) no com-

posto CoSbs. Nesta reacdo, dtomos da estrutura (provavelmente antimonio) colapsam para

P A resistividade elétrica ¢ igual ao inverso da condutividade elétrica, ou seja, p = 1/o.
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dentro da cavidade formada pelos d&tomos de Co e Sb originando uma nova fase, denominada
Sb,CoSbs_,. 13.14 Bgta nova fase, retida a pressao ambiente, possui um volume molar maior
do que o da fase de partida. Na Figura 2.9 € representada a relagdo do volume relativo com
a pressdo de duas amostras de CoSbs, tal como obtido a partir das medidas de difracdo de
raios X com a DAC. As amostras submetidas a pressoes de até 40 GPa (representadas com
os simbolos abertos e linha tracejada) apresentaram, apds o alivio da pressdo (representado
com os simbolos cheios e linha pontilhada), um volume relativo maior do que as amostras
de partida. Indicios desta reacdo, denominada de reacdo de auto-insercdo, também foram
observados em pressdes menores, em alta temperatura. |3 Reagdes de auto-insercdo também
foram observadas, em 2010, nos compostos de RhSbs e [rSbs a pressoes de 20 GPa e 30 GPa,

respectivamente, e temperatura ambiente. 35

1.05

1.00 '\

0os{ ™

VIV,
/

0,90 - ity R

0,85 1

0.80 . .
0 10 20 30 40
Pressao (GPa)

Figura 2.9: Dependéncia do volume relativo do CoSbz com a pressdo, tal como obtido a
partir das medidas de difracdo de raios X por dispersao de energia com a DAC. Os simbolos
abertos e cheios referem-se ao aumento e diminui¢do da pressao, respectivamente. Adaptado
de Kraemer, ef al. 3

Relembrando que a condutividade térmica € a soma das contribui¢des da rede (fo-
nons) e da contribui¢do eletronica, e que para conseguir um material termoelétrico com alta
figura de mérito (ZT = OQTGT) € necessario ter alta condutividade elétrica combinada com
baixa condutividade térmica, o composto Sb,CoSbs_, torna-se muito atrativo por sugerir
que sua condutividade térmica seja reduzida ndo somente pelo 4tomo inserido na sua cavi-
dade, mas também pela presenca das vacancias que irdo se formar na sua estrutura cristalina.

Outro fator que indica que este material pode ter um Z7 superior ao do CoSbs, é o fato da sua
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resistividade elétrica a temperatura ambiente, ser cerca de vinte vezes inferior a do CoSbs,

conforme os resultados exibidos na Figura 2.10 (a). 15
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Figura 2.10: (a) Resistividade elétrica ex situ em fungdo da temperatura para uma amostra
rica na fase Sb,CoSbs_,. (b) Resultados de consecutivas analises de DSC em uma mesma
amostra rica na fase Sb,CoSbsz_, até a temperatura maxima, representada em cores diferen-
tes. Adaptado de Miotto. 1

A resistividade elétrica do Sb,CoSbs_,, medida segundo a técnica de quatro pontos,
tem valor a temperatura ambiente de 45(4) uQ2-m e conforme sao realizados tratamentos tér-
micos, acima de 350 °C, este valor converge para préximo do CoSbs, que é de 818(4) u2-m
a temperatura ambiente. Este comportamento da resistividade elétrica € justificado pela re-

acdo de desinsercdo, ou seja, Sb,CoSbs_, — CoSbs.!> A reacdo de desinsercdo é melhor
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observada em andlises de calorimetria exploratdria diferencial (DSC), conforme apresentado
na Figura 2.10 (b). Nas anélises de DSC dois eventos térmicos sdo observados, o primeiro
em torno de 145 °C e o segundo em torno de 280 °C. O primeiro evento térmico, endotér-
mico reversivel, até o momento estd sem uma explicacao definitiva, enquanto que o segundo
evento térmico, exotérmico irreversivel, assinala a reacdo de desinsercdo, que € totalmente
completada acima de 350 °C. 1

Os principais objetivos desta tese sdo tentar produzir amostras puras de Sb,CoSb3_
com um tamanho que permita realizar medidas da condutividade térmica e coeficiente Se-
ebeck para apds estimar sua figura de mérito, esclarescer a natureza do pico endotérmico
reversivel apresentado nas andlises de DSC e elucidar qual atomo colapsa para dentro da es-
trutura da escuterudita. Para realizar todos estes objetivos, no proximo capitulo sdo descritas
as técnicas experimentais e as técnicas de andlises que foram utilizadas para realizar este

trabalho.
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CAPITULO 3

TECNICAS EXPERIMENTAIS E DE

ANALISES

Neste capitulo € descrita a sintese das amostras de CoSbs e das amostras da fase
de auto-inser¢do, os métodos utilizados para medir a condutividade térmica e o coeficiente
Seebeck, e as condi¢des em que os experimentos de difracdo de raios X, as andlises Rietveld

e a determinacao da distribuicao da densidade de carga foram realizadas.

3.1 SINTESE DO ANTIMONETO DE COBALTO

Amostras de CoSbs foram preparadas por sintese direta a partir de seus elementos?,
conforme descrito na literatura.3!*! O processo da sintese pode ser visualizado resumida-
mente no fluxograma da Figura 3.1 (a). Quantidades estequiométricas de cobalto (99,9%
- Johnson Matthey) e antimonio (99,999% - Atomergic Chem.) foram misturadas no inte-
rior de um tubo de silica fundida recoberto internamente por um filme de carbono, obtido
através da pirélise de acetona. O tubo, selado em vicuo (aproximadamente 1073 Pa), 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 aquecida (0,5 °C/min) de
600 °C até 1050 °C e permaneceu nesta temperatura por 20 horas. A ampola com o material
fundido foi rapidamente retirada do forno, resfriada com 4gua em temperatura ambiente e re-
colocada no forno a 700 °C por 30 horas, a fim de garantir a formagao da estrutura cristalina

correta. 37 Uma fotografia da amostra ainda dentro do tubo de silica, apSs o recozimento,

20 diagrama de fases Co-Sb pode ser visualizado no Apéndice A.>°
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pode ser visualizada na Figura 3.1 (b).
(a) Sb Co ®)

‘ Pesagem ‘

Vidcuo + aquecimento I
(2°C/min) — 600°C + 3 horas

| Vacuo + aguecimento 11
(0.3°C/min) — 1050°C + 20 horas

| Resfriamento rapido |

Fecozimento (700°C) + 30 horas

Figura 3.1: Em (a), fluxograma do procedimento de sintese do composto CoSb3 e em (b),
fotografia do tubo de silica selado no final deste processo.

Quatro lotes de amostras foram produzidas e cominuidas em um almofariz de dgata
para realizar as andlises por difracdo de raios X e confirmar a formacgao da escuterudita
binaria CoSbs. Inicialmente, as amostras de CoSbs continham cerca de 6% em massa de
antimdnio que ndo havia reagido. Para remover este excesso, foram realizados diferentes
tratamentos térmicos 2 vdcuo (aproximadamente 10~> Pa). No primeiro lote de amostras
foi realizado um tratamento térmico durante 1 hora a 600 °C e no segundo lote de amostras
o tratamento térmico foi de 30 horas a 420 °C. No terceiro lote de amostras, ao invés de
realizar algum tipo de tratamento térmico para remocdo do Sb que ndo reagiu, antes de
abrir a ampola apdés o recozimento foram realizados novamente os aquecimentos I e II, o

resfriamento rapido e o recozimento.
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3.2 GERACAO DE ALTA PRESSAO E ALTA TEMPERATURA

Por se tratar de uma técnica ndo usual, a geracdo de alta pressdo e alta temperatura
utilizada neste trabalho serd brevemente explicada antes de descrever o processo de sintese
das amostras de auto-insercao.

O dispositivo pioneiro na geragdo de altas pressoes (acima de 1 GPa)® foi a cAmara
pistao-cilindro, Figura 3.2. Este dispositivo consiste de um cilindro com pistdes, feito de
material de alta resisténcia mecénica, onde é colocada a amostra.”® Os pistdes sdo aciona-
dos por uma for¢a externa F gerando uma pressdo de compressao uniaxial sobre a amostra

confinada em um volume V.>°

Figura 3.2: Esquema de um dispositivo pistdo-cilindro. Adaptado de Soares.>’

A pressdo gerada neste sistema € limitada devido a baixa resisténcia mecanica do
pistdo e cilindro, atingindo no méximo cerca de 4 GPa.”® Por este motivo, outras geometrias
sdo utilizadas para geracdo de pressdes mais elevadas, como por exemplo o sistema que
utiliza cAmaras de bigornas do tipo toroidal.®%®! Este tipo de cAmara permite atingir pressdes
de até 12 GPa com um volume de trabalho entre 0,3 a 1 cm?. 62

As camaras toroidais utilizadas neste trabalho sao feitas de pistdes construidos com
metal duro (carbeto de tungsténio sinterizado com cobalto) cintados por anéis de aco em-
butidos sob interferéncia, mantendo-os num regime de compressdo. Estas cAmaras possuem
um perfil que é a combinagdo de uma calota esférica central circundada por um semi-tordide,
conforme pode ser observado na Figura 3.3. Entre as camaras é colocada uma gaxeta que
age como selo mecanico, sendo um transmissor de pressdo quase hidrostdtico, termicamente
estavel, com baixo coeficiente de compressibilidade e baixa condutividade térmica.

A gaxeta € um disco ceramico fabricada a partir de uma mistura de carbonato de

célcio (CaCO3), alumina (Al,O3), ligante dlcool polivinilico (PVA - Airvol 540) e dgua

b1 GPa (gigapascal) = 10° Pa (pascal) = 10 kbar (quilobar) = 9869 atm (atmosferas)
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Figura 3.3: Representagiio, em corte transversal, das cAmaras de bigorna do tipo toroidal. %>

deionizada. Esta mistura sofre uma processo controlado de secagem a 60 °C até atingir 4%
de umidade em relacdo a massa da matéria seca contida na mistura. O perfil toroidal da
gaxeta € obtido através da compactacdo do pé da mistura a aproximadamente 0,2 GPa em
uma matriz apropriada. Apds, as gaxetas sdo secas em uma estufa por uma hora a 100 °C.
Dentro da gaxeta é colocado um contéiner, formado por um conjunto de elementos,

como mostrado na Figura 3.4. Cada peca tem as seguintes finalidades:

* cipsula e tampas de h-BN (nitreto de boro hexagonal): tem como objetivo confinar e
isolar a amostra do grafite pois tem alta inércia quimica, boa condutividade térmica e,

por ser um s6lido macio, transmite a pressao com razodavel isostaticidade.
* discos de pirofilite: proporcionam estabilidade mecanica.

* cilindro e tampas de grafite: devido a sua alta condutividade térmica e elétrica, funci-

ona como um forno quando é permitida a passagem de corrente elétrica por ele.

( &=— —» tampa de grafite

—= —» tampade h-BN

< @ —» cdpsula de h-BN
(S —

cilindro de @ —» disco de pirofilite
graﬁte N s

Figura 3.4: Conjunto de elementos que sdo colocados dentro da gaxeta. Os elementos da
direita sdo colocados dentro do cilindro de grafite.

22



As dimensdes da gaxeta e do conjunto de elementos descritos acima dependem do
tamanho da cAmara toroidal utilizada. As amostras processadas em alta pressdo e alta tempe-
ratura foram produzidas em prensas hidraulicas de 400 tf e 1000 tf, no Laboratorio de Altas
Pressodes e Materiais Avangcados (LAPMA) da UFRGS. Na Figura 3.5 (a) pode ser observada
uma fotografia da prensa hidrdulica de 400 tf e, abaixo, na Figura 3.5 (b), a fotografia das
camaras toroidais com uma gaxeta deformada no centro, apds um processamento em alta

pressdo nesta prensa.

Figura 3.5: Em (a), prensa de 400 tf e em (b) camaras toroidais com uma gaxeta deformada
no centro apds processamento em alta pressao.

Em funcio da geometria da cdmara toroidal ser bastante complexa, a pressao a que
a amostra estd submetida ndo pode ser calculada simplesmente a partir da razdo entre a for¢a
e area. Por isto, para conhecer a pressdo que estd sendo aplicada na amostra € realizada
uma medida indireta, baseada no fato de que a resistividade elétrica de alguns materiais
60

varia bruscamente quando sofrem transi¢Oes de fase causadas pelo aumento da pressdo.

Os materias de referéncia utilizados neste trabalho foram o bismuto (Bi1) e o itérbio (Yb). Os
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valores de press@ao em que ocorrem as transformagdes de fase sélido-sélido do Bi e do Yb a
temperatura ambiente s3o mostrados na Tabela 3.1. Os materiais de referéncia da calibracao

de pressao sdo usualmente chamados de calibrantes.

Tabela 3.1: Valores de pressdo em que ocorrem as transformacdes de fase dos materiais de
referéncia utilizados para calibragio de pressdo a temperatura ambiente. ®°

Composto Pressao (GPa)

Bismuto I-11 2,50
Bismuto II-IIT 2,67
Itérbio 4,0
Bismuto V-VII 7,7

Na calibragdo de pressao, o cilindro de grafite € cortado na horizontal e um pequeno
circuito € centrado entre a tampa e a cdpsula de h-BN. Este circuito € montado com finas e
estreitas l1aminas de calibrantes e cobre sobre um papel cartolina que tem como objetivo
fazer o isolamento elétrico entre as duas partes do forno de grafite. Para a prensa de 400 tf, a
cartolina tem 4rea total de aproximadamente 38,5 mm?. Um esquema desta montagem pode

ser observado na Figura 3.6.

