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RESUMEN

Este trabajo de investigacién presenta las caracteristicas estructurales y propiedades
termoeléctricas de calcogenuros AgSn,SbSe;Te, TASST-m (De la sigla en inglés; Tin,
Antimony, Silver, Selenium, Tellurium). A diferencia de las centrales termoeléctricas, las
cuales se basan en la combustién de materias fosiles para la generacion de energia eléctrica,
un material termoeléctrico es capaz de transformar el calor en electricidad, basandose en el
efecto Seebeck. Este efecto es la generacién de una diferencia de potencial debido a un
gradiente de temperatura a través del material. Un material termoeléctrico ideal necesita un
coeficiente de Seebeck (S) grande, alta conductividad eléctrica (o) y baja conductividad

térmica (k).

En este trabajo se informa la sintesis y estudio de las propiedades eléctricas de nuevos
materiales termoeléctricos basados en calcogenuros mixtos libres de Plomo TASST-m (m =
2, 4, 10, 16, 18). Las fases TASST sintetizadas cristalizan en un sistema cubico con un grupo
espacial Pm3m, relacionado con el mineral Halita (NaCl). La obtencién de estas fases se ha
logrado mediante la utilizacién del método ceramico de alta temperatura, controlando las
condiciones de sintesis (temperatura, tiempos de reaccion, condiciones de subida/baja de

temperatura, tamafio ampolla y moles de reactivos).
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Estos productos de reaccién fueron caracterizados mediante difraccion de rayos x en
muestras de polvo policristalino (DRX) y mediante método Rietveld. Ademas, las muestras se
analizaron composicionalmente mediante microscopia electrénica de barrido y analisis
elemental SEM-EDX. La estabilidad térmica y punto de fusién se determinaron mediante la

técnica DSC-TG.

La conductividad eléctrica de estos materiales se lleva a cabo principalmente por la
formacién de huecos positivos (semiconductores tipo p). Ademas, la magnitud de la
conductividad eléctrica es del orden de 3000 S/cm a temperatura ambiente. La conductividad
eléctrica disminuye con el aumento de la temperatura o~T". Por otra parte, los valores del
coeficiente Seebeck muestran un crecimiento desde 10 a 35 pV/K para la fase TASST-2y 5a
25 para la fase TASST-10 en el rango de temperatura analizado (75 — 300K). Medidas de efecto
Hall muestran un numero de portadores de carga de 3,25:10%)/cm’. Estos materiales

presentan un comportamiento de semiconductores degenerados.

Finalmente, la conductividad térmica de estos materiales presenté valores de 0,6
W/mK a 300K para la fase TASST-10, la cual esta determinada principalmente por la
componente eléctrica (k.). Las propiedades fisicas de estos materiales TASST-m libres de

Plomo muestran que son Materiales Termoeléctricos (MT).




ABSTRACT

This research discusses the structural chemistry and thermoelectric properties of
AgSn,ShSe,Te,, TASST-m (Tin, Antimony, Silver, Selenium, Tellurium). As opposed to thermal
power plants, which are based on fossil fuels for power generation, a thermoelectric material
is able to transform heat into electricity based on the Seebeck effect. This effect is the
appearance of an electrical potential difference caused by a temperature gradient across the
material. An ideal thermoelectric material requires a large Seebeck coefficient (S), high
electrical conductivity (o) and low thermal conductivity (k).

In this work, the synthesis and thermoelectric properties of new thermoelectric
materials based on chalcogenides Lead-free TASST-m (m =2, 4, 10, 16, 18) are reported. The
TASST phases synthesized crystalize in cubic system with Pm3m space group which is related
to halite (NaCl) mineral. The phases were obtained using the high temperature ceramic
method, by controlling the synthesis conditions (temperature, reaction time, cooling/heating

cycles, ampoule size and moles of reagents).

These reactions products were characterized by Powder x-ray diffraction (XRD) and
Rietveld method. In addition, the samples were analyzed chemically by scanning electron
microscopy and elemental analysis (SEM-EDX). The thermal stability and melting point were

determined by DSC-TG technique.




The electrical conductivity of these materials is performed by the formation of holes
(p type semiconductor). Furthermore, the magnitude of the electrical conductivity is about
3000 S/cm at room temperature. The electrical conductivity decreases with increasing
temperature 0~T". Moreover, Seebeck coefficient values show an increase from 10 to 35
HV/K for TASST-2 phase and 5 to 25 pV/K for TASST-10 phase in the temperature range
analyzed (75 - 300K). Hall Effect measurements show a carriers concentration of 3.25- 10%!/

cm®. These materials exhibit a degenerate semiconductor behavior.

Finally, the thermal conductivity of these materials show values about 0.6 W/mK at
300K for TASST-10 phase which is determined mainly by the electrical component (ke). The
physical properties of these TASST-m Lead-free materials show that they are Thermoelectric

Materials (MT).
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1.1 Formulacién General

Aspectos generales de los materiales termoeléctricos

La demanda energética a nivel mundial ha incentivado a diversas dreas de
conocimiento para el desarrollo, creacién y optimizacién de materiales o recursos para la
generacion de energia de forma sustentable. Esto incluye avances como disminuir las
pérdidas energéticas, aprovechar al maximo los recursos e implementar sistemas para la
reutilizacién de la energia caldrica producida en la industria o en el hogar. Actualmente, gran
parte de la generacién eléctrica mundial contempla el petréleo y el carbén (central
termoeléctrica) como materias primas, siendo el petréleo un recurso limitado en el tiempo y
con gran impacto medioambiental. Ademas, su produccién energética implica pérdidas de
calor y energia tanto en la generacién como en la distribucién (Figura 1). Por ejemplo la
distribucion energética desde una planta de generacién hasta llegar al hogar presenta
perdidas en forma de calor de un 60% aproximadamente y alrededor de un 8 a 15% en

distribucién dentro del hogar.

_ Termoeléctrica

Gos natural 1 Incinerador
Automovil Fdbricas
|
| Recuperacion

!

1
Vi . £ Eido
Termoeléctrico === Energia Eléctrica

Figura 1. Pérdidas energéticas en procesos de produccion.
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Otro ejemplo es a nivel automotriz donde el 40% de la energia total se pierde en
forma de calor y otro 30% en enfriar el motor 12 por lo tanto, la generacion eléctrica a partir
de la combustién es un recurso energético que no se puede aprovechar al maximo. La
segunda fuente de energia més utilizada es el gas natural (no renovable) produciendo cerca
de 13000 TW al afio™*. Sin embargo, los subproductos obtenidos durante la generacién de
energfa, como por ejemplo el CO, tienen un efecto nocivo en la atmosfera, como el efecto
invernadero. Ademas, el costo monetario en relacién al petréleo es mucho mas altoy mas
dificil de almacenar. Por lo tanto, la reutilizacién y reconversion de estas pérdidas energéticas

son una solucién viable para los problemas energéticos actuales”.

La utilizacidon de energias verdes tradicionales como solar, edlica y biomasa no logran
suplir la demanda energética actual del pais y el mundo, debido a los altos costos de

implementacién y las restricciones geogréficas y climaticas en algunas regiones.

Una forma de poder transformar las pérdidas de calor en energia limpia y verde que
ademas es una soluciéon a los problemas de pérdidas energéticas son los materiales
termoeléctricos (MT); que a diferencia de las centrales termoeléctricas no utilizan la

combustién para la generacién de energia (Figura 2).

7 '“’Z 5
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Los materiales termoeléctricos son capaces de convertir la energia térmica obtenida
en diversas fuentes (fabricas, plantas de energia, vehiculos, computadoras, el cuerpo
humano, etc.) en energia eléctrica, es decir, generar una diferencia de potencial (AV) a partir
de un gradiente de temperatura (AT). Este fenémeno se lleva a cabo mediante un generador
de energia termoeléctrica TEG's (de la sigla en inglés ThermoElectric Generator), construido
por semiconductores, los cuales se basan en el efecto Seebeck. Este efecto fue descubierto

11 . v 50
1'% v se entiende como la difusién de los

por Thomas Johann Seebeck en el afio 182
portadores de carga lo largo del material, donde la magnitud de esta propiedad es
dependiente de la temperatura® . El signo del coeficiente Seebeck (S) puede ser positivo, si
los portadores de carga son huecos en la banda de valencia, o negativo si los portadores de
carga son electrones en la banda de conduccién. Por otra parte, si existe un gradiente de
temperatura (AT) a lo largo del material, la Fuerza Electromotriz (FEM) generada dependera

de la naturaleza quimica del material y del gradiente de temperatura utilizado™**®.

Un material termoeléctrico estd compuesto por dos tipos de semiconductores, un
semiconductor tipo p y otro tipo n. Una de las caracteristicas mds importantes de estos
materiales es que pueden ser dopados quimicamente con distintas concentraciones del

dopante con el fin de modular su resistividad eléctrica. e

. Como resultado del dopaje, se
produce un aumento en la concentracién de portadores de carga mediante la donacion de

electrones (por ejemplo, semiconductores tipo-n) en la banda de valencia o la creacion de

huecos positivos (por ejemplo, semiconductores tipo-p) en la banda prohibida GAP.
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Mediante la combinacién de un semiconductor tipo-n y un semiconductor tipo-p,
unidos a través de delgadas laminas de metal, por ejemplo Cobre, y la repeticién sistemétiﬁa
de estos dos semiconductores alternados se puede originar una matriz como se observa en
la figura (3.a) Esta matriz, se recubre con una delgada ldmina de algin material ceramico
capaz de absorber calor en la parte superior y de disipar el calor en la parte inferior (Figura
3.b). La construccién de un dispositivo termoeléctrico o TEG's, puede utilizarse para la

conversién de calor en energia eléctrica.

e Electrones

° Huecos

Figura 3.Representacién esquemdtica de un dispositivo termoeléctrico. (a) Matriz de semiconductores
tipo n y p formando un dispositivo. (b) Funcionamiento de semiconductores tipo n y p en la conversion
de calor en energia eléctrica.
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Una forma de evaluar la eficiencia de un Material Termoeléctrico (MT) es a través de

’ o a-52 .. _—
la “Figura de mérito” ZT = — donde o corresponde a la conductividad eléctrica del

material, S al coeficiente Seebeck y k la conductividad térmica. Este factor considera la
relacién entre el termopoder o factor de poder (o - §?); cantidad fisica que hace referencia a
la cuantificacion de la capacidad del material para producir energfa eléctrica”*"'*****2 Un
buen material termoeléctrico requiere una combinacién éptima de estas tres propiedades
fisicas; Sin embargo, estas magnitudes son totalmente independientes entre si. Esto significa

que si algin parametro incrementa su magnitud, debido al dopaje o modificacion

quimica/estructural, aumentaran o disminuiran proporcionalmente.

La conductividad eléctrica (o) corresponde a la capacidad que tiene un material de
transportar corriente eléctricay depende estrechamente de la estructura quimicay el tipo de

atomos que la constituyen.

Los materiales se pueden clasificar como aislantes, semiconductores y conductores.
Una forma de cuantificar y clasificar esto, es a través del estrecho de banda prohibida GAP o
mediante el comportamiento de la conductividad eléctrica respecto de la temperatura y su

magnitud.
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La magnitud de la energia del estrecho de banda prohibida GAP, estima cuanta
energia es necesaria para excitar a un electrén desde la banda de valencia a la banda de
conduccion®. La diferencia entre aislantes, semiconductores y conductores depende de tres

variables:

3. Laestructura de banda de cada material.
3. Lla alta o parcialmente alta densidad electrénica de la brecha de la energia

GAP entre una banda llena y una vacia.

La magnitud de estos valores puede ser obtenido mediante analisis de reflectancia

difusa®.

En relacién al GAP, un material aislante presenta un valor energético para la banda
de aproximadamente GAP > 3,0 eV, por ejemplo, el diamante tiene un GAP ~ 6 eV. Por otra
parte, un semiconductor presenta un valor de la banda GAP de ~ 0,5 - 3,0 eV, es decir, las
bandas de valencia y de conductividad presentan una menor diferencia energética, con ello
aumenta la posibilidad de que los electrones de la banda de valencia salten a la banda de
conduccién. Finalmente un conductor, donde los valores de GAP son cercanos a cero y las

bandas de valencia y conductividad estan practicamente solapadas.

La conductividad eléctrica corresponde a una relacién entre el nimero de los
portadores (N), la carga del portador (Ze) y la movilidad de los portadores (u). La

conductividad eléctrica se puede expresar como:

o= N-Z-e-u Ecuacion 1
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Es por esto que la magnitud de la conductividad eléctrica (o) se ve favorecida con el
incremento de los portadores de carga y la movilidad de estos. En base a estas nociones se
fundamenta tedricamente la realizaciéon de dopajes en semiconductores intrinsecos. Sin
embargo, este tipo de dopaje puede disminuir considerablemente el coeficiente Seebeck (S).

