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Sumario. El efecto de la adicién de polvo metdlico de plata (10 % en peso) en la propiedades termoeléctricas (TE) de
pastillas cerdmicas de Smy ¢sCagosMnO; son estudiadas en el presente trabajo. Los patrones de rayos X, muestran que la
plata no se introduce dentro de la red de la perovskita, sin embargo, su presencia parece cambiar la estequiometria de
oxigeno. Como resultado de esta variacién, la concentracién de iones Mn’* varia provocando una disminucién tanto en
la resistividad [J como en la pendiente de la dependencia del coeficiente Seebeck (o termofem) S con la temperatura.

La plata ademds incrementa el Factor de Potencia S%LJ .

Abstract. The effect of silver metallic powder (10 % in weight) in the thermoelectric (TE) properties of
Smy 0sCaposMnO; pellets are studied. XDR patterns show that the silver does not enter in the perovskyte lattice, but
seems to change the oxygen stoichiometry. Then the concentration of Mn®* changes, producing a reduction of resistivity

P and the slope of temperature dependence of Seebeck coefficient (or termpower) S . The silver addition increases the

Power Factor §%/p.

Palabras clave. Thermoelectric effects 72.15.Jf, electronic conduction 72.15.-v, manganites 75.47.Lx.

1 Introduccion

El uso del calor residual proveniente de autobuses, fabri-
cas y concentradores solares como fuente para generado-
res termoeléctricos, resulta una alternativa tentadora co-
mo via no convencional de produccién de energia. La
eficiencia en la conversién termoeléctrica viene determi-
nada por la figura de mérito Z= FP/k donde FP= $%/p es
el llamado Factor de Potencia. Luego, segtn estas expre-
siones, los dispositivos termoeléctricos requieren del
desarrollo de materiales tipo n y p que en general posean
un alto coeficiente Seebeck (§), una baja conductividad
térmica (k) y una baja resistividad eléctrica (p). En este
sentido, 6xidos metalicos han sido reconocidos recien-
temente como buenos compuestos termoeléctricos con
una alta estabilidad incluso a altas temperaturas y un
bajo costo de produccién, donde resaltan como muy
prometedores las perovskitas cerdmicas '. En los dltimos

afios han sido objeto de estudio generadores termoeléc-
tricos elaborados en base a estos 6xidos, entre los que
podemos citar al desarrollado por I. Matsubara y colabo-
radores donde se emplean los compuestos
Gd()A25C612A75C0409 y LCl()A()gCCI()‘QzMn03 como elementos
tipo p y n respectivamente °, asi como el confeccionado
por J. G. Noudem y colaboradores cuyo generador utiliza
al Ca3Co,09 como componente p y al SmgosCagosMnO;
como n ".

Por otro lado, el dopaje con plata (Ag) ha sido muy
utilizado en superconductores de alta temperatura critica
(High Tc Superconductors) ** y manganitas de Ca/La *”,
alcanzando resultados muy satisfactorios en cuanto a la
morfologia y las propiedades eléctricas de estos materia-
les. Recientes estudios sobre el efecto de la adicién de
plata metdlica en cobaltitas han sido reportados *'°, los
cuales evidencian un aumento del Factor de Potencia
(FP) con la presencia de Ag. Esta tdltima no entra dentro
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de la red, pero tiene una importante influencia en la mi-
croestructura, la cristalinidad y la estequiometria de oxi-
geno de estos 6xidos.

No es de nuestro conocimiento que con anterioridad
se hayan realizado estudios sobre la influencia de la adi-
cién de plata en manganitas de Ca/Sm, de ahi que el pre-
sente trabajo dedique su estudio al efecto que provoca
este elemento, en las propiedades TE del
Smy 5Cag.9sMnO:s.

2 Parte experimental

Muestras policristalinas de Smig ¢sCag9sMnO; fueron pre-
paradas a partir de métodos convencionales de reaccio-
nes mecanoquimicas combinando en las proporciones
adecuadas los compuestos madre: CaCO; (99.0% de
pureza), Sm,0; (99.0% de pureza) y MnO, (85% de pu-
reza) cuya mezcla se realiz6 en un molino de bolas
Fritsch Pulverisette, por un periodo de 48 horas. Poste-
riormente se efectuaron precocidos a 1200 °C en ciclos
de 4 horas con molidas manuales intercaladas. Del polvo
resultante, parte se dop6 con un 10% de plata metdlica
(Fluka con 99.99 % de pureza) para obtener finalmente
pastillas con dimensiones de 13 mm de didmetro y 5 mm
de altura dopadas y sin dopar, prensadas a 2-10° Pa y
sinterizadas a 1300 °C durante 4 horas. Para los procesos
de precocidos y la sinterizacién final se utilizé un horno
tubular Carbolite 1500 con control euroterm modelo 815.

