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Resumen

Compuestos de La;_,Ca, CoO3 (x=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12), fueron preparados
utilizando el método de reaccién de estado sélido. Su estructura cristalina se deter-
miné mediante andlisis de difraccion de rayos-X, los cuales muestran una estructura del
tipo romboedral hexagonal y sus propiedades morfologicas fueron estudiadas por medio
del andlisis de microscopia electrénica de barrido (SEM). Las propiedades de transpor-
te fueron estudiadas a partir de mediciones de resistividad eléctrica p(T") y coeficiente
Seebeck S(T'), en funcién de la temperatura y el contenido de calcio. La resistividad
eléctrica disminuye con el aumento de la temperatura, alcanzando sus valores minimos
a temperatura ambiente, por debajo de 0.12-cm en todos los casos. El coeficiente See-
beck es positivo en todo el rango de temperatura estudiado, sugiriendo una conduccién
dada por portadores de carga positivos. Los valores del coeficiente Seebeck disminuyen
con el contenido de calcio en las muestras hasta un dopaje de x=0.08 evidenciando
un aumento en la densidad de portadores de carga. Las propiedades termoeléctricas se
evaluaron a partir del calculo del factor de potencia y de la figura de mérito, obteniendo
valores mdximos cercanos a 401yW/mK? y 0.025 respectivamente, los cuales permiten
proponer estos compuestos como posibles materiales con propiedades termoeléctricas
utilizables en desarrollos tecnolégicos relacionados con refrigeracion de estado sélido.

Palabras clave: Termoelectricidad, Resistividad eléctrica, Coeficiente Seebeck, Figura
de mérito.



Abstract

Compounds of nominal composition La; _, Ca,CoO3 (z=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12)
were prepared using the solid state reaction method. Its crystal structure was deter-
mined by X-ray diffraction analysis, which shows a rhombohedral hexagonal structure.
Morphological properties were studied by scanning electron microscopy (SEM). Trans-
port properties were studied from electrical resistivity p(7") and Seebeck coefficient S(7T")
measurements as a function of temperature and calcium content. The electrical resisti-
vity decreases with increasing temperature, reaching minimum values close to 0.1{2-cm
at room temperature. The Seebeck coefficient is positive throughout studied tempera-
ture range, suggesting a conduction given by positive charge carriers. The magnitude
of Seebeck coefficient decreases with the calcium content suggesting an increase in the
charge carrier density. The thermoelectric properties were evaluated by calculating the
power factor and figure of merit, which exhibit maximum values around 401W /mK?
and 0.025, respectively. These results allow us to propose these compounds as thermoe-
lectric material usable in technological applications related to solid state cooling and
power generation.

Keywords: Thermoelectricity, Electrical resistivity, Seebeck coefficient, Figure of me-
rit.
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1

Introduccion

En la actualidad los materiales termoeléctricos cominmente conocidos a bajas tem-
peraturas (150K-300K) son las aleaciones de Bismuto-Antimonio del tipo Bij_,Sh,.
Estas aleaciones tienen buenas propiedades termoeléctricas, mostrando una conduccién
eléctrica mediante electrones, sin embargo en la fabricacion de dispositivos termoeléc-
tricos es necesario contar con materiales complementarios, cuya conduccion eléctrica se
realice mediante huecos. Actualmente no hay materiales tipo P (conduccién por hue-
cos) que sean eficientes en este rango de temperaturas, lo que reduce el rendimiento de
conversion termoeléctrica del sistema.

En aplicaciones a temperaturas cercanas a la del ambiente, los materiales mas em-
pleados son las aleaciones de Bismuto-Telurio, los cuales se usan en la mayoria de los
dispositivos de refrigeracion termoeléctrica. Por otra parte, también se utilizan las alea-
ciones de Antimonio-Telurio que tienen una estructura cristalina similar y con pequenas
variaciones de la composicién estequiométrica, se obtienen muestras tanto tipo P como
tipo N. En ambos casos, los valores de la figura de mérito Z7T se aproximan a la unidad,
obtenidos en parte gracias a sus pequenos valores de conductividad térmica [1].

A temperaturas intermedias (entre 550K y 750K aproximadamente) los materiales mas
empleados son las aleaciones de Telurio-Plomo y Telurio-Estanio. Ambos compuestos
permiten optimizar su banda prohibida al valor deseado, permitiendo que el material
tenga la mayor conductividad eléctrica posible, mientras que su conductividad térmica
sea la mas baja posible. Los mejores materiales obtenidos tienen figuras de mérito
préximos a la unidad a una temperatura cercana a los 700K. Sin embargo, estos valores
se obtienen unicamente en materiales de tipo N. Por tanto, la rama P se construye
generalmente con un material de tipo TAGS (Telurio-Antimonio-Germanio-Plata), que
alcanzan figuras de mérito superiores a la unidad a 700K pero exclusivamente para el
tipo P.

Aplicaciones a altas temperaturas (por encima de 1000K) utilizan aleaciones de silicio
y germanio, principalmente para la generacién de electricidad en programas espaciales
[1].

En la optimizacion de materiales termoeléctricos, se pretenden obtener altos valores
para la figura de mérito, lo cual no siempre es simple teniendo en cuenta que es dificil



fabricar un material que posea simultdneamente una buena conductividad eléctrica y
una baja conductividad térmica, ya que la modificacion de una de estas dos propiedades,
implica necesariamente un cambio en la otra.

En el caso ideal, un material termoeléctrico deberia poseer la conductividad eléctrica
de un metal y al mismo tiempo la conductividad térmica de un vidrio, segiin el modelo
PGEC (phonon-glass electron-crystal), lo cual implica que se debe comportar como un
buen conductor eléctrico pero simultaneamente ser un aislante térmico [2].

Para tal optimizacion es necesario por una parte, tener valores de factor de potencia
altos, desafortunadamente el coeficiente Seebeck y la conductividad eléctrica no son
independientes entre si, variando de manera inversa con la concentracién de los porta-
dores de carga. Los mejores valores de coeficiente Seebeck se obtienen con una pequena
concentracion de portadores mientras que las mejores conductividades eléctricas se ob-
tienen con una fuerte concentracién de portadores. Por otra parte, es importante que los
valores de la conductividad térmica sean pequenos, es decir, una buena conductividad
térmica tenderia a oponerse al establecimiento del gradiente térmico, el calor fluiria a
través del material sin dificultad. Asi, el objetivo es disminuir la conductividad térmica
sin degradar la conductividad eléctrica, lo cual es posible con la reduccién de la con-
tribucion de las vibraciones de la red, sin modificar significativamente la contribucion
debida a los portadores de carga. La solucion del compromiso entre estos factores impli-
ca la utilizacion de semiconductores, pues en el caso de los metales aunque los valores
de conductividad eléctrica son altos, los de conductividad térmica también lo son y en
el caso de los aislantes la conductividad eléctrica es muy baja [2].

En el presente trabajo de investigacion, se busca aumentar el valor del factor de potencia
en el compuesto, mediante la sustitucién de La™ por Ca™2, con la intensién de disminuir
la resistividad eléctrica y aumentar el coeficiente Seebeck.



2

Marco Teorico

2.1. Perovskitas

Las perovskitas son materiales ceramicos, los cuales estan compuestos de elementos
metalicos y no metélicos, con una distribucién atémica especial, dando origen a impor-
tantes caracteristicas tales como alto punto de fusion y dureza, asi como una amplia
variedad de propiedades eléctricas que van desde superconductores hasta aislantes [3].
Una importante propiedad de estos compuestos es la posibilidad de variar su compor-
tamiento eléctrico y térmico a través de la modificacién de su composiciéon quimica.
Una perovskita ideal estd compuesta por tres tipos de elementos A, B y C en proporcién
1:1:3, donde los elementos A y B son cationes metélicos, mientras que los elementos C
son aniones no metalicos [3].

La celda unitaria de una perovskita ideal es ciibica como se muestra en la figura 2.1, de
forma que el elemento A es el mayor de los cationes y se ubica en el centro del cubo;
los elementos B son cationes ubicados en los ocho vértices del cubo y los elementos C
son aniones que se sitian en el punto medio de las doce aristas del cubo.

heN O : £
.' Catidn A : .
& i O
. Catién B A .
O, ~ O

O e G50 g

Figura 2.1. Celda unitaria de una perovskita ideal.

Los elementos usados como elemento A son usualmente metales méas pesados que los
metales tipo B y en cada una de las celdas unitarias se comparten los &tomos B y C con
las celdas contiguas de tal forma que se tiene la expresién ABCj3 en lugar de ABgCiso,



que seria la expresiéon utilizada si se tuviera solamente una celda. Para los metales tipo
A se emplean generalmente Bario, Potasio y elementos de tierras raras, para los metales
tipo B existen alrededor de 50 elementos diferentes y para los tipo C cominmente se
usan el Oxigeno y los gases halogenos.

Otra forma de describir la estructura cristalina de una perovskita ideal es considerando
al cation A rodeado por 8 octaedros con vértices compartidos en los que se encuentran
ubicados los aniones C y cada uno de los octaedros con un catién B en el centro.

Si la perovskita tiene algin tipo de distorsion, los ejes de los octaedros no estaran
alineados y por tanto variardn sus propiedades fisicas. Si ademaés de tener desalineados
los ejes de los octaedros, los cationes B se desplazan del centro de cada octaedro, se
presentan fenémenos de polarizacion, pues un extremo se carga positivamente y el otro
negativamente, cambiando de orientacién con la inclusion de un campo eléctrico, dando
origen a fenémenos de ferroelectricidad.

Generalmente las distorsiones se presentan cuando el catién A es demasiado pequeno
en relacion con los cationes B, alli los ejes se inclinan y giran, modificando la simetria
del sistema. En algunos casos los cationes descentrados favorecen las propiedades pie-
zoeléctricas del material, lo que tiene interés a nivel tecnoldgico.

En muchos casos, los lugares A y/o B pueden ocuparse con dos o més tipos de cationes,
en donde se pueden realizar sustituciones de un elemento por otro o tener iones del
mismo elemento pero con cargas diferentes. Todas estas modificaciones a la composicién
de la perovskita ideal, altera las propiedades Opticas, eldsticas, eléctricas, térmicas,
magnéticas, etc. del material, lo que las convierte en objeto de amplias investigaciones

3].