(a)

confato de cobre —

/1

catrtolina

gazeta

(b) cahbrante

l
—

cartolna contates de cobre

Figura 3.6: Em (a), montagem para calibracao de pressao dentro da gaxeta e em (b), esquema
ampliado da montagem do circuito elétrico.

Durante o processo de calibracdo de pressao, € aplicada uma corrente elétrica cons-
tante entre as camaras e, conforme a forca gerada pela prensa aumenta, ¢ medida a diferenca
de potencial elétrico no material calibrante, a qual varia proporcionalmente com a resisténcia

elétrica. Os sinais correspondentes a diferenca de potencial e a forca aplicada na prensa sao
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enviados para um computador, que expressa estas informagdes através de um grafico, como
mostrado na Figura 3.7 (a). Ap6s determinar as forcas onde ocorrem as variacdes bruscas na
diferenca de potencial dos calibrantes, € possivel tragar uma curva que relaciona a pressao
sobre a amostra com a forcga aplicada pela prensa, tal como mostrado na Figura 3.7 (b). A
calibracdo de pressdo é extremamente dependente da configuracdo utilizada no experimento

e é reprodutivel com uma precisdo de 4 0,5 GPa para pressdes préximas a 6,0 GPa. %063
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Figura 3.7: Gréfico (a) que expressa a queda de potencial elétrico no material calibrante
versus forca aplicada pela prensa de 400 tf e (b) pressdao na amostra versus for¢a aplicada
pela prensa.

Para determinar a temperatura a que a amostra estd sendo submetida, sao realizadas
calibracdes de temperatura nas pressdes em que se deseja estudar o material. Na montagem
da calibragdo de temperatura é colocado um termopar dentro da gaxeta, de tal forma que

atravesse perpendicularmente a lateral da amostra, conforme representado na Figura 3.8.
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Uma vez que esta calibracdo € realizada, ndo hé necessidade de utilizar termopar durante os

processamentos.

uncio do termopar

tubo de alumina

T

fio de Pt

T

fo de PtER12%

Figura 3.8: Representacdo da montagem utilizada para calibragio de temperatura.

As calibragdes de temperatura foram realizadas com um termopar do tipo R (Pt-
PtRh13%) dentro de um tubo de alumina, com 1,7 mm de didmetro externo, que tem por
finalidade manter o isolamento elétrico. Tanto os fios que passam dentro do tubo de alumina
quanto o préprio tubo de alumina que passa através da gaxeta e da amostra devem estar
ajustados, evitando espacos livres que possam comprometer o experimento no momento da

compressao.

A calibracdo de temperatura € realizada submetendo os terminais das cAmaras to-
roidais a uma diferenca de potencial elétrico (controlado por um transformador de poténcia),
e medindo os sucessivos aumentos de temperatura no termopar. Um grafico da temperatura
no termopar versus a poténcia elétrica dissipada no forno de grafite que envolve a amostra é

mostrado na Figura 3.9.
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sop | Tosm 23465 1L15P
500
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300
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0 120 240 360 480 600 720 840 960
Poténcia (W)

T.,=24.47+096 P

Temperatura (°C)

Figura 3.9: Grafico da temperatura versus a poténcia aplicada nas camaras toroidais a
2,5 GPa (rosa) e a 7,7 GPa (azul). Em cada pressao € ajustada uma reta de calibracdo.
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Com as curvas ajustadas das calibracdes de pressdo e temperatura, é possivel rea-
lizar experimentos mantendo o controle da forca e da poténcia elétrica aplicada na prensa.
Toda vez que o lote das gaxetas ou algum elemento que € colocado dentro das gaxetas € alte-
rado, como por exemplo a amostra ou o tipo de grafite usado para confeccionar os cilindros,

todas as calibra¢des devem ser refeitas.

3.3 SINTESE DA FASE DE AUTO-INSERCAO

A melhor condi¢do de pressdo, temperatura e tempo necessdrio para produzir amos-
tras de auto-inserc¢do (Sb,CoSb3_,) com as camaras toroidais, foi determinado por meio de
diferentes processamentos na prensa hidraulica de 400 tf. Inicialmente, o p6 de CoSbs foi
pré-compactado em um aparato pistdo-cilindro a 0,3 GPa gerando uma amostra cilindrica
com volume de aproximadamente 18,4 mm?. A amostra pré-compactada foi cuidadosamente
confinada dentro da cdpsula de h-BN e inserida dentro do forno de grafite. Uma amostra ti-
pica resultante de um processamento a alta pressdo e alta temperatura na prensa de 400 tf
¢ mostrada na Figura 3.10. Estas amostras tinham aproximadamente 3 mm de didmetro e

2,5 mm de altura.

Figura 3.10: Amostra processada a 7,7 GPa e 550 °C na prensa de 400 tf.

As pressoes estudadas foram de 2,5 GPa, 4,0 GPa, 5,5 GPae 7,7 GPa. A tempera-
tura variou de 150 °C até 650 °C, e o tempo em que as amostras ficaram submetidas a uma
determinada pressao e temperatura variou de 0,5 a 180 minutos. A pressdao de 5,5 GPa foi
obtida pela interpolacdo da curva de calibracdo de pressao determinada a partir dos 4 pontos
fixos dos calibrantes.

A pressao ideal para produzir a fase de auto-insercdo foi determinada mantendo fixa
a temperatura e o tempo de processamento enquanto era variada a pressdo. Apoés, a pressao
e o tempo de processamento foram fixados enquanto era variada a temperatura. E por fim, a

pressdo e a temperatura eram mantidas fixas enquanto o tempo de processamento era variado.
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3.4 DIFRACAO DE RAIOS X

As andlises por difrag¢do de raios X foram realizadas com a geometria Bragg-Brentano,
em condi¢des ambiente, com um difratdmetro Siemens D500 do Instituto de Fisica da UFRGS
e com um difratdmetro Shimadzu XRD 6000 do Laboratério de Caracterizacdo de Materiais
da UCS. Ambos operaram com radiacdo Cu Ko (A = 1,5404 A), com monocromador de
grafite no feixe secunddrio e fizeram uma varredura angular de 12° a 56°.

Para as andlises realizadas no difratdmetro Siemens D500 a tensdo e a corrente do
tubo de Cu foram de 40 kV e 17,5 mA, respectivamente, em porta-amostra de vidro e com
tempo de aquisicdo de 6,67 s para cada ponto. Para as medidas feitas com difratdmetro
Shimadzu XRD 6000 a tensdo e a corrente do tudo de Cu foram de 40 kV e 30 mA, em
porta-amostra de silicio monocristalino (cortado no plano 511) e com tempo de aquisi¢ao de
4 s para cada ponto.

Andlises de difracdo de raios X com radiag@o sincrotron foram realizadas no Labo-
ratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas/SP, na linha de alta resolugao XPD
D10B. O modo de alta resolu¢@o permite separar picos de Bragg que estdo muito proximos,
como os picos da fase de CoSbs e da fase de auto-insergio. 46

A radiacdo sincrotron foi monocromatizada por um duplo cristal de Si(111). O
feixe de raios X era 95% polarizado e tinha comprimento de onda A = 1,23857 A, tal como
determinado através da andlise dos picos de Bragg de uma amostra padrio de silicio (NIST
SRM640c).% As medidas foram realizadas com geometria 6-26 e com cristal analisador de
Ge(111) instalado na frente do detector (cintilador). Os dados foram coletados numa faixa
de 10° a 120°.

Para amostras medidas em condi¢des ambiente, o porta-amostra utilizado foi de alu-
minio e, para medidas realizadas a 155 °C, foi utilizado porta-amostra de cobre, no interior
de um criostato, a uma pressdo de 107> Pa. O porta-amostra foi conectado ao gonidémetro
com quatro eixos ajustavel no difratbmetro circular Huber 442. O aquecimento das amostras
foi realizado com um criostato comercial de circuito fechado de hélio que permitia a regula-
gem da temperatura. Mais detalhes sobre a técnica de difra¢ao de raios X se encontram no

Apéndice B.
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3.5 ANALISE RIETVELD

O método Rietveld, cujo desenvolvimento iniciou-se em 1969, permite extrair infor-
macoes detalhadas acerca de estruturas cristalinas e magnéticas a partir de dados de difracao
de néutrons e raios X.%” Este método, amplamente utilizado na 4rea de Ciéncia dos Materi-
ais, consiste no ajuste de um modelo tedrico aos dados de difracdo de raios X ou néutrons,

otimizando os pardmetros visando a minimiza¢do dos desvios quadraticos entre os valores

calculados e os experimentais. %

As andlises Rietveld foram realizadas com os programas computacionais FullProf
e Rietan-FP.%%70 Uma func@o do tipo pseudo-Voigt foi usada para ajustar os perfis dos picos

de Bragg. Os parametros especificos que foram refinados de cada fase foram os seguintes:

* Fator de escala;

 Pardmetros de rede e angulos (a, b, ¢, o, B, V);

* Parametros de largura a meia altura (U, V, W);

e Parimetros de assimetria;

* Coordenadas fracionéarias do i-ésimo atomo (x;, y;i,z;);

* Fator de temperatura ou deslocamento global isotrépico (B, );
* Fator de temperatura ou deslocamento atdomico isotrépico (B));

* Fator de ocupagdo do i-ésimo 4tomo (occ).

Os parametros globais refinados, ou seja, os parametros que dependem das condi-

¢cOes experimentais, foram os seguintes:

* Parametros do background utilizando pontos ajustados manualmente no difratograma

ou ajustando um polindmio de Legendre; !
* Ponto zero do detector (zero-shift);

* Deslocamento da superficie da amostra em relac@o ao eixo do gonidmetro.

Quando utilizado um polindmio de Legendre para descrever o background, dez co-

eficientes foram ajustados. Nem sempre o fator de temperatura foi refinado porque quando
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a qualidade dos dados experimentais era inferior, como por exemplo nos DRX de amostras
sOlidas compactadas (ndo cominuidas) este parametro convergia para valores nao validos fi-
sicamente. Nestes casos, o fator de temperatura era mantido fixo com valores obtidos em
refinamentos de melhor qualidade.

A ordem de refinamento de cada parametro foi cuidadosamente elaborada depen-
dendo do formato da amostra (compactada ou pd), da qualidade dos dados experimentais
e do equipamento utilizado. Através dos refinamentos Rietveld foi possivel determinar as
quantidades percentuais de cada fase presente nas amostras e determinar os fatores de estru-
tura utilizados como partida na constru¢ao da distribui¢do de carga da fase produzida em alta

pressdo e alta temperatura.

3.6 DISTRIBUICAO DA DENSIDADE DE CARGA

A distribuicao da densidade de carga de um material pode ser obtida através de
medidas de difracao de raios X, que fornecem informag¢des do médulo quadrado do fator de

F |?. O fator de estrutura pode ser escrito como a transformada de Fourier da

estrutura,

distribui¢@o da densidade de carga p(7),
fﬂﬂ:/mﬂﬁﬁwv (3.1)
14

onde V é o volume da célula unitdria, H é o vetor da rede reciproca e 7 é o vetor posi¢io. >3

O vetor da rede reciproca é dado por H = ha* + kb* + Ic*, onde h, k e [ sdo os
indices de Miller e a*, b* e ¢* sdo os vetores do espago reciproco €. J4 o vetor posicdo é dado
por 7 = xa + yb + zc, onde x, y e z sdo as coordenadas cristalinas fraciondrias e a, b e ¢ sdo
os vetores base da célula unitdria.

A distribuicdo da densidade de carga pode ser obtida pela transformada inversa de
Fourier da expressdo 3.1. Como F (fl ) ndo é continuo e é diferente de zero apenas nos pontos

da rede reciproca, a distribuicdo da densidade de carga pode ser escrita na forma discretizada,

1 - s
p(F) = o L F(H)e 2™ (3.2)
H

‘Onde a*=1/a,b*=1/bec* = 1/c.
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Resolvendo o produto entre os vetores H7 da equagdo 3.2,

1 (o) [} [}

nyz:V Z Z Z Fu o~ 2mi(hx+ky+1z) (3.3)

h=—ook=—o00]=—o0

Note que o fator de estrutura € uma grandeza complexa, caracterizada pelo seu
modulo e angulo de fase. Em um experimento de difracdo por raios X, a informagdo da
fase da onda espalhada € perdida mas, como escrito inicialmente, € possivel obter o médulo
quadrado do fator de estrutura, que é diretamente proporcional a intensidade dos picos de
Bragg.

Em um cristal com centro de simetria, existem centros de inversdo em posi¢des
especiais na célula unitaria e, portanto, a fase da onda espalhada € igual a 0 ou 180°. Neste
caso, a parte imaginaria dos fatores de estrutura € igual a zero. O composto CoSb3 pertence
a um grupo espacial de simetria centrosimétrico, portanto | Fjy | = | F;37 | € ambos sdo
representados por nlimeros reais.

Os fatores de estrutura sdo obtidos através dos picos de Bragg do difratograma, mas
a qualidade e quantidade destes picos sdo limitadas. Portanto, 0 método que utiliza a trans-
formada de Fourier para determinar a py,, estd sujeito a problemas, tais como a geracdo de
densidade de cargas negativas e erros de truncamento da soma dos termos contendo os fato-
res de estrutura. Para corrigir estes problemas € necessario um método que permita extrair a
melhor estimativa para p,y, compativel com um conjunto finito de fatores de estrutura obti-
dos nas anélises de difracdo de raios X. Uma estratégia utilizada para reduzir estes problemas

€ o método da maximizag¢ao da entropia.

