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STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF COBALT OXIDES OBTAINED BY
PECHINI METHOD
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ABSTRACT

Thermoelectric materials convert a temperature gradient into a voltage gradient and the contrary;
therefore, they are considered as a viable alternative for clean power generation and cooling
technologies. The thermoelectric properties of transition metal oxides such as titanium, tungsten,
zinc, copper and cobalt have attracted attention due to their high Seebeck coefficient, desirable
electrical conductivity and low thermal conductivity; in addition to its chemical stability and
abundance in nature. Cobalt oxides show good properties for energy capture and their merit value
(ZT) is large at room temperature.
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RESUMEN

Los materiales termoeléctricos convierten un gradiente de temperatura en un gradiente de voltaje
y viceversa; por lo que son considerados una alternativa viable para las tecnologias limpias de
generacion de potencia y refrigeracion. Las propiedades termoeléctricas de los 6xidos de metales
de transicion tales como titanio, tungsteno, zinc, cobre y cobalto, han llamado la atencioén debido
a su alto coeficiente Seebeck, conductividad eléctrica deseable y baja conductividad térmica;
ademads de su estabilidad quimica y abundancia en la naturaleza. Los 6xidos de cobalto muestran
buenas propiedades para la captaciéon de energia y su valor de mérito (ZT) es grande a
temperatura ambiente.
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INTRODUCCION

La creciente demanda de energia es
cada vez mayor en relacion con el crecimiento
demografico mundial. En la urgencia de
satisfacer las necesidades energéticas que
requiere la poblacion, han surgido diversas
formas de obtener esta energia, lo que con el
paso del tiempo ha causado diversas
afectaciones a nuestro planeta. Es por eso, que
actualmente se buscan mejores alternativas
limpias para la produccion de energia,
contrarrestando la contaminacién a lo menor
posible. Una de las alternativas es la
generacion de energia limpia a través de los
dispositivos termoeléctricos, los cuales, son
excelentes candidatos, ya que no contaminan

el medio ambiente.

Un dispositivo termoeléctrico estd formado
por pares de materiales semiconductores tipo-
n (transportan electrones) y tipo-p (transportan
huecos), cuando se les aplica un gradiente de
temperatura (AT) los portadores de carga se
mueven del extremo caliente del material al
extremo frio, generando con ello un voltaje
eléctrico (AV) [1]. En la Figura 1 se observa

el diagrama de un material termoeléctrico.
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Figure 1. Esquema de un material termoeléctrico, el
movimiento de los electrones ocurre dentro de un conductor
metalico debido a la diferencia de temperatura o comiunmente
llamado gradiente de temperatura.

Se destacan tres efectos asociados a la
termoelectricidad: el primero es el efecto Seebeck,
que es la conversion directa de una diferencia de
temperatura a electricidad. El voltaje se crea por la
presencia de una diferencia de temperatura entre dos
materiales  conductores o  semiconductores
diferentes. Este efecto fue descubierto en 1821 y su
contraparte es el llamado efecto Peltier (descubierto
en 1884), que es el segundo efecto, el cual se basa
en crear una diferencia de temperatura producida
por un voltaje eléctrico. El tercer efecto esta
asociado con el coeficiente Thomson, describe el
calentamiento o enfriamiento de un conductor o
semiconductor, que es portador de corriente con un
gradiente de temperatura [2].Después  del
descubrimiento de los efectos termoeléctricos, se
comenzaron a investigar nuevas maneras para la
generacion de energia, de modo que estas pudieran
aprovechar el calor residual. Aplicando este
fenomeno se puede aprovechar al 100% la energia
producida; y a su vez contribuir al cuidado del

medio ambiente.
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La eficiencia de un termoeléctrico esta
descrita por Z o valor de mérito, derivada en
1911 por Altenkirch [3]. Este valor Z
multiplicado por la temperatura absoluta 7,
proporciona la eficiencia de un termoeléctrico,

dada por la ecuacion (1).
— 2. T
ZT = a‘o (1)

Donde a es el coeficiente Seebeck, ¢ es la
conductividad eléctrica y «k es la
conductividad térmica. Estos tres parametros
de transporte dependen entre si, en funcion de
la estructura de bandas, concentracion de

portadores.

Los dispositivos termoeléctricos se usan en
campos muy especializados, tales como la
refrigeracion de estado sélido, donde se busca
reducir la contaminacion por emisiones de
gas, en la fabricacion de sensores de energia
térmica. Entre sus aplicaciones se destacan la
conversion del calor desechado por los
reactores nucleares, y el enfriamiento de los
productos obtenidos de los hornos, sin dejar
de mencionar su aplicacion en la extraccion de
crudo de las plataformas petroliferas. Por otra
parte, hoy en dia, se estd aplicando este efecto
en algunos productos comerciales; por
ejemplo, en el enfriamiento de asientos de
automodviles para climas célidos. Son tan

extensas las aplicaciones, que uno de los

principales usos, es convertir el calor residual
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que desechan algunos dispositivos, como motores,

turbinas, calefactores, para generar energia y
aprovecharla para hacer funcionar algunos aparatos
electronicos. Los materiales termoeléctricos pueden
dividirse en tres rangos, segin la temperatura
optima de trabajo: los basados en Bi,Te; para bajas,
basados en PbTe para medias, y basados en SiGe
para altas temperaturas. Entre estos materiales se
encuentran FeSb,, BiSb, Bi,Tes, Ybg19C04Sbis,
Zn4Sbg, SipsGepa, SnS, SnSe, PbS, PbSe y PbTe
[3]. Sin embargo, los o6xidos de metales de
transiciéon como el titanio, tungsteno, zinc, cobre y

