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Termoelektri¢na i magnetna svojstva
NaCo,.,Cu,O4 (x = 0; 0,01; 0,035 0,05)

Rezime

Predmet ove doktorske disertacije je ispitivanje uticaja dveju razliitth metoda
sinteze keramickih prahova i malih koli¢ina Cu?* kao dopanta na fazni i hemijski sastav,
mikrostrukturu, termoelektri¢na i magnetna svojstva 1 toplotni kapacitet kerami¢kog oksida
natrijum-kobaltita (NaC0,0y).

Prahovi NaCo, «CusOy4, gde je x = 0; 0,01; 0,03; 0,05 sintetisani su na dva nacina:
reakcijom u Cvrstom stanju potpomognutom mehanickom aktivacijom 1 postupkom sa
citratnom kiselinom. Na osnovu rezultata diferencijalne skanirajue kalorimetrije i
termogravimetrijske analize prekursorskih prahova utvrdeno je da se reakcija formiranja
jedinjenja odvija na oko 880 °C i ta temperatura je odredena za temperaturu sinterovanja.
Sinterovanje je vrSeno u atmosferi argona, kako bi se sprecila kontaminacija uzoraka
vlagom iz vazduha.

Na osnovu rendgenskih difraktograma utvrdeno je da nakon mehanicke aktivacije
ne dolazi do formiranja natrijum kobaltita, ve¢ tek nakon sinterovanja. Sa druge strane, na
difraktogramima kalcinisanih uzoraka dobijenih postupkom sa citratnom kiselinom
primecuje se da ve¢ nakon kalcinacije dolazi do formiranja natrijum kobaltita. Na
difraktogramima sinterovanih uzoraka detektovano je prisustvo sekundarne faze CuO samo
kod uzoraka sa najve¢om koncentracijom bakra (x = 0,03 1 0,05).

Mikrostruktura uzoraka je ispitivana skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom, i
uoceno je da veli€ina zrna raste sa povec¢anjem koli¢ine dopanta. Osim toga, uzorci dobijeni
metodom reakcije u ¢vrstom stanju potpomognutom mehanickom aktivacijom imaju veca
zrna u odnosu na uzorke istog sastava dobijene postupkom sa citratnom kiselinom. Kod obe
vrste uzoraka sa najveCom koncentracijom dopanta dolazi do izdvajanja sekundarne faze
bogate bakrom, $to je potvrdeno energetski disperzivnom spektroskopijom X-zracenja.

Hemijski sastav uzoraka je odreden pomocu opticke emisione spektroskopije sa

induktivno spregnutom plazmom. Na osnovu dobijenih rezultata utvrdeno je da se sastav



bolje kontroliSe kod uzoraka dobijenih pomocu postupka sa citratnom kiselinom, a koli¢ina
dopanta je kod obe serije uzoraka ostala oCuvana.

Merenja elektricne otpornosti, toplotne provodljivosti i Zebekovog koeficijenta
(termosnage) na uzorcima su vrSena u opsegu temperatura od 2 do 300 K i od 320 do 830
K. U niskotemperaturnom opsegu (2-300 K), elektri¢na otpornost raste sa povecanjem
temperature, ukazuju¢i na metalni karakter uzoraka, a najnizu vrednost elektriCne
otpornosti ima uzorak sa najmanjom koli¢inom bakra. U opsegu viSih temperatura (320-
830 K) kod svih uzoraka dobijenih reakcijom u ¢vrstom stanju, kao i kod uzoraka sa 11 3
mol% Cu dobijenih postupkom sa citratnom kiselinom utvrden je prelaz metal-izolator.

Ukupnu toplotnu provodljivost natrijum-kobaltita, koju €ini elektronski 1 fononski
deo, u najvecoj meri odreduju fononi, imajuci u vidu Cinjenicu da je njen elektronski deo za
red veli¢ine manji od ukupne toplotne provodljivosti.

Zebekov koeficijent raste sa temperaturom, ima vecu vrednost kod svih dopiranih
uzoraka u odnosu na nedopirane i pozitivan je iznad 20 K kod svih uzoraka. Velika
vrednost Zebekovog koeficijenta je posledica jake korelacije elektrona koja je prisutna u
ovom tipu jedinjenja.

Na niskim temperaturama najviSa vrednost parametra valjanosti je dobijena za
uzorak sa najmanjom koli¢inom Cu** i ona je skoro dva puta veca od vrednosti dobijene za
nedopirani uzorak. U slu¢aju merenja na visokim temperaturama, najveca vrednost
parametra valjanosti je dobijena za uzorak dopiran sa 5 mol% bakra, Sto ukazuje na
¢injenicu da se svojstva materijala menjaju u zavisnosti od temperature na kojoj se vrse
ispitivanja.

Magnetna merenja uzoraka dobijenih postupkom sa citratnom kiselinom su vrSena u
intervalu od 2-300 K. Na temperaturi iznad 50 K magnetna susceptibilnost se ponasa
prema Kiri-Vajsovom zakonu, a dobijena negativna vrednost za Vajsovu konstantu ukazuje
na antiferomagnetno ponaSanje svih uzoraka. Sekundarna faza Co3;0O4 detektovana je kod
svih uzoraka dobijenih metodom reakcije u ¢vrstom stanju i kod uzoraka sa 3 1 5 mol%
bakra dobijenih postupkom sa citratnom kiselinom. Vrednosti efektivhog magnetnog

momenta uzoraka dobijenih postupkom sa citratnom kiselinom su niZe i od teorijske samo



spinske vrednosti magnetnog momenta za C04+—jon u nisko spinskom stanju, ukazujuci na
prisustvo nisko spinskog jona Co™*.