3.6.1 Meétodo da Maximizacao da Entropia

O método da maximizagao da entropia (MEM, do inglés Maximum-Entropy Method),
aplicado na 4rea da Cristalografia, foi proposto em 1982 por Collins.”* Quando utilizado para
determinar a distribui¢do da densidade de carga a partir de dados de difrag¢do de raios X, este
método tem algumas vantagens sobre o método da transformada de Fourier. Particularmente,
com este método as reflexdes sobrepostas e as reflexdes ndo observadas podem ser levadas
70,75

em consideracao.

O conceito da entropia usado no MEM foi criado em 1948 por Claude Shannon
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como parte do desenvolvimento de uma teoria que visava obter informag¢des de um sistema a
partir da distribui¢do das probabilidades.”® A entropia da informagdo de Shannon () é dada

por

N
S=— Z leOng (34)
j=1

onde P; € a distribui¢@o de probabilidade do evento j.
A entropia de Shannon, no contexto fisico, ndo € a entropia termodindmica mas uma

medida da quantidade de informagio que falta para descrever um determinado sistema.’’

d no contexto da teoria de Shannon

Em 1957, Jaynes aplicou a teoria estatistica Bayesiana
e relacionou a entropia termodinamica e a entropia da informacdo propondo que a entropia
termodinamica deveria ser vista como uma aplicacdo da teoria da informacdo de Shannon,
ou seja, a entropia termodinadmica pode ser interpretada como uma estimativa da quantidade
de informagio de Shannon necessaria para definir o estado microscépico de um sistema. ’87%

O MEM ¢ aplicavel a qualquer problema com espago de hipdteses bem definido e
que possua alguma informacdo inicial, ou seja, este método esta sujeito a vinculos. Ao apli-
car o MEM a dados de difracao de raios X, com objetivo de determinar estruturas cristalinas,
¢ obtida a distribuicdo de densidade de carga que € consistente as intensidades observadas
nos dados de difracdo. Para isto, as intensidades das ondas espalhadas no espacgo reciproco
sdo convertidas em densidades de carga preenchendo o espaco real, podendo ser visualizadas
em trés dimensdes. 3

Sendo a distribui¢do da densidade de carga na célula unitaria representada em pixels
(N4, Np € N,) ao longo dos eixos A, Be C, N (= N,NpN,) o nimero total de pixels na célula
unitdria, py a densidade normalizada na posi¢éo 7 no espacgo 3D, p(¥) a densidade na posi¢do
7, e Ty a densidade normalizada na posi¢do 7 derivada de uma informagio prévia, a entropia
de informacgao é

S p
S=-Y pun[ == (3.5)

k=1 Tk

4A teoria Bayesiana, derivada do Teorema de Bayes, permite quantificar a probabilidade condicionada a
uma informacao inicial, que pode estar incompleta ou equivocada.
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com

o= P (3.6)

Z]kvzl p(7)

A entropia de informag¢do da densidade de carga ¢ maximizada sujeita aos seguintes

vinculos,

Pr > 0, (3.7
Me [\ Fcale) — F(obs) ||
Cr = _ M, 38
=L oy ) ] ’ o
N
Cn=Y pr=1, (3.9)
k=1

onde MF é o nimero total de reflexdes das fases conhecidas, F(calc) é o fator de estrutura
calculado de uma reflexdo hkl, F(obs) é o fator de estrutura observado da reflexdo hkl e
6. € o desvio padrio estimado do | F(obs) |. A equagdo 3.7 impede que a distribuicdo da
densidade de carga tenha valores negativos. O vinculo Cr, dado pela equagdo 3.8, garante a
concordancia entre as grandezas experimentais € as mesmas grandezas calculadas. O vinculo
Cy, dado pela equacao 3.9 de normalizagdo, € um vinculo sobre o nimero total de elétrons
na célula unitdria.

As informagdes das reflexdes sobrepostas podem ser acrescentadas no MEM adici-

onando o vinculo Cg,

Mg

Co=)

1

2
| G(calc) — G(obs) |
oe(] F(obs) | ] Mo G0

com

L_lmi | F(calc) ]2

3.11)

onde Mg é o niimero total dos grupos das reflexdes sobrepostas, G(obs) é o somatdrio das
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intensidades integradas das reflexdes sobrepostas de um determinado grupo, L € o nimero de
reflexdes sobrepostas em um determinado grupo e m; € a multiplicidade da i-ésima reflexao.
Os valores F (obs) sdo obtidos a partir da anélise dos dados experimentais e F (calc)

sdo calculados pela transformada de Fourier da densidade de carga py,

N 7=
F(calc) =n, Y pre*™", (3.12)
k=1

onde n, € o nimero total de elétrons da célula unitaria.
Os vinculos expressos pelas equagdes 3.8, 3.9 e 3.10 sdo inseridos no cdlculo da
maximizacio da entropia pelo uso de multiplicadores de Lagrange.’® Dado A; o multiplica-

dor de Lagrange para Cr e Cg e y; o multiplicador de Cy, tem-se®!

A [ Cr+C
0=5-7 <M§TMGG — 1) —m(Cy—1) (3.13)

onde Q representa a quantidade de informacgao necessaria para descrever py; sujeita as restri-
coes.
A equacdo 3.13 é maximizada quando o conjunto das derivadas parciais de Q com

relagdo a py, A; e y; € igual a zero:

00

% _o 3.14
e (3.14)
00

o =0 (3.15)
2 _, (3.16)
oy

Resolvendo estas trés derivadas parciais e o sistema gerado por elas, tem-se a den-

sidade py (k=1,2,3, ..., N),3!

T, (i)

7 (3.17)

Pr =
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N 5, 9C
Z= Z‘cke( ”’apk), (3.18)
k=1
Cr+Cg
C=_—_—*-_"Y 3.19
2(Mr+Mg) G-19)

O valor de p; em cada ponto da cela unitdria € refinado por um processo iterativo
até que a densidade de carga seja compativel com os fatores de estrutura observados das
reflexdes hkl e das reflexdes sobrepostas. Como T; € obtido dos fatores de estrutura encon-
trados pelo refinamento Rietveld dos dados experimentais, para minimizar o viés introduzido
pelo modelo estrutural, o método da maximizagdo da entropia baseado no ajuste do padrao,
MPF (do inglés MEM-based Pattern Fitting), foi usado para a determinar a distribuicao de

densidade de carga da fase de auto-inser¢io. ’%-3%83

3.6.2 MEM-baseado no Ajuste do Padrao

O método da maximizagdo da entropia baseado no ajuste do padrao (MPF) é um
processo iterativo no qual os fatores de estrutura iniciais sdo extraidos da andlise de Rietveld
e a primeira densidade de carga € obtida com o MEM. Um novo conjunto de fatores de estru-
tura é, por sua vez, calculado pela transformada de Fourier das distribuicdo de densidade de
carga obtidas da andlise MEM. Estes fatores de estrutura sdo fixados e utilizados para ajus-
tar um novo padrao de difracdo aos dados experimentais, refinando somente os parametros
nao relacionados a estrutura, isto é, fator de escala, perfil dos picos de Bragg, parimetros de
rede e background (ndo incluindo posi¢des atdmicas).”> Deste refinamento resulta um novo
conjunto de fatores de estrutura que retorna para o MEM. Este processo iterativo continua
até que a convergéncia seja alcancada.®? Um esquema resumido deste procedimento pode
ser observado na Figura 3.11.

A distribuic@o da densidade de carga da fase de auto-insercdo foi construida a partir
dos dados de DRX-S de alta resolucdo. As andlises Rietveld e os refinamentos do padrio
ajustado (MPF) foram realizados com o programa computacional Rietan-FP.70-8283 Og cl-
culos de maximiza¢do da entropia foram calculadas com o programa PRIMA e a visuali-

zacdo, em 3D, das distribuicdes de carga na célula unitdria foi realizada com o programa
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l Dados DRX-S ‘ ‘ Modelo estrutural inicial

i

Analise Rietveld
RIETAN-FP

e o

Fator de estrutura
observado (Rietveld)

g | )
Anilise MEM procedimento
PRIMA iterativo
Densidade de carga J

l Fator de estrutura ‘

calculado (MEM)

Padrio ajustado
RIETAN-FP

Fator de estrutura calculado Visualizagio da distribuicdo
5oy a0 da densidade de carga
| (Padrio ajustado) J (VESTA)
e 5 y

Figura 3.11: Refinamento estrutural pela andlise Rietveld/ MEM seguido pelo MPF em um
processo iterativo. Adaptado de Tzumi.”>
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VESTA ©.72

Um total de 215 fatores de estrutura foram obtidos experimentalmente e usados
nestes cédlculos. A célula unitaria foi dividida em 100 x 100 x 100 pixels e o nimero
total de elétrons foi fixado em 1440e. O modelo estrutural inicial utilizado para realizar o
refinamento Rietveld foi o do CoSbs.** Uma funcio split pseudo-Voigt foi usada para ajustar
o perfil dos picos de Bragg e um polindmio de Legendre com 10 parametros ajustaveis foi
tracado para descrever o background.”! No Apéndice C pode ser observado um exemplo de

arquivo de entrada e saida usados no processo de MPF.

3.6.3 Calculo da Carga Eletronica

O valor da carga eletronica associado a um méximo da distribui¢do da densidade de
carga pode ser obtido segundo o formalismo de Bader.'® Este método oferece uma maneira
auto-consistente de particdo de cargas atdmicas baseado na teoria AIM (Afoms in Molecules),
ou seja, o sistema € dividido em regides tridimensionais determinadas pela superficie de fluxo

Zero,

vp(F)-n=0 (3.20)

onde 7p(7) € o vetor gradiente da densidade de carga total e n é o vetor unitario normal a
superficie de particio.?* Neste contexto, o dtomo é delimitado pela superficie de fluxo zero.
O valor da carga atdmica atribuida a um adtomo i é determinado pela integral sobre

a regido de fluxo zero ao redor do respectivo maximo de densidade de carga,

qi = /Qip(r)dr (3.21)

onde Q; é a regidao do espaco em torno do 4tomo i.
Com o resultado obtido da distribui¢do da densidade de carga, uma estimativa do
valor da carga de cada atomo da célula unitdria da escuterudita foi determinada com um

programa de anélise Bader. 153587 No método Bader, os d4tomos nio sio necessariamente

®Estes programas computacionais sdo gratuitos e podem ser obtidos nas paginas:  http
/ /homepage.mac.com/ fujioizumi/download [downloadgng.html e http : | /www.geocities.jp/kmo_mma/
crystal [en/vesta.html.
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esféricos, isto €, a posi¢ao dos centrdides de carga nao precisam coincidir com as coordena-

das nucleares. 88

3.7 DETERMINACAO DA CONDUTIVIDADE TERMICA

A condutividade térmica k foi calculada a partir da medida da difusividade térmica

D através da seguinte relacdo,

k=DC,d (3.22)

onde C), € a capacidade calorifica e d € a densidade da amostra.

As medidas da difusividade térmica foram realizadas por laser flash heating, com
um equipamento Netzsch LFA 427, no Laboratério da Netzsch em Selb, na Alemanha, em
atmosfera de argdnio entre a temperatura ambiente até 400 °C. As faces das amostras foram
revestidas com grafite de modo a aumentar a absorcao do laser pela superficie frontal e para
aumentar a emissividade da superficie oposta.

As amostras utilizadas nestes experimentos foram preparadas nas mesmas condi-
coes das amostras utilizadas para medi¢do do coeficiente Seebeck, ou seja, uma amostra
de antimoneto de cobalto compactada a 2,5 GPa, 500 °C por 30 min e outra a 7,7 GPa,
550 °C por 10 min. Estas amostras foram produzidas na prensa de 1000 tf e tinham formato
cilindrico com cerca de 6 mm de diametro por 4 mm de altura.

O mesmo valor de C, foi utilizado para o calcular a condutividade térmica do CoSbs
e da fase de alta pressio e alta temperatura, e este valor foi obtido da literatura.®® As densi-

dades foram calculadas a partir da razao entre a massa e o volume da amostra.

3.8 DETERMINACAO DO COEFICIENTE SEEBECK

A medida do coeficiente Seebeck foi realizada com um dispositivo construido por
Gustavo R. Ramos no Laboratério de Fisica da UCS. Este dispositivo € constituido de um
multimetro digital Fluke 8846A de alta impedancia (Z ~ 10 GQ), uma fonte de corrente
continua Minipa MPL-1303, uma chave seletora e um sistema de fixacao da amostra (Fi-

gura 3.12).
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1 - resisténcia elétrica

2 - cilindro macig¢o de cobre
(reservatorio quente)

3 - disco de latdo
(reservatorio frio)

4 - fios de N1-Cr
5 - fios de Cu-Ni

6 - amostra

Figura 3.12: Sistema de fixacdo da amostra para medi¢ao do coeficiente Seebeck préximo a
temperatura ambiente.

A fonte de corrente continua permite aquecer controladamente uma resisténcia elé-
trica que estd enrolada no cilindro macico de cobre que, por sua vez, estd em contato com o
topo da amostra (isolada eletricamente). A parte inferior da amostra, também isolada eletri-
camente, estd em contato com um disco de latdo que funciona como um dissipador de calor.
Dois pares de fios de Ni-Cr e Cu-Ni sdao unidos com auxilio de uma solda ponto e cada jun-
¢ao € colocada em contato com o topo e com a base da amostra. A chave seletora permite
medir a diferenca de potencial elétrico entre os fios de Ni-Cr ou Cu-Ni, que estdo conectados
no topo e na base da amostra e, também, a temperatura no topo (7}, temperatura do ponto
quente) ou na base (Tr, temperatura do ponto frio), através da jung@o dos fios Ni-Cr/Cu-Ni
(termopar do tipo E).

