CAPITULO

2

Técnicas Experimentales

2.1. Meétodo de reaccion de estado solido

En general, los materiales cerdmicos son atractivos a nivel tecnolégico debido a que presentan propiedades
tales como resistencia a altas temperaturas, elevada dureza, resistencia al desgaste, estabilidad quimica
y bajo coeficiente de expansién térmica. Sin embargo, para optimizar estas propiedades se deben de-
sarrollar apropiados métodos de preparacién. Uno de los métodos cominmente utilizados es el método
de reaccién de estado sélido [1].

A través de este método, se consigue transformar un producto compacto y poroso en uno denso y
coherente, donde las pequefias particulas se mantienen unidas por difusién en estado sélido, para lo
cual se requiere la presencia de puntos defectuosos. Esto se logra disminuyendo las interfaces de alta
energia, reduciendo asi, el drea superficial del grano, proceso que permite estabilizar el sistema.

El método consta de varios procesos. El primero es mecdnico por medio del cual se consigue una
adecuada mezcla del material precursor y un aumento en la densidad de dislocaciones. Posteriormente
se presenta el proceso de compactacion, donde se disminuye la concentracion de puntos defectuosos
alcanzando una reduccién del volumen ocupado inicialmente.

Una tercera etapa es el tratamiento térmico, este se conoce como sinterizacion, en el cual las particulas
coalescen por difusién en estado sélido a temperaturas altas, pero por debajo del punto de fusién del
compuesto. Este fendmeno de transporte se presenta por la existencia de gradientes de concentracion,
generados a su vez en el estado sélido mediante los siguientes procesos:

= a) La migracién atomica, figura 2.1a, la cual se presenta cuando un dtomo abandona su lugar
en la red para ubicarse en una vacante cercana, dando lugar al mecanismo de migracién por
vacancias, siendo este opuesto en direccidn a la migracién atomica.
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= b) El proceso de difusién de sitios intersticiales puede ser ilustrado a través de una caminata
aleatoria en donde los dtomos migratorios se moverdn a través de los intersticios de la red sin
que sea necesaria la presencia de vacantes. Este proceso se ilustra en la figura 2.1b [1, 2].
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Figura 2.1: Procesos de difusién en un sélido a) migracién atémica y b) migracidn por intersticios.

Cuando un material estd compuesto por dtomos de diferentes elementos, el proceso por migracién
atomica tiene lugar debido a las diferencias en las concentraciones entre los sdlidos presentes en el
compuesto. En la figura 2.2 se ilustra el proceso de interdifusion entre los 4tomos de los materiales A
y B y su evolucién en el tiempo. Como puede apreciarse existe un flujo de particulas J; que puede ser
relacionado con un gradiente de concentracion VN a través de la siguiente expresién conocida como

la ley de Fick:
Jy=—DVN 2.1

donde D es la difusividad, este pardmetro posee una dependencia con la temperatura de la forma:
D = Dye Ea/¥T (2.2)

siendo E,, la energia de activacion, la cual corresponde a la energia requerida para movilizar un 4tomo
a través de la estructura cristalina [2].

2.2. Analisis de estructuras cristalinas

2.2.1. Difraccion de rayos X

La estructura y el tamaiio de los cristales se estudia a partir de la técnica de difraccién de rayos X de-
bido a que la longitud de onda de la radiacién emitida es del orden de los espacios interatémicos de los
s6lidos cristalinos [3]. Cuando los rayos X interactiian con los planos paralelos del cristal, se producen
reflexiones por los 4&tomos de los diferentes planos, si estos rayos reflejados estdn en fase se produce
una interferencia constructiva observdndose picos de intensidad variable [1]. El arreglo experimental
tipico se compone de tres sistemas: la fuente de radiacién o tubo de rayos X, el detector junto con el
equipo de conteo y el difractometro [4]. El tubo de rayos X empleado en cristalografia, se ilustraen la
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Figura 2.2: Proceso de interdifusion de los materiales A y B para la formacién de una solucién.

figura 2.3, dentro de este se disponen, al vacio, un cdtodo (filamento) y un d4nodo (blanco) metdlicos.
Se establece entre estos una diferencia de potencial comprendida entre 5 y 80 kV. Cuando se calienta
el filamento de tungsteno a temperaturas lo suficientemente altas que garanticen que el porcentaje de
electrones liberados posea una energia mayor que la funcién de trabajo del filamento y asi escapar de
la fuente acelerdndose a través del vacio y bajo la influencia de la diferencia de potencial establecida
entre el dnodo y el cdtodo [5].

Cuando los electrones chocan con el blanco emiten rayos X. Sin embargo, la mayor parte de energia
cinética (aproximadamente un 98 %) se convierte en calor, razén por la cual el blanco debe refrigerarse
[1].

El espectro de los rayos X emitido por el blanco de cobre estd compuesto por una radiacién continua
y una discreta formada por dos picos de radiacion denominados Ky y Kg [1], siendo la radiacion de
CuKy la més empleada. Con el fin de suprimir el componente K de la radiacion del blanco de cobre
se emplea un filtro de niquel de 0.017 mm de espesor el cual absorbe un 98.4 % de dicha radiacién
[6, 7].

El detector junto con el equipo de conteo se disponen de acuerdo con la geometria de Bragg-Bretano
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Figura 2.3: Seccién transversal de un tubo de rayos X [7].

(ver figura 2.4), en la cual la fuente de rayos X se encuentra fija mientras que la muestra a estudiar
se ubica en el centro de un circulo y rota a una velocidad w, respecto a su propio eje. El detector y
el contador que se encuentran acoplados a un goniémetro rotan con una velocidad 2 describiendo el
circulo de radio Ry. Cuando los rayos X emitidos por la fuente inciden sobre la muestra con un angulo
0, serdn difractados en un dngulo 260 y pasaran a través del colimador y de la rejilla receptora en donde
serdn dirigidos al monocromador constituido por un cristal C y la rejilla del detector, dispuestos en un
mismo plano y que describen un circulo de radio R,, [4, 6, 7].
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Figura 2.4: Esquema de un difractoémetro con geométrica Bragg-Bretano [4].

El anélisis por difraccién de rayos X fue realizado empleando un Difractémetro Philips x’Pert Pro
PANAnalytical con geometria Bragg-Bretano de radiacién monocromética CuKy(A = 1.54056A).
Este utiliza el método de polvo cristalino en donde la muestra se pulveriza a fin de obtener muchos
cristales orientados al azar garantizando que algunas particulas tengan la orientacidn del haz de rayos
X para que se cumplan las condiciones de la ley de Bragg.
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2.2.2. Microscopia Electronica de Barrido

La técnica de microscopia electrénica de barrido, SEM (Scaning Electron Microscopy) permite obser-
var, a diferencia del microscopio 6ptico, imdgenes tridimensionales de la topografia de las muestras
s6lidas con una resolucién del orden comprendido entre 10 a 2.5 nm, siendo una herramienta amplia-
mente empleada en la caracterizacién morfolégica de materiales.