Toplotni kapacitet je meren samo za uzorke dobijene postupkom sa citratnom
kiselinom u temperaturnom intervalu od 2 do 300 K. Vrednosti toplotnog kapaciteta
opadaju sa povecanjem koncentracije dopanta, ukazuju¢i na smanjenje koeficijenta
elektronske specificne toplote, a samim tim 1 smanjenje gustine stanja 1/ili faktora

povecanja mase.

Kljuéne redi: termoelektri¢ni materijali, mehanicka aktivacija, hemijska sinteza, NaCo0,04

Naucna oblast: Nauka o materijalima



Thermoelectric and magnetic properties of
NaCo,.,Cu,O4 (x = 0; 0,01; 0,035 0,05)

Abstract

The subject of this doctoral dissertation was to investigate the influence of small
concentrations of Cu** as a dopant on phase composition, microstructure, thermoelectric
and magnetic properties and heat capacity of the ceramic sodium cobaltite (NaCo0,04).
Beside that, two different synthesis procedures were compared.

Polycrystalline samples of NaCo, xCuxO4 (x = 0; 0,01; 0,03; 0,05) were synthetised
by mechanochemically assisted solid state reaction method (MASSR) and citric acid
complex (CAC) method. According to the results of the differential
thermal/thermogravimetric analysis it was determined that the solid state reaction occurred
arround 880 °C, and the pelletized samples were sintered at 880 °C. Sintering was
performed in an inert argon atmosphere to avoid moisture contamination of the samples.

Based on the X-ray powder diffraction analysis of the precursor powders, it was
concluded that only after sintering of the mechanically activated solid state samples sodium
cobaltite was formed. On the other hand, X-ray diffractograms of the calcined precursor
powders obtained by citric acid complex method showed that sodium cobaltite already
formed. In the sintered samples the secondary phase was detected only for the samples
obtained by citric acid complex method with higher Cu concentration (x = 0,03 i 0,05).

Microstructural —characterization was performed using scanning electron
microscopy, and it was noticed that the grain size increased with increasing dopant
concentration. Besides, the samples obtained by mechanochemically assisted solid state
reaction method had larger grains compared with the grains with the same composition
obtained by the citric acid complex method. In both types of the syntheses, in the samples
with the highest amount of dopant, Cu-rich precipitates were detected, which was
confirmed by energy dispersive X—ray spectroscopy.

Chemical composition of the samples was determined using inductively coupled

plasma with optical emission spectroscopy. According to the obtained results it was



confirmed that the composition of the samples was better controled in the samples obtained
by citric acid complex method and the dopant concentration was preserved in both cases.

The electrical resistivity, the thermal conductivity and the Seebeck coefficient
(thermopower) were measured in the range between 2-300 K and between 320-830 K. In
the low temperature region (2-300 K), the electrical resistivity increased with increasing
temperature, pointing to the metallic character of the samples, and the lowest resistivity
showed the sample with the smallest amount of Cu. On the other hand, in the higher
temperature region (320-830 K) all the samples obtained by solid state reaction method and
the samples with 1 and 3 mol% of Cu prepared by the citric acid complex method showed
metal-insulator transition. The main contribution to the overall thermal conductivity, which
is consisted of the electron and phonon part, came from the phonons.

The Seebeck coefficient increased with temperature, it was larger in all Cu doped
samples compared with the undoped and it was positive above 20 K. High thermopower is
the consequence of the strong electron correlation, present in this type of compounds.

Low electrical resistivity and thermal conductivity, also relatively high
thermopower measured in the low temperature region, led to the highest figure of merit for
the sample with the lowest dopant concentration, and it was almost twice higher than in the
undoped one. In the case of high temperature measurements, the highest figure of merit was
obtained for the sample with 5 mol% of copper, obtained by the CAC method indicating
the fact that the properties of the material change depending on the temperature where the
measurements were performed.

Magnetic measurements of the samples prepared by the CAC method were
performed in the range between 2-300 K. Above 50 K magnetic susceptibility followed
Currie-Weiss law, and negative Weiss constant indicates an antiferromagnetic behavior of
all samples. Secondary phase Cos304 was detected in all samples obtained by
mechanochemically assisted solid state reaction method and in the samples with higher
dopant concentration obtained by the citric acid complex method. Effective magnetic
moments of the samples obtained by the citric acid complex method were lower than the
theoretical spin only value obtained for Co*" ion in the low spin state, pointing to the

. . +
presence of low spin nonmagnetic Co’".



The heat capacity was measured only for the samples obtained by the citric acid
complex method in the temperature range between 2-300 K. The values of the heat
capacity and the electronic specific heat coefficient decreased with increasing dopant
concentration, and were the result of the decrease of the density of states and/or mass

enhancement factor.

Keywords: thermoelectric materials, mechanical activation, chemical synthesis, NaCo0,04

Scientific field: Material Science



Sadrzaj

T UVOA ceeiiiiiiiiiiiitineisnicsticsstesssssseesssiesssssssssssesssssssssssssssssesssssssssssssssssasssssssssssssssssasssss 1
2 Teorijske osnove termoelektriénih materijala ..........cccccevcceiiciirceiiccicsensccsscnsecssssnnncens 4
2.1 Otkrice termoelektricnog efekta ........cccceecvrenssercsssencssensssnnsssserssssssssssssssssssssnsecs 4
2.2 TermoeleKktriéni Materijali ......cccccccieeiccsnnicnnssnnicssssnnsccsssansecssssnssecsssssssesssnssscssnns 12
2.2.1 TermoeleKtriéni OKSidi ....c.cccceceevveeisueisnicsninssnnnsencssencsencssnicssnssssnssseesssncsssesssnns 18
2.2.2 Kristalna Struktura NAC020)4 .cccccceeeerreeeeceereeeecsreseeccssesssssssessesssssssssssssssssssseses 21
2.3 TermoeleKtricni Moduli .........coeieiiiiinsiiisiinsiisiinsseicsninnnncsnecsssnssnssssnssseessssennes 25
2.4 Metode SINEEZE NAC 02004 eeceereereceereereccereereceressercesessescssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssse 27
2.4.1 Reakcija u ¢vrstom stanju potpomognuta mehanickom aktivacijom ........ 28
2.4.2 Postupak sa citratnom KiSelinOm .........ccceevvericcicsnnicssssnnrecssssnsscsssssssessssssssees 31