Para metales y semiconductores degenerados® la expresion se S esta dada por:
V= [12(Ss(T) = Sy(T))dT Ecuacién 2

Donde S,y Sgcorresponden a los coeficientes Seebeck en los extremos Ay B respectivamente,
en una barra solida de un material termoeléctrico, cuando existe un gradiente de

Temperatura en ambos sectores T; y T;

Una representacion grafica de este comportamiento se observa en la Figura 6. Existe
un decaimiento constante del coeficiente Seebeck (S o @) a medida que aumenta la
concentracion de portadores de carga. Un comportamiento contrario se observa para la
conductividad térmica (k) y eléctrica (o). Ademds, el factor de poder (a” - o) alcanza un valor
maximo cuando la concentracién de portadores es ~10”°. La adecuada combinacién de estas
distintas magnitudes fisicas permitira la obtencién de un valor de ZT (figura de mérito) 6ptimo

para un buen material termoeléctrico.

e ———————
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1,0

ZT 05

1018 10 1020 102

Concentracion portadores de carga

Figura 4.Eficiencia ZT dependiente de la Conductividad eléctrica (o), Conductividad térmica (k) y
Coeficiente Seebeck (S o a}al

La cbnductividad térmica (k) de un material es sumamente sensible al dopaje. Esta
magnitud dependera de la homogeneidad y distribucion de metales pesados en la red del
material. Ademads, la conductividad térmica (k) estd determinada por dos componentes;
contribucién por electrones y huecos (k) y por fonones que viajan a través de la celda (k)*";
el valor minimo de conductividad térmica (k) se produce cuando se alcanza la minima
conductividad de celda (k). Este efecto se logra cuando los fonones tienen un espacio libre
equivalente a la distancia interatomica’® o por la incorporacién de dtomos de gran masa
atédmica produciendo una menor vibracion en la red, disminuyendo k;. La conductividad

térmica por contribucién de electrones o huecos (k.) se produce generalmente debido al

movimiento de los portadores de carga en el material, electrones en el caso de
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semiconductores tipo-n o huecos positivos en semiconductores tipo-p. Es decir, buenos
materiales termoeléctricos son materiales cristalinos que logran dispersar fonones sin alterar

significativamente la conductividad eléctrica.

k=ky=ke+k Ecuacion 3

ke=D-Cyp Ecuacion4

donde, D corresponde a la Difusividad térmica, C, es el calor especifico del sélido, y p es la

densidad de la muestra.

Una forma de disminuir los valores de k es realizando sustituciones quimicas y
alteraciones en la red cristalina con elementos de alta masa molar en estructuras de alta
simetria. Asi, se espera que la componente de la conductividad térmica (k) disminuya al
maximo debido a que la gran masa de estos genera una menor vibracién de los atomos en la

red.

Por otra parte, el término electrénico (k.) de la conductividad térmica estd
directamente relacionada con la conductividad eléctrica a través de la ley de Wiedemann-

Franz (Ecuacion 5)
k.=L-o-T Ecuacion 5

donde L corresponde al factor de Lorentz, ¢ es la conductividad eléctrica y T la
temperatura. En el caso de metales y de algunos semiconductores, L adquiere el valor de

2.4-107%2/K*C2.
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Es por esto que las propiedades eléctricas de los materiales termoeléctricos (TM) son
directamente dependientes de caracteristicas fisicoquimicas, como la estructura cristalina y
composicion quimica en el material. Por lo tanto, para lograr la optimizacién de un material
termoeléctrico, se deben realizar modificaciones quimicas y estructurales con el fin de
obtener valores de ZT > 1.0, de tal forma que sean adecuados para la implementacion en

dispositivos termoeléctricos a nivel comercial.

Aspectos quimicos y estructurales en el disefio de Materiales Termoeléctricos

La investigaciéon de los MT se remonta a los afios 50. Los primeros MT
correspondieron a fases binarias de Teluridos o Selenuros de Bismuto Bi,Q; (Q = Te, Se). Estos
materiales han sido denominados materiales termoeléctricos (MT) de primera clase. Existen
diversas formas de obtener estos materiales, por ejemplo, films, nanoparticulas o barras
altamente densificadas dependiendo del método de sintesis, por ejemplo, método ceramico
para alta y baja temperatura, solvotermal, o "hot-pressing". Sin embargo, muchas veces a
pesar de presentar la misma composicion quimica los productos, presentan distintas
propiedades termoeléctricas. Si se realiza un andlisis evolutivo de los MT, debemos partir de
las soluciones sélidas basadas en Selenuros y Teluridos de Bismuto y Antimonio®. El Bi,Te;
presenta una estructura cristalina relacionada con la Tetramidita, con un grupo espacial R3m

(Figura 5)*.

11
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El ordenamiento de este compuesto es una apilacién repetida de cinco capas: Tel-Bi-

2437 tales como de tipo p-Biy,SbyTes™ y de tipo n-Bi,Tes.

Te2-Bi-Te1'*® Bi,Te; y sus aleaciones
,Se,*® son adecuados para aplicaciones tecnoldgicas a temperaturas inferiores a 400 K. Estos

MT son adecuados para la refrigeracion termoeléctrica a temperatura ambiente; sin

embargo, estos materiales sufren deformaciones quimicas a temperaturas mayores de 400 K

17,40

Figura 5. Estructura cristalina de Bi,Te;. Esferas verdes representan a los dtomos de Bismuto, esferas
azules atomos de Tel y esferas moradas a dtomos de Te2.

12
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Las estrategias para incrementar la figura de mérito (ZT) son la sustitucién quimica

y/o dopaje con otros elementos del mismo grupo o periodo ***+?#7 (

Figura 6). Ademas
incrementando la densidad de estos materiales (crecimiento de grano) se puede disminuir el
espacio entre los granos del material, de tal forma que la conductividad eléctrica esté
determinada por el material y no por la frontera de grano. De esta forma, se disminuye la

conductividad térmica y aumenta la conductividad eléctrica. Es por esto que la sintesis de

estos materiales busca la obtencidn de barras altamente densificadas.

(Bi,Sb)2T33
Biy(Te,Se); _AgPbmSb(Se, Te)aum
3 . -
=
e - .
o0 | (Bi,Te; (tipo ny p)
o 2 ;
—{
S
N i
1 f.
— p-BiyTe;
] Aleaciones de Bi
0

1950 1960 1970 1980 1990 2000

Figura 6.Incremento de la Figura de Merito en relacién a la composicion de los materiales
termoeléctricos a lo largo de los afos.




1. INTRODUCCION

Un ejemplo claro de la influencia del dopaje y la incorporacién de nuevos elementos
a los materiales termoeléctricos de primera clase, es la investigacion realizada por B.L Du y
colaboradores (2011)"; quienes desarrollaron la sintesis de MT en forma de cilindros sélidos
altamente densificados, demostrando que la eficiencia termoeléctrica de la fase AgSbTe;
aumenta al ser dopada con Na' en cantidades no estequeométricas del tipo Na,Agi,SbTe;.y.
Por ejemplo, parala composicién Nag0,Ag0esSbTe, 0, la conductividad eléctrica es de 2,5-10'4
S/m, presentando un aumento de aproximadamente 60% en relacion a la composicion

AngTEZ

Por otra parte, la sustitucién de la plata con un elemento del mismo grupo fue
investigado por Ben Ma en el afio 2010, informado en su tesis de Magister™®. En su trabajo
expone los efectos dopantes del Cobre en la matriz de AgPbSeTe. El termopoder depende
débilmente de la concentraciéon de Cobre; sin embargo, la resistividad eléctrica y la
conductividad térmica han sido optimizadas, mejorando el rendimiento termoeléctrico en un

30% aproximadamente.

Siguiendo con la evolucién de estos materiales, se realiza una sustitucién no solo de
elementos en la matriz Bi,Tes, sino que también la incorporacién de elementos como el Plomo
(Pb), Antimonio (Sb) y Plata (Ag) en conjunto con modificaciones en la estequiometria, lo que
ha permitido una optimizacién de las propiedades termoeléctricas asi como la aplicacién a
temperaturas mayores. Especificamente se ha informado que la incorporacién de Plata y
Antimonio en la estructura cristalina juega un rol importante en la modificacion de
propiedades de transporte, tanto eléctrica como térmica. En relaciéon a las propiedades
termoeléctricas y sustituciones quimicas en la red cristalina tipo cloruro de Sodio, se ha

informado en la literatura la sintesis y propiedades termoeléctricas en nanoparticulas de fase

e e TR e = e T T —
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AgPb,.SbSe,.» 0 LASS-m (de la sigla en inglés Lead, Antimony, Silver, Selenium)(m = 10, 12,
16, 18) y AgPb,,SbTe,.m 0 LAST-m (Lead, Antimony, Silver, Tellurium) (m = 10-18) **". Los
analisis DRX muestran que las fases LASS-m y LAST-m presentan estructura cristalina tipo
Cloruro de Sodio (NaCl) o mineral Halita independiente de su estequiometria. En relacion a
las propiedades eléctricas de las fases LASS-m, se observé que la cantidad de los portadores
de carga son inversamente proporcionales a los valores de m, con magnitudes de ~10** cm™.
En cambio, el coeficiente Hall aumenta a medida que el valor de m es mayor. El coeficiente
Seebeck para estas fases exhibe un comportamiento no lineal con un valor maximo de ~300
uV/k a 650 K para la composicidn AgPbsSbhSe;; o LASS-18. Sin embargo, estos materiales
presentan una conductividad eléctrica de 70 (Q-cm)™ a ~470 K. Por otra parte, las fases LAST-
m presentan valores de conductividad eléctrica que son directamente proporcionales al valor
de m (estequiometria). Por ejemplo, LAST-10 presenta un valor de o ~20 S/cm y AgPb1sSbTe;o
o LAST-18 un valor de o ~55 S/cm a una temperatura de 450 K. En relacion al coeficiente
Seebeck, el comportamiento de las fases LAST-m es sinusoidal presentando un nodo en ~350

uV/K (aproximadamente a 380 K).

Hasta este momento se ha descrito la evolucién composicional de los materiales
termoeléctricos, sin embargo, solo hemos descrito materiales con sustitucion o dopaje
catiénico en la red. H. Li y su equipo han investigado e informado un estudio del
comportamiento de los materiales LAST realizando sustituciones anidnicas. De esta forma,
lograron la sintesis de materiales con formula global AgPb1sSbTe;g.,Se, LASST (Last, Antimony,
silver, Selenium, Tellurium) (x = 1, 2, 4)°°. Estos estudios revelaron que la sustitucién de
calcogenuros en la red no altera drasticamente la estructura cristalina del material; es decir,

la distribucién de los metales pesados sigue siendo tipo cloruro de sodio. Estos materiales

15
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presentan valores de coeficiente Seebeck negativo, lo cual indica que la conductividad
eléctrica ocurre principalmente por electrones (semiconductor tipo-n), presentando un valor
maximo de ~260 uV/K a 550 K para la composicion AgPb,sSbTe;sSe. Investigaciones recientes
han demostrado a través de HRTEM (de la sigla en inglés Microscopia Electrénica de
Trasmision de Alta Resolucién), que en los materiales termoeléctricos LAST existen nano-
ordenamientos con zonas ricas de Plata y Antimonio embebidas en una red de PbTe. Estas
nanoestructuras en la red PbTe se consideran responsables de reducir notablemente la
conductividad térmica. En un modelo idnico simple, podemos suponer que los iones son: Pb**,

Te®, Ag'y Sb*". En la subred de Pb, dos cationes Pb** se pueden sustituir por un Ag"y un Sb*

(Figura 7).
AE Te Pb Te Pb Te Pb Pb Te Pb Te Pb Te Pb
Te Pb Te Pb Te Sb Te Te Pb Te Pb Te Pb Te
Pbo Te Pb Te Pb Te Pb Pb Te Sb Te Pb Te Pb
Te Ag Te Pb Te Pb Te Te Ag Te Ag Te Pb Te
Pb Te Pb Te Sb Te Pb pb Te Sb Te Pb Te Pb
Te Pb Te Pb Te Pb Te Te Pb Te Pb Te Pb Te

Figura 7. Ordenamiento de los cationes Ag'/Pb”. (Izquierda) Estado de ordenamiento inestable,
(Derecha) Estado de ordenamiento estable.

Los materiales descritos, como, LASST, LASS, LASST, no son ambientalmente
amigables debido a la presencia de Plomo. Las normas Europeas e internacionales exigen
nuevos materiales que no presenten Plomo en su composicidn quimica, buscando disminuir
el efecto toxico en el medio ambiente. Ademas, si consideramos que los materiales

termoeléctricos representan una solucién sustentable para la generacion de energia limpia,
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renovable y como una forma de aprovechar cualquier residuo energético en forma de calor,
se busca lograr buenos materiales termoeléctricos libre de Plomo. Es por esto que Jhon
Androulakis y colaboradores estudiaron la eficiencia termoeléctrica en materiales de formula
global Ag(Pby,Sn,),SbTe,., (8 < m < 36, 0,1 <y < 0,6) *. Estos materiales son
semiconductores de tipo-p, donde la sustitucién parcial de Plomo por Estafio permite el
control de varios parametros termoeléctricos, por ejemplo, la concentracién de los
portadores de carga. Ademas, |a sustitucién estequiometria de Estafio por Plomo incrementa
la conductividad eléctrica del material y el coeficiente Seebeck del material. Esto es debido a
que esa sustitucion permite la generacion de nuevos portadores de carga y, de esta forma, la
eficiencia de estos materiales termoeléctricos varia linealmente con el valor de y. La fase
LASS-10 °? tiene una conductividad eléctrica (o) de ~150 S/cm a 450 K; en cambio la fases de
composicion AgosPbeSn,Sby,Tey tiene una conductividad de ~400 S/cm a la misma
temperatura. Por lo tanto, los materiales informados por Androulakis son

medioambientalmente mas amigables con propiedades eléctricas mejoradas.

Durante los Ultimos afios la sintesis de nuevos materiales libres de Plomo es un nuevo
campo de investigacion y de adelanto tecnolégico a nivel global. En relacién a estas nuevas
investigaciones Mi-Kyung Han y colaboradores, informaron altos valores de figura de mérito
(ZT) en materiales de tipo AgSn,SbTez, o TAST-m (m = 4, 7, 10, 14, 18) como
semiconductores tipo-p >°. Estos materiales presentan estructura cristalina relacionada con la

red tipo NaCl, con un grupo espacial Pm3m (Figura 8).
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Figura 8. Estructura cristalina de AgSn,,SbTe.. Las esferas amarillas representan la fase calcogenuro
y las esferas verdes, azules y rojas corresponden a los cationes sustituidos en posiciones estadisticas en
la red.