El principio bésico de la técnica de SEM consiste en irradiar la superficie a observar con un haz de
electrones finamente enfocado y recolectar la informacidn obtenida de las sefiales producidas después
de incidir sobre la muestra. El sistema basico del microscopio se muestra en la figura 2.5. Este consta
de un cafién de electrones, un sistema de lentes, un colector de electrones, un tubo de rayos catddico
que visualice y grave la imagen y los dispositivos electronicos asociados a este. Una fuente estable
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Figura 2.5: Esquema de un microscopio electrénico de barrido.

de electrones estd constituida por un cafién de electrones, compuesto por un filamento de tungsteno
a través del cual se hace circular una corriente. A temperaturas lo suficientemente altas, se produce
un efecto de termoemision, en donde un porcentaje de electrones logra tener la energia necesaria para
sobrepasar la funcidn de trabajo del material del cidtodo y escapar de la fuente.

Los electrones obtenidos del filamento (cdtodo) son acelerados hacia el d&nodo por una diferencia de
potencial entre 1k a 50kV entre el cdtodo y el dnodo. Rodeando el filamento se dispone un cilindro
metdlico con una abertura circular concéntrica al eje del filamento y se carga negativamente entre 0
y 500 V con respecto al citodo. El efecto del campo eléctrico es el de enfocar los electrones a una
distancia sobre el eje del filamento, lo cual equivale a disponer de una fuente de emision.
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Un sistema de lentes magnéticas, compuesto por un condensador y un objetivo, permiten disminuir el
didmetro del haz de electrones de (25-100um) hasta SOA. El sistema de lentes del condensador puede
estar compuesto por una o mds lentes y determina la corriente del rayo de electrones que incidird so-
bre la muestra, mientras que el objetivo determina el tamafio del rayo de electrones permitiendo variar
el aumento de la imagen, efecto que se consigue a través de la interaccion entre el campo electro-
magnético producido por los solenoides que componen las lentes y el haz de electrones. Una vez que
el haz de electrones incide sobre la superficie de la muestra se presenta una gran cantidad de interac-
ciones, las cuales pueden producir electrones secundarios, electrones en retroceso, radiacién de rayos
X continua y caracteristica, electrones Auger y fotones de diversas energias. Las sefiales obtenidas por
los volimenes de emisién de la muestra dependen de la energia del rayo de electrones y del nimero
atomico Z del material de la muestra. La profundidad de penetracién de los procesos dispersivos se
relaciona con el tipo de interaccién y proveen las bases para entender como interactiia el haz de elec-
trones con la muestra. El proceso de formacidn de la imagen consiste en la deteccidn y el andlisis de la
radiacién obtenida de los procesos de interaccion. El sistema para la formacién de la imagen esté con-
stituido por un sistema de escaneo, detectores de sefial, amplificadores y el tubo de rayos catédicos

[5].

2.3. Técnicas de medicion de propiedades de transporte

2.3.1. Coeficiente Seebeck

Cuando dos conductores diferentes son acoplados y sus junturas se mantienen a diferentes temper-
aturas, entonces, es posible determinar el coeficiente Seebeck del acoplamiento a través del voltaje
termoeléctrico generado y la diferencia de temperatura entre las junturas. Una vez conocido el co-
eficiente Seebeck del circuito, es posible encontrar el coeficiente Seebeck absoluto de uno de los
conductores si se conoce el del otro. A pesar de la sencillez de este principio, en la préctica se pre-
sentan varias dificultades a la hora de encontrar un material de referencia apropiado. Idealmente se
puede emplear un material en estado superconductor, puesto que en este estado el coeficiente Seebeck
es nulo. Una alternativa es emplear metales conocidos como oro, cobre, platino o aluminio, los cuales
brindan la ventaja de ser ductiles y de fécil adquisicion, pero cuya calibracion se dificulta debido a que
poseen trazas de impurezas la cuales pueden afectar considerablemente su coeficiente Seebeck. Otra
alternativa es emplear plomo, puesto que la magnitud de su coeficiente Seebeck es bajo S < 10uV /K,
ademds se puede considerar insensible a las impurezas [8].
Existen dos métodos cominmente empleados en la medicién del coeficiente Seebeck, método inte-
gral y el diferencial. Ambos se fundamentan en el hecho expresado anteriormente (ecuacion 1.24), en
donde se encontrd que el termovoltaje medido es funcién de los coeficientes absolutos S4 y Sp que
conforman el acoplamiento:
T
AV = . (SA—SB)dl‘ = (SA—SB)AT 2.3)
1

En el método integral se mantiene constante la temperatura 7} y se mide voltaje AV, en funcién de
T;. Estd técnica presenta algunas dificultades, debido a que las muestras se deben someter a grandes
gradientes térmicos, por lo que se necesitan muestras de gran tamafio que soporten dichos gradientes
térmicos [8, 9].
En el método diferencial se mantiene constante una diferencia de temperatura AT = T, — T a medida
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que la temperatura base del sistema toma diferentes valores a lo largo del rango de temperatura en
estudio. Entonces, el coeficiente Seebeck puede calcularse mediante el cociente entre el termovoltaje
medido AV vy la diferencia de temperatura AT. La diferencia de temperatura debe ser pequefia a fin
de garantizar que S y Sp no cambien significativamente en el intervalo de temperatura AT, pero debe
ser lo suficientemente grande de tal manera que permita medir el termovoltaje con suficiente precision.
Los problemas fundamentales que se presentan al emplear este método radican en mantener constante
durante largos periodos de tiempo tanto la temperatura base del sistema, como la diferencia de tem-
peratura [8].

Figura 2.6: Sistema empleado para la medicién del coeficiente Seebeck, (1) bloque de cobre, (2)
ldmina de cobre, (3) Cristal de cuarzo, (4) microcalentador, (5) Termopar diferencial, (6)Termémetro
PT-100, (7) conectores de cobre, (8) muestra.

El arreglo experimental empleado en este trabajo se presenta en la figura 2.6, en el cual se utiliza
una combinacién de los métodos integral y diferencial descritos anteriormente. Aqui la muestra toma
diferentes valores de temperatura en el intervalo de temperatura estudiado (100K a 290K), como en el
caso del método diferencial, en cada uno de los puntos se genera un pequeiio gradiente de temperatura
AT, entonces se mide el termovoltaje generado en funcién de la variacion de temperatura a través de
la muestra. A partir de la relacion lineal existente entre AV y AT, es posible encontrar el coeficiente
Seebeck absoluto de la muestra, utilizando la pendiente de la relacion lineal existente entre AV y AT.
Teniendo en cuenta que estd diferencia de potencial se mide a través de conductores de cobre y que la
diferencia de temperatura se obtuvo utilizando una termocupla diferencial (Cobre-Constantan-Cobre),
dicha pendiente se puede escribir como:

(S —Scu) AT
= 2.4
" (SCM - SCons) AT ( )

donde, S,,, Scu ¥ Scons son, el coeficiente Seebeck de la muestra, de los conectores de cobre y de
la termocupla diferencial. Por tanto el coeficiente Seebeck absoluto de la muestra estd dado por la
siguiente expresion:

Sm = m(SCu - SCons) + SCu (25)

61



El coeficiente Seebeck de los conductores de cobre se calibré con la muestra de plomo puro para el
cual existen tablas de calibracion estdndar. Igualmente, el coeficiente Seebeck de la termocupla cobre-
constantan-cobre se obtiene mediante su calibracién en funcién de la temperatura [8, 9].