2.1.1. Ceramica Electronica

La ceramica electronica es un término genérico que describe una clase de los materiales
inorganicos, no-metalicos utilizados en la industria electrénica. Las ceramicas electroni-
cas o electroceramicas, incluyendo los cristales amorfos y los singulares, pertenecen
generalmente a sélidos inorganicos policristalinos, conteniendo cristales orientados de
forma aleatoria (granos). Esta orientacién al azar de pequenios cristales da lugar a las
caracteristicas equivalentes que poseen las cerdmicas isotrépicas en todas las direcciones.
Las caracteristicas de las electroceramicas se relacionan con su microestructura, el
tamano y la forma de grano, orientacién y limites o bordes del grano. La ceramica
electrénica se combina a menudo con metales y polimeros para resolver los requisitos
de un amplio espectro de usos, como en la industria electronica, telecomunicaciones,
sensores de humedad, sensores de pH, sensores de oxigeno, dispositivos de memoria,
termostatos, celdas solares, etc [2].

Las ceramicas electréonicas abarcan una amplia gama de compuestos y de familias de
la estructura cristalina usadas como materiales aisladores, condensadores, piezoeléctri-
cos, magnéticos, semiconductores, conductores, y superconductores de alta temperatura
critica. Actualmente, el crecimiento de la industria de cerdmica electrénica es conducido
por la necesidad del diseno de nuevos circuitos integrados, lo que a su vez da lugar a
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nuevos progresos en materiales y procesos tecnoldgicos. El desarrollo de los paquetes de
multiples capas para la industria de la microelectrénica, integrados por los 6rdenes de
ceramica tridimensionales de funcionamientos multiples llamados ceramica monolitica
(MMC), contintia el proceso de la miniaturizacién comenzado hace varias décadas para
proporcionar una nueva generacién de productos robustos y baratos.

Dentro de esta gama de ceramicas electronicas estan las perovskitas cuyo interés en los
ultimos anos ha sido estimulado por sus propiedades superconductoras, la presencia de
magnetoresistencia colosal en tierras raras, etc. Una de sus familias es la de LaCoQOsg,
la cual tiene una estructura cristalina romboédrica, es aislante eléctrico, tiene buena
estabilidad fisico-quimica y baja toxicidad. Esta familia de cobaltitas ha sido objeto de
estudio para su utilizacién en celdas de combustible [4]. Dopajes realizados sustituyendo
La’*t en el sitio A de la perovskita por cationes Ca?t y Sr?* han mostrado la aparicién
de ferromagnetismo y un aumento significativo en la conductividad eléctrica [5, 6].

La preparacion de estos compuestos se ha realizado mediante la utilizacién de diferentes
métodos tales como el de laser pulsado a partir de blancos estequiométricos de LaAlO3
a 427K en 100mTorr de oxigeno, seguido de un enfriamiento en 500mTorr de oxigeno
[7]. El método de liquido mezclado a partir de soluciones precursoras cuidadosamente
medidas de Lay(CO3)3, CaCO3 y CoNOs, disueltas en acido nitrico, dcido citrico y
etanol glycol, para luego evaporarlo hasta obtener un polimero amorfo y realizarle
varios tratamientos térmicos con una temperatura maxima de 1573K [8]. El de reaccién
de estado sélido a partir de LayO3, Co304 y CaCOs3, con tratamientos térmicos a una
temperatura maxima de 727K por 24 horas [6].

2.2. Reaccion de Estado Solido

El método de reaccion de estado solido, es uno de los mas utilizados en la preparacién
de compuestos policristalinos. En este método se presentan tres procesos. El primero
es mecanico, por medio del cual se consigue una mezcla homogénea a partir de la
médida estequiométrica de los materiales precursores y un aumento en la densidad
de dislocaciones. El segundo proceso es de compactacion, en donde se disminuye la
concentracion de puntos defectuosos, alcanzando una reduccion del volumen ocupado
inicialmente y la forma deseada. El tercer proceso es el tratamiento térmico llamado
sinterizacién.

En la fabricacion de ceramicas, este tratamiento térmico se basa en la transformacion de
un producto poroso en otro compacto y coherente. La sinterizacién se utiliza de modo
generalizado para producir formas cerdmicas tales como aliminas, berilias, ferritas,
titanatos, etc.

En el proceso de sinterizado las particulas coalescen por difusién al estado sélido a
altas temperaturas pero por debajo del punto de fusién del compuesto que se desea
sinterizar. En la sinterizacion, se presenta el fenémeno de difusion atémica, por el cual
las particulas son transportadas a través de un sélido y se debe a la aparicion de
estados de no-equilibrio entre el sistema de particulas que componen la muestra solida



y esto a causa de la presencia de fuerzas internas y/o externas, tensiones mecanicas,
gradientes de concentracién o de temperatura, defectos cristalinos, etc . La difusion
atémica tiene lugar entre las superficies de contacto de las particulas a fin de que
resulten quimicamente unidas [2].

Estos estados de no-equilibrio originan movimientos en las particulas con la finalidad
de homogeneizar el medio y lograr nuevos estados de equilibrio en los cuales la energia
del sistema corresponda a un valor minimo, es decir, en el cual dG = 0, siendo G la
energia libre de Gibbs.

El desplazamiento de las particulas genera densidad de corrientes J (7,t) a través de la
muestra, que representan cuantitativamente el flujo de particulas por unidad de area y
unidad de tiempo.

El estudio cinético de los desplazamientos de las particula que componen la muestra, se
puede llevar a cabo a partir de cierta magnitud fisica ff(r, t) que caracteriza al material y
que varia en una cantidad A%T(r, t), cuando aparece un estado de no-equilibrio por efecto
de alguna fuerza interna y/o externa, origindndose un desplazamiento de las particulas
con el fin de restablecer un estado de equilibrio estable, creandose una densidad de
corriente de particulas (en este caso en la direccién x), cuyo valor debe ser proporcional
a la concentracion n de particulas en la muestra, a la velocidad promedio de arrastre
8V, de las particulas en la direccién = y a la variacién AA(z,t), esto es:

J(x,t) =noV,AA(x,t) (2.1)

En una aproximacion de primer orden, se desarrolla A(x,t) en serie de Taylor, tomando
el término principal y obteniendo

)= oo (A0 L (M) gy

donde se reemplazé Ax por el camino libre medio ¢, = é, con lo que se encuentra

sy o, (£) (2400 os

La magnitud fisica A(z,t) es la densidad relativa de particulas d que difunden en el
material, es decir N(x) = Z—g, donde ng4 es el nimero de particulas que se difunden y ng
es el nimero total de particulas. Por lo tanto se tiene

sy - v, (1) (2220) o

J(7,t) = DVN (2.5)

D se denomina coeficiente de difusion o difusividad y corresponde a D = (¥) (é), siendo
(V) = £/7 la velocidad de arrastre.

Es posible suponer que las particulas se van difundiendo por saltos a lo largo del sélido,
sobrepasando barreras de potencial de altura E,. La probabilidad de saltar una de esas



barreras a una temperatura T viene dada por el factor de Boltzmann e #%« — 3 = kBLT
de tal forma que:

D = Dye PFa (2.6)

Cuando la difusion se debe a un gradiente de temperatura, como en el caso de la reaccién
sélida, se pueden presentar tres fenémenos [2]:

= Recubrimiento: se produce cuando la movilidad atémica es suficiente para dis-
minuir la concentracién de puntos defectuosos dentro de los granos y en algunos
casos hasta permitir que dislocaciones se muevan a posiciones de energia mas baja.
Este proceso conlleva a un modesto decrecimiento en la dureza del material y pue-
de ocurrir por debajo de la temperatura necesaria para producir cambios estruc-
turales relevantes. Aunque se presentan efectos en el comportamiento mecéanico,
la resistividad eléctrica del material no se ve afectada significativamente.

= Recristalizacion: es el resultado microestructural de exponer un material, a una
temperatura en la que la movilidad atémica es suficiente para afectar sus propie-
dades mecdanicas, aproximadamente entre un tercio y un medio de la temperatura
absoluta de fusiéon. Este proceso disminuye considerablemente la dureza del ma-
terial y el tamano de los granos.

= Crecimiento de granos: es un proceso similar a la coalescencia de burbujas de
jabén, dado por la reduccién del area superficial. Produce un suavizamiento del
material al disminuir la concentracién de granos en sus fronteras.
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Figura 2.2. Tipos de difusién atémica: a) difusién por vacantes, b) difusién intersticial
y ¢) difusién por intercambio.

Existen diferentes mecanismos por medio de los cuales se difunden los dtomos (ver
figura 2.2).



a) Difusién por vacantes que implica la sustitucién de dtomos, un dtomo deja su
lugar en la red para ocupar una vacante cercana, creando un nuevo sitio vacio en
su posicién original en la red. Se presenta un reflujo de dtomos y vacantes.

b) Difusién intersticial en la que un dtomo se mueve de un intersticio a otro. Este
mecanismo no requiere de vacantes para llevarse acabo. En ocasiones un atomo
sustitucional deja su lugar en la red normal y se traslada a un intersticio muy
reducido.

c) Difusion por intercambio en la que puede darse el intercambio simple entre
atomos o por medio de desplazamiento circular [2].

2.3. Propiedades de Transporte

2.3.1. Resistividad Eléctrica

Teniendo un campo eléctrico E, en un medio infinito y a temperatura constante, se
parte de la ecuacién de transporte de Boltzmann [9]:

(——)ﬁvﬁ:lw:/ﬁkﬁmwﬁﬁﬁ’ (2.7

la cual da cuenta de la razén de cambio en la concentracion local de portadores de carga
f en un intervalo de tiempo t, donde f° es la concentracién en un estado de equilibrio
cuando los campos y gradientes de temperatura estdn ausentes, & es la energfa en ese
estado, vy es la velocidad de una carga e en el estado k y Q(k: k:’) es la probabilidad de
transicién entre un estado k y un estado K.