2.5 Termoelektri¢na svojstva NaC 0204 .ccccceeiicrirsnniicsscnniccsssnnsecsssnsscsssssssscssssnssscsssns 34
2.6 Magnetna svojstva NACo02004 ..ccccvvvrnriccicsnnricssssnnressssssesssssssssssssssssesssssssssssssssssssssns 37
03 11D T - TR 41
4 EKsSperimentalni deo ........ccccceeeveereccissnnnicssssnniecsssnsecsssssssesssssssesssssssssssssssssssssssssssssssasss 43
4.1 Sinteza keramiCKih prahova ..........oiiciineineiniiiiiiisensiensenceesssssnecsssenees 43
4.1.1 Reakcija u ¢vrstom stanju potpomognuta mehanickom aktivacijom ........ 43
4.1.2 Postupak sa citratnom KiSelinOom .........ccccevvericcicsnnicssssnnrecsssnsecssssssssssssssssees 44
4.1.3 Metode karakterizacije keramiCkih prahova ...........ccoveicncreicscsercsseicssnenenns 44
4.2 Procesiranje keramiCKkih prahova .........ceicineicnnsicnnseicsssencssensssesssssnscssssssssnns 45

4.2.1 Metode karakterizacije keramike NaCo0204 c.ccccvvrreeeeiicccssscssnnnnnseccsssssssssennens 47



5 Rezultati i diSKUSIJA ..cccerevvnricnissnnicssssnnicssssnniessssnsicssssassecsssssssessssssssssssssssssssssnssassssanss 50

5.1 Karakterizacija prahova NaC o020 ...cccocveiicrnnsnniccsssnneccsssnnsecsssnssessssssssssssssssessses 50
5.1.1 Termogravimetrijska/diferencijalna termijska analiza ........ccccceeevuercrcuecenne 50
5.1.2 Rendgenska difrakcija X-zZracima .........cccceeeccncsneicssssnnnccsssssscsssssssscssssnsseses 52
5.1.3 Skanirajuca elektronska mikroskopija visoke rezolucije ........ccceeeeeeesrneeeees 54

5.2 Karakterizacija keramike NaCo0204 .ccccvveeicrsrrnniccsssnneccsssnnsecsssnssessssssssssssssssessses 55
5.2.1 Rendgenska difrakcija X-zZracima .........cceeeccncnsneecssssnniccsssessesssssssecssssnssesce 55
5.2.2 Skanirajuca elektronska mikroskopija . ......cccccecveeccsssnnrccssseneccsssnnsecsssnsseces 57

5.2.3 Opticka emisiona spektroskopija sa induktivno spregnutom plazmom ....62

5.2.4 TermoeleKtriCna SVOJSEVA ....cccvceecrseccssancossanesssasessnscsssnsesssssessssssssassossasssssnsssses 63
5.2.5 Magnetna SVOJSEVA ..cccceeiccssssnrecssssassecssssnsscsssssssesssssassssssssssssssssnsssssssssssssssssnssasss 73
5.2.6 Toplotni KAPACILEL ....uveeieeirsnricsssrniicssssnniesssssnsecsssssssssssssnssessssssssssssssssssssssnssases 77
6 ZAKIJUCAK ..cuvereerrerenrsancnssancssnnessansessassossassossasssssasssssasssssassssssssssssssssssssssassessssssssasssssassssss 82
LItEratUura ..cccueeeiieeeiinieiinnniinenisnecssnncsssnessssnecssssecssssessssssssssesssssasssssesssssesssssassssssssssssssss 86

Prilozi



UvVOD

1 Uvod

Poslednjih godina zahtevi za potrosnjom elektricne energije su sve veci, a zalihe
fosilnih goriva sve manje, pa se viSe paznje posvecuje novim izvorima energije kao i
razli¢itim tehnologijama proizvodnje elektricne energije. Jedan od nacina je na osnovu
termoelektriénih efekata, Sto podrazumeva direktno prevodenje toplote u elektri¢nu
energiju pomocu termoelektricnih materijala. Ovi materijali se mogu ponasati kao uredaji
za hladenje ili za zagrevanje, nisu Stetni po okolinu i rade na visokim temperaturama.
Termoelektricni materijali imaju primenu u industriji 1 elektronici. Koriste se za
proizvodnju elektricne energije, hladenje malih sistema: kompjuterskih procesora,
infracrvenih detektora, u elektronici, kod sistema za zagrevanje vazduha, kao
samonapajajuc¢i senzori. U novije vreme primena termoelektri¢nih materijala ukljucuje
biotermalne baterije za pejsmejkere i optoelektroniku.