El arreglo experimental consta de un bloque de cobre (1) de 20 x 10 x 5 mm?>, dentro del cual se
encuentra un termémetro (Pt-100) (6), el cual mide la temperatura base del sistema. Sobre el bloque
se coloca una lamina de cobre (2) de 6 x 6 x 0.6 mm? y un cristal de cuarzo (3) de las mismas di-
mensiones, separados aproximadamente 4mm. La muestra a estudiar (8), se coloca a modo de puente,
entre la [dmina de cobre y el cristal de cuarzo. Junto a la muestra y sobre el cristal de cuarzo se en-
cuentra el microcalentador (4), mediante el cual se genera el gradiente térmico. El termovoltaje se
mide utilizando alambres de cobre (de aproximadamente 50um de radio) (7) y el gradiente de tem-
peratura se mide por medio del termopar diferencial (Cobre-Constantan-Cobre) (5). La temperatura
base del sistema se controla mediante una resistencia adicional, que se encuentra dentro del bloque de
cobre y junto con el control de temperatura (Lakeshore 321) se logra mantener una estabilidad térmica
de aproximadamente 0.05K. Durante el proceso de medicidn, el sistema se evacta hasta una presiéon
aproximada de 1 Pa. La seguridad en la medicién de S(T) es aproximadamente 0.5uV /K [11-13].

2.4. Resistividad Eléctrica

Existen multiples métodos para medir la resistividad eléctrica de una muestra, estos se escogen de-
pendiendo de las caracteristicas geométricas, el tipo de material y del rango de temperatura en que
se desea medir. En el caso de los materiales semiconductores, cominmente se emplea la prueba de
cuatro puntas, debido a que es una técnica no destructiva [11]. En la figura 2.7 se presenta el arreglo
experimental empleado, donde se aprecia que se han dispuesto cuatro contactos en la superficie de la
muestra, ubicados linealmente con un espaciamiento regular. Una corriente I se hace circular a través
de los contactos exteriores y la diferencia de potencial V se mide a través de los contactos internos.

Figura 2.7: Método de cuatro puntas empleado para la medicion de la resistividad eléctrica.

Si se asume que la muestra es semi-infinita, de tal manera que garantice que las distancias a las
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fronteras sean mayores que las distancias entre los contactos, en estas condiciones la resistividad
eléctrica puede calcularse mediante la siguiente expresion [11]:

2n(V/I)
/X1 +1/X3—1/(X1 —X2) — 1 /(X2 — X3)]

donde, X;, X, y X3, son las distancias entre los contactos. Si estas distancias son iguales, entonces la
ecuacion 2.6 se reduce a:

p= [ (2.6)

p= 27rX¥ 2.7

Sin embargo, si la muestra no cumple la condicién de medio semi-infinito es necesario realizar algunas
correcciones las cuales dependen de la relacién entre la distancia entre las puntas y la distancia a la
frontera perpendicular no conductora Fi, la distancia a la frontera paralela no conductora F, y del
grosor de la muestra F3. Para determinar los factores multiplicativos para una muestra en particular
se emplean las graficas presentadas en las figuras 2.8(a-c). De esta forma la resistividad eléctrica, se
obtiene a través de la siguiente expresion [11]:

P = FIF2F3Pmedida (2.8)

2.5. Preparacion de las muestras

Las muestras fueron preparadas empleando el método de reaccién de estado sélido, a partir de la mez-
cla estequiométrica de los siguientes compuestos precursores CaCO3, SrO'y CozO4 (Merck 99.99 %)
todos ellos en polvo, a fin de obtener el compuesto con una composicién nominal Caz_,Sr,Cos 09, §
en donde x tomé los siguientes valores: 0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10 y 0.15.

La preparacién de las muestras inicid con los procesos de secado de los compuestos precursores, pe-
sado y mezclado, este dltimo se realiz6 en un mortero dgata. Una vez homogenizados, los polvos
fueron sometidos por espacio de 14 horas a un mezclado en un molino de bolas planetario. A contin-
uacidén la mezcla obtenida se sometidé a un primer tratamiento térmico a 1223K durante 12 horas en
una atmdsfera de aire, después de las cuales la temperatura descendi6 libremente hasta la temperatura
ambiente, (ver figura 2.9a).

Concluido el primer tratamiento térmico, el material se sometié nuevamente a un proceso de molido
y mezclado. Posteriormente, se procedié a empastillar el material en una matriz circular de 15mm de
didmetro realizando un prensado a 277.6MPa durante 1 minuto, este proceso fue realizado en presencia
de una atmdsfera de aire.

Las pastillas obtenidas fueron sometidas a un segundo tratamiento térmico como se esquematiza en
la figura 2.9b, en el cual la temperatura aument6 a razén de 244.6K /h hasta alcanzar 1223K, esta
temperatura se mantuvo constante durante 36 horas. Al finalizar esta etapa se inici6 el descenso a
razén de 20K /h hasta alcanzar los 623K, a partir de las cuales alcanzé libremente la temperatura
ambiente. Este tratamiento térmico se efectud en una atmdsfera rica en oxigeno, esto con la finalidad
de obtener el nivel de oxigeno requerido en el compuesto.
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CAPITULO

3

Resultados Experimentales y Analisis

3.1. Introduccion

Dentro de los 6xidos de cobalto, el compuesto Ca3zCo40y atrae la atencién como material con poten-
ciales aplicaciones termoeléctricas debido a la coexistencia de un comportamiento metélico con ele-
vados valores para el coeficiente Seebeck. Sin embargo el origen e interpretacion de sus propiedades
de transporte atin no es claro, siendo objeto de intensas investigaciones tedricas y experimentales [1].
Teniendo en cuenta lo anterior, en este trabajo se hace un estudio de las propiedades de transporte
del compuesto Caz_,SryCo409, en funcidn de la temperatura y del nivel de estroncio presente en las
muestras.

La morfologia de las muestras preparadas se estudio a partir de anélisis de microscopia electrénica de
barrido, lo cual permitié observar una morfologia granular bien definida y una tendencia en los granos
a fundirse con otros para las muestra con dopaje de estroncio.

La caracterizacion estructural se efectud a través del andlisis de difraccién de rayos X, permitiendo
establecer el cardcter ortorrdmbico de la estructura del compuesto y un aumento en los pardmetros de
red con la adicién de estroncio.

Teniendo en cuenta que las caracteristicas estructurales del compuesto atin hoy son objeto de estudios
y discusiones, se modeld su estructura a partir de la informacién encontrada en la literatura y de las
caracteristicas de los enlaces formados entre los elementos quimicos que conforman el compuesto
[2, 3].