El comportamiento del efecto Seebeck tiene un incremento lineal dentro del rango
de temperatura analizado, 300 - 700 K, presentando un valor maximo de ~125 pV/K a ~600 K
para la composicién TAST-2. La conductividad eléctrica (o) exhibe valores del orden de 10°
S/cm mostrando una dependencia lineal con la estequiometria. Finalmente, la figura de

mérito (ZT) presenta un valor de ~ 1 para la composicién AgSn,SbTe,.
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Finalmente el dopaje controlado a nivel aniénico y catidnico en fases con estructura
cristalina tipo mineral Halita (LASS y LSST) genera incrementos en la capacidad termoeléctrica
del material. Este incremento de las propiedades termoeléctricas se sustenta mediante la
modificacion en la microestructura y nano dominios en el material. Por ejemplo, Li-Dong
Zhao, Kanatzidis y colaboradores *® han investigado las propiedades eléctricas en cristales de
SnSe, donde estas fases presentan una muy baja conductividad térmica total (k;). Los valores
de conductividad térmica se explican debido a la alta distorsion en los entornos quimicos del
Estafio en la estructura de SnSe. Esta distorsion se debe a que en la estructura cristalina del
SnSe, se observa un crecimiento de un parametro reticular de la red. Esto genera una
anarmonicidad y una anisotropia en los enlaces de la estructura cristalina, alterando la
coordinacién de esta y provocando una disminucion de la conductividad térmica debido
principalmente a la anarmonicidad. Estas alteraciones permiten una mejor difusién de los
fonones en la red, de tal forma que la conductividad térmica total (Ky.) esta determinada por

el transporte de fonones.

Por lo tanto, el dopaje en las fases LAST, LASS, TAST, TASS y TASST', a nivel aniénico o
catiénico, permite una alteracion en la microestructura cristalina del material, optimizando

las propiedades eléctricas de las fases descritas.

Actualmente los materiales termoeléctricos mas utilizados debido a su eficiencia
eléctrica (ZT) contienen Plomo. Sin embargo, a pesar de obtener eficiencias de ~18%, son
inviables ambientalmente debido a su toxicidad. Es por esto, que la busqueda de nuevos
materiales termoeléctricos, libres de Plomo y de gran eficiencia, ha generado una inquietud

en la comunidad cientifica y es motivo de nuestro trabajo de investigacion.
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Hipdotesis

1.2 Hipotesis

Esta investigacion se basa en la idea central de sintetizar nuevos materiales
termoeléctricos basados en calcogenuros mixtos libres de Plomo. Estos nuevos materiales
presentan estructura cristalina relacionada con el mineral Halita o red cubica tipo Cloruro de
Sodio, con un grupo espacial Pm3m. Para el desarrollo de esta idea se plantean las siguientes

hipétesis:

a) En base a la matriz AgSn.SbTe:,, se realizara la sustitucion parcial de Teluro por
Selenio, logrado la formacién de un calcogenuro mixto. El intercambio de
calcogenuro en el material provocard un cambio en entorno quimicos del estafio en

la ceda unitaria, provocando una disminucién de la conductividad térmica.

b) El incremento en las cantidades estequeométricas de Estafio y Teluro en la matriz
AgSn..SbSe,Te.,;, generara un aumento en la concentracién de los portadores de
carga, es decir, se formaran nuevos huecos positivos, obteniendo nuevos materiales
con caracteristicas de semiconductores tipo-p. Ademas, se logrard una optimizacién

en la conductividad eléctrica (o).

IR I
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivos Generales

Sintetizar nuevos materiales termoeléctricos basados en calcogenuros mixtos de
Selenio y Teluro con formula general AgSn.Sb(Se Te),.nTASST con m = 2, 4, 10, 16, 18. Estos
materiales tendran propiedades fisicoquimicas y termoeléctricas comparables a los

materiales que contienen Plomo, LAST-m o LASS-m.

1.3.2 Objetivos Especificos

a) Sintetizar materiales sélidos y monocristales de composicién AgSn,,Sb(Se Te),.m, con
m= 2, 4, 10, 16, 18; utilizando diversas condiciones experimentales de sintesis

ceramica de acuerdo a los productos de reaccidn deseados.

b) Realizar analisis de Difraccion de Rayos X para polvo policristalino (DRX) y Analisis de
microscopia electrénica SEM-EDX. De este modo se planteard un modelo de la
estructura cristalina que presentan estos materiales y su relaciéon con los materiales
LAST y LASS. Analisis elemental semicuantitativo (SEM-EDX) permitird confirmar las
estequiometrias planteadas y de la distribucion de metales pesados los productos de
reaccion. Realizar analisis térmico DSC/TG para establecer puntos de fusién y/o

transiciones de fases solido-sélido.

¢) Estudiar las propiedades eléctricas, tales como, coeficiente Seebeck, Efecto Hall,
conductividad eléctrica y térmica. Asi se podra establecer si presentan caracteristicas

de material termoeléctrico.
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2. Materiales y Métodos

2.1. Preparacion de Calcogenuros mixtos, libres de Plomo
2.2. Técnicas de Caracterizacion
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2.1Preparacion de calcogenuros mixtos libres de Plomo

La sintesis de las fases propuestas se realizo mediante el método ceramico de alta

temperatura. Este método consiste en fundir los elementos puros de forma directa en

cantidades estequeométricas. Dependiendo del material que se desee obtener, los tiempos

de reaccidn pueden variar desde horas hasta semanas. Los reactivos utilizados para la sintesis

corresponden a los elementos altamente puros: Plata (Ag), Estafio (Sn), Antimonio (Sb),

Selenio (Se), Teluro (Te) y precursores como Selenuro de Cobre (Cu,Se) y Cloruro de Plata

(AgCl) Sigma Aldrich con un 99,9+4% de pureza. Las reacciones deben realizarse en una

atmosfera libre de oxigeno y humedad; debido a que los elementos puros podrian reaccionar

con este y eventualmente oxidarse. Ello se logra ocupando una linea de vacio (Sistema

Schlenk). La funcién de la linea de vacio es eliminar el oxigeno y la humedad presente en el

interior de la ampolla mediante ciclos de vacio y purgado con argon.

q‘;?u — 1 3 .
Fo—— X _ 2 < st
; , 4
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Figura 9. Sistema Schlenk para generar atmosfera inerte.

T

23




Materiales y Métodos

El sistema de vacio esta compuesto por dos lineas, la primera donde ingresa Argon
(1) a través de una llave de paso (3) (Figura 9). Esta linea esta conectada a una trampa de
Azufre (8), de tal forma de impedir el ingreso de oxigeno al sistema, que a su vez esta
conectada a una columna de Mercurio (7), cuya funcion es equilibrar las diferencias de
presion provocadas al generar el vacio en el sistema, después de purgar con Argdén y vacio.
Esta columna de Mercurio esta conectada a una segunda trampa de Azufre (6), la cual tiene
como funcién impedir el ingreso de mercurio a las lineas de Argon-vacio, de tal forma de
evitar la contaminacion de esta. Ademas, consta de otra linea (2) la cual esta conectada a una
bomba de vacio, la cual es controlada por la llave de paso (4). La llave (5) regula el ingreso de

Argdn o Vacio a la ampolla de reaccién (9).

En primer lugar y previo a agregar los reactivos, se debe dar forma al fondo del tubo.
Esto se logra fundiendo un extremo del mismo utilizando un soplete con una llama de
Oxigeno/acetileno. Posteriormente el tubo (9) se conecta a la linea de Argon/vacio por medio
de una conexién flexible. Una vez instalado el tubo a la linea, se procede a extraer el Oxigeno
que pudo haber quedado dentro del tubo purgando con Argén y luego extrayendo con vacio,
se realizan tres ciclos. Posteriormente a esto, se agregan los reactivos y nuevamente se

conecta el tubo a la linea para volver a efectuar ciclos de vacio/Argén.

Antes de sellar el tubo y obtener la ampolla en la cual van a reaccionar los elementos,
se debe formar un capilar para extraer las trazas de Oxigeno restantes. Para esto, se debe
enfriar con Nitrégeno liquido la zona inferior del tubo, donde se encuentran los reactivos con
la finalidad de que éstos no reaccionen mientras se formar el capilar. Esto es debido a que los
reactivos estaran expuestos a la llama del soplete, la cual llega a temperaturas por sobre los

1100°C. Una vez formado el capilar, se realizan los ultimos ciclos de purga y vacio para luego

e e s WO L O ey i — o : = & = e, Tl Al A5 o o e
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sellar el tubo y obtener las ampollas que finalmente irdn a los hornos de reaccién, es
importante recalcar que las ampollas de reaccién deben quedar en vacio, de tal forma que al

calentarla, esta no explote al interior del horno de reaccion.

Posteriormente, las ampollas de reaccién seran ingresadas a un horno tubular,
alcanzando temperaturas de ~900°C. Para llevar a cabo la sintesis, se utilizé un horno
cerdmico tubular, con una termocupla Pt/Rh (Temperatura Maxima 1200°C) y un controlador
de temperatura. Las ampollas se colocan en posicion vertical para que el material fundido no
se disperse en el transcurso de la reaccion. El gradiente de temperatura que se utilizé en la
sintesis de las soluciones sdélidas fue de 150°C /hr (Subida) hasta los 950°C y enfriamiento
rapido. Se realizaron variados programas de temperatura, de tal forma que, dependiendo del
tipo de producto que se desea obtener, se realizan enfriamientos controlados para poder
determinar las condiciones Optimas de reaccion para obtener cilindros altamente

densificados (> 90%) y homogéneos.
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2.2 Técnicas de Caracterizacion

2.2.1 Difraccién de rayos x (DRX)

Los diagramas de rayos X en muestras de polvo policristalino fueron obtenidos
utilizando un difractémetro Bruker D8 Advance, equipado con anodo de Cobre (Cuk, =
1.54098 A) y un filtro de Niquel (Figura 10). Las mediciones se realizaron bajo las condiciones
de 2°< 20< 80° con un paso de 0.02°/s. El equipo operd a 40kV y 25mA. La visualizacion y
analisis de los diagramas de polvo se realizé utilizando los programas X-Powder y Mercury
1.4.1 de la IUCR. La identificacién de los productos de reaccién obtenidos se realizé por
comparacién de diagramas de rayos X con la base de datos JCPDS-ICDD y a través de
publicaciones cientificas recientes, utilizando los programas Mercury (IUCR) y Diamond. La

indexacidn se realizd utilizando rutinas de refinamiento del programa Checkcell.

-
Favs

({3 =
-

Figura 10. Difractémetro Bruker D8 Advance, con dnodo de Cobre y filtro de Niguel.
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2.2.2 Refinamiento Rietveld

Método Rietveld es uno de los métodos de caracterizacion cristalina, cominmente
empleado para ajustar un perfil y obtener informacidn estructural de una fase a partir de

difractogramas de polvo policristalino (PDRX).

Este método se basa en el andlisis y comparacion entre las Intensidades Observadas
(loss), obtenidas a partir de un difractograma de polvo policristalino de las muestras
sintetizadas, e Intensidades Calculadas (/c..) obtenidas de un difractograma de monocristal
utilizado como modelo de refinamiento. El perfil completo del diagrama de difraccion
obtenido como un conjunto de "nimeros de cuentas"”,(/oss), para cada posicion angular 28,/
= 1...N). Este método no utiliza ningtn tipo de "reduccion de datos" o correcciones previas
del diagrama observado. Toda la informacidon contenida en el diagrama de polvo se
parametriza en un modelo (referencia) que se trata de ajustar de forma que la diferencia entre

los datos experimentales y los datos calculados con el modelo difieran lo minimo posible.

III'II

El modelo completo para calcular el nimero de cuentas en la posicién "i", depende

de un conjunto de parametros que pueden dividirse en dos categorias:

1. Pardmetros estructurales: Contiene informacién respecto a posiciones atdmicas,
factores de ocupacion, factores de temperatura.

2. Pardmetros de perfil e instrumentales: Informacién de los parametros de medicidn
del difractémetro, parametros de forma del perfil, anchura a media altura (FWHM),
parametros de celda, factores de escala, orientacion preferencial, parametros que

describen el fondo.
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Los indices de discrepancia actualmente utilizados en la literatura del método de
Rietveld son varios Reg, Rwp, GOfF, R aungue cudnto deben valer estos indices para
considerar el modelo estructural como correcto no tiene solucién por el momento de forma

rigurosa.

En general, en la forma de presentar los resultados globales del ajuste con el método
de Rietveld, se requiere la presentacion de un dibujo completo del perfil del difractograma
observado, del calculado, de la diferencia /pps - Icac €n cada punto del difractograma y la
sefializacion de las posiciones de las reflexiones de Bragg. Este procedimiento es necesario
para afiadir la informacién que no esta contenida en los valores de los indices de discrepancia
anteriormente mencionados.El refinamiento de las estructuras se ha llevado a cabo, a través

del programa MAUD"’.

Zﬂ"K(ObS)”Z-iK(CﬂfC)UZ[]1/2

Rp =R = Tl ig(obs)t/2 Ecuacion 6
1
_ [El wivi(obs)=(yi(calc))? ]2 y
Rwp = [ Ziwi(yi(obs))? Ecuacion 7

(N=P)

/2
Rgxp = m] Ecuacion 8
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2.2.3 Microscopia electréonica de barrido (SEM-EDX)

La homogeneidad y estequiometria de los productos obtenidos, fue establecida
mediante Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y analisis semicuantitativo elemental
(EDX). El analisis se realizé en un Bruker Vega 3 Tescan, con detector de energia dispersiva
de rayos x Sonda Quantax 400 (EDX) (Figura 11). Las muestras fueron preparadas
segmentando una seccion de la fase obtenida (cilindro), donde la superficie de esta seccién
debe estar pulida y con la menor cantidad de irregularidades posibles. Los analisis se llevaron
a caho por muestreo general 500x y puntual a 2000x en varias zonas de la muestra. Se
obtuvieron imdagenes de electrones secundarios (ES) y retrodispersados (ER). Las imagenes de
electrones retrodispersados (ER) se utilizaron para determinar la distribucion de los metales
pesados en los productos de reaccidn. Para este analisis, se utilizd un porta muestra de

Aluminio y cinta de Carbono de doble faz.