Dobar termoelektri¢ni materijal karakteriSu: velika vrednost Zebekovog koeficijenta,
niska elektricna otpornost i niska toplotnu provodljivost. Ove veli¢ine su medusobno
povezane (povecanje Zebekovog koeficijenta ¢esto ima za posledicu i visoku vrednost
elektriéne otpornosti, $to samim tim povecava i toplotnu provodljivost preko njenog
elektronskog Clana), pa se samim tim, mogu teSko nezavisno kontrolisati. Medutim,
zahvaljujuci svojoj kristalnoj strukturi, to je moguce ostvariti kod slojevitih oksida.

Generalno, oksidi se smatraju potencijalnim kandidatima za proizvodnju elektri¢ne
energije na visokim temperaturama zahvaljuju¢i termic¢koj i hemijskoj stabilnosti. Medu
njima se izdvaja natrijum-kobaltit, koji pored dobre hemijske i1 toplotne stabilnosti na
visokim temperaturama ima dobru elektri¢nu provodljivost, ne sadrzi toksicne elemente Sto
ga Cini atraktivnim termoelektricnim materijalom. Zbog zanimljivih strukturnih i
transportnih svojstava istraZivanja vezana za sintezu, svojstva 1 primenu natrijum-kobaltita
su veoma aktuelna. Sistem sa molskom koncentracijom natrijuma od 1,0 do 1,4 mol (y-
faza) ima najbolja termoelektricna svojstva i upravo sistem tog sastava je najcesce

proucavan.
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Kakva fizicka 1 hemijska svojstva ¢e neki materijal imati prvenstveno zavisi od
njegovih strukturnih i mikrostrukturnih karakteristika, a na njih uti¢u kako nacin sinteze,
tako i dopiranje. Morfologija i veli¢ina Cestica sintetisanih prahova uticu na njihovu
sinterabilnost i svojstva sinterovane keramike. Imajuc¢i sve to u vidu, teZiSte ovog
istraZivanja je bilo na razvijanju i unapredivanju tehnika sinteze natrijum-kobaltita zbog
njihovog neposrednog uticaja na svojstva materijala, kao 1 na analiziranju prednosti 1
nedostataka razliCitih postupaka sinteze. Takode, fokus ovog istrazivanja bio je i ispitivanje
uticaja malih koli¢ina dopanta na svojstva materijala. Za postizanje Zeljenih svojstava,
neophodno je sintetisati materijal visoke cCistoCe, definisane stehiometrije i homogene
mikrostrukture. NajceS¢e koriS¢eni postupci sinteze materijala su metode reakcije u
¢vrstom stanju, kao i metode iz rastvora, u koju spadaju razli¢ite modifikacije sol-gel
metode. Metod reakcije u ¢vrstom stanju podrazumeva reakciju izmedu polaznih prahova
oksida i/ili karbonata u toku odredenog temperaturnog tretmana.

Reakcija u c¢vrstom stanju potpomognuta mehaniC¢kom aktivacijom ima za cilj
dobijanje materijala na temperaturama niZim od onih koje predlaze konvencionalni metod
reakcije u ¢vrstom stanju i u kra¢em vremenskom intervalu.

Postupak sa citratnom kiselinom predstavlja modifikaciju sol-gel tehnike 1 zasniva se
na kompleksiranju jona metala citratnom kiselinom, pri ¢emu se kao rastvaraC koristi voda
umesto etilen glikola. Prednosti ove metode u odnosu na metodu reakcije u ¢vrstom stanju
ogledaju se u homogenoj raspodeli jona metala na atomskom nivou i boljoj kontroli
stehiometrije.

Ova doktorska disertacija je usmerena na sintezu natrijum-kobaltita metodama
reakcije u cCvrstom stanju, potpomognute mehanickom aktivacijom 1 postupkom sa
citrathnom kiselinom. Uvodenjem mehaniCke aktivacije znatno se ubrzava odigravanje
reakcije i skracuje vreme sinteze, a sve u cilju dobijanja homogenog prekursorskog praha
kao dobre baze za dobijanje guste keramike bez neZeljenih sekundarnih faza. Sa druge
strane postupak sa citratnom kiselinom omogucava dobijanje finih, homogenih prahova
zahvaljujuci boljoj homogenizaciji konstituenata na atomskom nivou.

Imaju¢i prethodno navedeno u vidu, cilj ove disertacije je bio da se ispita uticaj malih

koncentracija Cu kao dopanta 1 razliitih postupaka sinteze keramickih prahova NaCo,04
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na fazni 1 hemijski sastav, mikrostrukturu, termoelektricna i magnetna svojstva dobijene

keramike.



TEORIJSKI DEO

2 Teorijske osnove termoelektri¢cnih materijala

2.1 Otkrice termoelektri¢nog efekta

Zebekov efekat

Kada se govori o termoelektricnom (TE) efektu, jedna od osnovnih pojava je
Zebekov efekat, koga je otkrio Tomas Johan Zebek (Thomas Johann Seebeck) 1821. godine
[1]. On je primetio da ukoliko se dva razli¢ita materijala spoje i njihovi kontakti odrZavaju
na razliitim temperaturama (7 i T + AT), stvara se razlika potencijala (AV) koja je
proporcionalna razlici temperatura kontakata (AT). Razlika elektrohemijskih potencijala po
jedinici temperaturnog gradijenta koji nastaje duz elektri¢no izolovanog uzorka koji je
izloZen temperaturnoj razlici naziva se Zebekov koeficijent ili termosnaga (S) [1-3]. SI
jedinica za Zebekov koeficijent je V/K, ali se ¢eSc¢e koristi pV/K. Ova veli¢ina ima nisku
vrednost za metale (samo nekoliko puV/K) a mnogo vecu za poluprovodnike (nekoliko
stotina uV/K) [4].