La interpretacion de las propiedades de transporte se realizé a través del modelo de Anderson, en
donde el estudio del comportamiento de la conductividad eléctrica y del coeficiente Seebeck permite
sugerir que el dopaje con estroncio aumentd el nimero de portadores de carga. Sin embargo, también
son posibles cambios en la distancia del “hopping” y en los mecanismos de dispersién en el com-
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puesto. Los valores encontrados para el factor de potencia permiten considerar que la sustituciéon de
calcio por estroncio en el compuesto Ca3Co40y es 1itil en la consecucién de un material con posibles
aplicaciones termoeléctricas.

3.2. Caracterizacion Morfologica

En la figura 3.1, se presenta una seleccion representativa de las micrografias obtenidas en el estudio de
microscopia electrénica de barrido para el compuesto en estudio. Estas micrografias permiten apreciar
que las muestras presentan una estructura granular bien definida, con la presencia significativa de
espacios vacios.

Figura 3.1: Micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido en compuestos de
CaSrCoO.

Particularmente se observa que la muestra no dopada presenta multiples granos con valores de di-
ametro ubicados en el rango entre 1.6um y 8.7um, tal como se observa en la figura 3.2, a través del
andlisis de la curva de distribucién Gaussiana se obtuvo un valor promedio para el didmetro de los
granos de 4.7 £0.1um.

El espacio intergranular en las muestras dopadas no presenta una variacion apreciable. A medida que
se adiciond el estrocio se observa que los granos presentan una estructura granular sin forma definida
debida a la tendencia en los granos a aumentar de tamaiio y a fundirse con otros, este comportamiento
se destaca en las muestras con un dopaje de estroncio de 0.08. En el rango de mayor dopaje, no se
observa un incremento significativo en el tamafio del grano con respecto a la muestra sin estroncio.

3.3. Caracterizacion Estructural

Los datos de difraccién de rayos-X fueron obtenidos empleando un difractémetro Philips x’Pert Pro
PANAnalytical con geometria Bragg-Bretano de radiacién monocromitica CuK, (A = 1.54056A), en
el rango 20 entre 10° y 60°, con un paso de 0.01° y un tiempo de exposiciéon de 2 segundos. Los
difractogramas obtenidos para las diferentes muestras estudiadas se presentan en la figura 3.3, donde
es posible apreciar la presencia de la fase Caz_,SrCo4O9 mds algunas reflexiones no identificadas las
cuales desaparecen en los compuestos con altos niveles de dopado.
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Figura 3.2: Distribucién del tamafio de grano para la muestra no dopada (Ca3Co40y).

Este andlisis se basé en la informacion de la base cristalografica JCPDS-ICDD, comparando los re-
sultados experimentales con la carta PDF 21-139 correspondiente al compuesto CagCo1,03s. Esto
permiti6 obtener los pardmetros de red y el volumen de la celda unitaria (ver tabla 3.1), la cual mues-
tra una estructura de cardcter ortorrdmbico y un grupo espacial P222, donde P indica un tipo de red
primitiva con los tres ejes de simetria binarios [4]. Como se puede apreciar, la inclusién de estroncio
en el compuesto increment6 los pardmetros de red y por tanto el volumen de la celda unitaria. Este
resultado es de esperarse teniendo en cuenta que al sustituir calcio por estroncio se introdujo en la red
un elemento de mayor radio i6nico.

Tabla 3.1: Pardmetros de red obtenidos a partir del andlisis de difraccidn de rayos X, para el compuesto
CaSrCoO.

Muestra Sistema a(A) b(A) c(A) | Vol(A3)
Sr=0 Ortorrombico | 10.874(1) | 10.695(1) | 7.950(1) | 924.6(3)
Sr=0.02 || Ortorrémbico | 10.879(2) | 10.737(2) | 7.983(1) | 932.5(5)
Sr=0.05 || Ortorrémbico | 10.880(1) | 10.721(1) | 7.976(1) | 930.4(3)
Sr=0.08 || Ortorrémbico | 10.880(1) | 10.721(1) | 7.974(1) | 930.1(3)
Sr=10.10 || Ortorrémbico | 10.876(2) | 10.737(2) | 7.980(1) | 931.9(5)
Sr=0.15 || Ortorrémbico | 10.904(2) | 10.698(2) | 7.985(2) | 931.5(6)

La literatura existente muestra que el compuesto Ca3Co4 Qg esta constituido alternadamente por capas
aislantes y conductoras. La primera de estas se conoce como roca de sal (Rock Salt) y obedece a la
férmula Ca,CoO3 y la segunda capa estd constituida por d&tomos con configuracion estructural CoO,
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Figura 3.3: Patrones de difraccién de rayos-X para compuestos de Caz_,Sr,Cos09 preparados por
reaccién de estado sélido para diferentes concentraciones de estroncio.
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[2, 3]. Sin embargo, dada la complejidad de estas estructuras estratificadas el conocimiento sobre sus
propiedades estructurales esta atin inconcluso [5].

Adicionalmente, se encuentra que el cobalto posee diferentes valencias en cada una de las capas, lo
cual modifica las caracteristicas de los enlaces y por tanto de las propiedades de transporte del com-
puesto.

La capa Ca,CoOs presenta una estructura tipo A,,B,X; en donde A y B corresponden a los dtomos
que ocupan los sitios de los cationes A y B, mientras que los aniones X se ubican en la mitad de las
aristas del cubo y constituyen los octaedros BOg, los subindices m, n y z, representan respectivamente,
el ndmero de dtomos A, B 'y X que componen la unidad estructural basica de la perovskita. Materiales
como estos poseen la capacidad para tolerar altas concentraciones de elementos dopantes y caminos
libres para la migracién de oxigeno lo cual permite la optimizacidn de sus propiedades de transporte
[6]. Siendo la conductividad mediante oxigeno i6nico una de las propiedades mas importantes de estos
conductores mezclados, esta depende de la concentracion y de la energia de activacion de los iones de
oxigeno.

En los 6xidos tipo perovskita la concentracién de portadores de oxigeno se relaciona con la con-
centracion de dopantes y con la atmdsfera de preparacion, mientras que la energia de activacién de-
penderd del radio critico, del promedio de la energia de enlace entre el metal y el oxigeno, de la
polarizabilidad de la red y del volumen libre de la red [7].

En el caso del compuesto Ca;Co0O3, cuando se realizan sustituciones por iones aliovalentes, es pre-
ciso compensar el déficit de carga negativa con la adicién de vacantes de oxigeno O, con el fin de
garantizar las condiciones de electroneutralidad del cristal. El proceso de conduccién idnica se presen-
tard cuando un i6n de oxigeno logra saltar desde su posicidn hacia otra vacante, para lo cual debe pasar
a través del hueco formado por dos cationes A y un catién B. La distancia mds corta formada por el
tridngulo de los tres cationes se conoce como el radio critico r., esto se representa esquemdticamente
en la figura 3.4. El radio critico, puede calcularse empleando las condiciones geométricas apropiadas
a través de la siguiente expresion [6, 8]:

ri+3(a) —V2(a)(rp) + 13

c — 3.1
T ) V@) —2(rs) G-

ATV 7TA

I'A/,-\\
Ic \

Y N ¥

R I's
B

Figura 3.4: Geometria del radio critico r, este es el radio efectivo de la cavidad triangular formada por
dos cationes A y un catién B [6].