Introduciendo una funcién gr = fr — f7, en la cual se asume que la distribucién en el
estado estable no se aparta mucho del estado de equilibrio se tiene:

0 Y
S~ [t - ge)lE By 2.)

En lugar de resolver esta ecuacién, se puede introducir el concepto del tiempo de rela-
jacién 7, este parametro representa el tiempo libre medio entre eventos de dispersion,
lo cual permite obtener:

L

1
S 2.9
ot ook (29)
reemplazando la ecuacién (2.9) en las ecuaciones (2.7) y (2.8) se tiene
df° -
Gk = (——aj; ) TV - eF (2.10)

Por otra parte, la densidad de corriente esta dada por la expresion [9]:
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f—/ rgrdl = // - E) _O7N 48 e (2.11)
= E€VL Kk = 67"Uk 85 h’l}k .

que representa el flujo de cargas por unidad de drea y de tiempo, en donde S es la
superficie atravesada por el flujo.
af°

En un metal la funcién (—y) se comporta como una funcién delta en el nivel de

Fermi, resultando junto con la ecuacién (2.10) una integral sobre la superficie de Fermi
1 e’r [ 0p0rdSk
413 R Vg,

de lo cual resulta el tensor conductividad eléctrica o:

J = E (2.12)

1 €21 [ v.0rdSk
= —_ 2.13
7 473 R Vg ( )

y si se presenta simetria ctibica, este tensor se reduce a escalar, con lo que la ecuacién
(2.12) se reduce a la ley de Ohm, que se escribe de la forma:

J=0oFE (2.14)

donde J es la densidad de corriente, E esel campo eléctrico aplicado y o es la conduc-
tividad del material.
El inverso de la conductividad eléctrica:

1
== 2.15
P i ( )

se denomina resistividad y se define como una propiedad inherente a cada material
para oponerse al movimiento de cargas eléctricas y que varia con la temperatura [9].
Normalmente en los conductores metalicos al aumentar la temperatura aumenta la
resistividad como consecuencia del aumento en el movimiento vibratorio de los atomos
y asi el nimero de choques que dificulta la conduccion. La dependencia de la resistividad
con la temperatura en los metales varia de la forma:

p=po(1+a(AT)+b(AT)* + ...) (2.16)

siendo a y b, constantes caracteristicas del material, py la resistividad a una determinada
temperatura de referencia Ty y p la resistividad a una temperatura AT grados mas alta
que Tp.

En primera aproximacion, la dependencia varia casi linealmente y se puede escribir
como:

p=po(1+a(AT)) (2.17)

Para los semiconductores dopados el comportamiento es distinto. En este caso la resis-
tividad disminuye con la temperatura segin la expresién [9]:

9



SQ*S£>

p= p16< BT (2.18)

donde p; es un pardmetro de ajuste propio del semiconductor, & es la energia de la
banda de conduccion, £ es la energia de Fermi, kg es la constante de Boltzmann y T’
es la temperatura absoluta del material [10].

2.4. Coeficiente Seebeck
Utilizando la ecuacién de Boltzmann:

of of
TR Vef — Eka (at) (2.19)

y el tiempo de relajacion, se asume por simplicidad una temperatura homogénea sobre
el conductor (es decir, VA = 0). Si se omite esta suposicién la funcion de distribucién
f(E) es afectada no solo por el campo eléctrico E sino también por. el gradiente de
temperatura VT # 0. El ajuste para la distribucién en equilibrio fy(k ) por dispersién
serd nuevamente descrita por el tiempo de relajacion.

Para el estado estacionario [E =0, a(vﬂT) =0, aa{ = 0], la distribucién de no-equilibrio
es:

F(R) %TE Npf — 70 Vif (2.20)

Puesto que 6#(%, T(r)) = (%) VT y con solo una pequena perturbacion, f(E) puede
ser linealizada encontrando:

fo(k) +

- dfo .
F)  folf) + 7B - Vifo - 790

Para calcular la densidad de corriente eléctrica resultante en la direccion x, se inserta
en la ecuacién (2.21) en

VT (2.21)

7= [ dkw(E) f(E) (2.22)
83
obteniendo:
20fo OT
=okbk, + — 2.2
Jex =0 +83 dkTv z@T&E (2.23)
en donde el primer término de la derecha corresponde a la ley de Ohm.
Usando la definicion de densidad de estados:
1
D(&)dE = / L“L dE (2.24)
(27T) E(k =cte |/ » 5(1{;)
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resulta:

2 fo 0T

s =0FE,+-em” | dET(E)E D(E) == — 2.25
Jia = 0B, + em [ der(@)e DEZES (2.25)
en donde m* es la masa efectiva de los portadores de carga. Puesto que la derivada af 0
no es cero solo en la vecindad de la energia de Fermi, 7(€x) puede ser tomado fuera de

la integral. La integral que queda es el calor especifico electronico:

oT
ox

En la ecuacién (2.21) se asumié que la energia de Fermi era una constante. Esto es
una buena aproximacion para metales, pero para semiconductores, sin embargo, un
gradiente de temperatura gT es asociado con una considerable dependencia espacial de
la energia de Fermi, Ex(7).

La derivada de la distribucién f en la ecuacion (2.19) también pone en juego la derivada

de la energia de Fermi ag‘f la ecuacién (2.23) debe ser expresada en la forma general:

_or
o = 0F + L2 2.2

] O’E + 56’7'(5]:)771 Cv( ) (2.26)

donde ' = E+ ﬁﬂgf Vebr () o5 un campo eléctrico generalizado el cual incluye los efectos de
la dependencia espamal de la energfa de Fermi. L!2 es llamado coeficiente de transporte
y es el responsable de que un gradiente de temperatura sea generalmente asociado con
una corriente eléctrica [11].

La ecuacién de Boltzmann puede ser usada no solo para calcular la corriente eléctrica,
sino también para el flujo de calor debido a los electrones en un campo externo E y para
un gradiente de temperatura VAT. La cantidad de calor transportado d(@ es asociado
con un cambio de entropia dS, o un cambio en la energia interna dU y un nimero de
particulas dn, por medio de la siguiente relacién termodinamica:

dQ = TdS = dU — Erdn (2.28)

Con jg como la densidad de flujo de energia y j,, como la densidad de flujo de particulas,
la densidad de flujo de calor seré:

Jjo = Jje — Erjn (2.29)

donde je = deé'(E)zT(E)f(E,F) Como se hizo anteriormente, la insercién de la
distribucién linealizada de no-equilibrio ecuacién (2.21), produce una relacién lineal

entre jo, E' y V7T. En general, se tienen las siguientes ecuaciones para las densidades
de corriente eléctrica y térmica:

—

jo=L"E' + L'*(=V;T) (2.30)
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jo=L*E' + L?(—V:T) (2.31)

Los términos L son llamados coeficientes generales de transporte y estan relacionados
con las propiedades del méaterial, de tal manera que L'! corresponde a la conductividad
eléctrica y (L* — L1L21L121) es la conductividad térmica. De aqui se tiene que un campo
eléctrico o un gradiente de temperatura produce ambas corrientes (eléctrica y térmica);
en particular un campo eléctrico puede ser creado por un gradiente térmico.
Considerando un sistema compuesto por dos metales diferentes A y B, conectados por
sus extremos y alguno de los dos abierto en el cual se coloca un voltimetro (j, = 0) y en
donde las dos junturas se encuentran a temperaturas diferentes T # Ty # T’ a partir
de la ecuacién (2.30) se obtiene [11]:

L2\ oT or

donde E’ = FE dentro del metal y S es llamado coeficiente Seebeck del sistema compuesto
por los dos metales.

Figura 2.3. Efecto Seebeck.

Consideréandolo como un sistema unidimensional en el que x es la distancia a lo largo del
alambre formado por los dos metales (ver figura 2.3), el voltaje medido por el voltimetro
es:

1 2 2
V:/ EBd:B+/ EAd:B+/ Epdx (2.33)

0 1 0

vooor 2 0T T
_ or o g = _ 9.34
1% /2 SB&EdaH—/l SAaIda: /Tl (Sa — Sp)dT (2.34)

Esto es el efecto Seebeck, que depende solo de la diferencia de temperatura 7o — 17 y
de la diferencia en los coeficientes Seebeck absolutos S4 y Sp [11].

12



2.5. Figura de Mérito

2.5.1. Refrigeracion Termoeléctrica

Para determinar el rendimiento de la conversién termoeléctrica que se produce en una
juntura termoeléctrica, es necesario analizar la relacion entre el flujo de calor y la
corriente eléctrica en el material. Este flujo de calor generado por el efecto Peltier se
opone a la conductividad térmica, es decir que la tendencia natural del sistema es a
mantenerse en equilibrio térmico y no tener regiones a temperaturas diferentes. El flujo
total de calor desde la fuente al sumidero en las ramas p y n serd [1]:

dT
qp = SpIT — k‘pAp% (235)
dT
n=—S 1T — k,A,— 2.
q S k T (2.36)

donde x es la coordenada espacial, k, y k, son las conductividades térmicas de los
materiales, A, y A, sus secciones transversales y % es el gradiente de temperatura (ver
figura 2.4.

Fuente
T,

Sumidero

Figura 2.4. Refrigerador termoeléctrico.

La corriente que fluye por las dos ramas es inicialmente el resultado del calor por efecto
Joule I?p/A por unidad de longitud de las ramas, donde p es la resistividad eléctri-
ca. Esta generacion de calor implica que el gradiente de temperatura no es uniforme,
teniendo:

d*T

_kpApﬁ = I°py/A, (2.37)
d*T 9

_knAn—dxz = I"pn/A, (2.38)

Asumiendo que el coeficiente Seebeck S es independiente de la temperatura, lo cual
significa que el efecto Thomson es nulo, es decir que no hay absorcién o liberacién de
calor por parte de los conductores eléctricos homogéneos de cada rama.
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Considerando las condiciones de frontera 7' = T} en = 0 (fuente de calor) y T' = T
enx = L, o L, (sumidero de calor) siendo estas dltimas las longitudes de las ramas, se
obtiene:

dr pp(z — Ly/2) i kpAp(Th — Th)

A = 2.39
ko dy dx A, L, (2.39)

nAp— = 2.4
h dz A, + L, (2.40)

Combinando las ecuaciones, el flujo de calor es:
kpAp(To = Th)  IPpyLy

) — _ _ 2.41
ty(r = 0) = §,IT, — 2 ot (241
Qn($ = 0) = STy — ( 2 1) - i (242)

L, 2A,

Si gy v ¢, son sumados en x = 0, la potencia de enfriamiento (). obtenida de la fuente
de calor es:

2
Qe = (S, — S)IT, —K(T, 1) — (2.43)

donde la conductividad térmica de las dos ramas en paralelo es:

k 2.44

2o B (2.44)
y la resistencia eléctrica de las dos ramas en serie es:
Lypp — Lnpn

R=—22%f4 22 2.45

A, * A, (2.45)

Si la longitud de las dos ramas es igual L, = L,, = L, la conductividad térmica es:

kA, + kA,

k 2.46
. (2.46)
y por lo tanto la resistencia eléctrica es:
Pp | Pn
R=|—+4+—|L 2.47
Fat @40