Los patrones de rayos X fueron obtenidos de un di-
fractometro Siemens D-5000, donde un blanco de cobre
fue usado como fuente (CuKa, I= 1.5418 A) a34kVy
25 mA. Los polvos fueron montados en un portamues-
tras de silicona de fondo cero y registrados en el rango
5°<26<100°, con un paso de barrido para el tiempo de 10
s y para el espacio de 0.02° (26).

La resistividad p fue determinada por el método de
cuatro puntas con una variaciéon de temperatura desde
ambiente hasta 400 K para lo cual se empleé un multi-
metro Philips PM2519 (de sensibilidad 0.001 V) y un
control de temperatura Eurothem 815 (de sensibilidad
1°C) acoplado a una horno. Durante las mediciones
muestras en forma de barras con dimensiones: 10 x 2 x 2
mm fueron utilizadas.

La termofem fue estimada de la expresion: S = OV/OT
con la que se obtuvo un comportamiento lineal de S en
funcién de T como resultado directo de la dependencia
parabdlica evidenciada por el voltaje (V) con dicho
parametro. Durante el proceso de medicién, se mantiene
constante la temperatura en uno de los extremos de la
muestra (punta fria) mediante la circulacién de agua a
través de un bloque metélico, mientras se hace variar la
temperatura del otro extremo (punta caliente) desde la
ambiente hasta 670 K. El esquema del montaje experi-
mental se ilustra en la Figura 1. Para la medicién, las
caras de las muestra fueron cubiertas con capas de plata
crecidas por “Sputtering” en un Sputter Coater 5150B.

Las micrograffas SEM (Scanning Electron Microsco-
py) fueron observadas en un microscopio electrénico
Philip modelo XL-30 ESEM.

Es importante sefialar el hecho de que aunque en la li-
teratura se reportan temperaturas de sinterizacién de has-
ta 1500 °C "' para compuestos similares al nuestro, en
este estudio empleamos una temperatura mucho menor
(200°C por debajo) con la finalidad de obtener un mate-
rial mds asequible desde el punto de vista tecnoldgico.
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Figura 1. Montaje experimental para la determinacién de
la Termofem.

3 Resultados y discusion

Con el objetivo de determinar la distribucion final de la
plata metdlica, los patrones de rayos X fueron obtenidos
a partir de polvos de muestras ya sinterizadas. La Figura
2 ilustra estos resultados para muestras con y sin plata.
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Figura 2. Patrones de difraccion de rayos X para muestras
de Smy osCagosMnO; con (superior) y sin plata (inferior).

Las lineas de difraccién adicionales observadas en el
patrén superior de la Figura corresponden a la fase de la
plata metdlica permaneciendo invariable el resto del
patrén. Esto evidencia un predominio de fase donde po-
demos indexar al SmygosCagosMnO; en una estructura
cristalina ortorrémbica de grupo espacial P, y parime-
tros de red: a=5.280 A, b= 7457 A y = 5.278 A,
ademds de sugerir la posibilidad de que la plata no se
introduzca dentro de la red de la perovskita.
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Micrografias SEM de nuestro compuesto con y sin