Figura 11. Microscopio Bruker Vega 3 Tescan, con Sonda Quantax 400 (EDX)

e e A K e A i e . = B e —
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2.2.4 Andlisis Termogravimétrico (DSC/TG)

El estudio del comportamiento térmico de los compuestos obtenidos se realizd
mediante analisis Calorimetria Diferencial de Barrido y Termogravimétrico (DSC/TG)
simultaneos, utilizando un analizador Equipo Netzsch STA 449 F3 Jupiter. Las mediciones
se realizaron en atmésfera de Nitrégeno, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min,
en un intervalo de temperatura entre ambiente y 1000 °C. Se emplearon crisoles de

alimina con cantidades de muestra entre 2 y 16 mg.

Figura 12. Equipo Netzsch STA 449 F3 Jupiter.
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2.2.5 Propiedades Eléctricas

La caracterizacion eléctrica de las fases obtenidas se realizé mediante mediciones del
efecto Seebeck, conductividad eléctrica, conductividad térmica y efecto hall para distintos
rangos de temperatura. Los anadlisis descritos se han realizado en barras altamente
densificadas del material con dimensiones de 2x4x10 mm. La conductividad térmica se analizé
en un rango de 300 y 900K, en muestras preparadas y densificadas con dimensiones de 8x8x2
mm. Finalmente se determind el factor de poder entre los 75 y 300K. Los analisis se realizaron

en atmosfera controlada de argon-vacio.

Figura 13. Equipo de medicion de propiedades de transporte como; Resistividad eléctrica, coeficiente

Seebeck, Conductividad térmica y efecto Hall.
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Coeficiente Seebeck y Conductividad eléctrica: Se midieron simultdaneamente por el método
diferencial con dos termocuplas, mediante el uso de la pendiente de la curva VT con
gradientes hasta aproximadamente 0,2K/mm , mediante el uso de usando una fuente de
corriente Keithley 6220 y un nanovoltimetro Keithley 2182A en un criostato en ambiente de

Helio entre 20K a 300K.

Conductividades térmicas: Se determind la conductividad térmica (k) entre los 300 a 900K.
Se calculé a partir k = C,+ A - d, donde C, corresponde al calor especifico de un sélido y se ha
calculado de acuerdo a la ley de Dulong-Petit. El coeficiente de Difusividad térmica (A) se
determina utilizando un método de flash laser (Netzsch LFA 427). Densidad d se mide
utilizando las dimensiones y masa de la muestra. Las densidades relativas de todas las

muestras medidas a TA son alrededor de 97%.

Mediciones de efecto Hall: Las mediciones se realizaron en un P.P.M.S. entre 300K a 20K. El

coeficiente Hall se obtuvo a partir de un ajuste lineal de la resistividad.

A e e T R e R e e,
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Sintesis y caracterizacion de materiales TASST-m

3.2. Preparacion de pellets para medidas de transporte eléctrico

3.3. Propiedades de transporte eléctrico
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3.1.1 Sintesis de materiales

Los materiales propuestos fueron sintetizados mediante el método ceramico de alta
temperatura, ademds se probaron varias condiciones de sintesis. Condiciones 6ptimas

permitieron la obtencién de materiales homogéneos y con forma de un cilindro sélido

altamente densificado (ver Tabla 1y Figura 14).

Tabla 1. Condiciones de sintesis para la formacion de las fases AgSn,,Sb(Se,Te)z.m m =2 - 18,

Método Velocidad de Temperatura Tiempo de Velocidad de  Temperatura
calentamiento de reaccion reaccion enfriamiento final
1 R 150°C/hr 950°C 16 hrs 150°C 20°C
2 B8 150°C/hr 740°C - - -
3°C/hr 800°C 1hr 3°C 720°C
720°C - 150°C
3 m 150°C/hr 1000°C 1hr 150°C 20°C
4 @R 150°C/hr 950°C 2hrs 150°C 20°C
- | f 1000
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Figura 14. Grdfica mostrando diversos programas de calentamiento para sintesis de fases TASST-m.
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TASST-m m

Figura 15. Producto de reaccion obtenido a través de sintesis por método cerdmico
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3.1.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Durante el desarrollo del trabajo se realizé una investigacién de distintas condiciones
de sintesis para las fases TASST-m, esto fue de gran importancia para la obtencion de fases
homogéneas. Una forma de poder comprobar la cristalinidad de las muestras es mediante
patrones de difraccién de rayos X para polvo policristalino (PDRX). Las mejores condiciones

de sintesis de los materiales corresponden a los métodos 1, 2 y 4.

Condicion Sintesis 4

j Condicion Sintesis 3

W AAJLJL

Intensidad (u.a)

Condicion Sintesis 2

Jk l ,\AJL

Condicion Sintesis 1
J A A A .

i L i 1 i 1 i 1 n L L

20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 16. Comparacion de difractogramas para distintas condiciones de sintesis para AgSn,SbSe;Te;

37




Resultados y Discusidn
Sintesis TASST-m

Por otra parte, se analizaron los productos de reaccién en dos sectores distintos para
comprobar la homogeneidad estructural en las fases sintetizadas (inferior y superior de la
barra). Las secciones fueron analizadas mediante Difraccion de rayos X para polvo
policristalino, obteniendose el mismo patrén de difraccion en ambos sectores, por lo tanto,

son isoestructurales. Esta comparacion se observa en la Figura 17.

Superior

Jk AAL_A

Intensidad (u.a)

Inferior

_T—JIL- 1 L IL l‘L. iI.J.'l

20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 17. Comparacion de difractogramas para la fase AgSn,;SbSe,Te;. Inferior y Superior hacen
referencia a las secciones del bulk obtenido.
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Mediante el andlisis inicial de PDRX se determind que las condiciones dptimas para la
sintesis de las fases, corresponde al método 1. Ademas, considerando los mejores patrones
de difraccion se realizd la caracterizacién estructural de las fases AgSn.,.Sb(Se,Te)yim, m =2 —

18.

Se realiz6 la sintesis de las fases AgSn,Sb(Se,Te),.m, con valores entre m =2 — 18. Para
la sintesis se consideraron varios tipos de estequiometrias. Primero, que la estequiometria
entre Selenio y Teluro sean iguales, es decir, AgSn,SbSe;Te;, AgSn;ShSe;Tes, AgSnyoShSesTeg

entre otras. Los difractogramas para las fases descritas se muestran en la Figura 18.

AgSn, SbSe Te,

©

2

©

0

? AgSn SbSe,Te,
AgSn,SbSe,Te,

L | T A
L | " 1 L 1 L 1 " 1 L
20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 18. Comparacion de difractogramas para fases TASST-m, con estequiometrias iguales de
Selenio y Teluro.
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La Figura 18 indica que la fase TASST-2 presenta el mejor difractograma, relacionado
con un sistema cubico. En cambio, los difractogramas de AgSn,SbSesTes; y AgSnioShSesTes
corresponden a mezclas de fases. Por lo tanto, se realizo la sintesis manteniendo constante
la cantidad estequeomeétrica de calcogenuro del Teluro (AgSn,SbSe,Te,) y del Selenio

(AgSn.,,SbSe;Te.,) (ver Figura 19).

©
3 m=10
_o et e — - N
]
o
g m=8
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1 Jn{ . J : I g.—r"‘———P.—"—
20 30 40 50 60 70 80

Figura 19. Comparacion de difractogramas para fases AgSn,,SbSe;Te,,.
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Para el caso de las fases sintetizadas con estequeometrias AgSn,SbSe,Te,, los
resultados no fueron los esperados, debido a que se obtuvieron mezclas de productos de
reaccion. Por lo tanto, el desarrollo de esta investigacion se orientd en la sintesis de nuevos
materiales termoeléctricos libres de plomo en base a calcogenuros mixtos de forma

AgSn.,SbSe,Te,, con valores dem = 2 — 18.

Para comprobar la estructura cristalina de estos materiales, los difractogramas fueron
indexados mediante el programa Checkcell con un grupo espacial Pm3m. Los hkl

correspondientes para cada sefial se encuentran en la Tabla 2.
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Figura 20. Difractograma de polvo para AgSn;SbSe;Te,
E— .
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0 400 ‘ 500 ‘ wcl | | m 1
| .
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Figura 21. Indexacién para AgSn,SbSe;Te,, red cubica con grupo espacial Pm3m

Tabla 2. Cdlculo de valores de hkl para la fase AgSn,SbSe;Te,, en base a un sistema cristalino con un
grupo espacial Pm3m

H K L26,,, 20 pe_snise 20,1, diff

0 0 2 29.2400 29.2400 29.2502-0.0102
0 2 2 41.8400 41.8400 41.8419 -0.0019
2 2 2 51.8700 51.8700 51.8675 0.0025
0 0 4 60.6400 60.6400 60.6609 ~0.0209
0 2 4 68.7400 68.7400 68.7480 -0.0080
2 2 4 76.4100 76.4100 76.4104 -0.0004

Sqrt(Sum(2Th O-C)**2)/(Nref-Npar)) : 0.0089
Sqrt(Sum(2Th O-C)**2)/Nref ) : 0.0082

En las fases TASST-m ocurre este corrimiento debido a un incremento en los
parametros reticulares de la celda unitaria a medida que aumenta la estequiometria. Esta
variacion de los parametros de celda genera un aumento en el volumen la estructura. Una
forma de representar este fendmeno es graficar la estequiometria en funcién del pardmetro

de red y comprobar si cumple con la ley de Vegard (Figura 22).
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Figura 22. Variacion del pardmetro reticular en funcion de la composicion para las fases
AgSn,,SbSe;Te,,“Ley de Vegard”

De acuerdo a la Figura 22, los materiales TASST-m no cumplen con la ley de Vegard
como conjunto entre m= 2 a m= 18, ya que, no mantienen una linealidad a medida que
aumenta la cantidad de Estafio y Teluro en la red. Sin embargo, se observa que la grafica
presenta dos pendientes distintas; primero una entre m = 4 - 10 (r’= 0,998) y otra entre m =
10 - 18 (r’= 0,999). Por lo tanto, los materiales TASST-m cumplen con la Ley de Vegard dentro
de ciertas estequiometrias. Ademas, el incremento del pardmetro reticular con valores de m
entre 2 y 10 es mucho mayor que el incremento entre 10 y 18, es decir, se logra una

estabilizacion en el parametro de red a valores de m mas altos.
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3.1.3 Refinamiento Rietveld
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El refinamiento Rietveld en polvo policristalino se llevéd a cabo en diferentes

composiciones utilizando como referencia los andlisis de difraccion de monocristales y un

estudio de difraccién de electrones (HRTEM) de la fase Agy 33Pb133Sb13:Tes™. La fase utilizada

como referencia corresponde a un sistema cristalino cubico con un grupo espacial Pm3m

(No. 221). La Figura 23 muestra el refinamiento Rietveld para la muestra AgSn;;SbSe;Te.
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Figura 23. Patron de difraccion para refinamiento Rietveld para la fase AgSn;SbhSe;Te .
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Tabla 3. Parametros de celda e informacion del refinamiento Rietveld para las fases TASST-m, m = 2,

4,10, 16

Fases AgSn,SbSe,Te;  AgSn,SbSe,Te, AgSni,SbSe,Te;;  AgSn;SbSe;Te;s
Grupo espacial ~ Pm3m Pm3m Pm3m Pm3m

a (A) 6.0338(2) 6.1088(4) 6.2124(3) 6.2088(3)
Volumen (A’) 219.67 227.96 239.76 239.34

Rup 9.2887 9.0108 11.144 1i.265

Rexp 4.9386 4.6002 5.1039 5.1781
GofF 1.8809 1.9588 2.1233 2.1756

En los difractogramas obtenidos a través de los

refinamientos realizados

(histogramas), se aprecia que las diferencias entre las Intensidades calculadas (/cqc) v las

Intensidades Observadas (/ops) €5 muy pequefia, observandose una lineadidad en el

histograma.

Rexo refleja la calidad de los datos obtenidos en la medicién del patrén de difraccion,

considerando el nimero de datos observados (N) y el nimero de parametros (P) a refinar en

relacion al peso asignado (w;) y la Intensidad observada en el peso (y)), es alto debido a esta

medicion de rutina.

P (N—-P)
kg [Z? w;y;(obs)

1/2

Finalmente Ry, corresponde a una ponderacién entre el peso estadistico con la

diferencia entre las intensidades observadas y calculadas. Es esperable que este R-factor no

sea mas del doble que el Rg,; de esta forma las intensidades observadas y calculadas, y su

relacion con el peso logra una correspondencia durante el refinamiento. El resultado




Resultados y Discusion
Sintesis TASST-m

obtenido para la fase AgSn,SbSe;,Te, presenta el valor mds pequefio para Rw,, por ende, el

ajuste fue mejor, obteniendose el menor GofF con un valor de 1,8809.

o [ZEwiilobs) = (yileale))?]
oL S wiiobs))?

