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Resumen
Utilizando el método de reacción sólida se prepararon muestras policristalinas de Ca3−xSrxCo4O9+δ (CaCoO-Sr) con
0 ≤ x ≤ 0,15, las cuales presentan una estructura cristalina de carácter ortorrómbico, cuyos parámetros de red no cam-
bian significativamente con el contenido de estroncio. Sus propiedades de transporte se estudiaron a partir de mediciones
de coeficiente Seebeck S(T) y resistividad eléctrica ρ(T) en función de la temperatura y el contenido de Sr en el rango de
temperatura entre 100 y 290 K. El coeficiente Seebeck es positivo en todo el rango de temperatura estudiado, indicando
una conducción a través de portadores de carga positivos; su magnitud decrece con el contenido de Sr, mostrando un com-
portamiento aproximadamente independiente con la temperatura. La resistividad eléctrica muestra un débil comportamiento
semiconductor: su magnitud decrece hasta alcanzar valores cercanos a 5 mΩ-cm. A partir de las medidas de S(T) y ρ(T) se
calculó el factor de potencia termoeléctrico PF, el cual alcanza valores máximos cercanos a 45 µ W/K2-cm. Estos valores
permiten considerar este tipo de cerámicas como materiales útiles para el desarrollo de dispositivos termoeléctricos.
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Abstract
We have used the solid state reaction method to prepare Ca3−xSrxCo4O9 (CaCoO-Sr) polycrystalline samples (0 ≤ x ≤
0,15), the obtained compound has an orthorhombic crystalline structure, where the lattice parameters do not change signi-
ficantly with the Sr content. Their transport properties were studied from Seebeck coefficient S(T) and electrical resistivity
ρ(T) measurements as a function of the temperature and Sr content, in the temperature range between 100 and 290 K. The
Seebeck coefficient is positive over the measured temperature range, wich suggests a conduction given by positive charge
carriers, its magnitude decreases with the Sr content being temperature independent. The electrical resistivity exhibits a se-
miconducting behavior: its magnitude decreases with the Sr level up to reach values close to 5 mΩ-cm. The thermoelectric
power factor PF was obtained from measurements of S(T) and ρ(T); it reaches maximum values close to 45 µ W/K2-cm.
These results let us consider these kind of ceramics as promising thermoelectric compounds.
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1. Introducción

La principal aplicación de la termoelectricidad por más
de un siglo se limitó a la fabricación de sensores de tem-
peratura; sin embargo, la creciente búsqueda de fuentes de

energı́a no convencionales, el entendimiento de los materia-
les semiconductores y la exploración de nuevos métodos de
preparación permitieron el desarrollo de la termoelectrici-
dad tanto para implementar dispositivos capaces de conver-
tir energı́a térmica en eléctrica, como para ser aprovechados
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en la refrigeración de estado sólido. Actualmente estos ma-
teriales se utilizan en la refrigeración de dispositivos micro-
electrónicos, en la generación de energı́a en naves espaciales
y en membranas permeables de oxı́geno, con la ventaja de
ser altamente confiables, silenciosos, no poseer elementos
móviles ni necesitar mantenimiento [1- 4].

Dentro de los materiales termoeléctricos actualmente en
estudio se encuentran los óxidos tipo perovskita los cuales
presentan alta estabilidad térmica y quı́mica, bajo costo y
mı́nima toxicidad [4]. De estos materiales, atraen especial-
mente la atención gracias a sus potenciales propiedades ter-
moeléctricas los óxidos de cobalto, como el NaCo2O4 y las
series de La y Ca, los cuales son hoy motivo de investiga-
ciones teóricas y experimentales [3].

El compuesto de Ca3Co4O9 posee una estructura cons-
tituida por capas conductoras y aislantes ubicadas alternati-
vamente. Los esfuerzos encaminados a mejorar las propie-
dades termoeléctricas de este compuesto se han orientado
hacia la alteración de su estructura quı́mica y de la optimiza-
ción de sus métodos de preparación. Mostrando que al sus-
tituir Ca por Bi, Na o elementos de tierras raras y Co por
metales de transición (Fe, Mn, Ni, Cu) se logra aumentar su
rendimiento termoeléctrico, otros estudios han conseguido
un mejoramiento en las propiedades termoeléctricas al adi-
cionar un metal pulverizado de baja resistividad (Ag ó Au)
a fin de disminuir la resistividad eléctrica del compuesto de-
bido a que las partı́culas del metal funcionan como cone-
xiones eléctricas entre los granos del compuesto [5- 8]. Sin
embargo, hasta el momento no se ha realizado un estudio
sistemático a temperaturas cercanas a la del ambiente que
permita determinar la incidencia de la sustitución y el méto-
do de preparación del compuesto sobre el incremento en su
figura de mérito y su factor de potencia, por lo que esto cons-
tituye un tema abierto que puede conducir al desarrollo de
un material con notables aplicaciones en la conversión de
energı́a.