En la ecuacién (2.43), el término de enfriamiento Peltier (S, — S, )IT varia linealmente
con la corriente eléctrica, mientras que el término de calentamiento Joule IZTR varia con
el cuadrado de la corriente. Esto significa que debe haber una determinada corriente
en la que la potencia de enfriamiento tiene un méximo valor. Dicha corriente se puede

obtener por medio de:
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dQe

dl
que corresponde a la razon entre el calor extraido de la fuente fria y la potencia eléctrica
disipada, con lo cual se obtiene

~0 (2.48)

(Sp — Sn)Th
Io=—"—F—" 2.49
— (2.49)
y la potencia maxima de enfriamiento es entonces:
S, — S,)?T?
(Qe)mam - % - k(T2 - Tl) (250)

Si la diferencia de temperaturas entre las junturas es muy grande, no se obtiene un
efecto de enfriamiento. De hecho hay una diferencia de temperaturas maxima, la cual
puede ser determinada por:

(Qe)mam =0 (251)
con lo cual
(Sp — Sn)2T12
Ty —T)maw = ———F——— 2.52
(T~ Ty) n (2.52)
La figura de mérito de un par termoeléctrico se define como [12]:
(Sp — Sn)2
=t 2.53
50 (2.53)
y la ecuacién (2.52) se puede escribir
1
(Ty — T1)maz = §ZT12 (2.54)

La figura de mérito es caracteristica de un par termoeléctrico, ya que incluye términos
que involucran las dimensiones relativas de los termoelementos. Para un par de mate-
riales determinado, el mayor valor de Z es encontrado cuando kR es minimizado, lo
cual ocurre si:

1
L, A, ppkn \ 2
= 2.55
L,A, (Pn kyp ) ( )

cuando esta condicién se cumple, la figura de mérito del par de materiales es:
(Sp — Sn)2
2
[(kppp)l/z + (knpn)l/z}

en donde S, y S, son los coeficientes Seebeck, k, y k, son las conductividades térmicas y
Pp Y pn son las resistividades eléctricas de los materiales tipo p y tipo n respectivamente.

7 =

(2.56)
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Para obtener valores altos de Z se requiere que los coeficientes Seebeck sean grandes
y de signos opuestos en los dos materiales, ademas de conductividades térmicas y re-
sistividades eléctricas bajas. En otras palabras, el efecto reversible termoeléctrico debe
dominar sobre los efectos irreversibles de conduccién de calor y calentamiento Joule.
Cuando la diferencia de temperaturas (75— T} ) es menor que su maximo, el rendimiento
del refrigerador termoeléctrico es usualmente valorado en términos de una cantidad
denominada coeficiente de rendimiento ¢, definido como la razén Q./W, donde W
es la potencia eléctrica disipada. En cada rama por separado se tiene [1]:

I*p,L
W, = S,I(Ty — Ty) + —L2=r (2.57)
AP
IpyLy,
W, = —S,I(Ty — T}) + ';’1 (2.58)
La potencia total disipada es
W = (S, — S)I(Ty —Ty) + I*’R (2.59)
obteniendo el coeficiente de rendimiento:
S, — ST, — iI’R — k(Ty, — T
QS:%_( P ) 1 2 ( 2 1) (260)

W (S, = S)I(Ty —Th) + I*R

El maximo valor del coeficiente de rendimiento se obtiene cuando % = 0, para lo cual
se tiene una corriente optima:

(Sp = Sn) (T2 — Th)

Iy = i (2.61)
R [(1 4 ZTh)? — 1}
donde Ty, = T1J2’T2 es la temperatura promedio. El correspondiente coeficiente de ren-
dimiento maximo es:
1
T [(1+ 2T - &
¢mam = (262)

(T2 = Th) [(1+ 2Ta)? +1]

2.5.2. Generacion Termoeléctrica

La fem producida por un generador termoeléctrico esta dada por (S, — S,) (11 —Ts) y
la potencia 1til a través de la resistencia R¢ colocada en el par termoeléctrico es [1]:

(S = 8) (T = T)]*
W= { P ] Re (2.63)

El balance de calor en el generador estd dado por:
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I’R

donde la corriente es
(Sp = Su)(Ty = T)
Rc+ R

La eficiencia n de convertir calor en energia eléctrica tutil, estda definido como la razén
entre la potencia eléctrica 1til I2R;, suministrada a la resistencia cargada R¢ y el calor
q requerido de la fuente por unidad de tiempo

I = (2.65)

I’R
n=-—2° (2.66)

q

reemplazando el valor de I y de ¢ se obtiene
(Sp—sn)z(Tl—Zz)ch
(Rc+R)
= 5,85, Ti (11T Sp—5.)2(T1—T5)°R (2.67)
iy R(T = ) — B

La resistencia cargada R¢ es escogida de tal forma que se obtenga la eficiencia maxima.

Si la razén }%C es denotada por m se tiene que la eficiencia es
(Th — T») Es]
= kR (mtl) _ (T 1 (2.68)
o1+ GoS? T T D)
Para obtener una éptima eficiencia, el valor de kR debe ser minimo:
2
k Ryin = [\/k:ppp + \/k‘npn} (2.69)
por lo tanto la eficiencia se reduce a
(Th — 1y) EEs)
n = = mtl (2.70)
1 1+ (\/ kpppt+v knﬁn) (m+1) (Ihi-T») 1
(Sp_sn)2 Ty 2T (m—l—l)
y al incluir la figura de mérito, se obtiene
(Th - T») T
= mt) _ (i-To) 1 (2.71)
L L+ ZTy 12T12 (m+1)

que representa la eficiencia de un generador termoeléctrico en términos de las pro-
piedades del material termoeléctrico Z y es independiente de las dimensiones de los
elementos.

El 6ptimo valor de m, denotado por M, esta dado por:

M =(1+ZTy)? (2.72)
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con lo cual la eficiencia 6ptima es:

(T, —Ty) M —1

= 2.73

La méaxima potencia de salida se obtiene cuando R = Rc y m = 1:

(T —Ty) 1 2 1(M-T)\ "
mar — (1 - 2.74
1 7 2\ "7, 1 T (2.74)

simplificando
(Th - T2)
Nmax = 1 (T, —T%) (275)
2hi+z -5

La eficiencia de un generador termoeléctrico para transferir maxima potencia, depende
de T, T y de la figura de mérito Z.

El principal parametro que determina el desempeno termoeléctrico de un material es
la figura de mérito termoeléctrica, que en forma adimensional ZT" se desea tan grande
como sea posible:

7T =2— (2.76)

Puesto que la conductividad térmica tiene dos contribuciones, una de naturaleza electréni-
ca ke y otra de naturaleza fonénica kyp:

kT = ke + kph (277)
la figura de mérito adimensional puede reescribirse en la forma:
2
T
ZT = 5T (2.78)
plke + kpp)

Entre mayor sea este parametro, mayor sera la eficiencia termoeléctrica. Los mejores
materiales disponibles hoy en dia, tienen un Z7T alrededor de 1, valor que se ha venido
incrementado desde finales de 1950.
Para lograr un aumento en los valores de la figura de mérito ZT se tienen dos alter-
nativas: en primer lugar se puede tratar de disminuir la conductividad térmica, mas
concretamente su contribucién fondnica y por otra parte tratar de aumentar el valor
del denominado “factor de potencia”:
2

FP = % (2.79)
Este factor de potencia depende del coeficiente Seebeck S y de la resistividad p, de
tal forma que para obtener un factor de potencia alto, se busca que el material tenga
un coeficiente Seebeck lo més grande posible y una resistividad eléctrica lo mas baja
posible [1].
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3

Técnicas Experimentales

3.1. Preparacion de las muestras

Usando el método de reaccién de estado solido se prepararon muestras de La; _,Ca,CoQOg3
donde x tomé los siguientes valores: 0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12. Este proceso se
realizo a partir de una mezcla estequiométrica de los siguientes compuestos LayOs,
CaCO3 y Co304 en polvo (Merck 99.999 %), los cuales inicialmente se mezclaron en un
mortero de agata.

1400

1200

%do

1000

Aire

800

Temperatura (K)

600

400

200

Tiempo (h)

Figura 3.1. Esquema del primer tratamiento térmico utilizado para la preparacion del
compuesto La;_,Ca,CoOs.

Luego se sometieron a un primer tratamiento térmico en el cual la temperatura se incre-
ment6 durante 5 horas hasta alcanzar 1223K. Esta temperatura se mantuvo durante 24
horas al cabo de las cuales descendié libremente hasta llegar a la temperatura ambiente.
Este tratamiento se realizé bajo una atmosfera de aire (ver figura 3.1).

Después de ser macerado nuevamente durante una hora y mezclado durante 18 horas por
medio de un molino de bolas, el material se empastillé bajo una presion de aproximada-
mente 14.5MPa durante 2 minutos, para luego ser sometidas a un segundo tratamiento
térmico. En este caso la temperatura aumenté hasta 1223K en 5 horas, manteniendo
esta temperatura constante por 50 horas, para luego dejar descender la temperatura a
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Figura 3.2. Esquema del segundo tratamiento térmico utilizado para la preparacion
del compuesto La;_,Ca,CoOs.

673K en 6 horas y por ultimo alcanzar libremente la temperatura ambiente, todo esto

en una atmosfera rica en oxigeno, suministrado a una tasa de 4.25ml/min (ver figura
3.2).

3.2. Estructura cristalina y morfologia

La estructura cristalina fue determinada por medio del analisis de difraccién de rayos-x,
utilizando un difractémetro tipo PW1710. El voltaje del generador fue de 40kV y la
corriente del mismo de 30mA.

Se empleé radiacién CuKa con una longitud de onda de 1.54056A v se realizé un barrido
para el angulo 26 desde 10° hasta 80° con un paso de 0.01° y un tiempo de exposicion
de 50 segundos para cada paso.

La morfologia de las muestras fue caracterizada por medio del anélisis de micrografias
obtenidas por microscopia electrénica de barrido (SEM), tomadas con un voltaje del
generador de 30kV, en alto vacio y con magnificaciones de 40000X, 20000X, 10000X,
5000X y 2500X.

La densidad de los compuestos fue calculada a partir del método de Arquimedes. Las
muestras fueron sumergidas en una probeta con acetona y por medio de la variacién
en el nivel del liquido se determiné su volumen. La masa fue medida por medio de una
balanza electrénica.