El analisis de los resultados obtenidos mediante refinamiento Rietveld permite crear
un modelo de la estructura cristalina, incluyendo posiciones y porcentaje de ocupacién en la
celda unitaria, para las fases TASST-m propuestas como nuevos materiales termoeléctricos
libres de Plomo (ver anexo). Ademas, de acuerdo a las indexaciones expuestas en la seccién
3.1.2, se mostré que las fases sintetizadas cristalizan en un grupo espacial Pm3m, siendo ello
confirmado nuevamente por refinamiento Rietveld. Por lo tanto, podemos establecer
cuantitativamente y cualitativamente que las fases propuestas poseen una estructura cubica

con grupo espacial Pm3m.
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3.1.4 Microscopia electrénica de barrido y analisis elemental (SEM-

EDX)

Condiciones de sintesis apropiadas permitieron la obtencién de fases homogéneas,
dentro de los limites de deteccién. Una forma de poder determinar la homogeneidad de las
muestra es a través de varios analisis en distintos sectores del material obtenido. Para esto,
primero que todo se analizé dos fracciones distintas del producto obtenido, parte inferior y

superior del producto de reaccién. (Figura 24).

Figura 24. Producto de reaccion obtenido AgSn,ShSe,Te,. La linea representa el corte realizado para
andlisis en dos sectores; Inferior y Superior.

En la Figura 25 se observan imdgenes de backscattering para la composicion
AgSn,SbSe;Te,. El primer analisis de rutina que se realiza es analisis general a 500x, con el fin
de observar la presencia de los elementos para TASST-4. Ademas, los resultados para el

analisis elemental (EDX) se exponen en las Tablas 4 y 5.




Resultados y Discusion
Sintesis TASST-m

Figura 25. Imagen SEM de electrones retrodispersados para la fase AgSn,SbSe;Te, con sus espectros de
dispersion de rayos x respectivos. Seccion Inferior (Arriba), Seccion Superior (Abajo).

48




Resultados y Discusion

| Sintesis TASST-m
Tabla 4. Andlisis elemental (EDX) para fase AgSn,ShSe,Te,. Seccidn Inferior
Elemento k-ratio ZAF Atom Element Err.
(calc.) Wtd Wt 2 (1-Sigma)
Se 0.0461 2.434 16527 11,23 +/- 0.37
Sn 0.3264 1.077 33.87 35.13 +/- 0.98
Te 0.3435 1.087 33.48 37.34 Ff=i 1. 00
Ag 0.0848 1.043 9.38 8.84 +/- 0.48
Sb 0.0691 N 079 7.00 7.45 +/- 0.67
Tabla 5. Andlisis elemental (EDX) para fase AgSn,SbSe;Te,. Seccidén Superior
Elemento k-ratio ZAF Atom Element Err.
' (calc.) Wt g Wt % (1-Sigma)
| Se 0.0450 2.439 15.93 10.98 +/- 0.25
Sn 0.3353 1.073 34.72 35.97 +/- 0.91
Te 0.3379 1.083 32.85 36.59 +/- 1.10
Ag 0.0789 1.042 8.73 822 +/- 0.33
Sb 0.0768 1.074 7.76 8.25 +/- 1.30

Los resultados de microscopia electrénica de barrido con andlisis elemental (SEM-
EDX) en la fase AgSn;SbSe,Te, para las secciones Inferior y Superior presentan una
distribucién homogénea de metales pesados en el material, este resultado se puede afirmar
de acuerdo a las imagenes backscattering las cuales presentan una Unica tonalidad en la zona

analizada.
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Andlisis elemental para la fase AgSn,ShSe,Tesrepresentados en las tablas 4 y 5,
exponen la presencia de todos los elementos constituyentes para esta fase con un error
maximo en la seccidn Inferior de un 1,1% para el Teluro. Este porcentaje de error es mayor
para este elemento debido a que en los Patrones de energia dispersiva de rayos X (EDX) existe
un solapamiento del area bajo la curva, por lo tanto se genera una sobrestimacién
cuantitativa del elemento analizado. Efecto analogo se observa en la seccidn superior; sin
embargo, el error asociado para el Teluro corresponde a un 1,3%. A pesar de obtener errores

asociados aun 1,1-1,3% de error, los analisis de SEM-EDX presentan errores de ~2,0%.

En base a las tablas 4 y 5 se ha calculado la composicién para ambos sectores,
obteniendo que la fase inferior tiene una composicion AgSn;eShg745e17Tess, v la seccion
superior AgSn,pShggeSessTess. Por lo tanto el promedio de las composiciones corresponde a

AgS nglgsbolgzse llgTel?.

Posteriormente, se realizaron analisis de SEM-EDX mediante electrones secundarios
y Backscattering de tal forma de comprobar la morfologia y homogeneidad. Para este anélisis
se considerd la composicion AgSnisShSe,;Te s con una magnificacion de 500x, para comprobar
la presencia de metales y homogeneidad. Las imagenes de SEM se representan en la Figura

26.
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cps/eV

Figura 26. Imagen SEM de electrones secundarios (lzquierda) y backscattering (Derecha) para la fase
AgSnsSbSe,Te s v su espectro EDX. Area analizada 427 ,umz.
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Analisis de la Figura 26, demuestra que analisis SEM de electrones secundarios
(lzquierda), presenta pequefios zonas oscuras en la superficie del material y ausencia de
frontera de granos, debido a que el analisis se realizé a una pastilla de polvo policristalino
comprimida y pulida. Sin embargo, de acuerdo a la imagen de backscattering se parecia que

estas zonas oscuras corresponden a granos en la superficie.

Tabla 6. Andlisis elemental (EDX) para fase AgSnisSbSe,Te s a una magnificacion de 500x (andlisis
general).

Elemento unn. Atom Element Err.
Wt wtd (1-Sigma)
Te 41.14 BESBIT " 40 BE 1,22
sn 39.20 43.36 43.59 1.19
Se 4.57 5.06 7.64 0.25
Sb 3.65 4.04 3.96 0.15
Ag 1.84 2.04 2.26 0.10

Analisis SEM-EDX puntuales en dos zonas distintas con una magnificacion de 2000,

para la fase AgSn,sSbSe,Te s se pueden encontrar en el anexo.
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3.1.5 Analisis Termogravimétrico (DSC)

Se realizd analisis Termogravimétrico (DSC/TG) a las fases AgSn,.SbSe;Te,,, con m = 2,
4, 10, 16, 18, de tal forma de poder determinar los puntos de fusién. Las condiciones de

analisis como temperatura se realizaron entre 20-1000 °C con una aumento de temperatura

de 10°C/min.
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Figura 27. Andlisis DSC-TG para la fase AgSnoSbSe;Teqq

Analisis de DSC-TG para la fase AgSni,SbSe;Te,q, presenta un proceso endotérmico
lineal entre los 25°C y ~650°C, debido principalmente a una absorcién de energia por el
material para que finalmente se produzca la fusiéon ~673°C. La sefial exotérmica indica la

liberacién de energia una vez que el material se encuentra fundido para luego estabilizarse a

los 740°C aproximadamente.

e
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De acuerdo a lo expuesto en la Figura 28, se observa que se produce un incremento
en las temperaturas de fusion de acuerdo al aumento de la estequiometria de las fases TASST-
m. La fase AgSn;SbSe;Tes, por ejemplo, presenta una sefial débilmente endotérmica
caracteristica de una fusion a los ~607 ° C. En el caso de la fase AgSn;,SbSe,Tey, presenta la
misma sefial endotérmica a los 671°C, luego la fase AgSn;sSbSe;Te s a los ~714°Cy finalmente
la composicion AgSnigSbSe;Te;s presenta un comportamiento distinto al resto de los
materiales, pero su punto de fusién corresponde a ~719°C. Por lo tanto, se experimenta un

incremento de aproximadamente un 18% para el rango de composiciones estudiadas.

720 4 o
700 -
680 -
660 -
640 -
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580 -
560 -
540 1
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Punto de fusion (K)

AgSn_SbSe,Te

-

Figura 28. Puntos de fusion para las fases TASST-m
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3.2 Preparacion de pellets para medidas de transporte
eléctrico

3.2.1  Preparacién de pellets TASST-m
3.2.2 Difraccidn de Rayos X
3.2.3  Microscopia electrénica de barrido
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3.2.1 Preparacién de pellets TASST-m

Para realizar las medidas de propiedades fisicas en estos materiales fue necesario
obtener barras altamente densificadas. Los métodos utilizados se describen en la Figura 29.
La formacion de discos y pellets con distintas dimensiones, se ha realizado para todo el rango
de fases propuestas mediante técnicas de molienda, agitacién, corte y pulido. Los métodos
investigados, utilizados y descritos para llevar a cabo el sinterizado de las muestras arrojaron
excelentes resultados en todo el rango de materiales propuestos, es decir, desde la
composicion AgSn,SbSe;Te; hasta AgSngShSe;Te g. Experimentalmente se obtuvieron discos
altamente densificados y homogéneos en el caso de los métodos de calentamiento 1,2 y 3.
Sin embargo, considerando factores de tiempo y eficiencia el mejor método para el
sinterizado de estos materiales corresponde a las condiciones 1 y 3. Las condiciones de
calentamiento del método 2 implica que la formacion de pellets demora alrededor de 1
semana, sin embargo, utilizando el método 1 se logra un sinterizado 6ptimo de la muestra en
aproximadamente 5 minutos. Por Ultimo el método 3, logra la formacién de un pellets

altamente homogéneo y densificado en aproximadamente 3 minutos.

s e o e L e e e
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Fase TASST-m
sintetizada

Molienda de producto}
obtenido ‘

Sellado en ; . : &
‘ampolla con ambiente ampolla con amblente ;ampof!a con ambtente

inerte Argon-vacio ' inerte Argén-vacio ' inerte Argon-vacio ~amblente inerte de

Argon-vatio

Figura 29. Diagrama Condiciones de sinterizado y formacion de pellets para las fases
AgSn,Sb(Se, Te)sm, m = 2 - 18. Descripcion de métodos 1-4.
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Figura 30. Sinterizado y formacidn de pellets mediante calentamiento a la llama.
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Figura 31. Sinterizado y formacion de pellets en forma de paralelepipedo (Superior Derecha) y pellet
cuadrado (Inferior) mediante calentamiento rdapido en celda de cuarzo en horno.

Tabla 7. Caracteristicas fisicas pellets obtenidos de composicion AgSn,SbSe,Te,

Fase Forma Masa (g) Dimensiones Color
(cm)
AgSn,ShSe,Te; Pellet 1,9020 8,2x8,2x3,0 Gris metélico
Pellet 0,6738 23x4,0x8,3 brillante
AgSn;oSbSe,Te;, Pellet 2,0428 8,2x8,2x3,2
Pellet 0,5945 2,2x3,9x8,3

En el caso de la formacién de pellets cuadrados y paralelepipedos, se ha descubierto
que el mejor método corresponden a la utilizacién de celdas de cuarzo y calentadas en el
horno (método 4). Este método permite la fabricacion de pellets controlando las dimensiones

necesarias para los analisis termoeléctricos de los materiales.
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3.22 Difraccion de rayos X (DRX)

Se realizd un analisis DRX y SEM-EDX de los paralelepipedos obtenidos, de tal forma
de poder comprobar experimentalmente que los métodos de calentamiento utilizados no

afectaron la estructura cristalina y la composicion quimica de estos.

La figura 32 expone una comparacion de difractogramas de polvo para la muestra
AgSn,SbSe,Te, sinterizada mediante el método a la llama. Se observa una exacta
correspondencia de las sefales, ademads se observan sefiales agudas y bien definidas

demostrando que se mantiene la cristalinidad de la muestra a pesar del calentamiento

aplicado.
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Figura 32. Comparacion de difractogramas para fases TASST-2 para el material pristino y luego de la
sinterizacion en forma de disco mediante calentamiento a la llama.
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A continuacién se expone la sinterizacién y analisis estructural mediante PDRX e

indexaciones para las muestras TASST-m, realizadas a través de celdas de cuarzo para futuros

analisis termoeléctricos (Figura 33). Se observa que no existe ninguna alteracién en la

estructura cristalina de las muestras, por lo tanto, este método es adecuado para la obtencién

de los materiales.

Pellet Pellet
C
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=
@
£
Producto de
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reaccion
i 1 i L N L " 1 i L i i 1 1 [} i 1
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70
20 20

Figura 33. Comparacion de difractogramas sintetizado (inicial) y pellet (final) para la fase

AgSn,SbSe;Te;,. Pellet 8x8x3 mm (lzquierda) y pellet 2x4x8 mm (Derecha)
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Figura 34. Indexacion para la composicion AgSn,SbhSe;Te,, del material obtenido mediante la sintesis
por método cerdmico y a futuro utilizada para la formacién de un paralelepipedo, en base a una red
cubica con grupo espacial Pm3m

Tabla 8. Cdlculo de valores de hkl para el material sintetizado de composicién AgSn,SbSe,Te, en base
a un sistema cristalino con un grupo espacial Pm3m. A futuro utilizada para la formacién de un

paralelepipedo.
H K L zeabs zeabn-sbift 29Ca.[c diff
a0 2 29.7100 29.7100 29.7184 -0.0084
(0] 2 2 42.5300 42.5300 42.5283 0.0017
2 2 2 52.7300 52.7300 52.7412 -0.0112
0 0 4 61.7000 61.7000 61.7130 -0.0130
o 2 4 69.9600 69.9600 69.9793 -0.0193
2 2 4 77.8500 77.8500 77.8289 0.0211
Sgrt(Sum(2Th 0-C)**2)/(Nref-Npar)) : 0.0154
Sqgrt(Sum(2Th 0-C)**2)/Nref ) 0.0141
1 i ‘
j A : // b / .
o 400 [ | s i 600 7do ‘ ‘ w0
1 | | 3 ' 5

Figura 35. Indexacién para la composicion AgSn,SbSe,Te, del material obtenido después de la
sinterizacion en forma de paralelepipedo, en base a una red cubica con grupo espacial Pm3m

Tabla 9. Cdlculo de valores de hkl para la fase sinterizada en forma de paralelepipedo de composicién
AgSn,SbSe;Te;, en base a un sistema cristalino con un grupo espacial Pm3m

BN R NN NN

2

olN O oo o

K

N O N NO

0

L2©

Sqrt(Sum(2Th 0-C)*#*2)/(Nref-Npar) )
Sgrt(Sum(2Th 0-C)**2)/Nref

obs zeobs-shi_ft
29.7900 29.7900
42.6400 42.6400
52.9100 52.9100
61.8700 61.8700
70.1800 70.1800
78.0500 78.0500
29.7900 29.7900
: 0.0148
) ¢ 0.0135

zeca.lc

29.7924
42.6367
52.8794
61.8796
70.1744
78.0540
29.7924

diff
-0.0024
0.0033
0.0306
-0.0096
0.0056
-0.0040
-0.0024
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La comparacién de los difractogramas de la Figura 33, ambos pellets con distintas
dimensiones, muestran que las fases sintetizadas y sometidas al proceso de sinterizado no
sufren alteracion en la estructura cristalina del material. Cabe mencionar que el proceso de
sinterizado se realizd con el fin de disminuir al minimo la frontera de grano sin alterar la
estructura cristalina de la muestra, por lo tanto, los resultados son los esperados. Por otra
parte, la intensidad de las sefiales ha sido normalizada de tal forma de poder comprarlas y

poder analizar sin error la cristalinidad de las muestras.