Teniendo en cuenta esto, en este trabajo se presenta un
estudio de las propiedades termoeléctricas del compuesto
Ca3−xSrxCo4O9, en función de la temperatura y el conte-
nido de estroncio, el cual pretende determinar los efectos
que la sustitución de calcio por átomos de estroncio tienen
sobre las propiedades de transporte del compuesto.

2. Experimental

Muestras policristalinas con composición nominal
Ca3−xSrxCo4O9+δ (0 ≤ x ≤ 0,15) fueron preparadas em-
pleando el método de reacción de estado sólido a partir de
una mezcla estequiométrica de los reactivos CaCoO3, SrO,
Co3O4. La resistividad eléctrica fue medida empleando el
método estándar de cuatro puntas, mientras que el coefi-

ciente Seebeck fue medido utilizando una combinación de
los métodos integral y diferencial, en la cual la muestra to-
ma diferentes valores de temperatura a lo largo del intervalo
temperatura medido, como en el método diferencial (100K
– 290K). En cada uno de los puntos se genera un pequeño
gradiente térmico (∆T≈ 0.1 K), se mide el termovoltaje ge-
nerado en función de la variación de temperatura a través de
la muestra. A partir de la relación lineal existente entre ∆V
y ∆T fue posible encontrar el coeficiente Seebeck absoluto
de la muestra, a partir de la determinación de la respectiva
pendiente [9].

3. Resultados y Análisis

Fig. 1: Comportamiento del coeficiente Seebeck con respecto a la
temperatura para diferentes niveles de Sr.

La fig. 1 presenta el comportamiento del coeficiente See-
beck con la temperatura para diferentes concentraciones de
estroncio presentes en el compuesto Ca3−xSrxCo4O9+δ .
S(T) es positivo en todo el rango de temperatura estudiado,
lo cual permite sugerir una conducción eléctrica mediante
portadores de carga positivos. La adición de estroncio con-
duce a una disminución en la magnitud del coeficiente See-
beck: este toma a temperatura ambiente valores en el rango
entre 200 y 370 µV/K.

A partir de 160 K el coeficiente Seebeck presenta un
comportamiento independiente con la temperatura. Este
comportamiento puede explicarse si se tiene en cuenta que
los óxidos de cobalto son sistemas fuertemente correlaciona-
dos, los cuales pueden ser interpretados a través del modelo
Hubbard para electrones interactuantes, donde la repulsión
electrón-electrón es grande y en consecuencia el comporta-
miento con la temperatura del coeficiente Seebeck se puede
modelar mediante la siguiente expresión [10-13],

S (T →∞) =
κB
e

ln

(
2

(1− ρ)

ρ

)
, (1)
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donde ρ es el factor de llenado dado por la razón entre el
número de portadores por sitio (ρ = N/NA). Ajustando los
datos experimentales a la expresión 1 se obtuvo el factor de
llenado ρ para las diferentes concentraciones de estroncio;
estos resultados se consignan en la tabla 1. Como se aprecia,
la sustitución de calcio por estroncio en el compuesto condu-
jo a un aumento en la concentración de portadores de carga;
esta concentración alcanzó un máximo valor de 0.090(3) la
cual corresponde a la muestra con un dopaje de Sr = 0.08.

Tabla No. 1: Factor de llenado para diferentes niveles de estroncio
en compuestos de CaSrCoO

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

En el rango de temperatura 100 y 180 K, el coeficiente
Seebeck muestra una dependencia de la forma:

S = ATn (2)

Este comportamiento puede atribuirse a un mecanismo de
conducción del tipo “hopping” de rango variable, en el cual
el exponente n toma diferentes valores según la dimensiona-
lidad del mecanismo “hopping” siendo 1

2 y 1
3 para sistemas

tridimensionales y bidimensionales, respectivamente [14].

Al graficar log S vs. log T, fue posible determinar para n,
valores próximos a 1

2 lo cual evidencia la tridimensionalidad
del compuesto.

Fig. 2: Comportamiento de la conductividad eléctrica en compues-
tos de CaSrCoO-Sr, para diferentes concentraciones de estroncio.

Los resultados experimentales de la conductividad
eléctrica respecto a la temperatura para las diferentes con-
centraciones de estroncio se presentan en la figura 2. La adi-
ción de estroncio aumenta la conductividad del compuesto,

alcanzando un máximo a temperatura ambiente de 550 (ω-
cm)−1 para la muestra con Sr = 0.05. El comportamiento
de σ(T ) con la temperatura en el rango comprendido entre
100K y próximamente 200K, se modeló considerando que la
conductividad eléctrica se puede atribuir a pequeños polaro-
nes activados por el mecanismo de conducción “hopping” a
través de la siguiente expresión [15]:

σ=nea2
A

T
exp(−Ea/κBT ), (3)

donde n, e, a, Ea y A representan la concentración de porta-
dores, la carga del electrón, la distancia entre sitios de “hop-
ping”, la energı́a de activación y el término pre-exponencial
relacionado con el mecanismo de dispersión, respectivamen-
te. Al graficar ln(σT) vs. 1/T se calcularon los valores de la
energı́a de activación Ea y la constante C, la cual involucra
los parámetros neaA.