3.3. Medicion de la Resistividad Eléctrica

Aunque existen diferentes métodos para medir la resistividad eléctrica, el de cuatro
puntas es tal vez el més utilizado. Normalmente este es considerado no destructivo, sin
embargo, algunos materiales pueden danarse cuando son sometidos a presiones mode-
radas.
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Generalmente se colocan las puntas de prueba en una linea sobre la muestra, se hace
pasar una corriente a través de las puntas externas, midiendo la diferencia de potencial
entre las puntas internas, aunque cualquiera de las otras cinco combinaciones para la
corriente y el voltaje pueden ser usadas [13].

T)
€

Figura 3.3. Esquema del método de 4 puntas, utilizado para medir la resistividad
eléctrica.

Si se considera la muestra como un medio semi-infinito, es decir cuando las distancias
entre las puntas son pequenas comparadas con las distancias a los bordes de la muestra,
asi como con respecto al espesor de la misma. Bajo estas condiciones la resistividad esta
dada por la expresion [13]:

B 2 (V/I)
PZTd + 1/ds — 1/ (dy + dy) — 1/ (da + dg)]
donde d es la separacién de las puntas.

En un montaje en el cual las distancias de separacion entre las puntas sea la misma, la
ecuacién anterior se reduce a:

(3.1)

p= 27rd¥ (3.2)

En la mayoria de los casos no se pueden tener muestras semi-infinitas, razén por la
cual se deben hacer las correcciones necesarias, las cuales han sido desarrolladas para
tal fin. Estas correcciones se pueden agrupar basicamente en tres categorias las cuales
dependen de la geometria de la muestra, ya sean muestras cilindricas, peliculas gruesas
o paralelepipedos rectangulares [13].

En este ultimo caso esto se logra utilizando un factor de correccién F' el cual depende
de la relacion existente entre la distancia entre las puntas de prueba y la distancia a las
fronteras de la muestra, asi como con el espesor de esta.

P = Peap X F' (3.3)

En la figura 3.4, se resumen los factores de correcciéon que se tuvieron en cuenta durante
el proceso de medicién de la resistividad eléctrica [13].
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Figura 3.4. Factores de correccion utilizados en la mediciones de resistividad eléctrica:

[a] para el grosor de la muestra, [b] para la distancia de las puntas a la frontera per-

pendicular no conductora y [c] para la distancia de las puntas a la frontera paralela no
conductora [13].

3.4. Medicion de Coeficiente Seebeck

En la medicion del coeficiente Seebeck de un material, fundamentalmente se construye
un circuito formado por la muestra a medir y un material de referencia (ver figura
3.5). Bajo estas condiciones el valor medido es el coeficiente Seebeck relativo a los dos
materiales Sap = S4 — Sg.

Razén por la cual es necesario conocer el coeficiente Seebeck del material utilizado como
material de conexién (Sp), a fin de obtener el coeficiente Seebeck absoluto de la muestra

(Sa).

A

I

B B
Sap

Figura 3.5. Circuito bésico utilizado en la medicién del coeficiente Seebeck.

Una posibilidad es utilizar alambres de cobre pues este tiene un coeficiente Seebeck bajo
(S < 10%) y ademas se puede considerar independiente de las impurezas presentes.
En general existen dos métodos para la medicién del coeficiente Seebeck, el método
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diferencial y el método integral.

En el método diferencial se obtienen valores de coeficiente Seebeck a partir de la ecuacién
(2.32):

aT
E, = Sang, (3.4)

Aqui es necesario mantener una diferencia de temperatura conocida entre las junturas,
mientras se toman medidas del termovoltaje generado. Entonces el coeficiente Seebeck
se calcula a partir de S = %. Conociendo el coeficiente Seebeck del material patréon
Sp es posible calcular el coeficiente Seebeck absoluto de la muestra.

El principal inconveniente encontrado en la utilizacién de este método consiste en man-
tener constante la diferencia de temperatura durante largos periodos de tiempo, tanto
la temperatura base del sistema como el gradiente térmico [14].

En el método integral se mantiene constante la temperatura base del sistema 7', mien-
tras se varia la temperatura 75 a través del rango de medicién. Conociendo el coeficiente
Seebeck del material de referencia Spg, se realizan medidas del termovoltaje generado

en funcién de T, que se hace utilizando la ecuacién (2.34).

T
V= / (Sa — Sp)dT (3.5)
Ty

Al utilizar este método es necesario contar con muestras de gran tamano, que sean
capaces de soportar las grandes diferencias de temperatura [14].

El sistema utilizado aqui es una combinacién de los métodos integral y diferencial. En
este caso, la muestra toma valores sucesivos a través del rango de temperatura en estudio
(100K-290K). En cada valor de temperatura se genera un pequeno gradiente térmico,
lo cual permite medir el respectivo termovoltaje generado en funcién de la variacién de
temperatura a través de la muestra. El termovoltaje es medido utilizando conectores de
cobre y el gradiente de temperatura por medio de una termocupla diferencial de cobre-
constantan-cobre. A partir de la relacién lineal existente entre AV y AT, es posible
determinar el coeficiente Seebeck absoluto de la muestra, a partir del calculo de la
respectiva pendiente:

AV Sy = Sou
B AT B SCu - SCon
donde S, es el coeficiente Seebeck de la muestra, Sc, es el coeficiente Seebeck de

los conectores de cobre y Sc,, es el coeficiente Seebeck del termopar diferencial. Por
consiguiente el coeficiente Seebeck absoluto de la muestra es dado por la expresion:

m (3.6)

Sm - m(SCu - SCon) + SCu (37)

El sistema experimental utilizado para la medicién del coeficiente Seebeck se muestra en
la figura 3.6. La muestra es colocada entre una lamina de cobre y un cristal de cuarzo. Un
microcalentador (resistencia eléctrica) es colocado cerca de un extremo de la muestra,
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Figura 3.6. Sistema experimental utilizado para la mediciéon del coeficiente See-

beck. 1.Bloque de cobre, 2.Lamina de baquelita, 3.Lamina de cobre, 4.Cristal de cuar-

zo, 5.Microcalentador, 6.Muestra, 7.Termocupla diferencial (cobre-constantan-cobre),
8. Termometro PT-100, 9.Conectores de cobre.

para generar el gradiente térmico. El termovoltaje es medido por conductores de cobre
de alta pureza, la diferencia de temperatura es medida por la termocupla diferencial
y la temperatura base del sistema es medida por un termémetro Pt-100 que se ubica
dentro del bloque de cobre.

En contraste con el método diferencial, en este caso no es necesario mantener una
diferencia de temperatura estable, por lo cual la medicién es mas rapida.
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4

Analisis y Resultados

4.1. Estructura Cristalina

La estructura cristalina de las muestras, se determiné a partir de los datos obtenidos por
difraccién de rayos X y en su analisis se utilizaron los programas PowderX y PowderCell.
En la figura 4.1, a la izquierda se muestran los difractogramas obtenidos experimental-
mente a temperatura ambiente y a la derecha sobrepuestos a ellos estan los difracto-
gramas simulados a partir de los parametros de red obtenidos.
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Figura 4.1. Difractogramas experimentales y simulados para los compuestos
La;_,Ca,CoO3 (z=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).

En todos los casos fue posible identificar el compuesto La;_,Ca,CoQOs, el cual pre-
sent6 una estructura cristalina de caracter romboedral hexagonal cuyo grupo espacial
es R3c (167), teniendo como pardmetros de red y volumen de la celda unitaria los valores
mostrados en la tabla 4.1.

Es posible observar que la inclusion de Ca en el compuesto, no modifica significativa-
mente la estructura cristalina del mismo, permaneciendo siempre de tipo romboedral
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Muestra | a(A)=b(A) | ¢c(A) Vol (A3)
7 =000 | 5.446(4) | 13.100(4) | 335.083(1)
7 =002 | 5.443(2) | 13.096(2) | 336.527(5)
7 =005 | 5436(2) | 13.088(2) | 336.045(1)
7 =008 | 5439(4) | 13.009(4) | 334.964(3)
=010 | 5439(4) | 13.101(4) | 335.643(2)
=012 | 5439(5) | 13.104(5) | 335.597(4)

Tabla 4.1. Parametros de red y volumen de la celda, obtenidos para los compuestos
La;_,Ca,CoO3 (z=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).

hexagonal. Esto indica que al reemplazar atomos de La por atomos de Ca, se estan
ocupando las mismas posiciones dentro de la red y por lo menos hasta el nivel de do-
paje utilizado no se perturba en gran medida la posicién de los demads atomos y los
cambios que se presentan en los parametros de red y en el volumen de la celda no son
significativos.

Para estudiar la estabilidad estructural de estos compuestos, se utilizo el factor de
tolerancia de Goldschmidt [15, 16], el cual estda dado por la expresion:

f__ratro (4.1)

\/5(7’3 —I— ’r’o)
donde r 4 es el radio i6nico del catién A, que en este caso corresponde al valor promedio
ponderado por fraccién relativa de cada uno de los iénes de lantano y calcio que ocupan
esta posicién (La=1.14A, Ca=0.99A), 5 es el radio i6nico del catién B (Co=0.64A) y
ro es el radio iénico del oxigeno (O=1.40A). Los valores obtenidos se muestran en la
tabla 4.2:

Muestra | Factor de tolerancia
x =0.00 0.88(1)
r =0.02 0.88(1)
r =0.05 0.88(1)
r =0.08 0.88(1)
r=0.10 0.88(1)
z=0.12 0.87(1)

Tabla 4.2. Factor de tolerancia de Goldschmidt para los compuestos La;_,Ca,CoOs3
(z=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).

El factor de tolerancia no varia apreciablemente con la inclusion de calcio en el com-
puesto y toma valores a 0.9 en todos los casos, lo cual predice una estructura cristalina
del tipo romboedral, estando de acuerdo con el analisis de difraccion de rayos X.

26



El tamano del cristalito (tabla 4.3) fue calculado a partir de la formula de Scherrer [17],
segin este modelo el tamano del cristalito estd dado por la expresién:

K\
~ Bcosh
en donde K es un parametro relacionado con la forma del cristalito normalmente tomado
como 0.9, X es la longitud de onda de rayos-x utilizados expresados en nanémetros, (3
es el ancho a la mitad de la altura del pico de mayor intensidad, en este caso (1 0 4)
expresados en radianes y 6 es el angulo de dicho pico del patrén expresado en grados.

(4.2)

Muestra | Tamano del cristalito(nm)
z = 0.00 16(3)
z = 0.02 49(3)
z = 0.0 31(1)
z = 0.08 38(2)
z=0.10 31(1)
z =012 25(1)

Tabla 4.3. Tamano del cristalito calculado a partir de la formula de Scherrer para los
compuestos La;_,Ca,CoO3 (x=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).