Se observa que el difractograma de la fase AgSn,SbSe,Te,, correspondiente al
material sintetizado mediante el método cerdmico, para su futura formacién de pellet con
dimensiones 8x8x3 mm, presenta gran cantidad de background originado por la baja
cristalinidad de la muestra. Sin embargo, después del programa de sinterizado se observa
claramente que existe una correspondencia de las sefiales, que ademas, son agudas y bien

definidas caracteristicas de materiales altamente cristalinos.

Por otra parte, en el caso del material relacionado con la formacién del pellet con
dimensiones 2x4x8 mm, se observan las mismas caracteristicas descritas anteriormente, es
decir, correspondencia de las sefiales, misma intensidad, sin alteracidn en la cristalinidad. Sin
embargo, se observa ademas una atenuacion en la intensidad de la sefial adyacente a la sefial
correspondiente al hk/ (002). Ademas, se logro la atenuacién y/o casi eliminacion de algunas
sefiales, entre los 25-30° en 26, no indexables a través de un grupo espacial Pm3m.
Andalogamente a los resultados obtenidos para algunas fases TASST-m descritas en el capitulo
anterior, se observa la presencia de una sefial cercana a los 35° en 20 no indexable. Esta
impureza fue comparada con la fase secundaria Ag;Te y AgTe coincidiendo con la sefial

descrita, sin embargo, corresponde a una impureza menor al 5%.

. - = R R
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De acuerdo a los resultados expuestos anteriormente, podemos determinar la
estructura cristalina de las fases sintetizadas, la cual corresponde a un sistema cubico con un
grupo espacial Pm3m. En base a esto es necesario calcular el porcentaje de densificacién
(%D), el cual corresponde a la relacion entre la densidad cristalografica (dcristaigrasica) ¥ 12

densidad experimental (deperimentar):

dg i I ”
%D = ——PTIEn . 100 Ecuacién 10
dCristatagr;’aﬁca

La determinacién de la densidad experimental se realiza obteniendo el volumen vy la
masa de la muestra. Las mediciones del pellet en forma de paralelepipedo y cuadrados,

sinterizado para la composicién AgSn,SbSe;Te, y AgSnipSbSe;Teyq, se presentan en la tabla 10.

Tabla 10. Densidades pellets sinterizados

Composicién Dimensiones Pellet Masa (g) "~ Volumen (em’) " Densidad
(g/cm*’)
AgSn,ShSe;Te;  2x4x8 mm 06738 007475  9,0140
8x8x3 mm 1,9020 0,1988 9,5674
AgSni,SbSe;Teqq 2x4x8 mm 0,6078 0,07133 8,5210
8x8x3 mm 2.0428 0,2167 9,2469

A continuacién se obtuvo la densidad cristalografica, para la muestra AgSn,SbSe,Te,
y AgSnSbSe;Te;,. Para esto nos planteamos un modelo estructural a partir de los resultados
obtenidos en el refinamiento Rietveld en la seccion 3.1.3. En la celda unitaria se presenta un

ordenamiento aleatorio en las posiciones cristalinas.

Tabla 11. Porcentaje de densificacicn (% D) calculados para las fases TASST-m sinterizadas

Fase Dimensiones %D
AgSn,SbSe;Te; 2x4x8 mm ~98
8x8x3 mm ~97
AgSn;oShSe;Tey, 2x4x8 mm ~96
8x8x3 mm ~97
B R EE———
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3.2.3 Microscopia electrénica de barrido y andlisis elemental (SEM-

EDX)

Los resultados demuestran que los pellets son materiales con una distribucién de
metales pesados totalmente homogéneos y sin impurezas detectables a nivel instrumental.
Una forma de poder determinar la homogeneidad de las muestras es a través de varios
analisis en distintos sectores del material obtenido. Para ello, se realizaron analisis en
distintas zonas del material y varios analisis puntuales. La Figura 36 muestra imagenes
correspondientes a las fases AgSn;pShSe;Tejganalizada en una zona con una maghnificacion de

2000x.

Por otra parte la figura 39 muestra el andlisis SEM con imagenes de electrones
secundarios y Backscattering para el pellet de la fase AgSn;sSbSe,Te;z en forma de
paralelepipedo. Se realizaron analisis puntuales en dos zonas distintas con el fin de poder
comprobar la completa homogeneidad que presenta la muestra, ademas demostrando que
el método utilizado para la sinterizacion y formacion de pellet en estos materiales no altera

la estructura quimica, y se logran porcentajes de densificacion elevados.




Resultados y Discusion
Sintesis TASST-m

cps/eV
6]
5|
aq |
1 ng
1 ss
3| Te Sb
1 Sn Se Ag Sn Te
] ! i
2] "yl
11 H l. (
31 || 1 L1 VAN
EIN s/ ]I\
31 u"l:‘\.L} ;,i..,u._.._-r-" e e "IE | d il i .‘TAL"'_"‘_—“ !
pLLegld vtk il { i ——— pdbo | B o i =
T T T T T T T T 2
0 1 2 3 4 5 6
keV

Figura 36. Imagen SEM de electrones secundarios (lzquierda) y backscattering (Derecha) para la fase
AgSn1,SbSe;Teo y su espectro de dispersion de rayos X (EDX). Area analizada 407um’®
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SE MAG: 2678 x HV: 20.0 kV. WD: 16.1 mm Px: 4

Figura 37. Imagen SEM de electrones secundarios (SE) para la fase AgSn,,SbSe.Tey, indicando las 5
zonas de andlisis puntual como e g, b, ¢, d, e.

Tabla 12. Andlisis elemental (EDX) para los 5 andlisis puntuales a 2000x representado en porcentaje
en masa normalizado para la fase AgSncSbSe;Te;p.

Porcentaje en masa normalizado (%)

Espectro Se Ag Sn Sb Te Composicidn
"Puntual a  6.50 3.18 44.02 7.46 38.83 | AgSnieSbimSesrsTems
Puntual b 6.22 3.71 42.75 8.35 38.97 | A@SHmsShresSersTesss
Puntual ¢ 6.28 4.88 38.47 10.43 39.93 © AgSn;155bs ssS€s 76Teqar
Puntual d 6.34 3.86 43.15 7.84 38.82 AgSn 10,25b1,765€3 24 Tes 50
Puntual e 6.16 2.91 45.15 6.66 39.11 ' AgSn;0.4ShyesSez2Tersa
Valor prom. 6.30 3.71 42.71 8.15 39.13  AgSnyqsSbesSessTess

' Diferemcia 0.13 0.76 2.54 1.41  0.46
' Dif. Prom 0.06 0.34 1.14 0.63 0.21
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Los resultados obtenidos exponen que el pellet de composicion AgSnipSbSe;Te;,
presenta una Unica tonalidad en las imagenes de Backscattering, por lo tanto, se puede inferir
que existe una distribucién homogénea de metales pesados en el material. Ademas, laimagen
de electrones secundarios informa que el material se encuentra en forma de un gran grano,
debido a la nula presencia de microestructuras y fronteras de grano caracteristicas de
materiales con bajo porcentaje de densificacion. Las lineas que se observan en las imagenes
corresponden a marcas provocadas por el lijado y rectificacién del material con el fin de

obtener las dimensiones necesarias.

De acuerdo al espectro de dispersién de rayos X en la Figura 36, se observa que las
sefiales correspondiente a la Plata (~0,25 y 3,0 Kev) y al Selenio (~1,4 Kev) son sefiales bien
definidas y sin solapamiento con otras sefiales, por ende no existe un problema de
cuantificacion en la determinacién de la estequiometria para estas especies. En cambio las
sefialas correspondientes a Sn (~0,4; 3,4; 3,6 Kev), Sb (~3,4; 3,6 Kev) y Te (~0,45; 3,8 Kev)
tienen solapamiento entre ellas, principalmente en el sector entre 3,0-4,0 Kev, por ende la
cuantificacion de estos elementos resulta no tan exacta. Sin embargo, considerando estos
factores y tomando en cuenta todos los analisis puntuales realizados en la figura 38, se logra
obtener un promedio de estequiometria con un valor de AgSniosSbigsSe;s;Tess;.

Presentando solamente diferencias estequeométricas en el Antimonio y en el Teluro.
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Figura 38. Imagen SEM de electrones secundarios (lzquierda) y backscattering (Derecha) para la fase
AgSnisSbSe Teys y su espectro de dispersion de rayos x (EDX). Area analizada 407 ,umz. Zona 1
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Figura 39. Imagen SEM de electrones secundarios (SE) para la fase AgSn;gSbSe;Tes indicando las 5
zonas de andlisis puntual como ® a, b, ¢, d, e. Zona 1.

Tabla 13. Andlisis elemental (EDX) para los 5 andlisis puntuales a 2000x representado en porcentaje en
masa normalizado para la fase AgSnisSbSe;Tes. Zona 1.

[ p— e 1

! Porcentaje en masa normalizado (%)

Espectro Se Ag Sn Sb Te Composicién
Puntual a 3.96 2.82 QAd.81 7523 41.58 ' AGSn1435b;2,5€10:Te 125
Puntual b 3.26 2.51 46.43 5.47 42.33  AGSnigsShyesSes Terss
Puntual ¢ 2.56 1.79 48.38 4.31 42.95  AgSny,eSbyssSerssTenms

Puntual d 3.57 1.76 47.30 5.93 41.45 AGSN24.45b2555€3 77 Te 199 1
|Puntua1 é  3.21 2.58 45.96 5.65 42.59  AgSnygeShyiSersiTerss

Valor prom. 3.31 2.29 46.50 5.72 42.18
I.D:.ferencia.i 0.52 0.49 1.49 1.04 0.65

' Dif. prom: 0.23 0.22 0.67 0.47 0.29 !
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Figura 40. Imagen SEM de electrones secundarios (lzquierda) y backscattering (Derecha) para la fase
AgSn,sSbSe,Tesg y su espectro de dispersion de rayos x (EDX). Area analizada 104 um. Zona 2.
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10 pm

Figura 41. Imagen SEM de electrones secundarios (SE) para la fase AgSnisSbSe,Te s indicando las 5
zonas de andlisis puntual como e g, b, ¢, d. Zona 2.

Tabla 14. Andlisis elemental (EDX) para los 4 andlisis puntuales a 2000x representado en porcentaje en
masa normalizado para la fase AgSnzSbhSe;Te s. Zona 2.

Porcentaje en masa normalizado (%)

Espectro

Puntual a
Puntual b
Puntual c
Puntual d
Valor prom.
Diferencia
Dif. Prom

Se Ag Sn Sb
3,25 3.02 45.07 7.74
3.16 2.12 47.19 5.29
2.62 1.72 46.96 5.77
3.57 2.37 45.75 7.06
3.40 2.2 46.24 6.47
0.23 0.54 1.00 1.13
0.10 0.24 0.45 0.51
i e i ot i

+2

Te

40.98

42,25
41.93
41.24
41.59
0.61
.27
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De acuerdo a las Figuras 38 y 40 correspondiente a los analisis en dos zonas con una
magnificacion de 2000x y un area de andlisis de 407um’ realizados para la fase
AgSn;sSbSe;Te;s, se observa una completa homogeneidad en la muestra. De la misma forma
que para el pellet de composicién AgSnipSbSe;Te;, existen surcos en la superficie del material
originados por el lijado vy rectificado de la barra para lograr las dimensiones deseadas.
Ademas, en las imagenes de backscattering se observan pequefios granos blancos en la

superficie, pero corresponden al mismo material en forma de polvo originado por el lijado.

Analizando la microestructura, se aprecia que no existen dafios o alteraciones en el
material como formacién de monocristales en la superficie o grietas debido al proceso de
sinterizacion. Ademas las caracteristicas morfoldgicas del material infieren la presencia de un

gran grano con un alto porcentaje de densificacién.