Zebekov efekat se moZe opisati 1 kao direktna konverzija temperaturnog gradijenta
u razliku potencijala unutar termoelektricnog materijala (slika 2.1). Razlika potencijala
potic¢e od pojacanih termalnih kretanja nosilaca naelektrisanja na toplijem kraju materijala,
Sto za posledicu ima koncentrisanje naelektrisanja na hladnijem kraju. Ovo uzrokuje
suprotan tok nosilaca naelektrisanja zbog njihovog elektrostatickog odbijanja. Ta dva
procesa su u ravnotezi i nastali potencijal se povecava linearno sa gradijentom temperature,

a konstanta proporcionalnosti se naziva Zebekov koeficijent:

__av

=" AT (2.1).
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Slika 2.1. Sematski prikaz Zebekovog efekta.

Prema termodinamici, Zebekov koeficijent se definiSe kao:

oo k(H _H,
e\T T

j (2.2),
gde su e naelektrisanje elektrona, kg Bolcmanova konstanta, u. hemijski potencijal, T
apsolutna temperatura i H transport toplote. Na visokoj temperaturi transport toplote je
zanemarljiv, odnosno integral transporta toplote mnogo manji od kg7, H se moZe

zanemariti 1 termosnaga je tada proporcionalna hemijskom potencijalu:
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U
§=== 2.3).
o7 (2.3)
Sa termodinamicke strane, hemijski potencijal se izraZzava kao:
k() o
T on ),

gde je S entropija, n broj nosilaca naelektrisanja, £ i V su unutrasnja energija i zapremina,
redom. Prethodna jednacina pokazuje da se termosnaga moZe definisati kao entropija po

nosiocu naelektrisanja u ¢vrstom telu. S toga, formula za termosnagu glasi:

S = _1(0_5) (2.5).

e\ on

Medutim, u jako korelisanim sistemima, kao S§to su oksidi prelaznih metala,
prilikom odredivanja termosnage moraju se uzeti u obzir spinski i orbitalni stepeni slobode

nosilaca naelektrisanja. Odnosno, kada T'— oo, entropija se definiSe kao S =k, In g, gde je

g elektronska degeneracija, i gornja jednacina se dobija kao:

5= _k_B(MJ (2.6),
e\ oOn ).,
odnosno diferenciranjem po n:
S(T = )= —k—Bln(l_—pJ 2.7),
e P
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gde je p odnos noslilaca naelektrisanja 1 broja raspoloZivih mesta (p = n/N,; n je broj
nosilaca naelektrisanja, N, broj raspoloZivih mesta). Ovo je uopStena Haiksova (Heikes)
formula [5]. U sistemima u kojima je jedan jon prisutan sa meSovitom valencom, odnosno
sa dve ili viSe elektronskih konfiguracija (kao §to su Co’*/Co*" u Ca3C040¢ i Na,C0,0s,
Mn**/Mn** u CaMnOs) degeneracija elektrona se raCuna uzimaju¢i u obzir i donore i
akceptore elektrona, tako da ukoliko su gy i gi degeneracije elektrona na mestima I 1 II,
termosnaga se moze izraziti kao funkcija koncentracije nosilaca naelektrisanja koriS¢enjem

modifikovane Haiksove formule [6]:

S(T = )= _k_Bh{&F_—pD 2.8).

e 8 P

Ova formula pokazuje da veli¢ina (1 — p/p) i odnos degeneracija elektrona (gi/gn)
imaju vaznu ulogu u veli¢ini i znaku termosnage. MozZe primeniti na ve¢inu TE oksida,
ukljucuju¢i NayCoO, i njegove derivate (La;SryCoOs), perovskite 1 duple perovskite,

,,misfit” slojevite okside (CazCo40y) 1 njegove derivate (Biy(Sr,Ca,Ba),Co,0y) [7].
Peltjeov efekat

Analogno sa Zebekovim, postoji i inverzan efekat na osnovu kojeg struja koja
protice kroz elektricno kolo sacinjeno od dva razliCita materijala, dovodi do grejanja,
odnosno hladenja na spojevima ta dva materijala. Ovaj efekat je prvi uo¢io Zan Sarl Atanas
Peltje (Jean Charles Athanase Peltier) 1836. godine koji je po njemu i nazvan [8]. Kada
elektrina struja protiCe kroz spoj dva razli¢ita materijala, toplota se ili apsorbuje ili
emituje, u zavisnosti od smera toka elektricne struje. Ova pojava se deSava uglavnom zbog
razlike u Fermijevim energijama dva materijala [9]. Ta zapaZanja je potvrdio Lenc (Lenz)
1838. godine koji je prvi put i eksperimentalno dokazao ovaj efekat. Lenc je pomocu Bi-Sb
spoja uspeo da zaledi vodu tako Sto je sproveo struju kroz spoj i pokazao da se led topi

promenom smera toka elektricne struje. Analogno sa Zebekovim efektom, i jacina
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Peltjeovog efekta linearno zavisi od elektricne struje koja prolazi kroz spoj a konstanta

proporcionalnosti se naziva Peltjeov koeficijent, /7, koji je dat jednacinom [10]:

(2.9),

|
I
~ |

g je brzina grejanja, odnosno hladenja na jednom od spojeva kada se elektricna struja /
pusti kroz elektri¢no kolo.
Zebekov i Peltjeov efekat su medusobno povezani preko Peltjeovog koeficijenta
koji je predstavljen formulom:
n=ST (2.10).
Brzina kojom se Peltjeova energija oslobodi na spoju (Qp) jednaka je:
Qp =SIT (2.11),
gde je I elektri¢na struja koja protice kroz spoj, a T temperatura.
Tomsonov efekat
Vilijem Tomson (William Thomson) je 1851. godine otkrio vezu izmedu
Zebekovog 1 Peltjeovog efekta koji je po njemu i nazvan Tomsonov efekat. Ovaj efekat
podrazumeva grejanje, odnosno hladenje u homogenom provodniku kad elektri¢na struja
prolazi kroz njega u prisustvu temperaturnog gradijenta, i moZe se predstaviti formulom:

q = BIAT (2.12),

gde je I jaCina elektri¢ne struje a f Tomsonov koeficijent.
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Veza izmedu tri pomenuta termoelektricna efekta data je Kelvinovom formulom

[11]:

dSay _ Ba — By
dT T

(2.13).