De acuerdo con los resultados obtenidos se aprecia la disminucion en el tamano del
cristalito a medida que la sustitucion de lantano por calcio aumenta.

4.2. Morfologia

Z.bpm

Figura 4.2. Imégenes tomadas por SEM para los compuestos La;_,Ca,CoO3 (2=0.00,
0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).
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De acuerdo con las iméagenes obtenidas por la técnica de microscopia electrénica de
barrido, se observa una distribucién relativamente homogénea de los granos y una dis-
minucién en el tamano de los mismos, a medida que se aumenta la sustitucién de lantano
por calcio en el compuesto (figura 4.4).

2\

Frecuencia

0,7 0,8 0,9 1,0
Tamano del grano (um)

Figura 4.3. Histograma para determinar el tamano del grano del compuesto
La;_,Ca,CoO3 (z=0.00).

Para la determinacién del tamano del grano se asumio una geometria esférica para los
granos, se encontrd el promedio estadistico de un total de 40 mediciones por muestra,
como un ejemplo se muestra la figura 4.3, la cual corresponde al histograma realizado
para la muestra de La;_,Ca,CoO3 (x=0.00), en donde se determiné que el tamano
promedio del grano es de 0.74um.

En la tabla 4.4 se muestra el tamano promedio de grano medido, evidenciandose clara-
mente la disminucién del tamano de los mismos a medida que se realiza la sustitucién
de lantano por calcio, lo cual sugiere que a mayor cantidad de calcio en las muestras se
presentan mas dislocaciones y fracturas en los cristales que componen los granos.

Muestra | Tamano del grano(um)
2 =0.00 0.74(9)
7 = 0.02 0.62(2)
z =005 0.47(8)
z=0.08 0.36(6)
2 =010 0.29(5)
7 =012 0.24(5)

Tabla 4.4. Tamano promedio del grano de las muestras de La;_,Ca,CoO3 (z=0.00,
0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).

28



Utilizando el método de Arquimedes se determiné la densidad de las muestras en es-
tudio, en donde no se evidencian cambios significativos como se puede ver en la tabla
4.5.

La densidad esperada para este compuesto es p=6.5644g/cm?, con respecto a la cual se
compararon los valores obtenidos (ver tabla 4.5). En todos los casos la aproximacion fue
mayor al 85 %. Estos resultados también estéan de acuerdo con lo reportado por [18], don-
de la densidad para estos compuestos varia entre 6.077+0.02g/cm? y 6.69540.03g/cm?.

Muestra | Densidad (g/cm®) | % respecto a la densidad ideal
= = 0.00 6.05(1) 02.2(2)
z = 0.02 6.36(1) 96,0(2)
z = 0.05 5.73(1) 87,3(2)
= = 0.08 5.77(1) 87,0(2)
z = 0.10 5.98(1) 0L,1(2)
z=0.12 5.70(1) 86,8(2)

Tabla 4.5. Densidad de las muestras de La; _,Ca,CoO3 (z=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10,
0.12).

4.3. Resistividad Eléctrica

La figura 4.4 muestra el comportamiento de la resistividad eléctrica en funcion de la
temperatura y el contenido de calcio. En todos los casos p(T') decrece con la tempera~
tura, mostrando un comportamiento de caracter semiconductor.

100 g

x=0.00
x=0.02
x=0.05
x=0.08
x=0.10

u
v A4 p o

Resistividad eléctrica (2 cm)

0,01

-———F——— 17—
90 120 150 180 210 240 270 300
Temperatura (K)

Figura 4.4. Resistividad eléctrica (escala logaritmica) en términos de la temperatura
para compuestos de La;_,Ca,CoO3 (x=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).
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Se observa que con el aumento de la cantidad de Ca presente en las muestras, el cardcter
semiconductor decrece, evidencidandose un mayor decrecimiento a bajas temperaturas,
mientras que a temperaturas cercanas a la temperatura ambiente toma valores menores
que 1 Q-cm en todos los casos.

Adicionalmente, se observa que con la cantidad de calcio en el compuesto, la magnitud
de la resistividad del material disminuye hasta un dopaje de x=0.08, debido por una
parte, al aumento en los portadores de carga suministrados por los cationes de Ca't?,
que sustituyen en la red a los de La™ y por otra parte, al posible incremento de su
movilidad. Para niveles superiores la resistividad eléctrica se incrementa con el aumento
del contenido de calcio, con un crecimiento significativo para la muestra con un dopaje
de z=0.12.

En la regién de bajas temperaturas (100K - 160K), la conduccién eléctrica es generada
por un mecanismo tipo “hopping”, el cual corresponde a una conduccion en la cual los
portadores de carga saltan de sitio en sitio, emitiendo o absorbiendo un fonén entre
un estado localizado y el siguiente vecino més cercano. Estos estados localizados tienen
niveles de energia dentro de la brecha de energia prohibida y se deben a la sustitucién
de atomos de Lantano por Calcio. En este caso W es la energia del salto, que aqui se
considera como la diferencia de energia entre dos estados vecinos y es usualmente mas
pequena que la energia de activacion para el electron, desde el estado localizado a
la banda de conduccién. Este mecanismo de conducciéon se describe por la expresion
19, 20]:

p = poelFBT) (4.3)

donde py es un término relacionado con la distancia del salto y la frecuencia de los
fonones en la red, mientras que W es la energia del “hopping”.

x=0.00

u
L ]
A
v
<
>

In(p)

g %

— — :
6,0 6.5 7,0 75 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 10,5
1000/T (1/K)

Figura 4.5. Gréfica de In(p) vs. 2% para compuestos de La;_,Ca,CoO3 (2=0.00,

0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12), en un rango de temperaturas entre 100K y 160K. Las lineas
solidas corresponden al ajuste lineal por minimos cuadrados.

30



En la figura 4.5 se muestra la grafica de In(p) vs. %, en donde las lineas sélidas

corresponden al ajuste lineal por minimos cuadrados. Este ajuste permitié encontrar
valores para pp y W como se muestra en la tabla 4.6.

La;_,Ca,Co0s; | po(mQ cm) | W(meV)
z=0 6.25(2) 65.25(2)
z = 0.02 7.54(1) 51.76(1)
z=0.05 5.10(1) 28.82(1)
= = 0.08 11.67(2) 16.61(2)
7 =0.10 10.36(2) 19.92(2)
7 =012 17.36(2) | 26.89(2)

Tabla 4.6. Parametro py y energia del hopping W obtenidos para compuestos de
La;_,Ca,CoO3 (z=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12), en un rango de temperaturas
entre 100K y 160K.

Tal como se observa, los valores del pardmetro py crecen con el aumento de la cantidad
de calcio en las muestras, lo cual indica que la distancia de los saltos realizados por los
portadores de carga aumentan. Los valores de la energia del “hopping” decrecen con el
nivel de calcio en las muestras hasta =0.08, lo que indica que los portadores de carga
se pueden mover mas facilmente por la red, disminuyendo asf la resistividad eléctrica del
material tal como se evidencié anteriormente. Para concentraciones mayores de calcio
en el compuesto (z=0.10 y 0.12), el valor de la energia del “hopping” aumenta y por lo
tanto la resistividad eléctrica también lo hace.
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Figura 4.6. Grafica de In (%) vs. 2% para compuestos de La; —,Ca,CoO3 (z=0, 0.02,
0.05, 0.08, 0.10, 0.12), en un rango de temperaturas entre 200K y 290K. Las lineas
solidas corresponden al ajuste lineal por minimos cuadrados.

En un rango de temperaturas entre 200K y temperatura ambiente, el comportamiento
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de la resistividad con respecto a la temperatura corresponde a un mecanismo de con-
duccion por hopping de pequenos polarones activados térmicamente, que saltan desde
unos estados localizados a otros (no necesariamente primeros vecinos). En este caso la
resistividad eléctrica se puede representar de la siguiente forma [21]:

Eq
p= ,01Te<kB—T> (4.4)
en donde el pardmetro p; se relaciona con la concentracion y movilidad de los portadores
de carga, el espaciamiento entre los atomos de la red y la frecuencia de los fonones y E,
es la energia de activacion. El valor de estos parametros fue calculado a partir del ajuste
lineal por minimos cuadrados de la grafica in (£) vs. 199 (figura 4.6), obteniendo los
resultados mostrados en la tabla 4.7

La;_,Ca,Co0O; | p1 (2 cm) | E;(meV)
z=0 27.48(1) | 68.02(2)
7 = 0.02 12.59(2) 70.92(1)
z = 0.05 5.16(1) 56.33(2)
z = 0.08 9.00(1) 47.73(1)
z = 0.10 8.60(1) 50.07(1)
7 =012 15.22(1) | 56.22(2)

Tabla 4.7. Parametro p; y energia de activaciéon FE, obtenidos para compuestos de
La;_,Ca,CoO3 (z=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12), en un rango de temperaturas
entre 200K y 290K.
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Figura 4.7. Variacion de la resistividad eléctrica en términos del contenido de calcio a
temperatura ambiente.

El pardmetro p; y la energia de activacion tal como se observa en la tabla 4.7 disminuyen
con el contenido de calcio en las muestras, hasta un nivel de dopado de x=0.08, lo
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cual genera una disminucion de la resistividad eléctrica en el compuesto. Para mayores
niveles de calcio en las muestras (z=0.10 y 0.12), la resistividad eléctrica aumenta como
consecuencia del aumento en la energia de activacion.

A temperatura ambiente la variacion de la resistividad eléctrica con respecto al conte-
nido de calcio disminuye con el aumento de dopaje desde un valor de 0.122 2-cm para
la muestra no dopada, hasta un valor minimo de 0.014 Q-cm en el caso de la muestra
con r=0.05. Luego se incrementa a medida que aumenta el dopaje hasta alcanzar un
valor de 0.041 -cm para la muestra con x=0.12 (ver figura 4.7).

4.4. Coeficiente Seebeck

Los datos obtenidos experimentalmente muestran que el coeficiente Seebeck en la mues-
tra no dopada presenta una disminucion con respecto al aumento de temperatura en
todo el rango de temperaturas estudiado, mientras que para las muestras dopadas la
tendencia es de aumentar hasta alcanzar un valor méaximo a temperaturas cercanas a
150K y luego de disminuir hasta llegar a la temperatura ambiente. Es importante notar
que la magnitud de S(7") decrece con el nivel de calcio presente, lo cual se puede atribuir
a un incremento en la densidad de portadores de carga.
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Figura 4.8. Coeficiente Seebeck en términos de la temperatura para compuestos de
La;_,Ca,Co0O3 (z=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).