plata se muestran en la Figura 3 donde en ambos casos
estructuras de alta porosidad son apreciadas. Esto podria
estar dado por la baja temperatura de sinterizacién em-
pleada durante nuestra investigacién en comparacién con
la reportada por la literatura (1500 °C "', aunque no se
reportan en este trabajo microestructuras por SEM para
las muestras sinterizadas a esta temperatura). Otro aspec-
to importante observado en los SEM es el hecho de que
para la muestra sin plata una mejor densificaciéon del
compuesto es apreciada (2.58 + 0.02 gr/cm’ (con Ag) vs
2.49 +0.02 gr/cm3 (sin Ag)).
Ha sido argumentado por la literatura que la presencia
de Ag en 6xidos metélicos con estructura tipo perovskita,
puede influir en la estequiometria de oxigeno de estos
compuestos. Por ejemplo, para el YBCO se ha reportado
que la presencia de plata metdlica puede cambiar la difu-
si6n de oxigeno y con ello la estequiometria final de este
elemento en la muestra *. En el caso del CazCo0,04 con
Ag, igualmente se han reportado variaciones en la este-
quiometria de oxigeno ® donde los autores suponen como
causa de ello a efectos de oxidacion en el grano debido a
la reduccién del Ag,0 lo cual, de algiin modo, compen-
san las vacancias intrinsecas de oxigeno. Para perovski-
tas como la que nos ocupa en este trabajo, se reportan
variaciones en alrededor un 1% (CaMnQOs.4, 6< 0.02) 2
Como veremos mas adelante, los efectos de las variacio-
nes en la estequiometria de oxigeno estdn en perfecta
correspondencia con los resultados obtenidos de las me-
diciones de resistividad y termofem.

La Figura 4 muestra la dependencia de la resistividad
con la temperatura para muestras con y sin Ag, donde los
valores de resistividad obtenidos son 2 6rdenes de mag-
nitud por encima del reportado en la literatura para este
mismo compuesto

Este resultado podria estar muy vinculado a la alta po-
rosidad vista en nuestras muestras (tal y como se co-
ment6 en el andlisis de los SEM) lo cual sugiere una baja
conectividad intergranular y con ello un aumento de la
resistividad. De la Figura 4 podemos observar ademds,
que la plata reduce los valores de resistividad sin influir
considerablemente en el tipo de dependencia de esta
magnitud con la temperatura. Més adelante discutiremos
el posible mecanismo relacionado con esta disminucidn.

El comportamiento de la termofem con la temperatura
asf como la influencia de la plata en esta, es ilustrado en
la Figura 5 donde resalta a primera vista, que ambas de-
pendencias pueden ser perfectamente ajustadas a una
linea recta con intercepto distinto de cero, asi como que
en ambos casos la termofem aumenta con la temperatura.
Similares resultados han sido obtenidos para compuestos
tales como Cay.3,Cez Mn;0 B3 con x= 0.01 y 0.03 y
Smy 05sCagosMnO; (alrededor de los 150 K) con x= 0,
0.05 y 0.10 "2, En nuestro caso los valores de termofem
reportados son modulares, pues es conocido que este tipo
de perovskita presenta una conductividad tipo n para la
estequiometria empleada, de modo que el signo de S serd
negativo.

Se ha demostrado en la literatura '> que para este tipo
de dependencia (lineal) entre la termofem y la tempera-

tura, el modelo de banda de un metal es perfectamente
admisible, donde S viene determinada por la expresion:

(b)
Figura 3. Micrografias SEM de muestras con (a) y sin (b)
plata de Sm0‘05Ca0A95MnO3.
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Figura 4. Dependencia de la temperatura con la resistivi-
dad para muestras de Sm osCagosMnO; con'y sin Ag.
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PRy T{alna(E)}
E=E

e U o8 o 0
y la conductividad por:
G = neu. (2)
De modo que sustituyendo (2) en (1) nos queda:
27,2
S:”kBT N(E)+Bln,u(E) 3
3e n JoE E-E, 3

donde n, e, N(E) y u, son: la densidad de portadores, la
carga del electrén, la densidad de estados y la movilidad
respectivamente. De (3) queda demostrada la relacién
inversamente proporcional existente entre la termofem y
la concentracién de portadores 7.

Otro aspecto a tener en cuenta de la Figura 5 es que
las pendientes de las dependencias de S con la tempera-
tura son diferentes para muestras con y sin plata. Consi-
derando a S una magnitud intrinseca, su comportamiento
con la temperatura deberd estar determinado por la es-
tructura electrénica del material. Luego (y partiendo del
hecho de que la plata no se introduce dentro de la red) si
suponemos que la presencia de Ag es la responsable de la
variacién estequiométrica que experimenta el oxigeno
(dentro del limite establecido para nuestra perovskita:
0=0.02) podemos explicar bastante bien nuestros resulta-
dos. Bajo esta hipétesis, la concentracién de iones Mn*
(n) debera cambiar. Entonces podemos escribir la si-
guiente férmula para la manganita:

Smig 05CagosyMi n3+( 1-y)M n4+0(3_,;) 4)
donde se ven claramente los estados de valencia del
manganeso en la perovskita y sus proporciones relativas
dadas por y. Teniendo en cuenta la neutralidad eléctrica,
es posible establecer la dependencia de y (que nos dard
n) como funcién de 9, es decir: y = - (6 - 20) + 6.05,
donde, evaluando en los valores de ¢ establecidos para

nuestro sistema (5 <0.02) obtendremos la variacién de
y. De (2) vemos entonces que esta variacion de y (y por
ende de n) deberia conducir a una caida de la resistividad
en un factor de 1.8. Experimentalmente obtenemos 1.7,
de modo que el formalismo usado se ajusta en buena
medida a los reportes experimentales adquiridos. Por lo
que, la hipétesis de que la plata varfa la estequiometria
de oxigeno podemos considerarla cierta. Para una mejor
validacion de este resultado, un estudio mas riguroso del
contenido de oxigeno se prevé para el futuro.

De lo anterior tenemos que para la resistividad, aun-
que su decrecimiento en presencia de plata podria venir
dada por la posible mejoria que esta proporciona a la
conexién intergranular, el mecanismo que mds parece
contribuir a éste comportamiento es el del aumento de la
densidad de vacancias de oxigeno a partir de la variacién
0y su relacién con n.

Para el caso de S, la presencia de particulas de plata
podria anular el voltaje termoeléctrico de los granos de
la perovskita, creando como un corto circuito “. Esto es,
si las particulas de Ag estdn lo suficientemente cerca
unas de otras formarfan como una especie de circunvala-
cién a través de los cuales se moverian los portadores
dentro del material, provocando con ello una disminu-

cién de la termofem. No obstante, en nuestro caso, pen-
samos que el mecanismo causante de esta disminucién es
intrinseco, es decir: la pendiente de S(7) decrece en la
misma medida que cae p, como resultado de la variacién
de n.

La Figura 6 muestra la dependencia del Factor de Po-
tencia (FP) con la temperatura.
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Figura 5. Dependencia de la termofem con la temperatura
para muestras de Smy osCagosMnOz con 'y sin Ag.
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Figura 6. Factor de Potencia en funcién de la temperatura
para muestras de Smy osCag9sMnOs con y sin plata.

En ella un aumento de este pardmetro con la presencia
de plata es reportado, manteniéndose la misma depen-
dencia con la temperatura. Este resultado es de esperar
dado que FP fue determinado de los valores de S y p
obtenidos, donde a pesar de la caida de la termofem con
Ag, la disminucién de la resistividad en presencia de
plata es mucho maés significativa, provocando el un au-
mento del FP en un factor de 1.4.

Tal y como se coment6 en la introduccién de nuestro
trabajo, la figura de mérito (Z) depende directamente del
Factor de Potencia (FP) e inversamente de la conducti-
vidad térmica.Ya que la plata tiene una alta k, es impor-
tante estudiar los efectos que ello traeria a este pardme-
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tro. Mikio Ito y colaboradores reportan, para el caso del
compuesto Na,Co,04/Ag (con un 10% en peso de Ag),
que Z permanece practicamente invariable independien-
temente de la presencia o no de Ag debido a que k au-
menta en la misma medida en que p disminuye (FP au-
menta). Estimaciones del coeficiente k en nuestras mues-
tras condujeron a resultados similares por lo que estudios
sobre los efectos de la distribucién de particulas de Ag en
nuestro material asi como de temperaturas de sinteriza-
cion, estan en curso.

4 Conclusiones

La adicién de plata metdlica (10 % en peso) a perovski-
tas ceramicas de Smi osCagosMnO; reduce la resistividad
en 1.7 veces con respecto a su contraparte sin plata, al
tiempo que incrementa el Factor de Potencia (1.4 veces)
y disminuye la termofem. Ello se debe a que tal y como
indican los patrones de rayos X, la plata no se introduce
dentro la red de la perovskita, pero, al parecer, influye en
la estequiometria de oxigeno propiciando la formacién
de vacancias Como resultado, la concentracién de iones
Mn’* varia provocando la disminucién de p, y por ende,
de la pendiente de la dependencia de S con la temperatu-
ra segun evidencia la ecuacién (3). El problema del in-
cremento de la conductividad térmica deberd tenerse en
cuenta a fin de aprovechar el aumento del Factor de Po-
tencia con la plata, de modo que ocurra un mejoramiento
en la figura de mérito Z.
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