Con el fin de determinar la incidencia de la sustitucién de calcio por estroncio sobre el radio critico del
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compuesto, se asumid en primera instancia, que acorde con la magnitud de los pardmetros de red es
posible asumir la unidad bdsica estructural Ca,CoQO3 como cuasi-cibica. Los valores del radio critico
para las diferentes concentraciones de estroncio estudiadas se obtuvieron utilizando la ecuacién 3.1
y sustituyendo los radios idnicos de los elementos del compuesto que se presentan en la tabla 3.2,
donde r4, rg y ro son los radios de los cationes A, B y del oxigeno, respectivamente, el pardmetro a,
se calcul6 teniendo en cuenta que a = 2(rg+ro), siendo esto vélido cuando el factor de tolerancia t
cumple con la condicién (f < 1), como en el caso de este compuesto [6].

Tabla 3.2: Radios i6nicos de los dtomos que constituyen el compuesto CaSrCoO [9].

Especie | Radio iénico (A)
Ca®*t 1.00
Co’t 0.61
St 1.13
0>~ 1.40

Debido a que el sitio A de la perovskita estd ocupado con dos tipos de iones el valor de r4 es el valor
promedio (ponderado por fraccidn relativa de cada uno de los tipos iones) y por tanto se representa co-
mo (ra). La magnitud del radio critico del compuesto para los diferentes niveles de dopaje de estroncio
utilizados se presenta en la tabla 3.3. En esta se puede apreciar que existe una pequefia disminucién
en el radio critico a partir de una concentracion de estroncio de 0.08. Este resultado permite deducir
que el radio critico no presenta cambios significativos con la adicién de estroncio (hasta los niveles
utilizados), esto puede explicarse si se considera que las concentraciones de estroncio utilizadas son
bajas.

A fin de evaluar la estabilidad y el tipo de estructura esperada para el compuesto a medida que se rea-
liz6 la sustitucion, se calculd el factor de tolerancia de Goldschmindt, el cual se expresa en términos
de los radios idnicos de los elementos A 'y B como [6]:

;= Ura)+7r0) 32)

\/E(FB-l-i’O)

donde (ry) es el radio promedio del sitio del catién A (Cay Sr )y rg, ro representan los radios iénicos
del catién B (Co**) y del oxigeno (O) respectivamente. Los valores de la tabla 3.2 fueron utiliza-
dos para calcular el factor de tolerancia de acuerdo con la ecuacién 3.2. Estos valores se encuentran
consignados en la tabla 3.3 y muestran que el aumento en el factor de tolerancia es despreciable
(alrededor del 0.1 %) cuando se adiciona el estroncio al compuesto. Los valores obtenidos para el fac-
tor de tolerancia son menores que 0.96, permitiendo establecer que existe mayor probabilidad de que
el compuesto presente una estructura ortorrdmbica, esto concuerda con los resultados obtenidos en el
andlisis de difraccidn de rayos-X [6].

La estructura cristalina del compuesto presentada en la figura 3.5 fue modelada empleando el progra-

ma PowderCell, a partir de la informacién encontrada en las referencias utilizadas, la teoria de enlaces
polares y del anélisis de electronegatividad de los enlaces formados entre los elementos que componen

72



Tabla 3.3: Radio critico y factor de tolerancia para el compuesto CaSrCoO con diferentes concentra-
ciones de estroncio.

Muestra Estructura | Radio Critico (A) | Factor de tolerancia
Sr=0 Ortorrémbica 1.24 0.84
Sr=0.02 | Ortorrémbica 1.24 0.85
Sr =0.05 | Ortorrémbica 1.24 0.85
Sr=0.08 | Ortorrombica 1.23 0.85
Sr=0.10 | Ortorrémbica 1.23 0.85
Sr=0.15 | Ortorrémbica 1.23 0.85

el compuesto, teniendo en cuenta que los elementos calcio-cobalto, cobalto-oxigeno y calcio-oxigeno
presentan un cardcter idnico con los siguientes porcentajes 15 %, 51 % y 79 %, respectivamente. Esto
permite afirmar que los enlaces mds fuertes se generan entre los elementos calcio-oxigeno. Otro factor
importante se relaciona con los momentos dipolares que se presentan en los enlaces entre los 4tomos
de calcio-oxigeno y cobalto-oxigeno, en los cuales se presenté una diferencia de electronegatividad
del 2.5y 1.7, respectivamente. En el caso de la capa conductora CoO, se espera que los oxigenos esten
orientados formando un dngulo de 120 entre si, constituyendo una estructura triangular con dtomos
de Co ubicados en los ortocentros de estos tridngulos.

La comparacion entre los difractogramas tedrico y experimental para la muestra sin dopaje se presenta
en la figura 3.6. Adicionalmente, se reportan los indices de Miller para las reflexiones correspondi-
entes, estos se encuentran consignados en la tabla 3.4. A partir de la estructura representada en la
figura 3.5, fue posible establecer la presencia de dos tipos de valencias para el cobalto, en la capa
aislante (Ca;Co03), se presenta el i6n Co®*, mientras que en la capa conductora CoO, los iones de
cobalto son Co?*.
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Figura 3.5: Estructura cristalina del compuesto CazCo40y.
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Figura 3.6: Comparacion entre los difractogramas calculado y experimental del compuesto CazCo4Oy.
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Tabla 3.4: Indices de Miller y pardmetros de red obtenidos a partir del an4lisis de difraccién de rayos-X
para el compuesto CaSrCoO.

| Reflexiones |

20 | d(A) | Intensidad 20 | d(A) | Intensidad
11.60 | 7.625 77.05 33.43 | 2.678 4.46
13.79 | 6.418 35.24 33.49 | 2.674 16.83
16.09 | 5.503 41.93 33.74 | 2.654 9.26
16.29 | 5.437 77.82 33.79 | 2.650 4.48
16.57 | 5.347 100.00 34.82 | 2.574 3.58
18.29 | 4.867 8.86 3485 | 2.572 3.35
19.77 | 4.488 4.18 35.29 | 2.542 6.42
21.61 | 4.108 24.80 36.37 | 2.468 5.94
23.31 | 3.812 66.81 37.07 | 2.423 9.03
23.81 | 3.734 4.22 37.45 | 2.399 18.31
23.86 | 3.726 6.14 37.53 | 2.395 6.52
24.96 | 3.565 3.51 37.69 | 2.385 10.15
25.90 | 3.438 4.39 37.73 | 2.382 4.75
25.94 | 3.433 14.03 37.86 | 2.375 6.36
26.29 | 3.387 12.25 38.79 | 2.320 5.25
28.30 | 3.152 4.12 38.82 | 2.318 4.90
28.62 | 3.116 10.90 41.07 | 2.196 3.62
29.03 | 3.074 20.47 41.46 | 2.176 7.05
29.15 | 3.061 5.25 42.38 | 2.131 441
3292 | 2.718 6.33 47.67 | 1.906 4.14
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O | | W = W =] W =[O N9 O — |19 O —| O —| =
QPN == OO = OO = = OO O —| || —
B OO BB =IO WKW A—=OO O W=
B = D = DI | 9| O W | | 9| AW OO O| W KO &