Parametar valjanosti

Altenkir¢ (Altenkirch) je 1911. godine zakljucio da dobar termoelektri¢ni materijal
treba da ima veliku vrednost Zebekovog koeficijenta, nisku toplotnu provodljivost kako bi
se toplota zadrzala na spoju dva materijala i nisku elektricnu otpornost da bi se smanjilo
Dzulovo zagrevanje. Veli¢ina koja objedinjuje navedene karakteristike jeste parametar
valjanosti, Z. Ona odreduje kvalitet materijala za prakti¢nu primenu i definisana je kao

[12]:

2
7= O (2.14),
K, +K

e

gde je o elektricna provodljivost, a x; i k. toplotne provodljivosti kristalne reSetke i
elektrona, redom. Jedinica za Z je 1/K, medutim Cesto se koristi bezdimenzionalna veli¢ina,

ZT, koja se izraZava kao:

2
ZT = s T (2.15).

Sledeca veli€ina koja karakteriSe termoelektricni materijal je faktor snage i on se

definiSe kao odnos kvadrata Zebekovog koeficijenta i elektricne otpornosti:

SZ
PF=7=0S2 (2.16).
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U idealnom sluc€aju, termoelektricni materijali treba istovremeno da poseduju nisku
elektricnu otpornost i nisku toplotnu provodljivost (kao Sto je to slu¢aj kod jedinjenja tipa
eng. “phonon glass electron crystal”) i visoku vrednost Zebekovog koeficijenta, kako bi se
dobila Sto veca vrednost parametra valjanosti [13].

Efikasnost konverzije energije termoelektricnog uredaja odreduju Karnoova
efikasnost 1 parametar valjanosti termoelektricnog materijala.

Prema drugom zakonu temodinamike, da bi se izvrSio rad potrebno je da toplotne
masine rade izmedu izvora toplote na temperaturi Ty, 1 potroSaa na niZoj temperaturi
(Teo1a)- Karnoova efikasnost (#,,4¢) (jednacina 2.17) je gornja granica za efikasnost toplotne
masine (1), koja predstavlja odnos izmedu koli¢ine rada koji ona napravi i koli¢ine toplote

koju iskoristi [14]:

Nmax = - Tcold/Thot (217)

Pod pretpostavkom da je zanemarljivo mali kontaktni otpor i optimizirani pocetni

uslovi merenja, maksimalna efikasnost toplotne masine, se izraZava na slede¢i nacin:

T, —-T 1+ZT -1
nz( hot coldj m (218),

T JI+ 2T, + T
T,

hot
hot

gde je Karnoova efikasnost data kao odnos temperaturne razlike izmedu toplog i hladnog
kraja (Thor — Teois) w 0dnosu na Tj,,, a T, je srednja temperatura [15, 16].

Princip rada termoelektriCnih generatora se sastoji u sledeCem (slika 2.2):
temperaturni gradijent, A7, duz dva TE materijala (jedan poluprovodnik p-tipa i jedan n—
tipa) stvara elektricno polje, E, izmedu toplog i hladnog kraja oba materijala. Zebekov
koeficijent, koji predstavlja odnos E/AT, je u stvari entropija elektrona kroz njegovo
naelektrisanje [17]. Pod pretpostavkom da se S ne menja znac¢ajno duz materijala i ukoliko

bi ovo bio reverzibilan proces, imao bi Karnoovu efikasnost. Ireverzibilni termodinamicki

10
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procesi umanjuju efikasnost ovakvog ciklusa pri ¢emu se dobijaju znatno niZe vrednosti u
odnosu na Karnoovu efikasnost. Frakcija Karnoove efikasnosti termoelektricnog ciklusa se

kvantifikuje parametrom valjanosti, ZT.

Termoelektri€ni generator

|zvor toplote T

e = elektron
T = Temperatura

T,>T,
e o w — T
" Oslobodena toplota 1=
o
) VWV *

Punjenje (mobilni telefon)

Slika 2.2. Princip rada termoelektricnog generatora.

Materijali koji se koriste za komercijalne Peltjeove uredaje imaju Z7 = 0,9 na
sobnoj tempereaturi, Sto odgovara Karnoovoj efikasnosti od 10%. Da bi se realizovala
primena ovih uredaja za hladenje u ku¢nim aparatima potrebna je Karnoova efikasnost od
30%, odnosno vrednost ZT najmanje 4 [18].

Za povecanje efikasnosti termoelektri¢nih generatora, odnosno hladnjaka, potrebno
je maksimalno povecati ZT. Za masovniju proizvodnju i prakticnu primenu potrebno je
najmanje Z7T = 3 i temperaturna razlika od 200 K odnosno maksimalna efikasnost od 15%.
Za efikasnost od 25% 1 istu temperaturnu razliku potrebno je ZT = 10. Grani¢na vrednost za
ZT ne postoji, ve¢ nju odreduje Karnoova efikasnost. Ve¢ina materijala novije generacije
ima maksimalnu vrednost ZT ~ 1-2 u odredenom opsegu temperatura u kojima je njihova
efikasnost najbolja. Treba pomenuti da za prakticnu primenu, pored efikasnosti, vaznu

ulogu imaju i troskovi izrade. Ukoliko se ¢ak 1 10% oslobodene toplote moZe iskoristiti za

11
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industrijsku primenu, po niskoj ceni, 1 pri tom se ostvari veliki toplotni gradijent,
termoelektri¢ni generatori ¢e vec biti isplativi s ekonomske strane.