En los casos de =0.08 y x=0.10 se observa que los valores del coeficiente Seebeck
aumentan a medida que aumenta la temperatura hasta llegar a los 230K en el primer
caso y 180K en el segundo, para luego mostrar una tendencia casi constante hasta llegar
a la temperatura ambiente.

Adicionalmente se observa que el coeficiente Seebeck disminuye a medida que aumenta
el contenido de calcio hasta la muestra con un dopaje de x=0.08, a partir del cual la
tendencia observada es de aumentar con el aumento de dopaje en las muestras.
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Separando el anélisis de comportamiento del coeficiente Seebeck con respecto a la tem-
peratura en dos regiones, se tiene que para bajas temperaturas (100K - 160K) se iden-
tifica que el mecanismo de transporte es de “hopping” de rango variable (RVH), en el
cual el coeficiente Seebeck esta determinado por la forma de la densidad de estados lo-

calizados cercanos al nivel de Fermi. De acuerdo con este modelo el coeficiente Seebeck
estd dado por [22, 23]:

S = AT" (4.5)

en donde A es un parametro de ajuste y n esta relacionado con la dimensionalidad del
sistema de la forma:

n=—-— (4.6)
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Figura 4.9. Coeficiente Seebeck en términos de la temperatura para compuestos de

La;_,Ca,CoO3 (x=0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12) en un rango de temperaturas entre 100K
y 160K. Las lineas s6lidas corresponden al ajuste lineal por minimos cuadrados.

La;_,Ca,Co0O;s; | A(nV/K) n d Correlacién r
z = 0.02 147(4) | 0.23(3) | 1.6(2) 0.76
Z=0.05 50(6) | 0.34(3) | 2.0(3) 0.89
z=0.08 23(3) | 0.34(2) | 2.0(2) 0.90
z=0.10 31(2) ] 0.32(1) | 1.9(1) 0.97
z =012 A1(8) | 0.32(4) | 1.9(3) 0.76

Tabla 4.8. Parametros A y n obtenidos para compuestos de La;_,Ca,CoO3 (z=0.02,
0.05, 0.08, 0.10, 0.12) en un rango de temperaturas entre 100K y 160K.
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Los valores de A y n fueron obtenidos a partir del ajuste por minimos cuadrados de la
grafica S vs. T (ver figura 4.9) y se muestran en la tabla 4.8.

A partir de los resultados obtenidos se observa que el valor de n es cercano a % para
todos los casos, con lo cual se obtienen valores de d cercanos a 2, evidenciandose la
bidimensionalidad del sistema.
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Figura 4.10. Coeficiente Seebeck en funcién de % para compuestos de La; _,Ca,CoOs3
(z=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12) en un rango de temperaturas entre 200K y 290K.

Las lineas solidas corresponden al ajuste lineal por minimos cuadrados.

Para temperaturas entre 200K y 290K, el mecanismo de transporte es por pequenos
polarones, lo cual indica que la dependencia del coeficiente Seebeck con respecto a la
temperatura es de la forma S ~ 1/T. El modelo utilizado en este caso, para describir el
comportamiento del coeficiente Seebeck con respecto a la temperatura, en este tipo de
compuestos altamente correlacionados, es el propuesto por Heikes, segun el cual S(T)
es dado por [24]:

L,
2le|T

en donde Sy es el valor extrapolado del coeficiente Seebeck a altas temperaturas, E, es
la energia del gap y e es la carga fundamental. Estos valores fueron calculados a partir
del ajuste por minimos cuadrados de la grafica S vs. % (figura 4.10) y son mostrados
en la tabla 4.9

Los valores obtenidos para la energia del gap E,, disminuyen a medida que aumenta
el contenido de calcio en las muestras hasta £=0.08, lo cual evidencia el incremento en
la cantidad de portadores de carga. Para mayores cantidades de calcio en el compuesto
los valores de la energia del gap aumentan.

Para todo el rango de temperatura estudiado y para todas las concentraciones de Calcio
en las muestras, los valores del coeficiente Seebeck son positivos, lo cual sugiere un
transporte eléctrico por portadores de carga positivos.

S—S(]%

(4.7)
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La;_,Ca,Co0Os3 | So(uV/K) | Eg(meV)
=0 423(7) 18(2)
7 = 0.02 282(9) 31(2)
z = 0.0 145(8) 27(2)
= = 0.08 142(5) 3(1)
7 =0.10 141(3) 5(1)
7 =012 156(7) 13(2)

Tabla 4.9. Pardmetro Sy y energia del gap E, obtenidos para compuestos de
La;_,Ca,CoO3 (z=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12) en un rango de temperaturas entre
200K y 290K.
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Figura 4.11. Variacién del coeficiente Seebeck en términos del contenido de calcio a
temperatura ambiente.

A temperatura ambiente la variacion del coeficiente Seebeck con el contenido de calcio
disminuye con el aumento de dopaje desde un valor de 484 1V /K para la muestra no
dopada, hasta un valor minimo de 151 ©V/K en el caso de la muestra con x=0.08.
Luego se incrementa a medida que aumenta el dopaje hasta alcanzar un valor de 195
1V /K para la muestra con x=0.12 (ver figura 4.11).

4.5. Factor de Potencia

Las propiedades termoeléctricas de estos compuestos se evaluaron a través del calculo
de un factor de potencia. Este parametro de rendimiento se calcula a partir de los

datos obtenidos experimentalmente para la resistividad eléctrica y el coeficiente Seebeck
utilizando la ecuacion (2.79):
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52

FP=— (4.8)
p
donde S es el coeficiente Seebeck y p es la resistividad eléctrica.
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Figura 4.12. Factor de potencia con respecto a la temperatura para compuestos de
La;_,Ca,CoO3 (x=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).

Los valores del factor de potencia fueron calculados para cada compuesto, encontran-
do que estos aumentan con la temperatura alcanzando valores maximos cercanos a
401uW /m K? en el caso de la muestra z=0.05 (figura 4.12).

Analizando los valores calculados se tiene que el factor de potencia aumenta a medida
que aumenta el contenido de Calcio hasta un dopaje aproximado de £=0.05, a partir del
cual la tendencia observada es de disminuir con el aumento de dopaje en las muestras,
debido al aumento de la resistividad eléctrica y la disminucién del coeficiente Seebeck
para mayores concentraciones de dopaje.

La;_,Ca,CoOj; | Factor de potencia (uW/m K?)
z = 0.00 192(2)
z =002 223(3)
z=0.05 101(4)
7 = 0.08 1322)
2 =0.10 1382)
7 =012 93(1)

Tabla 4.10. Factor de potencia a temperatura ambiente para compuestos de
La;_,Ca,CoO3 (z=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).

A temperatura ambiente se obtuvieron los maximos valores para el factor de potencia en
todas las concentraciones (ver tabla 4.10 y figura 4.13), dichos valores son comparables
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Figura 4.13. Variacién del factor de potencia en términos del contenido de calcio a
temperatura ambiente.

con los nuevos materiales termoeléctricos desarrollados recientemente [25, 26], lo cual
indica que este tipo de material es buen candidato para ser utilizado en aplicaciones
termoeléctricas.
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5

Perspectivas

Los resultados obtenidos en el estudio permiten sugerir estas ceramicas para su utiliza-
cion en el diseno de dispositivos termoeléctricos, para lo cual se hace necesario planear
las siguientes actividades:

= Adelantar otras sustituciones en el lugar del cobalto y el lantano para optimizar
las propiedades de transporte.

= Preparar este tipo de compuestos a través de rutas quimicas, las cuales han mos-
trado mejorar tanto la granularidad como la homogeneidad de los compuestos.

= Iniciar el diseno de junturas termoeléctricas a partir de compuestos ceramicos.
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6

Conclusiones

La realizacién de este trabajo permitio llegar a las siguientes conclusiones:

= Fué posible preparar muestras policristalinas de La;_,Ca,CoO3 (x=0.00, 0.02,
0.05, 0.08, 0.10, 0.12) utilizando el método de reaccién de estado sélido.

= La estructura cristalina de estos compuestos fue determinada por medio del anali-
sis de difraccién de rayos X, los cuales muestran un caracter rombohedral hexa-
gonal cuyo grupo espacial es R3c (167).

= La morfologia de los compuestos se analizé a partir de las micrografias obtenidas
por medio de microscopia electrénica de barrido, obteniendo una distribucion gra-
nular homogénea y observando una disminucién en el tamano de grano a medida
que se aumentaba la cantidad de calcio en el compuesto.

= Segin los resultados obtenidos a partir del estudio de la resistividad eléctrica se
determiné que este tipo de compuestos tienen un caracter semiconductor. Con el
contenido de calcio decrece, alcanzando valores minimos de 0.014 Q-cm.

= En la regién de bajas temperaturas (100K - 160K), la conduccién eléctrica es ge-
nerada por un mecanismo de “hopping”, el cual se describe por medio del modelo

= Para un rango de temperaturas entre 200K y la temperatura ambiente la resisti-
vidad eléctrica presenta un comportamiento de pequénos polarones activados por
un mecanismo de hopping, cuya descripcién se puede hacer por medio del modelo

p= p1T6<kgaT> .