Andlogamente a los resultados obtenidos en el pellet de TASST-10, existe un
problema de cuantificacién para la determinacién de la estequiometria. Este problema es
originado por la cercania en los valores de energia para cada elemento presentando
variaciones principalmente en los elementos como Estafio, Antimonio y Teluro. De acuerdo a
los andlisis puntuales realizados en la zona 1 se obtiene una composicién promedio de
AgSnig4Sb;215e197Teiss v en la zona 2 un promedio de AgSnig,Sb; 45Se; 01Tess 2, obteniendo

una composicién promedio en la muestra de AgSnig 3Sb; 355€; goTess 4.
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3.3 Propiedades de transporte eléctrico
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Las propiedades eléctricas de AgSn,SbSe;Te; (TASST-2) y AgSn,oShSe,Te;o (TASST-10)
incluyen medidas de conductividad térmica k, conductividad eléctrica o, coeficiente Seebeck
S, concentracion de portadores de cargan y movilidad de los portadores u. Estas propiedades
fueron medidas en las barras o paralelepipedos descritos (ver detalles en secciones 2.2 y 3.2).
Solo en el caso de AgSn,ShSe;Te; y AgSnicShSe;Te o fue posible obtener barras que no

presentaran fracturas durante las mediciones de las propiedades de transporte eléctrico.

Las medidas de conductividad eléctrica para la fase AgSn,SbSe;Te; se observan en la
Figura 42. Se aprecia una dependencia lineal entre la conductividad eléctrica y el aumento de
la temperatura (R-pearson= -0,979) o ~ T"“, donde existe una disminucion de un 15%
aproximadamente en el rango de temperatura analizado; lo cual corresponde a un
comportamiento de semiconductor degenerado. Ademas, se muestra el comportamiento del
factor de Seebeck para la fase TASST-2, presentando el mismo comportamiento lineal con
respecto a la temperatura. La pendiente de Svs T es positiva, lo cual indica que los materiales
presentan un comportamiento de semiconductores tipo-p, con un incremento en el valor de

coeficiente Seebeck de un 20% aproximadamente en el rango de temperatura medido.

Por otra parte la Figura 43 expone la resistividad eléctrica y coeficiente Seebeck para

la composicién AgSn;eShSe;Te g, con comportamiento similar al compuesto AgSn,ShSe,Te,.
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En el caso de la fase TASST-10 existe una disminucién de la conductividad eléctrica de
un 33% aproximadamente y en el caso del coeficiente Seebeck un aumento de 40%
aproximadamente. Sin embargo, se presentan valores mas altos de coeficiente Seebeck para
AgSn,SbSe,Te,, por ejemplo, para una temperatura de ~50 K el valor del coeficiente Seebeck
es practicamente el doble en comparacion a la fase AgSn,SbSe;Te,. En cambio el caso de la
conductividad eléctrica a la misma temperatura, la fase TASST-2 tiene una magnitud casi tres

veces mayor que la fase TASST-10 a la misma temperatura.

Por otra parte la Figura 44, expone la concentraciéon de portadores de carga y
movilidad de los portadores para la composicion AgSnioSbSe;Te;r. La concentracion es
practicamente constante dentro del rango de temperatura con valores entre los 3,20-10%
3,87:10”//cm’. Una cantidad de portadores de carga de este orden de magnitud, es
caracteristico de semiconductores degenerados, razdn por la cual se puede explicar que las
magnitudes de la conductividad eléctrica sean tan altos y experimenten una disminucién a
medida que aumenta la temperatura. Ademas la Figura 44, muestra la movilidad de los
portadores de carga presentes en TASST-10. La movilidad de los portadores se obtuvo de

acuerdo a la siguiente expresion.
c=n-Z-e-u

Donde o corresponde a la conductividad eléctrica, Z y e la carga del electrén y p a la
movilidad del portador. De acuerdo a los valores de coeficiente Seebeck obtenidos, se puede
determinar que la movilidad calculada corresponde a la movilidad de los huecos (uy)
generados en la banda GAP. Ademas, los portadores de carga son independientes del

gradiente de temperatura, manteniéndose practicamente constantes en el rango analizado.

- T -~ —
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El decaimiento de la movilidad desde los 8,2 cm?®/Vs hasta 5,5 cm?/Vs entre un rango
de temperatura de 75 y 300 K respectivamente, se debe a la disminucién de la conductividad

eléctrica (~30%).

Por otra parte, existe una dependencia entre la temperatura y el coeficiente Seebeck

en los semiconductores degenerados. Esta relacién esta dada por:

8nlk} (1:)2 3 »
5 Sonz €m i o Ecuacién 9

Donde S corresponde al coeficiente Seebeck, m* es la masa efectiva, ks es la
constante de Boltzmann, e es la carga del electrén, h es la constante de Planck y n es la
concentracion de portadores de carga. Graficando el coeficiente Seebeck, de acuerdo a la
ecuacion 9, dentro de un rango de temperatura de 78 K < T< 300, fue posible calcular la
masa efectiva m* ~3.5 my, para la fase TASST-2. Donde se han calculado valores de m* ~

6m0, para la fase Ago‘355n5b1_15TE3.
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Figura 45. Medicion de la conductividad térmica (k) para las composiciones AgSn,SbSe,Te, (Superior) y
AgSn,sSbSe,Teyq (Inferior). Grafica interior corresponde a los valores de Difusividad térmica (D) para

cada fase respectivamente.
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Las medidas de conductividad térmica total (k;) y Difusividad térmica (D) para los
materiales expuestos en la Figura 45, se han realizado con rampas de calentamiento y
enfriamiento entre los 300-900 K, asumiendo la ley de Dulong-Petit para el calculo de la
Difusividad térmica (D) (Ecuacién 4). En base a esto se observa que la composicion
AgSn,SbSe;Te; presenta los valores de conductividad térmica menores a los observados para
la fase AgSnicSbSe,Teio, por ejemplo a los 300K presenta un valor de ~1,6 W/m-K en
comparacion a los “3W/m-K para la fase TASST-10. Sin embargo, el comportamiento del
material es anémalo en todo el rango de medicién, observandose pequefias grietas en la
superficie del material, con presencia de pequefias volatilizaciones (ver andlisis de
microestructura en anexo). Ademas, en el caso de los materiales TASST-2 se observa un
cambio abrupto en la conductividad térmica alrededor de los 600K con una disminucién de
un 40% aproximadamente, sin embargo este valor vuelve a incrementar hasta llegar
nuevamente a 1,8 W/m-K. Sin embargo, los valores de la conductividad durante el

enfriamiento presentan un comportamiento casi lineal.

Caso contrario se observa para la composicion AgSn;,SbSe,Tes,, la cual presenta un
comportamiento casi lineal en todo el rango de medicién, ya sea, durante el calentamiento o
el enfriamiento. Aunque presenta una pequefia similitud con la fase TASST-2, una leve caida
alrededor de los 600K, pero es una caida lineal sin sobresaltos. Esta caida en el valor de la

conductividad logra alcanzar un minimo de 2,5 W/m-K a los 900K.

ke=L-0-T Ley de Wiedmann-Franz
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Utilizando la ley de Wiedmann-Franz, fue posible calcular la conductividad térmica,

su contribucion electrdnica (k.), obteniendo

K, (W/mK)

AgSn, SbSe,Te

50

T
100

1 . T v 1 M T
150 200 250 300
Temperatura (K)

Figura 46. Conductividad termica contribucion electronica (k.) para la fase TASST-10
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Los resultados expuestos en este trabajo de investigacién en conjunto con la
informacién bibliografica consultada, exponen que es posible |a sintesis de nuevos materiales
termoeléctricos basados en calcogenuros mixtos libres de Plomo. El método de sintesis
utilizado permitié la obtencion de fases altamente densificadas. La pureza de las fases
sintetizadas fue corroborada por andlisis estructurales (PDRX y refinamiento Rietveld) y
elementales (SEM-EDX). Experimentalmente y luego confirmado por los andlisis de PDRX
muestra que solo es posible la sintesis de materiales de formula general AgSn,,SbSe;Te,, ya
que, las fases AgSn,SbSesTe; y AgSnioShSesTes presentan una mezcla de compuestos y no
coinciden con la informacion de literatura y con los resultados esperados. Por otra parte las
fases, AgSn,SbSeTe,, con m = 2-18 fueron experimentalmente inviables. Es por esto, que
este trabajo de investigacién se centrd en la sintesis y caracterizacién de fases con formula

AgSn,ShSe;Te,,con m = 2, 4, 10, 16, 18.

De acuerdo a los patrones de difraccion de rayos X, las fases sintetizadas cristalizan
en un sistema cubico con grupo espacial Pm3m. Cabe destacar, que la ley de vegard se
cumple parcialmente entre los rangos de esquiometria m = 4-10 y m = 10-18 presentando

ajustes de r’ de 0,998 y 0,999 respectivamente.

El refinamiento Rietveld para las fases propuestas, muestra que los materiales tienen
un grupo espacial Pm3m, con una densidad cristalografica de 6,6521 g/cm® (TASST-2),
8,6234g/cm> (TASST-10). De esta forma, se han logrado porcentajes de densificacién (%D) de
un ~97%. Por otra parte, el Selenio y el Teluro presentan un entorno octaédrico en la red,
posicionandose en los vértices del cubo, mientras que los dtomos de Plata, Estafio y

Antimonio, estan en las aristas y caras del cubo, con posiciones estadisticas.

— =
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Los parametros de red obtenidos mediante el refinamiento coinciden con los
parametros obtenidos mediante la indexacion de difractogramas, presentando solamente
errores de un 1,3% para el caso de la fase TASST-2 y de un 0,67% para la fase TASST-18. De

acuerdo, fue posible plantear un modelo cristalografico de las fases propuestas (Figura 47).

o Se, Tel
o Se,Te 2
) AgsSnsSbil
) Agsnsb2

Figura 47. Modelo cristalogrdfico obtenido por refinamiento Rietveld

Los analisis de microscopia electrénica de barrido para las fases TASST-m muestran
que el método de sintesis permite la obtencién de materiales homogéneos con las
estequeometrias esperadas. Imagenes de SEM-ES muestran que la morfologia del material es
homogénea. Las imagenes de SEM-BS presentan una distribucion homogénea de metales
pesados en el material. Experimentalmente se obtuvieron los mejores paralelepipedos o

barras para las fases TASST-2 y TASST-10. Se comprobé que el método utilizado no altera la
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estructura cristalina del material, incluso es capaz de eliminar pequefias impurezas
detectadas por DRX. En base a esto Ultimo, se realizaron las indexaciones para las fases
sinterizadas, presentando los mismos pardmetros de red que el material en principio

sintetizado.

El analisis de la microestructura reveld que la temperatura maxima para los analisis
eléctricos corresponde 775 K aproximadamente, debido que a una temperatura mayor las
barras se vuelven fréagiles con formacién grietas y fisuras (ver anexo). Sin embargo no se
produce una alteracién de la estequiometria, por lo tanto, solamente es un problema

mecanico en el material,

Se observé que la conductividad eléctrica para la fase TASST-2 presenta una
disminucion lineal con el aumento de la temperatura parecida al comportamiento de un
conductor metalico. Sin embargo, la presencia del efecto Seebeck y de acuerdo al anélisis
realizado, podemos inferir que los materiales son materiales termoeléctricos, con

propiedades de semiconductor degenerado tipo-p.




Discusion general

2200
100 4 Coeficiente Seebeck 2000 Conductividad eleclrica

1800 4
1600 4
1400 4
1200 4
1000 4
800 +
€00

S (uVK)
a (S/cm)

400 4
200 4

0=
TAST (K) TASST TAST TAST (K)
Fases Fases

0.20 >
Figura de merito
0,18

Fases
. 0.0012
24 Conduclividad lermica Factor de poder
2,24
] 0,0010 -
1.8
164 0,0008 <
E- 1.4 4 X
E 12] § 10,0006
2 0] -
x (7]
0.8+ c 00004 4
0.6
0.4 0,0002 4
0.2
0.0 0.0000 -
TASST TAST TAST (K) TASST TAST TAST (K)
Fases Fase

Figura 48. Comparacion de Propiedades eléctricas para la fase TASST-2 con fases informadas en
literatura, de similar estequiometria a 300K.

- e Sl -

88




Discusion general

Los analisis de las propiedades eléctricas en los materiales TASST-2 muestran que se
ha logrado obtener magnitudes de conductividad eléctrica éptimas para un buen material
termoeléctrico, ademas comparando nuestros resultados con los informados en literatura se
observa que presenta practicamente las mismas magnitudes que las fases AgSn,SbTen.,
informadas por Zhi-Bo Xing y colaboradores en el afio 2014 y John Androulakis en el afio 2012,
mediante distintas condiciones de sintesis. Ambos investigaciones informadas corresponden
a materiales libres de Plomo, sin embargo, estos materiales informados presentan como
calcogenuro solamente Teluro, por lo tanto, podemos inferir que la formacién de un
calcogenuro mixto es independiente de la conductividad eléctrica, por lo tanto no genera una
modificacién de esta. En relacion al coeficiente Seebeck se observa una gran diferencia que
posteriormente repercutira en el factor de poder. Nuestras fases TASST presentan una
disminucién cercana a la mitad una temperatura de 300K, en relacidn a las fases informadas
por Zhi-Bo Xing y John Androulakis (AgSn,SbTen.,). Sin embargo, a pesar de esta disminucién
en el coeficiente Seebeck, nuestros materiales presentan un comportamiento lineal en el
rango de temperatura analizado, por lo tanto, a pesar de no tener valores de coeficiente
Seebeck elevados son prometedores materiales para la fabricacién de termocuplas de
referencia para analisis de termoelectricidad. La diferencia en el coeficiente de Seebeck tiene
gran repercusion en el célculo del factor de poder, debido a que, para el célculo del factor de
poder el termopoder es cuadrético, por lo tanto, acentta alin mas esta diferencia. En relacién
a la conductividad térmica solamente se experimenta un aumento de un 13% en comparacion
a los materiales de literatura. Por Gltimo, el valor de la Figura de mérito ZT asciende a 0,034,
muy por debajo de los valores informados por Zhi-Bo Xing y John Androulakis, con magnitudes

de 0,18 y 0,16 respectivamente a 300K.
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Por otra parte, los andlisis de las propiedades eléctricas para la fase TASST-10 muestra
un incremento sustancial de la conductividad eléctrica en relacién a las fases informadas por
Zhi-Bo Xing (2014), John Androulakis (2012), Kuei Fang Hsu (2004) y H. Li, K.F. Cai (2011),
donde este Ultimo, informa nuevos materiales sustituyendo Plomo por Estafio en cantidades
no esquiométricas. Por ejemplo, a 300K nuestra fase presenta una conductividad eléctrica
de ~3200 S/cm, con un incremento promedio de un 30-40% en relacién a las fases TAST
considerando que ambas, TASST y TAST, contienen Estafio en su estequiometria. En relacién
a las fases que contienen Plomo, LAST y LASS, nuevamente nuestra fase presenta valores de
conductividad mayor en comparacién a LAST y solamente una disminucién de un 10%
aproximadamente en comparacién a la fase LASS. Ademds, los valores de movilidad
electrénica van decreciendo con el aumento de la temperatura, debido a que la conductividad
electronica también disminuye. Por ultimo, la concentracién de portadores de carga
obtenidos para las fases TASST (nuestra) es superior a o ideal, ya que se espera que esta

concentracion sea del orden de 10%*/cm®.