Za dobijanje visoke vrednosti parametra valjanosti, potrebno je kontrolisati i
transport elektrona i transport fonona kako bi se istovremeno dobila dobra elektri¢na
provodljivost, velika termosnaga 1 niska toplotna provodljivost. Dobar primer materijala u
kojima se ovi parametri mogu nezavisno kontrolisati jesu kompleksni kristali tj. slojeviti

oksidi natrijum-kobaltita (NCO) i kalcijum-kobaltita (CCO).

2.2 Termoelektri¢ni materijali

PoboljSanje svojstava termoelektricnih materijala direktno utiCe na povecanje
vrednosti Z7, a to se moZe posti¢i povecanjem Zebekovog koeficijenta i elektri¢ne
provodljivosti i smanjenjem toplotne provodljivosti. Ova tri parametra su medusobno
povezana, a takode zavise i od koncentracije nosilaca naelektrisanja materijala (7).
Dopiranjem razli¢itim elementima moZe se promeniti koncentracija nosilaca naelektrisanja

u cilju povecanja ZT.

12
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Slika 2.3. Zebekov koeficijent, faktor snage i toplotna provodljivost u funkciji od

koncentracije nosilaca naelektrisanja [19].

Dobar termoelektricni materijal treba da ima koncentraciju nosilaca naelektrisanja
&ija se vrednost nalazi izmedu vrednosti za metal i poluprovodnik, odnosno oko 10'® — 10%
cm” (slika 2.3), pa su zbog toga mnoga istrazivanja usmerena ka poluprovodnicima koji su
dopirani visokim koncentracijama dopanta (eng. heavily doped semiconductors). Visoku
vrednost Zebekovog koeficijenta obi¢no imaju poluprovodnici ili izolatori sa niskom
koncentracijom nosilaca naelektrisanja. Nisku elektricnu otpornost imaju metali sa velikom

koncentracijom nosilaca naelektrisanja. PoSto je n dobrih termoelektrinih materijala

ograni¢eno na uzak interval, a elektricna provodljivost (¢) data izrazom:

13
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=

gde je u pokretljivost nosilaca, o se jedino moze smanjiti povecanjem f. Sa druge strane,
toplotna provodljivost reSetke (k;) definiSe brzinu transfera toplote fononima kada oni

prolaze kroz kristal i data je jednac¢inom [20]:

1
K :gcvvslph (220)’

gde je ¢, specifi¢na toplota po jedinici zapremine, vy brzina zvuka i /,;, srednji slobodni put
fonona. Elektroni (odnosno Supljine) takode transportuju toplotu i definiSu elektronsku
toplotnu provodljivost (4;) koja je preko Videman—Francovog (Wiedemann—Franz) zakona

povezana sa elektricnom provodljivoscu:
K, =LoT (2.21),

gde je L-Lorencov faktor. Smanjenjem &k, istovremeno dolazi do nezeljenog smanjenja i O
Takode, u ve¢ navedenom uskom opsegu koncentracije nosilaca naelektrisanja dominira
toplotna provodljivost reSetke i moZe se smanjiti bez uticaja na o to na neki od slede¢ih
nacina: koriS¢enjem materijala sa velikim brojem atoma u jedini¢noj celiji (malo c¢,),
materijala koji sadrZi teSke elemente (malo vy) ili upotrebom ¢vrstih rastvora (malo /).
Prva istrazivanja o termoelektri¢nim materijalima datiraju jos od pedesetih godina
proSlog veka, kada su poluprovodnici dopirani teSkim elementima smatrani najboljim TE
materijalima. Imajuéi u vidu svojstva poluprovodnika, utvrdeno je nekoliko pravila koja se
tiCu “bulk” materijala koji se mogu koristiti za TE primenu. Pre svega, poluprovodnici sa
koncentracijom nosilaca naelektrisanja n ~ 10'® — 10*° cm™ su dobri TE materijali, jer te
vrednosti n povecavaju faktor snage. Takode, poluprovodnici ¢ija je veli¢ina provodne zone
A ~ 10 kgT, (ks Bolcmanova konstanta, 7 radna temperatura) su dobri TE materijali [21].
Ova veli¢ina provodne zone obezbeduje odgovarajucu pokretljivost nosilaca naelektrisanja

1 minimizira Stetan uticaj manjinskih nosilaca naelektrisanja na vrednost termosnage (kao

14
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$to je to bipolarni efekat). Goldimit (Goldsmith) je istakao da Z odreduje (m*)"u, gde je
m* efektivna masa nosioca naelektrisanja [22]. Povecanje m™* uz konstantnu pokretljivost
nosilaca naelektrisanja dovodi do jos jednog zakljucka: bolja svojstva ¢e imati materijal Cija
je kristalna struktura visoke simetrije (ima degeneraciju viSih orbitala) i razlika u
elektronegativnosti izmedu elemenata koji ga Cine mala (da smanji rasejanje nosilaca
naelektrisanja pomoéu optickih fonona). Cetvrto pravilo se ti¢e elektronske toplotne
provodljivosti, x;: nisko x; Cesto imaju materijali sacinjeni od teSkih elemenata i/ili sa
mnogo atoma po jedinicnoj ¢eliji. Vecina materijala je u skladu sa navedenim pravilima. To
su poluprovodnici ili polumetali sa degenerisanom najviSom orbitalom, sa kristalnom
strukturom visokog stepena simetrije i sadrZe neki od teSkih elemenata Bi, Pb, Te, Sb [23].