Partindo da defini¢do do coeficiente Seebeck, a ddp entre 7, e Ty €

Tq Tf Tambp
Tamb T Ty

onde AV ¢ a diferenca de potencial elétrico medida com um determinado fio (Ni-Cr ou Cu-
Ni), or, € o valor do coeficiente Seebeck do fio utilizado para obter a ddp, o, € o valor

do coeficiente Seebeck da amostra e 7T;,,, ¢ a temperatura ambiente. Rearranjando a equa-
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¢do 3.23,

Ty Ty
AV = ocfiodT+/ o dT (3.24)
Ty Ty

T,
AV = / " (tio — 0a)dT (3.25)
Ty

Para pequenas variagOes de temperatura T, — Ty,

AV = ((Xf,'o — Ota)(Tq — Tf) (3.26)

Neste caso, o coeficiente Seebeck da amostra pode ser obtido de

AV
Oy = Olfip + AT (3.27)

onde AT =Ty —T,.

Contudo, para obter o, € necessdrio conhecer 0., do chromel (Ni-Cr) ou do cons-
tantan (Cu-Ni) em func@o da temperatura. Como ndo foram encontradas expressdes para
estes coeficientes em func¢ao da temperatura, foram utilizadas informacdes sobre a ddp em
fun¢do da temperatura para os termopares do tipo T e tipo E, conforme descrito a seguir.

Considerando um termopar do tipo T, composto por fios de cobre (Cu) e constantan

(Cu-Ni), a ddp nos terminais é

T Tref
Vip,r =/ OCchT+/ Ocy—nidT (3.28)
Tref T

onde O, € o coeficiente Seebeck do cobre, 0-,—y; 0 coeficiente Seebeck do constantan, T
€ a temperatura da junta quente do termopar e T,y € a temperatura de referéncia.

Isolando o termo que contém O, y; € derivando em relagdo a temperatura,

T T
| ocndr = [ ocdT Vi (3.29)
Tref Tref
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d
Olcu—Ni = Oy — ﬁvtp,T (3.30)

Expressoes para Oic, € para V;, r podem ser obtidas na literatura, levando a uma

expressdo para Oc,—y; em funcdo da temperatura 26

8
+0,804— Y (9—i)pir(T —273,15)%"
i=1

Oy ni = 0,041T |55 +0,1232 —

0,442
3

1724
(3.31)

onde p; r sdo coeficientes de um polindmio. %

De maneira andloga, para um termopar do tipo E (chromel-constantan), a ddp nos

terminais é

T Tref
Vipe = [ owicdT+ [ ac,dT (332)
ref

onde oy;_cr € 0 coeficiente Seebeck do chromel. Procedendo como acima,

oyi_cr = 0,804 +0,041T

_ 442
e 40,1232 — O—>3] +

T
I+ 23 (3.33)

10

. 8 .
Y (11 —i)pip(T —273,15)07 = Y (9—i)pir (T —273,15)%"
i=1 i=1

Substituindo a expressao 3.31 ou 3.33 (dependendo dos fios utilizados para medir a
ddp) em 3.27, € obtido o valor do coeficiente Seebeck para amostra. Este sistema de medicao
foi aferido com uma amostra de niquel e uma amostra da escuterudita terndria LaFe3;CoSby,

conforme descrito no Apéndice D.
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3.9 DETERMINACAO DA CONDUTIVIDADE ELETRICA

A condutividade elétrica foi calculada a partir das medidas de resistividade elétrica
realizadas por Fernanda Miotto. !> A resistividade elétrica foi determinada utilizando a téc-
nica de quatro pontos aplicada em amostras com formato cilindrico.”!

As medig¢oes foram realizadas em uma amostra de antimoneto de cobalto compac-
tada na prensa de 400 tf a 2,5 GPa, 500 °C por 30 minutos e outra rica na fase de alta pressao
e alta temperatura, também produzida na prensa de 400 tf. As amostras foram submetidas
a diversos tratamentos térmicos, a vacuo, e somente apds de se resfriar até a temperatura
ambiente a resistividade elétrica era medida. O resultado obtido para amostra submetida a

alta pressdo e alta temperatura (7,7 GPa e 550 °C) pode ser observado na Figura 2.10 (a),

pagina 17.
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CAPIiTULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados da sintese do CoSbg,
os processamentos realizados em diferentes condi¢des de pressdo, tempo e temperatura com
objetivo de produzir uma amostra pura e de grande volume da fase Sb,CoSbs_,, os mapas
de distribuicdo da densidade de carga da fase de auto-insercdo, a temperatura ambiente e
a 155 °C, e os resultados de condutividade térmica e do coeficiente Seebeck das amostras

produzidas neste trabalho.

4.1 AMOSTRAS DE COSB;

Todas amostras produzidas de antimoneto de cobalto continham entre 4% a 6%,
em massa, de antimonio livre. Em algumas amostras, esta quantidade de Sb foi removida
por sublimacdo através de diferentes tratamentos térmicos apds a sintese. Porém, posteri-
ormente, a etapa de tratamento térmico foi extinta pois poderia estar também removendo o
Sb da estrutura do CoSbs, conforme reportado na literatura.*®92 A partir desta observacio,
a quantidade de Sb em excesso foi reduzida, a cerca de 2% em massa, repetindo novamente
todo o processo da sintese apds o recozimento.

O parametro de rede das amostras produzidas de antimoneto de cobalto foi de
9,035(2) A e estd de acordo com os dados da literatura. 133544 A Figura 4.1 ilustra o padrao
de DRX (com refinamento Rietveld) de uma amostra produzida de antimoneto de cobalto,
identificando os indices de Miller (hkl) de cada pico de Bragg da fase CoSbs e o pico de

Bragg mais intenso da fase Sb (012, em vermelho).

Na Tabela 4.1 s@o apresentados os parametros estruturais refinados do antimoneto
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Figura 4.1: Padrao de DRX, com o resultado do refinamento Rietveld de uma amostra de
antimoneto de cobalto. Os circulos representam os dados experimentais, a linha preta re-
presenta o perfil refinado e a linha azul a diferenca entre o difratograma experimental e o
calculado. As barras indicam as posi¢des dos picos de Bragg do CoSbz (em cima) e do Sb
(abaixo). O indice de Miller escrito em vermelho, corresponde ao pico mais intenso da fase
Sb.

de cobalto. O refinamento do fator de ocupa¢@o do d&tomo de Sb mostrou que foi produzido
CoSby 79 ao invés de CoSbs, resultado compativel com a presenca de Sb residual na amostra.
Mesmo se toda quantidade de Sb presente na amostra tivesse reagido com o cobalto, a razao
molar Sb/Co seria de 2,81/1, indicando que uma certa quantidade de antimonio volatizou
durante a sintese. Liu e colaboradores tem reportado que a volatizacao de Sb ocorre quando

no processo da sintese do CoSbs é ultrapassada a temperatura de 600 °C em vécuo. %2

Tabela 4.1: Sitio de simetria Wyckoff, fator de ocupagdo occ., posi¢cdes atdmicas relativas
e fator de deslocamento atémico isotropico B; obtidos a partir do refinamento Rietveld aos
dados de DRX-S. O nimero entre parénteses representa a incerteza na ultima casa decimal.

Atomo sitio  occ. x/a y/a z/a B; (Az)
Co 8c 1 1/4 1/4 1/4 0,42(5)
Sb 24g 093(1) O 0,3365(2) 0,1587(2) 0,54(6)

4.2 AMOSTRAS DE SB,COSB3_,

Diversas amostras de CoSb; 79 foram submetidas a diferentes condi¢oes de proces-

samento (variando pressdo, temperatura e tempo), com objetivo de produzir a méxima quan-
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tidade da fase Sb,CoSbs_,. A melhor pressdao de processamento foi determinada mantendo
fixa a temperatura em 450 °C e o tempo de processamento em 30 min.

Para reduzir as varidveis do refinamento Rietveld, a quantidade percentual em massa
para a fase Sb,CoSbs_ foi calculada usando o modelo estrutural do CoSbz com o dtomo de
Co no sitio 8¢ (1/4,1/4,1/4) e o atomo de Sb ocupando parcialmente o sitio 24g (0,y,z) e o
sitio 2a (0,0,0). Para as fases CoSbz, CoSb; e Sb, o fator de ocupacdo de cada atomo foi
mantido fixo em 100% e o fator de deslocamento global isotrépico foi fixado em 0,5 A2,

Nenhuma reacdo de auto-insercdo foi obtida a pressdes inferiores a 5,5 GPa e
uma pequena quantidade de CoSb; foi observada, veja na Tabela 4.2. A 7,7 GPa a fase
Sb,CoSbs_, € obtida. Contudo, nem todo CoSb, 79 € convertido em Sb,CoSb3_,, pois uma
parte sofre a rea¢do de decomposi¢do, CoSby 79 — CoSb; + 0,79Sb.

Nos experimentos feitos por Kraemer na DAC, >4 amostras da fase de auto-insergdo
eram obtidas a partir de 20 GPa a temperatura ambiente. Como a maxima pressdo suportada
pelas cadmaras toroidais usadas neste trabalho € de 7,7 GPa, todos experimentos daqui em di-
ante foram realizados neste limite de pressao e a tentativa de reduzir as fases contaminantes

foi explorada ajustando a melhor condi¢ao de temperatura e tempo de processamento.

Tabela 4.2: Quantidades pecentuais em massa das fases obtidas apds os processamentos a
diferentes pressoes, a 450 °C por 30 min. Entre parénteses é representada a incerteza na
ultima casa decimal.

Pressio Sb,CoSbs_, CoSby79 CoSb, Sb

(GPa) (%) (%) (%) (%)
2,5 0 100(2) 0 0
4,0 0 98(2) 2(1) 0
55 0 98(2) 2(1) 0
7,7 75(2) 71  18(1) 0

A temperatura de processamento foi otimizada mantendo fixa a pressao em 7,7 GPa,
o tempo de processamento em 30 min e variando a temperatura de 150 °C até 650 °C. Al-
guns padrdes de DRX das amostras processadas em diferentes temperaturas podem ser obser-
vados na Figura 4.2, onde o circulo cheio representa o pico mais intenso da fase Sb,CoSbs_y,
os tridngulos os trés picos mais intensos da fase CoSb, e o asterisco o pico mais intenso de
Sb. Observe, no detalhe da Figura 4.2, que a partir de 350 °C aparecem picos a esquerda dos
picos de Bragg da fase CoSb; 79 e, conforme os picos da esquerda vao aumentando de inten-

sidade, os picos de CoSb; 79 vao diminuindo. Note também que quanto maior a temperatura,
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maior € a reducao na intensidade dos quatro primeiros picos de Bragg.
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Figura 4.2: Padroes de DRX das amostras processadas a 7,7 GPa por 30 min e a (a) 200 °C,
(b) 350 °C, (c) 550 °Ce (d) 650 °C. O circulo cheio, os triangulos e o asterisco representam
o(s) pico(s) mais intenso das fases Sb,CoSbs_,, CoSb; e Sb, respectivamente.

Na Tabela 4.3 estao as quantidades percentuais em massa de cada fase formada apds
os processamentos a 7,7 GPa por 30 min em diferentes temperaturas. Acima de 350 °C a

7,7 GPa, paralelamente a reacdo de auto-inser¢do, sempre € observada a formagado da fase

CoSby.

Tabela 4.3: Quantidades percentuais em massa das fases obtidas apds os processamentos a
7,7 GPa por 30 min em diferentes temperaturas. Os nimeros entre parénteses representam a
incerteza na ultima casa decimal.

Temperatura Sb,CoSb;_, CoSby79 CoSb; Sb

(°O (%) (%) (%) (%)
200 0 100 0 0
350 18(1) 77(2) 5(1) 0
450 60(1) 24,6(8) 15,409) 0
550 73(1) 9.43) 17,3(6) 0,3(2)
650 55(2) 4,1(7) 34(1) 6,94)

Como a quantidade da fase de auto-inser¢do aumenta junto com a quantidade de
CoSb,, a temperatura ideal foi determinada observando a maior razao entre Sb,CoSbs_, e
CoSb; junto com a maior quantidade de Sb,CoSbs_,, veja na Figura 4.3. Entre 350 °C e

550 °C arazdo Sb,CoSbs_,/CoSb, permanece praticamente constante e a 550 °C € obtida
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a maior quantidade em massa de Sb,CoSbs_,. Estes resultados indicam que a 7,7 GPa a
melhor temperatura de processamento é de 550 °C. Acima desta temperatura, a indesejavel

reacdo de decomposicao prevalece.
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Figura 4.3: Razdo em massa das fases Sb,CoSb3_, e CoSb,, representada com tridngulos
vermelhos no eixo da esquerda, e quantidades percentuais em massa da fase SbyCoSb3z_,
representada com circulos azuis no eixo da direita, em diferentes temperaturas. As linhas
pontilhadas servem como um guia para os olhos.

Mantendo fixa a pressdao em 7,7 GPa e a temperatura em 550 °C, o préximo passo
foi encontrar o melhor tempo de processamento. Na Tabela 4.4 € apresentada as quantidades

percentuais em massa de cada fase formada apds os processamentos com diferentes tempos.

Tabela 4.4: Quantidades percentuais em massa das fases presentes apds os processamentos
realizados a 7,7 GPa, 550 °C por diferentes tempos. Os nlimeros entre parénteses represen-
tam a incerteza na ultima casa decimal.