Por otra parte, los valores de coeficiente Seebeck son mucho menores a las otras
fases informadas en literatura y solamente similar a la fase LAST. Por ende, el factor de poder

calculado es menor a las otras fases como TAST.
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En relacion a la conductividad térmica es levemente mayor (5-20%) a las fases TAST,
pero una ventaja de nuestras fases es que la conductividad térmica y su contribucién

electrénica son pequefia alcanzando un valor de 0,6 W/mK a una temperatura de 300K.

Finalmente un coeficiente Seebeck pequefio, en conjunto con un ndmero de
portadores de carga muy alto, induce una Figura de mérito ZT muy pequefia no siendo capaz
de convertirse en un dispositivo termoeléctrico para el uso a temperatura ambiente. Pero,
nuevamente un factor importante es el comportamiento que presenta el coeficiente Seebeck
en todo el rango de temperatura analizado, por lo tanto, tanto la fase TASST-2 como TASST-
10 son prometedores materiales para la fabricacion de termocuplas para andlisis de
termoelectricidad. Sin embargo, mediciones de conductividad eléctrica y coeficiente Seebeck
a alta temperatura 300 - 800 K, expone un aumento de ZT, hasta un valor maximo de 0,3a

400 K.
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La sintesis mediante el método 1 para alta temperatura permite obtener fases
homogéneas con las estequiometrias AgSn,SbSe,Te, AgSn,SbSe,;Tes;, AgSniShSe;Tes,
AgSnisSbSe;Teis y AgSnisShSe,Teys. Todas las fases sintetizadas presentan porcentajes de

densificacion en un rango de 95-98% aproximadamente.

El anédlisis estructural mediante caracterizacion de DRX y refinamiento Rietveld
muestra que las fases propuestas corresponden a un sistema cuibico con grupo espacial
Pm3m, presentando una disminucién de la simetria en comparacién a la red cubica Cloruro
de Sodio. Ademads, en estas fases no hay evidencia de inmiscibilidad y los pardmetros de red
se encuentran entre los parametros del AgSnSe; (5.675 A) al SnTe (6.309 A). El cambio en los
sitios cristalograficos preferentes en la red, catidnicos y anidnicos, genera efectos en los
parametros reticulares de la red. Los compuestos de la familia AgSn,,SbSe,Te,, no pueden se
pueden considerar como simples soluciones sdlidas. Este comportamiento, ha sido observado
en AgSn,BiTe,.,, AgSn,,SbSe,Te,, y AgPb,,SbTe,,. Todas las fases son isoestructurales en todo
el rango de estequeometrias analizadas presentando una asintota del parametro reticular de
la celda a un valor de 6,250(4) A. Los anélisis de microscopia electrénica de barrido y analisis
elemental (SEM-EDX) demuestran que los materiales propuestos presentan una distribucién
homogénea de metales pesados, son puros dentro de los limites de deteccién del equipo vy su
composicion quimica es la esperada, ya sea, para los materiales TASST-m sintetizados

(producto de reaccion o bala) como para los pellets sinterizados de dichas fases.
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En relacion a las propiedades de transporte eléctrico, como el efecto Seebeck, es
posible afirmar que las fases propuestas en este trabajo de investigacién corresponden a
materiales termoeléctricos, con magnitudes entre 10 — 35 uV/K y 5 — 25 uV/K para las fases
TASST-2 y TASST-10 respectivamente. Ademds, de acuerdo a la expresiéon analitica del
coeficiente Seebeck para semiconductores degenerados (Ecuacién 9), se ha obtenido un valor
de masa efectiva de m* ~3.,5 m,, para la fase TASST-2. De esta forma, se explica la alta
concentracién de portadores de carga en el material y la alta densidad que presentan las
bandas de conductividad y de valencia, implicando una disminucién en la magnitud de la
conductividad eléctrica del material, en conjunto con la movilidad. Sin embargo, los valores
de coeficiente Seebeck muestran una dependencia lineal con el aumento de la temperatura,

en todo el rango analizado.

Las propiedades de conductividad eléctrica fueron mejoradas en comparacién a fases
de literatura que contiene Plomo, obteniendo valores entre los 1,5 - 10° — 4,2 - 10° S/cm.
Ademds, se observa una disminucién de la magnitud con el aumento de temperatura,
caracteristico de semiconductores degenerados, complementando los resultados obtenidos
para el coeficiente Seebeck. Por otra parte, la concentracién de portadores de carga 3- 10>
para el material TASST-10, en conjunto con la conductividad eléctrica, permitié calcular la
movilidad Hall (), mostrando una disminucién con el aumento de la temperatura. Esta
disminucion se debe a la gran cantidad de portadores de carga, los cuales no tienen un libre
movimiento a lo largo del material, disminuyendo la conductividad eléctrica y alavez la

movilidad de los portadores cada vez serd menor.
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En relacién a la conductividad térmica, fue posible determinar la componente
electronica (k.) a través de la ley de Wiedmann Franz. Los valores obtenidos muestran que K,
es la componente determinante en la conductividad térmica total k;o; por ejemplo, a 300 K
ke presenta una magnitud de 2,4 W/mK, siendo ki 3,0 W/mK; por lo tanto, la componente
fondnica ki a la misma temperatura presenta un valor de 0,6 W/mK. De esta forma, podemos
inferir que existe una baja vibracién de la red cristalina, debido a la alta densidad
cristalogréfica que presenta el material provocada por la sustitucién en las posiciones

estadisticas de la red, especificamente, la distribucién aniénica entre Selenio y Teluro.

Por otra parte, los valores de la figura de mérito ZT alcanzan un valor maximo de 0,03
para la fase TASST-2; sin embargo, a los 400 K existe un aumento de la eficiencia alcanzando
un valor de ZT de 0,3. Por la tanto, los materiales propuestos corresponden a materiales
termoeléctricos, siendo semiconductores degenerados con comportamiento de
semiconductor tipo-p, con una alta concentracién de portadores de carga, con elevados
valores de conductividad electrénica, y altamente densos. Por lo cual, estos materiales son
potenciales materiales termoeléctricos, potencialmente ttiles como materiales de referencia

en termocuplas.
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ANEXO

1. Analisis puntales para fases TASST-m
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Figura 50. Imagen SEM de electrones secundarios (Izqu:erda) y backscattering (Derecha) para la fase
AgSn,SbSe,Tes y su espectro EDX Area analizada 407 ym Zona 1.
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Figura 51. Imagen SEM backscattering para la fase AgSn,sShSe,Te,s, indicando las 3 zonas de andlisis
puntual como e a, b, c. Zona 1.

Tabla 15. Andlisis elemental (EDX) para los 3 andlisis puntuales a 2000x representado en porcentaje en
masa normalizado para la fase AgSn;sSbSe;Te s Zona 1.

Porcentajemen masa normalizado (,,%) -

Espectro Se Ag Sn Sb Te

' Puntual a 3.45 " 1.92 44.97 2.54 47.12
Puntual b 4.62 2.19 43.83 2.69 46.67
Puntual ¢ 3.91 2.24 42.99 3.62 47.25

valor prom. 3.99 2.12 43.93 2.95 47.01

' Diferemcia  0.59 0.17 0.99 0.59 0.30

Dif. Prom 0.34 0.10 0.57 0.34 0.17
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Figura 52. Imagen SEM de electrones secundarios (lzquierda) y backscattering (Derecha) para la fase
AgSnisShSe,Te;s y espectro EDX. Area analizada 407 um®. Zona 2
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Figura 53. Imagen SEM backscattering para la fase AgSn,sSbSe,Te.s, indicando las 3 zonas de andlisis
puntual como e a, b, c. Zona 2.

Tabla 16. Andlisis elemental (EDX) para los 3 andlisis puntuales a 2000x representado en porcentaje en
masa normalizado para la fase AgSn,sShSesTeys. Zona 2.

Porcentaje en masa normalizado (&)

Espectro Se Ag Sn Sb Te

| Puntual a 4.63 1.58 44.58 2.72 46.48
Puntual b 5.88 1.70 42.97 3.23 46.22 ]
' Puntual ¢ 4.77 2.95 38.89 5"6'1—'46.77' =
valor prom 5. Iﬁ""'z'fbaiifz_._lg 4.19 46.49

| n.ifex-enc.ia ! B' 68 0.75 2.93 _2”7 Oih -
Dif. Prom.  0.39 0.44 1.69 1. 22 0.16




2. Andlisis DSC-TG para las fases TASST-m

DSC/(mW/mg)
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3. Anadlisis de la microestructura de los pellets

Se realiz6 un estudio de la microestructura de los pellets sinterizados con el fin de
establecer las temperaturas maximas para el desarrollo de analisis termoeléctricos en el
material. En base a esto, se ha establecido que la estabilidad estructural de los pellets se
encuentra entre un rango de temperatura entre los 25°C y 500°C. De tal forma que,
sobrepasando esta temperatura, se produce la formacién de grietas en algunas zonas en la
superficie del material, sin embargo, en otros sectores lo se observa alteraciones
morfoldgicas en el material. Ademas se observan incrustaciones de monocristales en las
grietas formadas durante el calentamiento. La figura 54, expone una comparacion de
imagenes SEM-ES y SEM-BS para el pellet de composicién AgSnisSbSe;Tess, antes del
programa de calentamiento y la figura 55 muestra imagenes SEM-BS y SEM-ES post
calentamiento hasta 550°C. Ademads, la figura 56 muestra imagenes SEM-BS 3D de la misma
fase, en la cual se observa una visién topolégica de las grietas, crateres y explosiones

generadas en el material.

Los andlisis de SEM-EDX muestran que a pesar de alterarse la microestructura del
material a temperaturas sobre 500°C, la composicién elemental sigue totalmente intacta. De
esta forma, se logra comprobar que solo es una alteracién en la microestructura del material

y no ocurre un deterioro de la estructura quimica.
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Figura 54. Imdgenes SEM-ES y SEM-BS del pellet sinterizado para la fase AgSnisSbSe,Te,s antes del
programa de calentamiento.

programa de calentamiento hasta 550°C, correspondiente a la fase AgSnisSbSe;Te ;.

e
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Figura 56. Imdgenes SEM-BS en 3D para la fase AgSn;sSbSe;Te . lzquierda explosidn en la superficie
del pellet, Derecha formacidn de gritas en la superficie con sus espectros EDX respectivos,.
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Tabla 17. Andlisis elemental (EDX) para los 4 andlisis puntuales a 2000x en el sector de grietas,
representado en porcentaje en masa normalizado para la fase AgSn,sSbSe,Te .

Porcentaje en masa normalizado (%)
EspectroSe Ag Sn Shb Te Composicién

 Puntual a5.21 2.31 41.95 5.19 45.34 AGSN1365b5275e 1 47Terss

Puntual b30.01 0.00 30.15 7.06 32.78 AGSn20,25b5,215€2 04Te 16 5
Puntual c5.34 2.14 44.21 3.87 44.43 AGSn4,55b2975€2 gsTe0,65
Puntual d6.65 1.91 42.45 4.78 44.21 AgSn175Sby 6sSes05Te 14 7
Valor promedio 11.80 1.59 39.69 5.23 41.69 AgSnussbz'MSezmTeu_,

Diferencial2.16 1.07 6.43 1.34 5.96
Dif. Prom6.08 0.54 3.22 0.67 2.98

Tabla 18. Andlisis elemental (EDX) para los 4 andlisis puntuales a 2000x en el sector de explosién,
representado en porcentaje en masa normalizado para la fase AgSnis5bSe,Te;s.

Porcentaje en masa normalizado (%)

Espectro Se Ag Sn Sb Te Composicién
Puntual a 5.03 2.25 43.90 348 45.33 TR
Puntual b 4.60 2.10 43.57 3.86 45.87 AGSn20,5b5,2:5€204Te 15 8
Puntual ¢ 557« 3530742 36EE AL A3 16D AQSn24,55b3 975€5 85T€ 20 55
Puntual d 4.49 2.65 44.44 3.59 44.82 AgSn1755b36:5€3 05Te14 7
Valor prom. 4.93 2.58 43.57 4.02 44,91 AgSny7,55b3,645€;,06T€14,7

Diferencia 0.49 0.54 0.88 0.76 0.96
Dif. Prom0.25 0.27 0.44 0.38 0.48
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Figura 57. Andlisis Mapping para el pellet de la fase AgSn,sSbSe,Te s post programa de calentamiento
en una zona 3.
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