O O W DI | W] W] W N | O O = Of | W W | O b9 —

Otro pardmetro de importancia calculado a partir del andlisis de difraccion de rayos-X fue el tamafio
del cristalito, el cual ha sido estimado empleando la férmula de Scherrer [10]:

kA

~ Bcos 6p

(3.3)

donde D es el tamafio del cristalito, A es la longitud de onda de rayos-X empleada, (1.5418 A), 6 el
dngulo de Bragg de la reflexién de mayor altura, k es una constante adimensional, la cual depende de
la geometria especifica de los objetos dispersados y B es el ancho a la altura media del pico de mayor
intensidad, expresado en radianes. En la tabla 3.5, se presentan los valores obtenidos para el tamafio
del cristalito para las diferentes concentraciones de estroncio utilizadas. Los resultados permiten ver
que existe un aumento en su tamafio a medida que se adiciona estroncio, siendo mdxima para valores
de estroncio iguales a 0.08 y 0.1, rango en el cual, se muestra un incremento entre 7.5% y 16.5%
respecto del tamafio de la muestra no dopada. En contraste, el tamafio del cristalito para la muestra de
Sr=0.15, no presenta un aumento significativo y toma un valor muy cercano al tamafio de la muestra
sin dopaje de estroncio.
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Tabla 3.5: Tamaio del cristalito calculado a partir de la férmula de Scherrer para el compuesto CaSr-
CoO.

Muestra || Tamaiio del cristalito(nm)
Sr=0 60 (2)
Sr=0.02 60 (2)
Sr=0.05 65 (3)
Sr=0.08 70 (3)
Sr=0.10 70 (3)
Sr=0.15 65 (3)

3.4. Conductividad Eléctrica

Los resultados de las mediciones de la conductividad eléctrica en funcién de la temperatura para las
muestras estudiadas se presentan en la figura 3.7. Como se puede apreciar, para bajas concentraciones
de estroncio, 0 < x <0.05, la conductividad eléctrica presenta un incremento a medida que aumenta
el nivel de estroncio, alcanzando a temperatura ambiente, valores mdximos cercanos a 515 Sem™1
correspondiente a un dopado de estroncio de 0.05, mientras que para concentraciones mayores la
conductividad decrece alcanzando valores alrededor de 100 Scm~! para la muestra con un contenido
de estroncio del 0.15, este comportamiento se esquematiza en la figura 3.8. El decrecimiento de o(7)
observado en las muestras con sustituciones mayores a 0.05 puede deberse a una disminucién en la
movilidad eléctrica, la cual no se espera que cambie considerablemente para pequefias concentraciones
del dopante, mientras que disminuye cuando aumenta el nivel de estroncio debido al incremento de
los efectos dispersivos como consecuencia de la adicién de d&tomos de mayor tamaiio.

900 250
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800 [a] O Sr=002 [b] 0 Sr=002
A Sr=0.03 200 A Sr=0.05
700 <& S‘l‘:(),OX < Sr=0.08
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Figura 3.7: Conductividad eléctrica como funcidn de la temperatura en compuestos de CaSrCoO con
diferentes concentraciones de estroncio.

El comportamiento de la conductividad eléctrica con la temperatura se puede estudiar en dos intervalos
de temperatura bien definidos. El primero de ellos se encuentra en el rango comprendido entre 100K
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Figura 3.8: Comportamiento de la conductividad eléctrica a temperatura ambiente con el contenido de
estroncio

y préoximamente 200K, donde el comportamiento de o(7') puede ser interpretado en términos de una
conduccién dada por pequefios polarones activados mediante el mecanismo “hopping”.
En forma general, la conductividad eléctrica puede ser expresada como [11, 12]:

o =nqu (3.4

donde n es la concentracién de portadores de carga, g es la carga del portador de carga y U es la
movilidad eléctrica. Por otra parte, la concentracion de portadores de carga estd dada por la siguiente
expresion [11, 12]:

E
=N ——£ 35
n exp ( 3 kBT> (3.5)
donde E, representa la energia del gap y N la concentracion de sitios disponibles. En condiciones de
equilibrio, la concentracién de portadores se mantendrd constante y por lo tanto la ecuacién 3.5 se
puede reescribir como [11, 12]:

n = Nc = constante 3.6)

siendo c la fraccién de sitios ocupados por portadores de carga.
Por otra parte, la movilidad de los portadores de carga (i se representa mediante la siguiente ecuacion

[11-13]:
B (l—c)qazv] (_ E, >
u= [7](37, exp iaT 3.7

siendo a, v, E, y kg, la distancia “hopping”de un polarén, la frecuencia vibracional, la energia de
activacion y la constante de Boltzmann, respectivamente [13]. Sustituyendo las expresiones 3.6 y 3.7
en 3.4, se encuentra que ¢ (T') para pequeifios polarones en un material que contiene 6xidos de metales
de transicion activados mediante el mecanismo “hopping”estd descrito por la expresion [11-14]:

o(T)= éexp (— Eq > (3.8)

T
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donde el factor preexponencial estd dado por la siguiente ecuacion:

_ Nc(1—c)g?a®v

A
kg

(3.9
La figura 3.9 presenta la grafica de In(oT) vs. T~!, en la cual el ajuste por minimos cuadrados per-
mite obtener los valores para la energia de activacién E, y la constante A (ver tabla 3.6). Para bajos
niveles de dopado, la adicién de estroncio conduce a una disminucién en la energia de activacién del
“hopping”, sin embargo, para valores mayores que 0.05 estd se incrementa.
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Figura 3.9: Ln(cT) vs. T~! en el intervalo entre 100 K y 200 K para compuestos de CaSrCoO, las
lineas sdlidas representan el ajuste realizado a una expresion de la forma o (T) = *T‘exp(—

E,
KBaT )

Tabla 3.6: Energia de activacion y constante A para diferentes concentraciones de estroncio presentes
en compuestos de CaSrCoO en el intervalo de temperatura entre 100K y aproximadamente 200K.

| Muestra || Eq(meV) | Ak(Q 'em™'K) |

Sr=0.00 || 8.26(3) 12(1)
Sr=0.02 | 6.37(2) 45(2)
Sr=0.05 || 5.93(1) 168(8)
Sr=0.08 | 6.51(2) 49(2)
Sr=0.10 || 6.70(3) 22(1)
Sr=0.15 || 7.64(1) 52(2)

Teniendo en cuenta que la constante A involucra los pardmetros N, ¢ y a, es necesario evaluar indivi-
dualmente la influencia de cada uno de ellos sobre su magnitud. Si se considera que para un portador
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atrapado en un centro de radio r( la energia de activacion se expresa a través de la relacién [15]:

e (1 1
E,=—|——- 1
4kp (I"() d> (3 0)
donde,
1 1
k,=——— 3.11
P ke k 10

siendo k.. y k las constantes dieléctricas de alta frecuencia y estatica respectivamente y a, la distancia
entre sitios “hopping”[15]. Considerando que, la energia de activacion disminuye con la adicion de
estroncio alcanzando un valor minimo para un dopaje de 0.05 de estroncio, valor que se incrementa
para el rango de mayores concentraciones (ver tabla 3.6), se podria pensar que el comportamiento
observado en la constante A estd influenciado por un aumento en la distancia del “hopping” el cual es
méximo para una concentracion de estroncio de 0.05.