Tempo Sb,CoSb3z_, CoSby79 CoSb; Sb

(min) (%) (%) (%) (%)
0,5 79(1) 9,95) 9,1(5) 2,0(2)
1 82(1) 6,55) 9,0(7) 2,5(2)
5 89(2) 1,02) 84(5) 1,6(2)
10 89(2) 2,53) 7.406) 1,1(3)
12 88(3) 22(1)  8,0(7) 1,8(4)

Nos experimentos realizados com 30 s de duracdo a reagdo de decomposicao ja é

observada, junto com a formagdo da fase de Sb,CoSbs_,. Em até 5 min de processamento
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a quantidade da fase Sb,CoSbs_, aumenta e, apds este periodo, esta quantidade permanece
constante. Na Figura 4.4 pode ser observada que a razdo entre as fases Sb,CoSb3_, e CoSb,
também se mantem constante apds 5 min e a quantidade maxima de Sb,CoSbs_, € obtida.
Portanto, dentro das limitacdes experimentais, a melhor condi¢ao de processamento para ob-
ter a maior quantidade da fase Sb,CoSbs_, com a menor quantidade de fases contaminantes,

¢ submeter amostras de CoSb; 79 a 7,7 GPa, 550 °C, por 5 minutos ou mais.
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Figura 4.4: Razdo em massa das fases Sb,CoSbs_, e CoSb, representado com tridngulos
vermelhos no eixo da esquerda, e quantidades percentuais em massa de Sb,CoSbs_, repre-
sentado com circulos azuis no eixo da direita para amostras processadas a 7,7 GPa, 550 °C
por diferentes tempos. As linhas pontilhadas sdo um guia para os olhos.

Devido a limitagdo de pressao imposta pela camara toroidal, ndo foi possivel obter
uma amostra pura com a fase de auto-inser¢do. De fato, pelo menos duas reagdes paralelas
ocorrem quando amostras de CoSb; 79 sdo submetidas a 7,7 GPa e 550 °C. Uma delas, a
reacdo de decomposi¢do, a qual leva a formacdo de fases contaminantes (CoSb, e Sb) e a
outra, a rea¢do de auto-insercdo e/ou de inser¢do, gerando Sby,CoSb;_, (com y = x para
a reacdo de auto-insercdo). A reacdo de insercdo foi incluida como uma possivel reacdo,
porque a quantidade molar de Sb livre € menor do que a esperada quando se obtem a fase
CoSb; devido a reacdo de decomposicdo do CoSb; 79 (veja nas Tabelas 4.2 e 4.3 que, em
certas ocasides, ndo é observada a fase Sb). Para comprovar que sdo dtomos de Sb que sdo
inseridos dentro da cavidade da estrutura da escuterudita, nos processamentos a alta pressao
e alta temperatura, na proxima se¢do serdo discutidos os resultados dos mapas da distribuicao

de densidade de carga.
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4.3 DISTRIBUICAO DA DENSIDADE DE CARGA

A distribuicao da densidade de carga para a fase Sb,CoSbs_, foi calculada através
do método da maximizacao da entropia (MPF), usando os dados de DRX-S de uma amostra
fabricada a 7,7 GPa, 550 °C por 20 min. O resultado do refinamento Rietveld da amostra
produzida em alta pressdo e alta temperatura, usando como parametro inicial um modelo

idéntico ao CoSbs,** pode ser visualizado na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Refinamento Rietveld para amostra produzida em alta pressdo e alta tempera-
tura, usando o modelo estrutural do CoSbz como parametro inicial. Os circulos representam
os dados experimentais, a linha preta o perfil refinado aos picos de Bragg e a linha azul a
diferenca entre os valores calculados e os experimentais. As barras indicam as posicdes dos
picos de Bragg para Sb,CoSbs_, (acima), CoSbs (meio) e CoSb; (abaixo). No detalhe é re-
presentado, através de isosuperficies, a distribuicdo da densidade de carga para Sb,CoSbsz_
(22¢/A3).

Observe na Figura 4.5, através da linha azul desta figura, que existe uma signifi-
cativa diferenca entre o modelo calculado e os dados experimentais. Isto ocorre porque no
modelo proposto a cavidade estd vazia em torno do sitio 2a (0,0,0) e ndo existe nenhuma
vacancia na estrutura da escuterudita. A distribuicdo da densidade de carga obtido do con-
junto de fatores de estrutura calculados no refinamento Rietveld é mostrada no detalhe da
Figura 4.5, onde em azul é representada a distribui¢do de carga dos atomos de cobalto e em
vermelho dos dtomos de antimonio. Os indicadores de confiabilidade para este refinamento

foram R,,, = 35,726%, Rp = 24,437%, S; = 2,985 e para fase Sb,CoSb3_,, Rg = 22,807% e
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Rr =10,753%.

A partir dos fatores de estrutura calculados na andlise Rietveld/ MEM, o processo
iterativo do MPF foi realizado até que a convergéncia tenha sido atingida. O resultado final
desta andlise estd representado na Figura 4.6. Os indicadores de confiabilidade para as fa-
ses presentes foram R,,, = 21,532%, Rp = 16,701% e S; = 1,799 e para fase Sb,CoSb3_,,
Rp =9,012% e Rr = 3,652%. A densidade de carga, exibida no detalhe da Figura 4.6,
apresenta uma distribui¢do de carga nao-esférica em torno do sitio central 2a (0,0,0), de-
monstrando que a temperatura ambiente realmente existem atomos dentro da cavidade e

estes ocupam uma posi¢ao proxima ao centro.
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Figura 4.6: Evolugdo da andlise MPF para amostra produzida em alta pressao e alta tempera-
tura a partir do modelo estrutural do CoSbs. Os circulos representam os dados experimentais,
a linha preta o perfil refinado aos picos de Bragg e a linha azul a diferenca entre os valores
calculados e os valores experimentais. As barras indicam as posicdes dos picos de Bragg
para Sb,CoSbs_, (acima), CoSbs (meio) e CoSb, (abaixo). No detalhe estd a distribuicao da
densidade de carga em 3D.

Para acelerar o processo iterativo do MPF e obter um resultado de melhor acordo
com os valores experimentais, os cdlculos da distribui¢do da densidade de carga foram re-
feitos usando um modelo estrutural no qual, além dos dtomos de Co no sitio 8¢ e do Sb
no sitio 24g, um atomo de Sb foi inserido ocupando parcialmente o sitio geral 484 (X,y,z).
Com este novo conjunto de fatores de estrutura obtidos da analise Rietveld/MEM, foi dado

inicio aos cdlculos MPF, o qual ndo leva em conta as posi¢des atdmicas. O resultado final
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deste novo procedimento pode ser observado na Figura 4.7. Os indicadores de confiabilidade
destes cdlculos foram R,,, = 19,177%, Rp = 13,599%, S; = 1,602 e para fase Sb,CoSbs_,,
Rp =1,875% e Rr = 1,659%.
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Figura 4.7: Resultado final da anédlise MPF para amostra produzida em alta pressdo e alta
temperatura, utilizando como partida os fatores de estrutura calculados com um modelo es-
trutural que tem um 4tomo no sitio 484. Os circulos representam os dados experimentais, a
linha preta o perfil refinado aos picos de Bragg e a linha azul a diferenca entre os valores cal-
culados e os valores experimentais. As barras indicam as posi¢des dos picos de Bragg para
Sb,CoSbs_, (acima), CoSbz (meio) e CoSb, (abaixo). No detalhe, tem-se a distribui¢ao da
densidade de carga em 3D.

A nova distribui¢do da densidade de carga, que pode ser visualizada no detalhe da
Figura 4.7, exibe um conjunto de seis mdximos préximo ao centro da cavidade. O valor
total da carga dentro da cavidade, ou seja, a soma dos seis mdximos, foi de 50.6e. Isto
confirma que sdo dtomos de antimdnio que estao dentro da cavidade da escuterudita, ja que
o antimoOnio tem 51 elétrons e o cobalto 27 elétrons.

O formato da distribuicdo da densidade de carga no interior da cavidade € con-
sistente com uma estrutura de defeitos, pois as vacancias da rede, que provavelmente sdo
distribuidas entre todas as posi¢cdes equivalentes do Sb nas paredes da cavidade, fazem com
que os atomos de Sb inseridos nas cavidades ndo tenham uma ordenacdo particular na es-
trutura cristalina da fase Sb,CoSbs_, a temperatura ambiente. As posi¢des dos maximos da
distribui¢do da densidade de carga no interior da cavidade refletem a distribuicao de dtomos

de antiménio em seis sitios equivalentes em torno do centro da cavidade, o qual € consis-
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tente com o sitio 12d (x,0,0) do grupo espacial de simetria Im3. Além disso, de acordo com
o refinamento Rietveld dos dados de DRX-S, a distancia entre o atomo de Sb dentro da cavi-
dade até o centro da cavidade (sitio 2a) pode ser estimada em cerca de 0,35 A a temperatura
ambiente.

Para investigar o evento reversivel endotérmico observado em medidas de DSC (Fi-
gura 2.10 (b)), foi realizada uma anélise MPF com dados de DRX-S a 155 °C. Esta andlise
teve como ponto de partida os fatores de estrutura calculados por um modelo estrutural com
atomos de Sb ocupando parcialmente os sitios 24g e 48k, e &tomos de Co ocupando o sitio
8c. O resultado final deste processo iterativo pode ser visualizado na Figura 4.8. Os indi-
cadores de confiabilidade foram os seguintes: R,,, = 18,206%, Rp = 13,168%, S; = 1,604 ¢
para fase SbyCoSbs_,, Rp =3,165% e Rr = 1,407%.
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Figura 4.8: Resultado final da andlise MPF para amostra produzida em alta pressdo e alta
temperatura, a 155 °C. Os circulos representam os dados experimentais, a linha preta o
perfil refinado aos picos de Bragg e a linha azul a diferenca entre os valores calculados e
experimentais. As barras indicam as posicdes dos picos de Bragg para Sb,CoSbs_, (acima),
CoSbj3 (meio) e CoSb, (abaixo). No detalhe esta a distribui¢do da densidade de carga em 3D
com isosuperficies de 22 e/A3.

No detalhe da Figura 4.8, pode-se notar que a densidade de carga associada ao
atomo inserido na cavidade estd, a 155 °C, distribuida uniformemente por cerca de 0,5 A
do centro da cavidade ao longo de seis direcdes equivalentes. Possivelmente este formato

da distribui¢cdo da densidade de carga € associado aos dtomos de Sb que a esta temperatura,
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ocupam o sitio 2a (0,0,0) e oscilam com grande amplitude na direcao dos defeitos da parede
da cavidade. A transi¢do reversivel do dtomo de Sb do sitio 12d para o sitio 2a pode ser a

razao do surgimento do pico endotérmico observado nas medidas de DSC.

4.4 CARACTERIZACAO DA FASE SB,COSB;_,

Na Figura 4.9 pode ser observado o padrao de DRX-S da amostra de CoSb; 79 (de-
nominada amostra #1) e da amostra rica na fase Sb,CoSbs_,, produzida a 7,7 GPa, 550 °C
por 20 min (denominada amostra #2), ambos a temperatura ambiente. A fase Sb,CoSbs_
¢ caracterizada pelo deslocamento dos picos de Bragg do antimoneto de cobalto para an-
gulos menores e pela reduc@o na intensidade dos picos 110, 200, 211 e 220. A separacdo
dos picos de Bragg do CoSb; 79 € Sb,CoSb3_, pode ser melhor observada no detalhe da
Figura 4.9 (a), enquanto que a redug@o na intensidade dos picos 110, 200 e 211 pode ser
observada no detalhe da Figura 4.9 (b).

Como mencionado no final da secdo 4.2, a auséncia de Sb livre nas amostras com
CoSb; indica que pelo menos trés reagdes podem ocorrer quando amostras de CoSby 79 sdo

submetidas a 7,7 GPa e 550 °C. Sio essas,

CoSby 79 — CoSb, + 0,79 Sb  (reacdo de decomposicdo)
+

CoSby 79 + y Sb — Sb,CoSb; 79 (reagdo de inser¢ao)

CoSby 79 — Sb,CoSby 79_x (reac@o de auto-inser¢ao)

Para esclarescer quais reagcdes de fato ocorrem a alta pressdo e alta temperatura,
andlises Rietveld aos dados de DRX-S foram realizadas supondo trés fases distintas, CoSby,
CoSby 79 € Sb,CoSb3_,. A fase Sb ndo foi incluida no refinamento porque nenhum pico de
Bragg desta fase foi observado. Tanto a fase de auto-inser¢do (Sb,CoSb» 79_,) quanto a fase
de inser¢do (SbyCoSb3_,) foram consideradas como sendo uma tnica porque ndo foi obser-
vado desdobramento nestes picos de Bragg, conforme a Figura 4.10. A observagado da falta
do desdobramento dos picos de Bragg 602, 635 e 660 também sugere que ou ambas fases
de auto-inser¢do e insercao compartilham o mesmo fator de ocupagao no sitio endoédrico ou

somente uma das duas fases € produzida a 7,7 GPa e 550 °C.
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Figura 4.9: Padroes de DRX-S (a) da amostra #1 e (b) da amostra #2. As intensidades foram
normalizadas com respeito a amplitude do pico 310 (mais intenso). As barras indicam as
posicdes dos picos de Bragg para (a) CoSbs e (b) Sb,CoSbs_,, CoSb3 e CoSb;. O asterisco
em (a) situa a posi¢cao do pico de Bragg mais intenso (012) do Sb. O detalhe em (a) € mostra
a separa¢do dos picos de Bragg do Sb,CoSbz_, e CoSb, 79, € em (b) mostra a redu¢do na
intensidade dos trés primeiros picos de Bragg.