(TiO2, WO3, Alp02ZngosO, CuAlO,,

NayCo0;) han llamado la atencion debido a que

cobalto,

presentan un alto coeficiente Seebeck y mantienen
una buena conductividad eléctrica, tienen una baja
conductividad térmica, ademas de que poseen una
buena estabilidad quimica y no son contaminantes.
NaxCoO, es

En particular, el un material

termoeléctrico  tipo-p no estequiométrico, su
estructura esta formada por dos capas triangulares
bidimensionales de CoO, con el Na' intercalado
entre ellas, ocupando varios sitios diferentes. Esta
movilidad del sodio hace que las propiedades
termoeléctricas mejoren; ademas de que favorece la
Se han

termodifusion de iones y electrones.

alcanzado  altos  coeficientes  Seebeck vy
conductividades metalicas a temperatura ambiente
(100 pVK™', 200 pQcm) cuando x=0.7, logrando un
valor de mérito comparable al de Bi,T; [4,5]. Por

otra parte, hay pocos trabajos relacionados al

33



CsCoO,, por lo que es interesante estudiar la

obtencion y estructura de este material.

Actualmente, los investigadores del Grupo
“Materiales y Tecnologias para Energia, Salud
y Medio Ambiente” (GESMAT, CICATA
Altamira) y del Departamento de Ingenieria
en Nanotecnologia (Tecnologico Nacional de
México, Campus Poza Rica), estudian
materiales termoeléctricos basados en o6xido
de cobalto, tales como el o6Oxido de cobalto
dopado con sodio (NayCoO,) y oxido de
(CsxC003)

obtenidos mediante el método Pechini, el cual

cobalto dopado con cesio
consiste en la polimerizacion de un citrato
metalico con etilenglicol y 4acido citrico, este
se aflade a la solucidon acuosa para promover
la formacion de cationes de quelatos. La
polimerizacién se promueve a través de un
tratamiento térmico y como resultado se
obtiene una distribuciéon homogénea de iones
metalicos en una matriz organica. En la Figura

2, se muestra el esquema de este proceso.
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Este proceso se basa en la polimerizacién de
un citrato metdlico con Etilenglicol (EG).

Un acido Hidrocarboxilico como el dcido
citrico (AC) se afiade a la solucion acuosa
para promover la formacion de cationes de
quelatos. La adicidon de un polialcohol
contribuye a la formacién de quelatos.

La polimerizacion es promovida a través de
un tratamiento térmico y como resultado se
obtiene una distribucion homogénea de
iones metalicos en una matriz orgdnica.

La idea fundamental del Método Pechini es
disminuir la movilidad de los iones
metalicos.

Figura 2. Etapas de proceso en el método Pechini [6].

La estructura cristalina de las muestras se
analizd en un Difractometro Bruker, D8-Advance,
provisto de una fuente de Cu, cuya longitud de onda
es de 1.54 A. Los patrones de difraccion de rayos-X
se obtuvieron con un barrido 20 de 10° a 90°
(Figura 3), se observan los picos correspondientes al
Na,CoO, a diferentes temperaturas.

En la parte

inferior se presenta el difractograma
correspondiente a la muestra M1, calcinada a 300
°C. En la parte superior se observa el difractograma
correspondiente a la muestra M2 calcinada a 850 °C
con estructura hexagonal, ademds de una curva
mucho mas elevada, posiblemente producida por un
efecto de fluorescencia debido a la excitacion del
cobalto. La Figura 4 muestra el patron de difraccion
del o6xido de cobalto y cesio, cuyo tratamiento
térmico fue realizado a 300°C durante 10 horas. De

acuerdo con los resultados, este polvo requiere un
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tratamiento térmico adicional para obtener la

estructura cristalina deseada; por lo que los

estudios continuan.
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Figure 3. Patréon de difraccion de rayos-X del
Na.CoO; obtenido a 850 y 300°C. Las muestras M1 y
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M?2 evidencian un fenomeno de fluorescencia.
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Figura 4. Patron de difraccion de rayos-X del Co;04 a

300°C. Se observa una

estructura  cristalina

correspondiente al Co;0y tipo espinela.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se experimentd con dos
compuestos: cobaltato de cesio y cobaltato de sodio,
el método Pechini es util para la obtencion del
NayCoO; mientras que el CsyCoO; requiere de un
tratamiento térmico adicional. Se espera una
prominente respuesta termoeléctrica en ambos

materiales, ya que las fases cristalinas que presentan

permiten una muy buena correlacion electronica.
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