Por otro lado, teniendo en cuenta el comportamiento observado en la magnitud de ¢(T') con respecto
al nivel de estroncio (ver figura 3.8) el aumento en su magnitud podria ser atribuido a un incremento
tanto en la concentracidn de sitios disponibles N como en la fraccién de sitios ocupados c. A través del
andlisis del comportamiento del coeficiente Seebeck (seccion 3.5) fue posible evaluar el aumento en
c. Teniendo en cuenta que el factor preexponecial dado por la ecuacién 3.9, presenta una dependencia
con la fraccion de sitios ocupados ¢, de la forma c(c — 1), puede relacionarse el comportamiento de
o(T) con el contenido de estroncio a un incremento en c.

A temperaturas cercanas a la temperatura ambiente, entre 200 K'y 290 K, se observé un cambio en el
comportamiento de la conductividad eléctrica con la temperatura el cual presenta una dependencia de
la forma o o< exp (—B/T). Esto puede ser interpretado considerando que el polarén se desplaza por
el cristal a través de saltos activados térmicamente entre estados localizados por un proceso andlogo
a la conduccién por impurezas en los semiconductores cristalinos altamente dopados, conocido como
“hopping” entre vecinos cercanos, para el cual existe una densidad de portadores cercanos a la energia
del nivel de Fermi E, presentando una dependencia con la temperatura de la forma [15-17]:

W>
o(T)=o - 3.12
()= orexp| - 12} G.12)
donde, W, es la energia del “hopping” y el término &, estd dado por la siguiente expresion [16]:
1
o) = geszvthF exp(—2aR) (3.13)

siendo R el alcance del salto, o una cantidad representativa de la atenuacién de la funcién de onda en
una posicion, N la densidad de estados en el nivel de Fermi y v, la frecuencia tipica de los fonones
en el material.

La grdfica de In(o) vs. 1/T, en el rango temperatura entre 200K y 290K (ver figura 3.10) permi-
tié obtener la energia del “hopping” W, y el factor preexponencial o, (ver tabla 3.7). Los resultados
obtenidos permiten ver que la adicién de estroncio aumenta tanto la energia del “hopping” como el
factor preexponencial 0.

El aumento en la energia del “hopping” con la cantidad de estroncio, puede estar relacionado con un
aumento en el ndmero de sitios disponibles para la conduccién, mientras que el aumento en el factor
preexponencial puede indicar un incremento tanto en la densidad de estados en el nivel de Fermi como
en el alcance del salto.
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Figura 3.10: Grifica de In(o) vs. 1 /T en el rango de temperatura 200K y 290K. Las lineas s6lidas son
el mejor ajuste al modelo propuesto en la ecuacién 3.13.

3.5. Coeficiente Seebeck

En la figura 3.11 se presenta el comportamiento del coeficiente Seebeck con la temperatura para difer-
entes concentraciones de estroncio. S(T) es positivo en todo el rango de temperatura estudiado, lo cual
sugiere una conduccién mediante portadores de carga positivos. En general se puede observar que la
adicién de estroncio conduce a una disminucidn en la magnitud del coeficiente Seebeck. Sin embargo,
este decrecimiento es mds significativo para altos niveles de estroncio. Este comportamiento se ilustra
en la figura 3.12.

Desde temperatura ambiente hasta temperaturas cercanas a 190K el coeficiente Seebeck presenta un
comportamiento aproximadamente independiente con la temperatura. Este comportamiento puede ex-
plicarse si se tiene en cuenta que los 6xidos de cobalto se pueden considerar como sistemas fuerte-
mente correlacionados, los cuales pueden ser estudiados a través del modelo Hubbard para el caso de

Tabla 3.7: Energia del “hopping” W, y factor preexponencial o, para diferentes concentraciones de
estroncio en compuestos de CaSrCoO.

| Muestra || Wa (meV) | o £ 1(Qcm) " |

Sr=0 5.10(5) 27
Sr=0.02 | 8.76(4) 95
Sr=0.05| 8.94(7) 357
Sr=0.08 | 7.81(4) 107
Sr=0.10 | 7.20(5) 49
Sr=0.15 || 7.00(3) 112
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Figura 3.11: Comportamiento del coeficiente Seebeck con la temperatura, las lineas sélidas son el
mejor ajuste de los datos experimentales al modelo de Heikes.
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Figura 3.12: Comportamiento de la magnitud del coeficiente Seebeck con el contenido de estroncio a
temperatura ambiente.

electrones interactuantes, en donde la repulsion electron-electrén es grande y en consecuencia el com-
portamiento del coeficiente Seebeck con la temperatura puede ser interpretado utilizando el modelo

propuesto por Heikes, como se expuso previamente en la seccidn 1.5.2 [16-20]. Segin este modelo, el
coeficiente Seebeck estd dado por:

S(T — o0) = — 28 n<21_c>:—@1n2—@<1_c> (3.14)

e c e e c

donde, c representa el nimero de portadores de carga por sitio de cobalto.
Ajustando los datos experimentales a este modelo (lineas s6lidas en la figura 3.11), fue posible obtener
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valores para c, estos resultados se muestran en la tabla 3.8. Como se puede apreciar la sustitucion de
estroncio en el compuesto, condujo a un aumento en el nimero de portadores de carga por sitios de
cobalto, alcanzando un méaximo valor de 0.090 para el caso de las muestras dopadas con valores de
estroncio iguales a 0.05 y 0.08.

Tabla 3.8: Numero de portadores de carga por sitio de cobalto para diferentes niveles de estroncio en
compuestos de CaSrCoO.

Muestra c

Sr=0.00 | 0.025(1)
Sr=0.02 | 0.060(1)
Sr=0.05 | 0.090(3)
Sr=0.08 | 0.090(3)
Sr=0.10 | 0.085(3)
Sr=0.15 | 0.064(3)

Los modelos utilizados para interpretar el comportamiento de 6(7) y de S(T') en el rango de temper-
atura comprendido entre 190K y 290K, evidencian una conduccién entre estados localizados por un
proceso de “hopping” entre vecinos cercanos. Ademds, el incremento en el nimero de portadores de
carga por sitio de cobalto con la adicidn de estroncio da cuenta del incremento en la conductividad
eléctrica como del decrecimiento del coeficiente Seebeck.