Nos diferentes refinamentos Rietveld, um vinculo mantendo a quantidade total de
Sb foi imposta, sendo esta igual a quantidade inicial de Sb na amostra de CoSb» 79. O melhor

refinamento obtido para a fase Sby,CoSb3_, foi para x =~ y = 0,20(1), isto €, Sby 20CoSb; g
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Figura 4.10: Ampliac@o de duas regides do padrao de DRX-S da amostra #2. Em (a) ampli-
ando a regido onde o pico de Bragg mais intenso da fase de Sb (012) deveria aparecer e em
(b) os picos de Bragg 602, 635 e 660 da fase Sby,CoSb3_.

com parametro de rede igual a 9,129(3) A.

A fase Sbg 0CoSb, gy € mais rica em Sb que a fase de partida, CoSb; 79, levando
a conclusdo que a fase produzida em alta pressdo e alta temperatura resulta da inserc¢io
dos dtomos de Sb formados pela decomposi¢ao do CoSby 79. O mecanismo de formagao
da fase Sbg20CoSb; gp obtida neste trabalho €, assim, qualitativamente diferente daquele
responsavel pela formacdo da fase de auto-insercdo a altas pressdes e temperatura ambiente
reportado por Kraemer. 13

Em um experimento complementar, uma amostra de CoSb; 79 com excesso de Sb
(CoSby 79:Sb = 1:0,5) foi submetida a 7,7 GPa, 550 °C por 30 min com a finalidade de
observar a reacao de inser¢ao. Apds o processamento, foi realizada uma anélise de DRX.
O refinamento Rietveld dos dados de DRX revelaram trés fases distintas, sendo estas, em
percentuais de massa, 87% de Sbg»5CoSbs (com pardmetro de rede igual a 9,127(1) A),
8% de CoSb, e 5% de Sb. Nos dados de DRX nao foi possivel observar picos de Bragg
relacionados a fase de partida CoSb; 79, possivelmente porque todo CoSb; 79 reagiu com
o excesso de Sb. Com este experimento foi possivel demonstrar que, a alta pressdo e a alta
temperatura, o excesso inicial de Sb passa a ocupar as vacancias da rede cristalina e € inserido
na cavidade do CoSb, 79. Este experimento também da suporte a conclusdo de que a 7,7 GPa
e 550 °C a fase CoSb; 79 sofre predominantemente uma reacdo de decomposi¢do seguido da
reacdo de insercdo de Sb.

Sabendo agora que a 7,7 GPa e 550 °C o CoSb, 79 sofre uma reacdo de insercdo, a
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razdo pela qual o Sb endoédrico esta deslocado do centro da cavidade ndo € necessariamente
devido as vacancias da rede que acreditava-se surgir devido a reacdo de auto-inser¢do. Como
a fase Sbg 20CoSb; g9 vem do CoSb; 79, jd existem inicialmente vacéncias na rede e isto pode
reduzir a simetria esférica do potencial no centro da cavidade causando a descentraliza¢io do
Sb endoédrico. Outra sugestdo para o formato da distribuicao da densidade de carga dentro
da cavidade da escuterudita Sby20CoSb; gy poderia ser a formagdo de dimeros Sb-Sb, tal

como parece acontecer com o sédio no clatrato Na,Sizs.”?

4.5 CONDUTIVIDADE TERMICA

A condutividade térmica k foi calculada a partir de resultados de difusividade tér-
mica D obtidos com uma amostra de CoSb, 79 compactada a 2,5 GPa, 500 °C durante 30 min
(denominada amostra #3) e com uma amostra processada a 7,7 GPa, 550 °C por 10 min (de-
nominada amostra #4). Estas amostras foram produzidas da mesma forma que as amostras
utilizadas nas medicdes da resistividade elétrica. !>

Os resultados das medigdes da difusividade térmica em funcio da temperatura po-
dem ser observados na Figura 4.11 (a) para a amostra #3 e (b) para amostra #4. Para a amos-

tra #3 foram realizadas cinco medi¢des e para amostra #4 apenas uma, porque apos 350 °C

ocorre a total desinser¢do do dtomo de antimoénio de dentro da estrutura de escuterudita.

(@ 10 1 (b)) 28w
100 264 .
] *
] 2,4 "
0,95 . 1 e ..
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f:? /5\ ? | LR - : .
o= 0,90 4 b?é 2,0 1 e & .
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Figura 4.11: Resultado das medi¢des da difusividade térmica D em fungdo da temperatura
para (a) amostra #3 e em (b) para amostra #4. Os simbolos em vermelho representam a curva
de aquecimento e os em azul a curva de resfriamento.

Na curva de aquecimento da Figura 4.11 (b), em torno de 145 °C ocorre uma mu-
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danca na declividade da curva de difusividade térmica, provavelmente associado a mudanga
de sitio 12d para o sitio 2a. A partir de 350 °C a reagao de desinsercao é totalizada e o valor
da difusividade térmica comega a crescer novamente. Contudo, apds a desinser¢do, o valor
da difusividade térmica ndo retorna ao mesmo valor expresso na Figura 4.11 (a) porque na
amostra #4, além de existir a contribuicdo de trés fases diferente, esta amostra sofreu um
tratamento térmico reduzindo a quantidade de defeitos.

Devido a existéncia de mais de uma fase nas amostras #3 e #4, os valores da conduti-
vidade térmica e das outras propriedades termoelétricas das fases Sbgy 20CoSb2 gy € CoSb; 79
foram calculados utilizando modelos baseados na aproximagio de materiais compésitos. >+
Nestes modelos € assumido que os graos das diferentes fases sdo esféricos, sem orientacao

preferencial e estdo dispersos simetricamente. De acordo com estes modelos, a condutivi-

dade térmica é dada por

ki—k
. =0 4.1
LVi ok “4.1)

i

onde v; € a fracdo volumétrica da fase i, k; e k sdo as condutividades térmicas das fases i e
do compdsito, respectivamente.
Para o célculo da condutividade térmica das amostras compositas (amostras #3 e

#4), realizado com a equagdo 3.22 (k = DCpd), a capacidade calorifica foi obtida como %

Q:Zw% (4.2)
l

onde w; € a fragdo em massa e Cp; € a capacidade calorifica da fase i. Os valores necessarios
para calcular a condutividade térmica das amostras compdsitas e os valores calculados para
as fases Sby 20CoSby gy € CoSb; 79 se encontram na Tabela 4.5.

A condutividade térmica obtida das fases CoSb, 79 € Sbg 20CoSb; g9 € menor que a
do CoSbz (3,0 W-m~!-°C~1) e do CoSbs com 4tomos de In inseridos na cavidade (2,7 W-m~! -
°C~1).4331 Diversos estudos sobre a variagdo no valor da condutividade térmica de amostras
policristalinas do CoSbs ja foram reportados. *>*% Nestes estudos, foi concluido que a con-
dutividade térmica do CoSbs € reduzida por trés fatores, sendo estes, a grande quantidade de
contornos de graos, a deficiéncia de Sb na rede cristalina e a alta porosidade das amostras.

Uma tentativa de investigar a microestrutra das amostras #3 e #4 foi realizada atra-
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Tabela 4.5: Difusividade térmica D, capacidade calorifica C, densidade d e condutividade
térmica k, a temperatura ambiente. Os valores das propriedades termoelétricas das fases
CoSbs, CoSb, e Sb foram obtidos da literatura. %9798 Os valores entre parénteses represen-
tam a incerteza na ultima casa decimal.

D Cp d k
Amostras (mm?s~ 1 Jkg!'-°Cc™H (gem™) Wm~!.°Ch
CoSbs - 239 7,6 3,0
CoSb; - 268 8,3 11,8
Sb - 207 6,7 24,3
#3 0,83(4) 238 7,6 1,50(1)
#4 1,01(5) 240 7,5 1,82(2)
CoSby 79 - - 7,2 1,5(1)
Sbg,20CoSb, go - - 7.4 1,4(2)

vés de microscopia eletronica de varredura (MEV), porém nao foi possivel distinguir as fases
e nem visualizar os contornos de graos mesmo com 100.000x de ampliagdo. Possivelmente
isto se deve ao fato de ndo existir contraste suficiente entre as fases ou as fases possuirem
tamanho de dominio préximo a 100 nm. Nas andlises de DRX da amostra #3, ndo h4 alarga-
mento dos picos de Bragg, o que sugere que o tamanho de dominio nio deve ser inferior a
100 nm.

Portanto, o pequeno tamanho de dominio junto com a deficiéncia de Sb na rede
cristalina das amostras produzidas neste trabalho, poderiam ser, pelo menos em parte, a
causa do reduzido valor da condutividade térmica. A grande quantidade de contorno de
graos e os defeitos da rede atuam como pontos de imperfei¢des, provocando o espalhamento
dos fonons. Valores em torno de 1,6 W-m~! - °C~! s3o obtidos para amostras de CoSb3 com
tamanho médio de grio de aproximadamente 150 nm.>%100

Como mencionado no capitulo 2, a condutividade térmica total de um material con-
siste na contribuicdo da rede k;, e na contribuicdo eletronica kg. A contribui¢do eletronica
pode ser calculada a partir da Lei de Wiedemann-Franz, kg = L,67, onde L, € o nimero
de Lorentz (2,44-10~8 W-Q-K~2). Descontando a contribui¢do eletronica da condutividade
térmica total, é possivel obter o valor da condutividade térmica devido a contribuicdo da
rede. Para a fase Sbg 0CoSb, g0, k7 € igual a 1,2(2) Wm1-°C 1l o que representa cerca de
86% da condutividade térmica total. A reducdo de 14% da k;, ocorreu porque o d&tomo de Sb

inserido dentro da cavidade da escuterudita vibra com grande amplitude (ADP? = 0,04 A?)

2ADP = deslocamento atdmico anisotrépico.
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causando o espalhamento incoerente dos fonons. Um comportamento semelhante foi ob-
servado na escuterudita de antimoneto de cobalto com atomo de talio inserido na cavidade,
onde ADP € igual a 0,05 Aleak representa 76% da condutividade térmica total. 3

Para o CoSb; 79, kz € igual a 1,5(1) W-m1.°C~1 o que representa quase 100%
da condutividade térmica total, ou seja, a contribuicdo devido aos elétrons ¢ minima. Em
geral, nas escuteruditas bindrias a condutividade térmica decorre principalmente devido ao
transporte de calor pelos fonons. Valores de k;, maiores que 90% da condutividade térmica

total tem sido reportados para o CoSbs. %48

4.6 COEFICIENTE SEEBECK

A medida do coeficiente Seebeck foi realizada com duas amostras processadas nas
mesmas condi¢des que as amostras #3 e #4, isto €, a 2,5 GPa, 500 °C por 30 min e a
7,7 GPa, 550 °C por 10 min, respectivamente. Os coeficientes Seebeck das fases CoSb, 79
e Sby20CoSby gy foram calculados com a seguinte expressdo desenvolvida para materiais

compdsitos, 95

ZV' k,-/(x,-—k/oc -
. ’ki/oc,-—f—2k/(x N

1

(4.3)

onde v; € a fracdo volumétrica da fase i, k; e k sdo as condutividades térmicas, e Q; € O sd0
os coeficientes Seebeck das fases i e do compdsito.

O coeficiente Seebeck medido para as amostras #3 e #4 € negativo, indicando um
comportamento do tipo n. O CoSbs € intrinsecamente do tipo p. Entretanto, em um estudo
sobre as propriedades termoelétricas do CoSbs nanocristalino, foram obtidos valores de -
181 uV-°C~! e -185 uV-°C~! para amostras com tamanho médio de grio de 250 nm e
150 nm, respectivamente. 100° O coeficiente Seebeck calculado para a fase CoSb; 79 foi de -
1913) uV- °cle para a fase Sbg 20CoSb> go foi de -49(4) uV- °C~!, Osinal negativo destas
amostras € consistente com os valores reportados na literatura para amostras de antimoneto
de cobalto com deficiéncia de Sb na rede cristalina.’'”2 Por exemplo, a 50 °C, o CoSb, 72
possui ¢ = -400 uV-°C~! (tipo n), o CoSb, 77 tem o = 19,7 uV-°C~! (tipo p) e CoSb; g7,
o =99,3 uV-°C~! (tipo p).*

Nos trabalhos que reportam a evolucdo do coeficiente Seebeck com a temperatura,
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todas amostras de antimoneto de cobalto do tipo n apds uma determinada temperatura passam
a ter comportamento do tipo p, ou seja, passam a ter valores de coeficiente Seebeck positivo.
Esta mudanca de comportamento do coeficiente Seebeck ocorre porque o antimoneto de
cobalto obedece a teoria de duas bandas, isto €, o coeficiente Seebeck tem a contribui¢ao dos

elétrons e das lacunas descrito como*®

o — OgOCg + 001
Of +0Op,

(4.4)
onde o e 0 sdo os coeficientes Seebeck dos elétrons e das lacunas que servem como
portadores, e 6 € 67, sdo as condutividades elétricas devido a contribuicao dos elétrons e
das lacunas. Desta forma, o sinal do coeficiente Seebeck total ndo € uma simples comparagao
do nimero de elétrons e lacunas, mas € determinado pelo valor de 0gGE € 01O .