= El coeficiente Seebeck es positivo en todo el rango de temperatura estudiado y en
todos los dopajes realizados, evidenciando una conducciéon dada por portadores
de carga positivos. Asi mismo la magnitud del coeficiente Seebeck disminuye con
el aumento de calcio sugiriendo un aumento en la densidad de portadores.
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= El comportamiento del coeficiente Seebeck con la temperatura muestra dos re-
giones bien definidas. A bajas temperaturas (100K - 160K) corresponde a un
mecanismo de hopping de rango variable, cuyo modelo es S = AT™, mientras que
a temperaturas mayores corresponde a un mecanismo de conduccion por pequenos
polarones, cuyo modelo es S — Sy =~ %

= Las propiedades termoeléctricas de los compuestos, fueron evaluadas a partir del
calculo del factor de potencia y de la figura de mérito, obteniendo valores maximos
cercanos a 401uW/m K? y 0.025 respectivamente, los cuales permiten considerar
estos compuestos como posibles materiales con aplicaciones termoeléctricas.
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A

Anexo

A.1. Conductividad Térmica

La energia cinética promedio de una particula de masa m, de acuerdo con el teorema
de equiparticién esta dada por [27]:

3
&= (5) kT (A.1)
Ante la presencia de un gradiente de temperatura se genera el movimiento y/o vibracién
de las particulas,con lo cual se presenta un flujo de energia desde la region mas caliente
a la menos caliente. La fuerza asociada a la energia cinética de las particulas es:

F=-— (g) ksVT(r) (A.2)
de lo que se obtiene:
(g) ksVT(r) + mT‘”’ =0 (A.3)

donde m es la masa de la particula, 07 es la velocidad de arrastre y 7 es el tiempo de
relajacién. Despejando la velocidad de arrastre:

KBTS () (A.4)

0= —

2m
Por lo tanto la densidad de corriente asociada al flujo de calor es dada por:

Jo=n (3k§T) 57 (A.5)

donde n es la concentracion de portadores de carga. Resultando la ley de Fourier, la
cual afirma que hay una proporcionalidad entre el flujo de energia y el gradiente de
temperatura:
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Jo = —keVT(r) (A.6)
donde kr es la conductividad térmica, la cual es la capacidad que tiene todo cuerpo

para transmitir energia térmica de un punto a otro, si entre los dos existe una diferencia
de temperatura y estd dada matematicamente por:

— (%)QT (A7)

m 2

La diferencia de flujo de calor entre dos extremos del material que se encuentran a
diferente temperatura es el flujo de calor que sale con respecto al que entra en un
elemento de volumen y se describe por:

0o
ox

donde S es el area transversal del elemento de volumen.
La ganancia de energia por unidad de tiempo, de la masa del elemento de volumen es:

—dJoS = — "2 5dx (A.8)

T
—dJoS = pC’Saa—tda? (A.9)

siendo p la densidad y C' el calor especifico.
Igualando y utilizando la Ley de Fourier se obtiene que:

oT , 0*T
— =qa— A.10
at ¢ 9x? (A.10)
donde a = ';—g es la difusividad térmica del material.
Para el estado estacionario la densidad de corriente térmica es constante:
To—T 0*T
Joz =k =a’— A.11
Qe = kr ( ) o (A.11)

Por otra parte se tiene que la transferencia de energia térmica en los cristales se lleva a
cabo mediante dos tipos de portadores: los electrones de conduccién y las vibraciones
de la red cristalina (fonones).

Por lo tanto la conductividad térmica total tiene dos contribuciones, una de naturaleza
electronica k. y otra de naturaleza fonénica k,p:

kr = ke + kpn (A.12)
La conductividad térmica electronica en los metales puros estd dada por:
w2 k%
kfe = Ee—ng (Alg)

2

L, . k2 . , .
en donde el término constante Ly = =5 se denomina nimero de Lorentz y tiene un

valor tedrico de Ly = 2,45 X 10_8%. En esta expresién se observa una relacion directa

43



entre la conductividad térmica de origen electrénico k. y la conductividad eléctrica o,
conocida como ley de Widemann-Franz [27].

Para la conductividad térmica fonénica en cristales a altas temperaturas, los fonones son
dispersados por otros fonones. Si las fuerzas interatémicas fuesen solamente armonicas,
no habria ningtin mecanismo de colisién entre fonones diferentes y el camino libre medio
¢ estaria limitado solamente por las colisiones de un fonén con el limite del cristal y
con imperfecciones de la red. Con las interacciones anarmonicas de la red, hay una
interaccion entre fonones diferentes que limita el valor del camino libre medio.

A temperaturas altas ¢ es proporcional a %, lo cual ha sido demostrado experimen-
talmente y se puede interpretar como que el nimero total de fonones excitados es
proporcional a T'. La frecuencia de colisién de un fonén dado deberia ser proporcional
al nimero de fonones con los que puede colisionar.

Para definir la conductividad térmica debe existir un mecanismo en el cristal por el
cual se pueda llevar localmente la distribucion de fonones al equilibrio térmico. Sin un
mecanismo de esta clase no es posible decir que los fonones en un extremo del cristal
estan en equilibrio térmico a una temperatura 715 y los del otro extremo a T7. No
es suficiente que la conductividad térmica tenga solamente una manera de limitar el
camino libre medio sino que también debe haber una manera de establecer una auténtica
distribucién de equilibrio de los fonones.

Las colisiones de los fonones con una imperfeccion estatica o una frontera cristalina no
estableceran por si mismas un equilibrio térmico porque las colisiones de esta clase no
cambian la energia de los fonones individuales: la frecuencia wy del fonén dispersado es
igual a la frecuencia w; del fonén incidente.

Es bastante notable que un proceso de colision de tres fonones con vectores de onda K

K + Ky = K (A.14)
no establecerd el equilibrio por un motivo sutil: el momento total del gas de fonones no
se modifica en una colision de este tipo, una distribucién de fonones en equilibrio a una
temperatura 7" puede mover el cristal con una velocidad de arrastre que no se perturba
por la colisiéon de tres fonones en la forma de la ecuacion anterior. En estas colisiones
se conserva el momento de los fonones.

Los procesos de tres fonones que tienen importancia en la conductividad térmica son
de la forma

Ki+Ky=FKs+G (A.15)

en donde GG es un vector de la red reciproca.
Entonces los procesos o colisiones pueden ser:

= Procesos normales (N-process), en los que se conservan la energia y el momento,
es decir G = 0.

= Procesos Umklapp (U-process) en los que el momento no se conserva, es decir
en los cuales G # 0. Esta expresion se refiere al hecho de que una colision de
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dos fonones, los dos con un K, positivo, puede producir mediante “umklapp” un
fonén con un K, negativo.

A temperaturas altas todos los fonones estan excitados porque kT > Awq., donde
Wmaz €S la frecuencia angular maxima. Una proporcién importante de todas las colisiones
entre fonones seran entonces procesos U, con un cambio grande de momento en la
colision. Los procesos N no generan resistencia térmica, mientras que los procesos U
son los responsables de controlar la conductividad térmica a alta temperatura.

La energia de los fonones K, y K> necesaria para que tenga lugar el proceso umklapp
es del orden de 5]{:39D, en donde 0p es la temperatura de Debye, porque cada uno de

los fonones 1 y 2 debe tener vectores de onda del orden de %é para que la colisién sea

posible. Si los dos fonones tienen un vector de onda K bajo y por consiguiente energia
baja, no hay manera de obtener a partir de su colision un fonén de vector de onda
comparable a G. El proceso umklapp debe conservar la energia, como en el proceso
normal.

A temperaturas bajas el nimero de fonones con la energia alta necesaria %k:BQD, debe

. . _% .
variar aproximadamente como e 2T, seglin el factor de Boltzmann, lo que concuerda
bien con los experimentos. Por lo tanto, la conductividad térmica de sélidos dieléctricos
segin Debye es:

1
k= 5Cut (A.16)

siendo C' la capacidad calorifica de los fonones, v la velocidad de los fonones y ¢ es el
camino libre medio para colisiones umklapp entre fonones [28].

A.2. Analisis y resultados
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Figura A.1. Conductividad térmica en términos de la temperatura para compuestos
de La;_,Ca,CoO3 (z=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).
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La figura A.1 muestra el comportamiento de la conductividad térmica total en funcién
de la temperatura y el contenido de calcio para compuestos de La;_,Ca,CoO3 (z=0.00,
0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12). En todos los casos k(7T") aumenta con la temperatura en
todo el rango de temperatura estudiado.

Se observa que con la cantidad de calcio en el compuesto la magnitud de la conducti-
vidad térmica total, disminuye hasta un dopaje de x=0.10. Para niveles superiores la
conductividad térmica se incrementa con el aumento del contenido de calcio, con un
crecimiento significativo para la muestra con un dopaje de x=0.12.
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Figura A.2. Variacién de la conductividad térmica en términos del contenido de calcio
a temperatura ambiente.

A temperatura ambiente los valores de la conductividad térmica disminuyen con el
aumento de dopaje desde un valor de 4.876 W /K-m para la muestra no dopada, hasta
un valor minimo de 2.963 W/K-m en el caso de la muestra con x=0.10. Luego se
incrementa a medida que aumenta el dopaje hasta alcanzar un valor de 3.670 W/K-m
para la muestra con x=0.12 (ver figura A.2).

A.3. Figura de Mérito

La figura de mérito termoeléctrica es el principal parametro que determina el desem-
peno termoeléctrico de un material, que en forma adimensional Z7T' se expresa segun la
ecuacién (2.76):

S2T
T =22
kp

El objetivo en el desarrollo de nuevos materiales termoeléctricos, es lograr que el valor
de la figura de mérito sea lo més grande posible. Esto se logra mediante la disminucién
del valor de la conductividad térmica y/o el aumento en el valor del factor de potencia.

(A.17)
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Figura A.3. Figura de mérito adimensional con respecto a la temperatura para com-
puestos de La;_,Ca,CoO3 (z=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).

La figura A.3 muestra el comportamiento de la figura de mérito adimensional con res-
pecto a la temperatura, en un rango de temperaturas entre 100K y 290K. Los valores de
la figura de mérito fueron calculados para cada compuesto a partir del factor de poten-
cia calculado anteriormente y los valores encontrados para la conductividad térmica. Se
encontré que Z1" aumenta con la temperatura, alcanzando valores maximos a 290K en

todos los casos y alcanzando como maximo valor 0.025 en el caso de la muestra x=0.05
(ver tabla A.1y figura A.4).
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Figura A.4. Variacién de la figura de mérito adimensional en términos del contenido
de calcio a temperatura ambiente.

Los valores calculados de la figura de mérito, muestran un aumento a medida que au-
menta el contenido de Calcio en los compuestos, hasta un dopaje aproximado de =0.05,

47



a partir del cual la tendencia observada es de disminuir con el aumento de dopaje en las
muestras, debido al aumento de la conductividad térmica y a la disminucién del factor
de potencia para mayores concentraciones de dopaje.

La; ,Ca,Co0O; | Figura de mérito adimensional
x = 0.00 0.012(2)
r =0.02 0.015(3)
xr =0.05 0.025(4)
r = 0.08 0.010(2)
r=0.10 0.014(3)
z=0.12 0.007(1)

Tabla A.1. Figura de mérito adimensional a temperatura ambiente para compuestos
de La;_,Ca,CoO3 (z=0.00, 0.02, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12).

A temperatura ambiente se obtuvieron los maximos valores para la figura de mérito
en todas las concentraciones. El maximo valor obtenido para la figura de mérito es de
0.025, para la muestra con una concentracion de calcio de £=0.05, lo cual indica que
de todos los compuestos estudiados es el que tiene mejor eficiencia termoeléctrica.
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