En el rango de temperatura 100K < 7 < 190K, el coeficiente Seebeck es dependiente de la tem-
peratura para las muestras dopadas, pudiéndose modelar mediante una expresion de la forma [22]:

S(T) = AT" (3.15)

Este comportamiento puede atribuirse a un mecanismo de conduccién del tipo “hopping” de rango
variable. Graficando logS(T') vs. log(T) (Ver figura 3.13) fue posible determinar valores para n cer-
canos a %, estos resultados se presentan en la tabla 3.9 y evidencian la tridimensionalidad del sistema
[22].

Tabla 3.9: Valores de n obtenidos para diferentes concentraciones de Sr en compuestos de CaSrCoO
en el régimen de hopping de rango variable.

Muestra ‘ n ‘
Sr=0.02 | 0.56(1)
Sr=0.05| 0.48(1)
Sr=0.08 | 0.51(1)
Sr=0.10 | 0.48(1)
Sr=0.15| 0.57(1)
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Figura 3.13: Comportamiento del coeficiente Seebeck en el rango de temperatura entre 100K y 190K.
Las lineas sélidas representan el ajuste de los datos experimentales al modelo S(7') = AT".

3.6. Factor de Potencia

El rendimiento termoeléctrico de un material puede ser evaluado a través de su factor de potencia
termoeléctrico, el cual se defini6 en la ecuacién 1.75:

50

404

304

204

Factor de Potencia(p.W/chm)

T T T T T T T T T T T T T
90 120 150 180 210 240 270 300

Temperatura(K)

Figura 3.14: Comportamiento del factor de potencia con la temperatura y el contenido de Sr en mues-
tras policristalinas de Ca3_,Sr,Co409.
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PF = S°c

donde S es el coeficiente Seebeck y o la conductividad eléctrica del material [23, 24].

A partir de los resultados experimentales obtenidos para el coeficiente Seebeck y la conductividad
eléctrica fue posible calcular el factor de potencia en funcién de la temperatura y del contenido de
estroncio, este resultado se puede apreciar en la figura 3.14. La adicién de estroncio en el compuesto
de Cas_,Sr.Co409 condujo a un aumento en su factor de potencia alcanzando valores maximos cer-
canos a 45uW /K?cm en el rango de temperatura entre 130K y 200K aproximadamente, en el caso
de la muestra con Sr = 0.05. Estos valores pueden ser comparables con los tipicos mostrados por los
materiales termoeléctricos convencionales, teniendo en cuenta que para aleaciones de Bi-Te y Bi-Sb
se reportan valores para su factor de potencia cercanos a 30uW /K?cm [25].

Entonces, el comportamiento de las propiedades de transporte y el factor de potencia ponen de mani-
fiesto la utilidad de este tipo de compuestos en el disefio de aplicaciones tecnoldgicas basadas en los
fenémenos termoeléctricos.
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Conclusiones

El estudio del efecto del dopaje con estroncio en el compuesto Caz_,SrCo40y, 5, permite llegar a las
siguientes conclusiones:

Utilizando el método de reaccidén de estado sélido, fue posible preparar muestras del compuesto
Cas_,SryCo40q s con concentraciones de estroncio entre 0 y 0.15.

Las micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido permitieron establecer
que el compuesto Casz_,Sr,Co40g9, s presenta una morfologia granular definida, la cual tiende
a desaparecer en las muestras dopadas.

La caracterizacion estructural realizada a partir del andlisis de difracciéon de rayos-X, permi-
tié establecer el cardcter ortorrémbico de la estructura cristalina del compuesto, en donde los
pardmetros de red y volumen de la celda unitaria aumentaron con la concentracién de estroncio.

El tamano del cristalito calculado mediante la féormula de Scherrer, tiende a aumentar a me-
dida que se incremento el contenido de estroncio, siendo mdximo para las muestras con una
concentracion de estroncio de 0.08 y 0.10.

La conductividad eléctrica muestra un comportamiento de caricter semiconductor. Para bajas
concentraciones de estroncio su magnitud se incrementa, tomando valores maximos a temper-
atura ambiente cercanos a 515 Scm ™!, mientras que para mayores concentraciones de estroncio
la conductividad decreci6 retornando a valores alrededor de 100 Scim~!. Esta tendencia se rela-
ciond6 con el comportamiento del niimero de portadores de carga por sitio de cobalto y con la
alteracién de su movilidad.

La conductividad eléctrica en el rango entre 100K y 200K presenta el comportamiento tipi-

co de pequeiios polarones activados mediante el mecanismo “hopping” descrito por el modelo

o(T) = *%exp (— kig). Mientras que en el rango de temperatura entre 200K y 290K, se su-

giri6 un mecanismo “hopping” entre estados localizados cerca del nivel de la energia de Fermi,

el cual se puede interpretar en términos de la expresién o(T) = oy exp (—Z—%)
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= [os compuestos obtenidos presentan altos valores para el coeficiente Seebeck, el cual es posi-
tivo en todo el rango de temperatura estudiado, evidenciando una conduccién mediante porta-
dores de carga positivos. Su magnitud disminuye con la adicién de estroncio, siendo minima
para las muestras con mayores niveles de dopado, este resultado fue interpretado utilizando el
modelo propuesto por Heikes y permiti6 establecer un aumento en el nimero de portadores de
carga por sitios de cobalto c con la adicion de estroncio siendo mdximo en las muestras con un
nivel de dopado de 0.08 y 0.10, en donde se reporté un nimero de portadores de carga por sitios
de cobalto de 0.09.

» El comportamiento del coeficiente Seebeck con la temperatura presenta dos tendencias, la
primera, en el rango de temperatura entre 100K y 190 K, donde la conduccién se atribuye
al mecanismo de “hopping” de rango variable. A temperaturas cercanas a la del ambiente, S(T')
es aproximadamente independiente de la temperatura, el cual se interpreté mediante el modelo
Hubbard para el caso de electrones interactuantes.

» Las propiedades termoeléctricas del compuesto preparado se evaluaron a través del célculo
del factor de potencia termoeléctrico. Este pardmetro de rendimiento mostré valores maximos
cercanos a 45uW /K?cm en el rango de temperatura entre 130K y 200K aproximadamente, en
el caso de la muestra con un nivel de dopado igual a 0.05. Estos valores permiten considerar
este tipo de cerdmicas como materiales ttiles en el desarrollo de dispositivos termoeléctricos.
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Perspectivas

El comportamiento de las propiedades de transporte y los altos valores mostrados por el factor de
potencia en este tipo de compuestos, permiten considerarlo como un material con notables perspectivas
para ser implementado como termoelemento en el disefio de dispositivos termoeléctricos. Por esta
razon, se plantean las siguientes actividades complementarias:

= Realizar mediciones de conductividad térmica a fin de estudiar su comportamiento y calcular
la figura de mérito del compuesto.

= Preparar muestras del compuesto Caz_,SryC040q, s, para una concentracion de estroncio de
0.05, adicionando particulas de plata u oro con el fin de aumentar la conductividad eléctrica del
compuesto.

= Efectuar otro tipo de sustituciones tanto para el calcio como para el cobalto a fin de estudiar sus
propiedades de transporte.
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CAPITULO

4
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