Fig. 3: ln(σT ) vs. 1/T en el intervalo 100 K = T = 200 K en com-
puestos de CaSrCoO-Sr.

En la tabla 2 se muestran los valores obtenidos para la
energı́a de activación y la constante C para las diferentes
muestras estudiadas. La adición de estroncio conduce a una
disminución en la energı́a de activación del “hopping”, sien-
do mı́nima para las muestras con Sr = 0.05.

Tabla No. 2: Energı́a de activación para diferentes concentraciones
de estroncio en compuestos de CaSrCoO en el intervalo entre 100
y 200 K

Muestra Ea (meV) C ± 1(Ωcm)−1K
Sr = 0 8.26 (3) 11,576

Sr = 0.02 6.37 (2) 45,121
Sr = 0.05 5.93 (1) 168,299
Sr = 0.08 6.51 (2) 48,913
Sr = 0.10 6.70 (3) 21,543
Sr = 0.15 7.64 (1) 52,182

El aumento encontrado en la constante C con la adición
de estroncio se puede atribuir en primera instancia a un au-
mento en la distancia del “hopping” debido a la disminución
en la energı́a de activación, teniendo en cuenta que para un
portador atrapado en un centro de radio r0 se presenta una
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relación con la energı́a de activación Ea , de la forma [16]:

Ea =
e2

4kp

(
1

r0
− 1

a

)
, (4)

con
1

kp
=

1

k8
+

1

k
, (5)

donde k8 y k son las constantes dieléctricas de alta frecuen-
cia y estáticas respectivamente. Otro factor incidente en el
aumento de la constante C es el aumento en la concentración
de portadores de carga, el cual es consistente con los resul-
tados obtenidos a través del análisis del coeficiente Seebeck.
Por otra parte, es de esperarse que el parámetro A relaciona-
do con los mecanismos de dispersión no cambie significati-
vamente dados los bajos niveles de dopaje empleados [16].

Tanto la eficiencia de un generador termoeléctrico co-
mo el coeficiente de rendimiento de un refrigerador termo-
eléctrico dependen de su figura de mérito Z, la cual es una
función de las propiedades de transporte del material. Este
parámetro se define como [1]:

Z =
S2σ

κ
, (6)

donde σ es la conductividad eléctrica, S el coeficiente See-
beck y κ la conductividad térmica del material. Con el fin de
obtener altos valores en la figura de mérito algunas investi-
gaciones se enfocan hacia la disminución de la conductivi-
dad térmica de los compuestos, mientras que otros lo hacen
en la obtención de altos valores para el factor de potencia PF
definido a través de la siguiente expresión [1,17]:

PF = S2. (7)

Fig. 4: Factor de potencia en compuestos de CaSrCoO, para dife-
rentes concentraciones de estroncio.

A partir de los resultados de las mediciones del coefi-
ciente Seebeck y la conductividad eléctrica se calculó el fac-
tor de potencia; su comportamiento con la temperatura y el

contenido de estroncio se muestran en la fig. 4. Se observa
que la adición de estroncio originó un aumento en el PF al-
canzando valores máximos cercanos a 45 µW/K2cm, en el
caso de la muestra con Sr = 0.05. Estos valores son compa-
rables con los mostrados por los materiales termoeléctricos
convencionales, lo cual permite su consideración en el di-
seño de dispositivos termoeléctricos.

4. Conclusiones

Se prepararon muestras de Ca3−xSrxCo4O9+δ (0 ≤
x ≤ 0,15) utilizando el método de reacción de estado sóli-
do. La magnitud del coeficiente Seebeck disminuyó con la
adición de estroncio, presentando dos tendencias con la tem-
peratura: la primera, se presenta en el rango de temperatu-
ra entre 100 y 160 K, donde la conducción se presenta por
hopping de rango variable de carácter tridimensional, a tem-
peraturas cercanas a la del ambiente S(T) es independiente
de la temperatura; este comportamiento se estudió emplean-
do el modelo Hubbard para el caso de electrones interac-
tuantes considerando una fuerte repulsión electrón-electrón,
encontrándose que la concentración de portadores de carga
aumentó con el nivel de estroncio. La conductividad eléctri-
ca aumentó con la adición de estroncio, siendo máxima para
un nivel de dopaje igual a 0.05. La conductividad eléctrica
en el rango de temperatura entre 100 y 200K se puede atri-
buir a pequeños polarones activados mediante el mecanismo
“hopping”. A partir de este análisis se pudo concluir que la
adición de estroncio produjo una disminución en la energı́a
de activación.

Por otra parte, el factor de potencia termoeléctrico
mostró máximos valores cercanos a 45µW/K2-cm para la
muestra con un nivel de dopado igual a 0.05, los cuales per-
miten considerar estas cerámicas como materiales útiles en
el desarrollo de dispositivos termoeléctricos.
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