Na teoria de duas bandas € possivel um material com a maioria dos portadores ne-
gativos ter um coeficiente Seebeck positivo, desde que o valor de 0z G seja menor do que o
a0r. Devido a grande diferenga entre a massa efetiva dos elétrons e das lacunas no CoSbg,
a mobilidade das lacunas € cerca de 10 vezes maior que a dos elétrons, numa mesma con-
centracdo de portadores, enquanto que o coeficiente Seebeck 6 € apenas cerca de 1,3 vezes
maior que o0 Gy. 101 portanto, oy 07 é maior que 0 OE, justificando o sinal positivo do CoSbs
intrinseco. Contudo, conforme aumenta a quantidade de vacancias causada pela deficiéncia
de Sb na rede cristalina do antimoneto de cobalto, em uma determinada quantidade Sb, o
coeficiente Seebeck inverte seu sinal e aumenta seu valor absoluto.*’

Outro fator que pode afetar o valor do coeficiente Seebeck em escuteruditas é a
pressdo na qual as amostras foram produzidas. Em um estudo recente, foi demonstrado que
amostras de Te,Co4Sb>_ produzidas a 1,8 GPa e 630 °C apresentam o entre -180 V- oc-!
e-100 uV-°C~!, enquanto que as amostras feitas a 3,7 GPae 630 °C tem o entre -360 uV-°C ™!
e -330 uV-°C~!. O aumento da pressdo de sintese pode aumentar a densidade de contornos
de grdos, reduzindo a condutividade térmica pelo espalhamento dos fonons, e também pode
diminuir a concentra¢io dos portadores, reduzindo a condutividade elétrica e aumentando o
coeficiente Seebeck absoluto.’

De modo a verificar a influéncia da aplicagdo de pressdo nas amostras deste tra-
balho, como experimento complementar, foi medido o coeficiente Seebeck da amostra de

CoSb; 79 como obtida a partir da sintese (descrita na se¢do 3.1), e comparado com o valor

60



obtido da mesma amostra compactada a 2,5 GPa, 500 °C por 30 min. Para a amostra de
CoSby 79 obtida a partir da sintese, o coeficiente Seebeck foi de -88(1) uV- °C~1, sendo este
valor cerca de 54% menor que o da mesma amostra compactada a 2,5 GPa e 500 °C. Com
este experimento, pode-se concluir que a aplicacdo de pressdo nas amostras de CoSb; 79

aumenta o valor absoluto do coeficiente Seebeck.

4.7 CONDUTIVIDADE ELETRICA

As condutividades elétricas das fases CoSby 79 € Sbg 20CoSbs go foram calculadas

a partir das medidas realizadas por Miotto, > usando o modelo desenvolvido para materiais

compdsitos, 94,95

Yvioi—% —9 (4.5)

> iG,'-i-ZG -

onde v; € a fracdo volumétrica da fase i, 6; e 6 sdo as condutividades elétricas das fases i e
do compdsito, respectivamente.

A condutividade elétrica calculada para a fase CoSby 79 foi de 0,114(1)-10* Q~!-m~!
e da fase Sbg 20CoSb; g foi de 2,1(4)-10* Q- L-m~!. O valor obtido para o CoSb; 79 € com-
pativel com valores reportados na literatura do antimoneto de cobalto com deficiéncia de Sb

e tamanho de grio na escala nanométrica. 364912

4.8 FIGURA DE MERITO

A Tabela 4.6 resume as propriedades termoelétricas e a figura de mérito adimensi-

o2oT
k ’

onal, calculada a partir da equagio ZT = para as fases CoSb; 79 € Sbg 20CoSb, go.

Os valores das propriedades termoelétricas das fases CoSb; e Sb utilizados para este cdlculo
também estdo expressos na Tabela 4.6 e foram obtidos da literatura. 3%-97-98

O valor de ZT obtido para fase CoSby 79 estd de acordo com os valores obtidos para
amostras de antimoneto de cobalto do tipo n. 821 A figura de mérito da fase Sbg 20CoSb2 go
€ cerca de 33% maior que a do CoSby 79 a temperatura ambiente. Contudo, este valor ainda €

pequeno para aplicacdes termoelétricas proximo a temperatura ambiente. Considerando que

o ZT para o antimoneto de cobalto aumenta em cerca de 730% a 450 °C, seria interessante
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Tabela 4.6: Condutividade térmica k, coeficiente Seebeck o, condutividade elétrica ¢ e figura
de mérito ZT, a temperatura ambiente. O nimero entre parénteses representa a incerteza na
ultima casa decimal.

k o c

Amostra (W-m~tec™hy @v-°c™h @ao0*-Q'm™1 ZT

CoSb, 11,8 34(4) 29(3) -

Sb 24,3 35 256,4 -
#3 1,50(1) -179(3) 0,122(1) 0,0078(7)
#4 1,82(2) -42(1) 2,2(2) 0,0064(7)
CoSby 79 1,5(1) -191(3) 0,114(1) 0,0083(7)
Sbo 20CoSbs g0 1,4(2) -49(4) 2,1(4) 0,011(3)

medir a dependéncia com a temperatura da figura de mérito da fase Sbg0CoSb, gy até a
temperatura na qual esta fase converte-se em antimoneto de cobalto.*?

Altos valores de ZT implica em encontrar um material que possua alto coeficiente
Seebeck e condutividade elétrica combinado com baixa condutividade térmica. No caso do
CoSb; 79, 0 aumento no valor de ZT poderia ocorrer com aumento na pressdo de compacta-
¢ao desta amostra, pois assim, o tamanho médio dos graos seria reduzido e a quantidade de
contornos de graos reduziria ainda mais a condutividade térmica. Na fase Sbg 20CoSb; g0,
pode-se observar através dos dados da Tabela 4.6 que, apesar de ¢ ter aumentado cerca de
18 vezes em relagdo ao CoSby 79, a figura de mérito teve um baixo valor porque o reduziu
cerca de 4 vezes. O coeficiente Seebeck é uma propriedade muito sensivel a quantidade de
defeitos. Portanto, para aumentar o valor de ZT da fase Sbg,20CoSby g9 € preciso estudar

formas de aumentar o valor absoluto do coeficiente Seebeck.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

A escuterudita antimoneto de cobalto foi produzida pela fusdo estequiométrica de
Co e Sb. O refinamento dos pardmetros estruturais revelou que foi produzida a fase CoSb; 79
ao invés de CoSbs. Isto ocorreu porque em torno de 6,3% mols de Sb volatizaram durante a
sintese e cerca de 0,7% mols de Sb ndo reagiram com o cobalto, permanecendo como uma
fase contaminante nas amostras de CoSb; 79.

Diversas amostras de antimoneto de cobalto foram submetidas a diferentes condi-
¢oes de processamento (pressao, temperatura e tempo), com o objetivo de produzir amostras
de Sb,CoSbs_, com volume suficiente para medir suas propriedades termoelétricas. Con-
tudo, dentro do limite de pressdo imposto pela camara toroidal de alta pressdo, nao foi possi-
vel obter amostras puras da fase Sb,CoSbs_,, sendo que a fase CoSb; (resultante da reacao
de decomposi¢io do CoSb; 79) sempre aparece. O maior rendimento foi obtido submetendo
as amostras de CoSb; 79 a 7,7 GPa, 550 °C, por 5 minutos ou mais.

Anélises de DRX-S na temperatura ambiente e a 155 °C foram realizadas com uma
amostra rica em Sb,CoSbs_,. A partir destas medidas, mapas da distribui¢do da densidade
de carga da fase Sb,CoSb;z_, foram construidos e permitiram identificar que sdo dtomos de
Sb que estdo dentro da cavidade da escuterudita produzida em alta pressdo e alta tempe-
ratura. Como a nova estrutura produzida em alta pressdo e alta temperatura € oriunda de
uma estrutura de defeitos, isto poderia reduzir a simetria esférica do potencial no centro da
cavidade justificando a posi¢do descentralizada do Sb endoédrico.

O evento endotérmico reversivel em torno de 145 °C, observado por Miotto ! nas
andlises de DSC, foi esclarecido com a constru¢do do mapa da densidade de carga a 155 °C.

Este evento ocorre devido a uma transi¢do reversivel, na qual os 4tomos de Sb do interior da
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cavidade deixam o sitio 12d e passam a ocupar o sitio central 2a.

A ndo observacdo do pico de Bragg do Sb livre, resultante da decomposi¢dao do
CoSb; 79, nos dados de DRX-S das amostras processadas em alta pressao e alta temperatura,
sugere que a fase formada nestas condi¢des € resultante de uma reagdo de insercdo. O refi-
namento Rietveld dos dados de DRX-S mostraram que a fase produzida a 7,7 GPa e 550 °C
€ Sby 20CoSby go, ou seja, possui maior quantidade de Sb quando comparado com a fase de
partida (CoSb; 79). Em um experimento complementar, no qual foi adicionado excesso de
Sb a uma amostra de CoSb; 79 e esta foi submetida a 7,7 GPa, 550 °C por 30 min, foi nova-
mente observada a reac@o de inser¢ao do Sb para dentro da cavidade do CoSb; 79, formando
a fase Sby 25CoSbs. Este experimento da suporte a conclusio de que a 7,7 GPa e 550 °C a
fase CoSby 79 sofre predominantemente uma reacdo de decomposic¢io seguida da inserg¢do de
Sb, diferente do mecanismo responsavel pela formacdo da fase de auto-inser¢ao produzida
em alta pressio e temperatura ambiente. 13

A difusividade térmica (e, a partir dela, a condutividade térmica), o coeficiente
Seebeck e a condutividade elétrica foram medidas para uma amostra de CoSb, 79 compactada
a 2,5 GPa, 500 °C por 30 min e outra processada a 7,7 GPa, 550 °C por 10 min. Usando

modelos baseados na aproximacdo de materiais compésitos, °+%

estas propriedades foram
calculadas para as fases CoSb; 79 € Sbg 20CoSb; g a temperatura ambiente.

O reduzido valor da condutividade térmica para o CoSbs 79 € Sbg 20CoSb, gy, pode
ser justificado pelo pequeno tamanho de grdo e o consequente espalhamento dos fonons.
O coeficiente Seebeck mostrou um comportamento do tipo n, compativel com amostras de
antimoneto de cobalto com deficiéncia de Sb na rede cristalina, tal como reportado na litera-
tura.”!92 A condutividade elétrica da fase Sbo 20CoSby g € cerca de 18 vezes maior do que
o da fase CoSby 79, a temperatura ambiente. Por outro lado, o coeficiente Seebeck da fase
Sbg 20CoSb, g¢ € cerca de 4 vezes inferior, em moédulo, ao da fase CoSby 79.

Finalmente, a figura de mérito da fase Sbg0CoSb g9 mostrou ser cerca de 33%
maior do que a do CoSby 79 a temperatura ambiente. De acordo com dados da literatura, 48
a figura de mérito do antimoneto de cobalto aumenta em cerca de 730% da temperatura
ambiente até 450 °C. Isto sugere que seria interessante medir as propriedades termoelétri-
cas da fase Sbg20CoSby gy proximo a temperatura em que ocorre a desinser¢ao do dtomo
de Sb. Além disso, poderia ser explorado o efeito das condi¢des de processamento sobre

o coeficiente Seebeck das amostras, uma vez que este costuma exibir grande variacdo e,

consequentemente, tem um grande efeito sobre a figura de mérito.
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APENDICE A

DIAGRAMA DE FASES CO-SB
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Figura A.1: Diagrama de fases Co-Sb. Adaptado de Feschotte.®
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APENDICE B

TECNICA DE DIFRACAO DE RAIOS X

A técnica de difragdo de raios X, amplamente utilizada para caracteriza¢do de mate-
riais, € um procedimento de andlise nao destrutivo, que pode fornecer informagdes a respeito
da distribui¢do dos 4tomos em um material na ordem do comprimento de onda dos raios X
(aproximadamente 1 A). 102

Nos equipamentos de difracdo de raios X convencionais (DRX), a produgdo dos
raios X ocorre em tubos de raios X. Estes tubos possuem um filamento de tungsténio que
emite elétrons quando aquecido pela passagem de uma corrente elétrica. Os elétrons sdo
acelerados em direcdo a um alvo que pode ser de cobre, tungsténio, molibdénio, niquel, entre
outros. Ao interagir com os atomos do alvo, os elétrons emitem fétons cuja energia varia
continuamente até um valor superior igual a ¢V, onde e € a carga do elétron e V € a diferenca
de potencial elétrico entre o filamento e o alvo no tubo de raios X. A interacdo dos elétrons
com o0s dtomos do alvo também provoca a formacao de lacunas nos niveis eletronicos destes
ultimos. O preenchimento destas lacunas por elétrons de niveis superiores de energia levam
a emissao da radiacdo caracteristica, que depende do material de que o alvo € constituido.
Os raios X utilizados em difracdo tem comprimento de onda entre aproximadamente 0,5 e
2,5 A.102

Raios X também sdo produzidos quando um feixe de elétrons que se move a veloci-
dades proximas a velocidade da luz € defletido por campos magnéticos numa Orbita circular,
observe esquema na Figura B.1 (a). O feixe defletido produz radia¢do em varios comprimen-
tos de onda, chamada de luz sincrotron. A luz sincrotron se propaga em um cone estreito
na direc¢do tangencial a 6rbita, conforme pode ser visualizado na Figura B.1 (b). As princi-

pais vantagens que a radiacao sincrotron tem em relacio as fontes convencionais de raios X
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incluem alto grau de polarizagao, sintonia da energia dos fétons, baixa divergéncia e mono-

cromaticidade. %

(h) trajetdria
dos elétrons
[} / —

elétrons [
defletidos |

Figura B.1: Representacdo esquematica (a) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron em
Campinas (SP) e (b) da deflexdo na trajetéria dos elétrons produzindo luz sincrotron. Adap-
tado de LNLS. %4

Ao atingir um material (amostra) o feixe de raios X pode ser espalhado elastica-
mente, sem perda de energia, pelos elétrons do d&tomo (espalhamento coerente). As ondas
espalhadas sofrem interferéncias construtivas e destrutivas dando origem ao fendmeno de
difracdo. Considerando um feixe de raios X, nio polarizado, incidindo num material na di-
re¢do sg, com um angulo O aos planos cristalograficos ikl e com comprimento de onda A,
conforme a Figura B.2, tem-se maximos de difracdo quando o vetor Hyy; (vetor perpendicular

aos planos hkl) for paralelo a (s —sg) /A,

S — S50

A

=n |Hhkl ‘ (B.l)

Nesta expressao, so € s sdo vetores unitarios na dire¢do do feixe incidende e difra-
tado,n = 1,2, ... e Hy,; tem magnitude igual ao espacamento da rede reciproca, d*. Portanto,
para o cumprimento da condi¢do de maximo de difracdo os dngulos entre os feixes incidente
e difratado com os planos ikl devem ser iguais.

Como d*=1/dyy, onde dp; € a distancia interplanar, pode-se reescrever a equa-

¢do B.1 de acordo com

1

| Hyua |= i (B.2)
hkl

s—so| 2sen® (B.3)

A A
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Figura B.2: Relacdo entre as direcdes do feixe incidente e do feixe difratado. Adaptado de
Warren. 103

Rearranjando a equacao B.1 com as equacdes B.2 e B.3, obtemos a lei de Bragg

nA = 2dysen® (B.4)

Se incidirmos um feixe de raios X monocromdtico sob diferentes angulos sobre
uma amostra, o feixe difratado pode ser medido por um detector de raios X, posicionado
adequadamente, produzindo um grafico denominado perfil de difragao ou difratograma.

Quanto maior o nimero de planos orientados na condicdo de maximo, maior serd
a intensidade do pico de difracdo. Para conseguir um bom difratograma de uma amostra
policristalina, o ideal € ter cristais orientados aleatoriamente de forma a garantir que todos
os possiveis planos cristalograficos da amostra cumpram a condi¢do de méximo. Para obter
esta orientacao aleatdria utiliza-se o método do po.

Em um cristal com n dtomos, a intensidade da radiacdo espalhada é proporcional
ao mddulo do fator de estrutura ao quadrado, | Fjyy ]2. O fator de estrutura por ser expresso

como o somatorio sobre todos os atomos da célula unitaria,

n
F = Z fa o2 (hxn+kyn+1zn) (B.5)
1

onde f; é o fator de espalhamento atbmico para o n-ésimo atomo da célula unitaria, que tem
coordenadas x,, y, € z,. O fator de espalhamento atdmico depende do nimero atbmico e do
comprimento de onda incidente. A onda espalhada por todos os 4tomos de um conjunto de

planos com indices 4kl pode ser diferente caso os dtomos sejam diferentes. 102
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APENDICE C

ARQUIVOS DE ENTRADA E SAIDA PARA

0 MPF

O procedimento iterativo através do MPF inicia com o arquivo gerado pelo pro-
grama Rietan-FP, que € utilizado pelo programa PRIMA como estimativa inicial da distribui-
¢do da densidade de carga. O programa PRIMA calcula, com o método da maximizagdo da
entropia, os novos fatores de estrutura correspondente a distribui¢do da densidade de carga.
Com estes novos fatores de estrutura o padrdo de difracdo de raios X é novamente refinado
com o programa Rietan-FP e seu arquivo de saida retorna para o PRIMA. Este processo é
repetivo até que seja obtida convergéncia dos fatores de estrutura observados e calculados.
Um exemplo de um arquivo de saida do Rietan-FP e de um arquivo de entrada e saida do

PRIMA € mostrado a seguir.

Exemplo de um arquivo de saida do programa Rietan-FP que é utilizado no pro-

grama PRIMA como estimativa inicial da distribuicdo da densidade de carga:

SbxCoSh3-x
# a b c alpha beta garma
9.12650 9.12650 9.12650 90.00000 90.00000 90.00000
# POP1 POP2 IPTYP JPH JPK JPL
0.0000000 0.0000000 -1 0 0 0

¥ NX NY Nz SPG ORG VOL
100 100 100 204 1 A
t s
2.075413E-07 8.239059E-10
# Total amplitude durmmy
1440.000 0.0000000
# NREF1 (nimero de reflexdes independentes)
200
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# h k 1 F’o' (R) F/o’ (I)
1 1 0 -9.3802948 0.0000000
2 0 0 -81.5614929 0.0000000
2 1 1 -46.4346275 0.0000000
2 2 0 6.9477501 0.0000000
1 3 0 735.3375244 0.0000000
3 1 0  -283.9189453 0.0000000
10 6 4 -35.3228722 0.0000000
6 10 4 -104.3252258 0.0000000
# NREF2 (nimero de reflexdes sobrepostas)
0
# NREF3 (numero de reflexdes ndo observadas)
15
# h k
12
8 9 3

|F"o" |
9.3802948
81.5614929
46.4346275
6.9477501
735.3375244
283.9189453

35.3228722
104.3252258

Exemplo de um arquivo de entrada do programa PRIMA:

#**********************************************************

# SETTINGS

#

#**********************************************************

The type of the MEM data set file.

O = = = W

Which prior densities will you use?
0: Uniform densities.
1: Densities recorded in a file.

= s e e

The approximation mode.
0: Oth order single-pixel approximation.

O == = ==

Will you use the G-constraint?
0: No.
1: Yes.

O == =

# Which initial Lagrangian multiplier will you use (LM _type)?

# 0: The value written in this file.

70

I'o’
1.162059E-02
0.220444
0.191159
1.610514E-03
14.4826
2.15905

7.619328E-03
6.646353E-02

0: (a) X-ray diffraction data or (b) neutron diffraction data of a compound
containing no element with a negative coherent-scattering length.

1: Neutron diffraction data of a compound containing at least one element
with a negative coherent-scattering length.

1: Nonlinear single-pixel approximation with the Newton-Raphson method.



# 1: The value calculated by PRIMA.
# 2: The value written in the MEM data set file.
1

# The initial Lagrangian multiplier (dumy if IM type = 1 or 2).
0.02000

# The coefficient, t, to adjust the Lagrangian multiplier.
0.010

==

The coefficient, E, to adjust estimated standard deviations.
(Qummy for MEM data set file, *.mem)
2000.00

=

# Will you save a feedback data file?

# 0: Yes (output only individual structure factors).

# 1: Yes (output structure factors including those for grouped reflections
# and estimated for uncbserved reflections).

# 2: No.

1

# Will you save an epsilon(Gauss) distribution data file?
# 0: Yes (raw data file, *_eps.raw).

# 1: Yes (Igor Text file, *_eps.pat).

# 2: No.

1

# The maximum number of MEM iterations.
999999

# Save output files
# 0: Only when C <= 1;

# for the constraint C, refer to Eg. (15) in the LaTeX document.
# 1: Yes.
0

Exemplo de um arquivo de saida do programa PRIMA com os novos fatores de estrutura

que sdo utilizados no programa Rietan-FP para realizar o MPF:

KKK KKK KK KA KRR R A A AR AR KA KA KRR KRR kR A A AR Ak kKA ARk hkhk kA Ak kkkk kA Ak kkkkkkx*x

PRIMA
Ver. 3.7
A Fortran 90 Program to Determine Electron/Nuclear Densities
from X-Ray and Neutron Diffraction Data

Copyright (C) 2003-2008
Ruben A. Dilanian and Fujio Izumi

kkkkKkkkkkkkkkkkkkk*k Data and Settinqs fOr MFM analysis KAkKkKkkkkkKkKKkkkkkkkk*
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Title: SbxCoSb3-x

Lattice parameters:

a = 9.12650 b= 9.12650 c = 9.12650
alpha = 90.00000 beta = 90.00000 gamma = 90.00000
V.= 760.174

Space group: I m -3 (204)
Setting number: 1
International Tables for Crystallography, Vol. A

Numbers of reflections used in MEM analysis:

NREFL (F) = 200
NREE2 (G) = 0
NREF3(E) = 15
Number of pixels in the asymmetric unit = 22126
Number of pixels in the unit cell = 1000000 (100 X 100 X 100)
Number of electrons in the unit cell (X-ray diffraction): 1440.000

Prior density distribution is from file.

Oth order single—pixel approximation

Analyzed by using the F-constraint (no G-constraint).

Initial lambda = 0.593695 (calculated by PRIMA)

Coefficient, t, to adjust lambda = 0.010

Coefficient, E, to adjust estimated standard deviations = 2000.00

CONSTR = 0.2072087E+01  RF = 1.000000
CONF = (0.4144175E+03 wRE = 1.000000
CONG = 0.0000000E+00

khkkkkkhkhhkkkkkkhkhkhkkkdxkhhhkk End Of MEM analysis khkkkkkhkhhkkkkkkhhkhhhkkrrxkhhkhk

lambda = 1.009279
Number of cycles = 71
CONSTIR 0.9974367E+00  RF = 0.017580
CONF = (0.1994873E+03 wRE = 0.019581
CONG 0.0000000E+00

The constraints have been satisfied.

CPU times:
Preparations for MEM analysis = 9.531 s
MEM analysis = 10.156 s
Estimation of additional F’s = 2.141 s
Total CPU time = 21.828 s

kkkkkkkkkkkkkkkhkkkkxrxkkk List Of structure faCtOrS kkkkkkkkkkkkkkkhkkkkkxxxk
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h k 1 Fobs (R) Fobs (I) FMEM (R) FMEM(I) D/S(F) sigma (F)
1 1 0 -9.38029 0.00000  -10.38601 0.00000 1.0336 0.9731
2 0 0 -81.56149 0.00000  -80.23399 0.00000 0.6811 1.9489
2 11 -46.43463 0.00000  -45.72721 0.00000 0.5940 1.1910
2 2 0 6.94775 0.00000 6.84667 0.00000 0.0522 1.9357
1 3 0 735.33752 0.00000  716.76978 0.00000 7.1218 2.6072
31 0 -283.9189% 0.00000 -279.76550 0.00000 1.8603 2.2326
10 6 4  -35.32287 0.00000  -35.74415 0.00000 0.0931 4.5249
6 10 4 -104.32523 0.00000 -102.41444 0.00000 0.4219 4.5290

*kxkx% Tist of structure factors estimated for additional reflections **x***

h k 1 FMEM (R) FMEM(I)
12 3 -58.69260 0.00000
8 9 3 -99.33600 0.00000

=

0 -120.35662 0.00000
8 7 7 -72.11069 0.00000
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APENDICE D

AFERICAO DO DISPOSITIVO DE

MEDICAO DO COEFICIENTE SEEBECK

O dispositivo construido para medir o coeficiente Seebeck foi aferido com uma amostra de
niquel (99,995% - Kurt J. Lesker Company) e uma amostra da escuterudita terndria LaFe3;CoSbj;
(preparada conforme descrito por Liu ef al.>”). Foram aplicadas nas amostras seis temperaturas dife-
rentes e para cada AT era medida 500 vezes a ddp devido ao efeito Seebeck com o fio de Cu-Ni, mais
500 vezes com o fio de Ni-Cr.

Na Tabela D.1 estdo os valores da corrente i € tensdo Vy,y. sintonizado com a fonte de
corrente continua, as temperatura medidas com os termopares no topo (7;) e na base (Ty) da amostra
de Ni, e a média das diferencgas de potencial elétrico medidas com os fios de Cu-Ni (AV¢,_n;) € Ni-Cr
(AVi—cr). O ntimero entre parénteses nos AV sdo referentes aos desvios padroes das 500 medi¢des.
As temperaturas no topo e na base inferior da amostra foram calculadas para um termopar do tipo E

a partir da medida da ddp dos fios (Viopo € Vinys).

Tabela D.1: Medidas experimentais para amostra de niquel a 7;,,;, = 18 °C.

i Vfonte Vtopo Tq Vinf Tf AVCu—Ni AVNi—Cr
@ ™ wv) (O @wvV) (O V) (uV)
0,07 1 92,773) 19,5 77,6(3) 193 -6,5(3) 8,1(3)
0,13 2 341,2(7) 23,6 297,2(8) 229 -17,1(3) 27,6(3)
0,21 3 714,44) 29,7 628,0(4) 283 -31,94) 57,03)
0,28 4 1212,04) 37,8 1064,7(8) 35,4 -50,1(5) 97,0(3)
5
6

0,50 1803,4(8) 47,3 1581,009) 43,7 -73,6(8) 149,6(3)
0,43 2515(2) 584 2183(3) 53,2 -106(2) 225,6(7)

Os valores do coeficiente Seebeck para as amostras de Ni e LaFe;CoSby,, calculados de

23,98

acordo com a equagdo 3.27 a partir das medidas experimentais e obtidos da literatura, podem ser
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comparados na Tabela D.2.

Tabela D.2: Coeficiente Seebeck, em uV/°C, medido experimentalmente (0ly,) € obtido da
literatura (o) a temperatura ambiente.

Amostras Olexp oy
Ni -16,4(6) -15
LaFe;CoSbi, 110,3(1) 100(2)

Tanto os resultados calculados para amostra de LaFe3CoSb;, quanto para amostra de Ni
mostraram que o dispositivo desenvolvido € robusto para realizacdo de medidas do coeficiente See-
beck a temperatura ambiente. Vale a pena ressaltar que as medidas do coeficiente Seebeck sdo muito
delicadas e qualquer defeito, impurezas no material, mau contato térmico ou mau posicionamento dos

termopares influenciam muito no resultado final.
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