Prvi materijali kod kojih je odredena ZT vrednost od ~ 1 su bazirani na Bi,Tes.
Medutim, zbog teskoca u prakti¢noj primeni, interesovanje za termoelektricne materijale je
opalo sve do devedesetih godina proSlog veka kada su se pojavile nove ideja za povecanje
ZT. Pored promene koncentracije nosilaca naelektrisanja, zamisao je bila da se smanji
toplotna provodljivost i to preko njenog fononskog clana koji se moZe nezavisno
kontrolisati. Takode, prelaskom na nanoskalu mogu se dodatno poboljsati elektri¢na
svojstva, §to je i potvrdeno kod superreSetki baziranih na PbTe i Bi;Te;. Medutim, iako
istrazivanja pokazuju znacajan napredak kod nano termoelektricnih materijala, veliki
nedostatak predstavlja komplikovana 1 skupa procedura proizvodnje 1 loSa toplotna
stabilnost ovih materijala.

Istovremeno, sa pojavom nano termoelektri¢nih materijala Slak (Slack) je pronasSao
novi tip jedinjenja: “phonon-glass electron-crystal” [24]. Ovi materijali sadrZe elektrone
koji se ponaSaju kao u kristalnom okruzenju i fonone koji se ponasaju kao u staklu. Imaju
dobru elektricnu i nisku fononsku toplotnu provodljivost, Sto je i poZeljno za dobar
termoelektri¢ni materijal. Njihova svojstva se mogu uporediti sa svojstvima superresetke, s
tom razlikom da se nanoskala kod superreSetke zapaZza ve¢ na nivou jedini¢ne Celije.
Postoje 1 druge klase jedinjenja koje mogu biti dobri kandidati za termoelektri¢ne
materijale: klatrati, skuteruditi, Zintl faze [25-28]. Ovi materijali imaju nisku fononsku
toplotnu provodljivost zbog neuredenosti i slozenosti kristalne strukture, pa samim tim i ne

postoji potreba da se prede na nanoskalu, §to im omoguéava bolju prakti¢nu primenu. lako
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je dobijena relativno visoka vrednost ZT od 1,7 nisu postignuta dobra termoelektri¢na
svojstva kao kod superresetki [29].

Nedavno je otkriveno jo$ jedno novo jedinjenje, SnSe, sa dobrim termoelektri¢nim
svojstvima [30]. Ovo jedinjenje ima slojevitu strukturu unutar koje formira nanojedinice sa
niskom toplotnom provodljivoS¢u. Za monokristal je dobijena vrednost ZT = 2,6 na 900 K
[30].

Vecina komercijalnih uredaja koristi materijale na bazi (Bi,Sb),(Te, Se)s, za koje je
poznato da imaju veliku vrednost ZT na sobnoj temperaturi [31]. PbTe se koristi na
srednjim temperaturama do priblizno 650 K, a SiGe na visokim temperaturama do pribliZno
1000 K. Medutim, njihov glavni nedostatak predstavlja ipak nedovoljno visoka ZT
vrednost, a pored toga Te je redak i toksi¢an element koji isparava na visokoj temperaturi.

Pregled razliCitih materijala i njihove Z vrednosti su prikazani na slici 2.4.

4.0+
Sh:BiTe.Sa
e
Bi;T&;-?SSbjTEg
3.0 , @)
= Bi,Tes-25Bi,Ses
~ 204 @@ |
) ) ]
By 4N-PbTe ™ M
- 3-PbTe e 211
1.0 | SO e
- S )
0 | | | | |
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Slika 2.4. Pregled materijala i njihove Z vrednosti u intervalu temperatura do 600 °C [19].
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Jedinjenja kao Sto su klatrati ili skuteruditi, koja imaju kristalnu reSetku u obliku
kaveza, imaju znacajno niZu k; i dobra TE svojstva kada gostuju¢i atom popuni Supljine u
kristalnoj strukturi i na taj nacin ometa Sirenje fonona [46].

Ideja o eng. "phonon-liquid electron-crystal" materijalima moZe objasniti nisku
toplotnu provodljivost mnogih jonskih poluprovodnika na bazi Cu i Ag [47]. Kod ovih
materijala se zahvaljujuci "teCnim jonima" gube pojedini translatorni vibracioni modovi, a
javlja se izrazito rasejanje fonona. Tu spadaju Cuy_sSe, Cu,_sS, Cuy_sTe 1 CusFeS,. [48].

Poznato je da se termoelektri¢na svojstva materijala mogu znacajno poboljSati
prilagodavanjem mikrostrukture uzoraka, pre svega smanjenjem veli¢ine zrna, tj. prelaskom
na nanoskalu kao i podeSavanjem transporta elektrona i fonona (sintezom i procesiranjem).
Kombinovanjem tehnike brzog o€vrS€avanja i spark plazma sinterovanja sintetisane su
nanocestice Ybg3CosSb;, veli¢ine izmedu 10-20 nm [49]. Poseban primer kontrolisane
mikrostrukture je CuySpsTeps, koji ima mozaicnu mikrostrukturu sa veoma niskom
toplotnom provodljvos¢éu kao Sto je to slucaj kod stakla i pokretljivos¢u nosilaca
naelektrisanja bliskoj kristalima [50].

Za razliku od neorganskih materijala, organske termoelektricne materijale
karakteriSe mnogo lakSe procesiranje. Zbog lake modifikacije molekulske strukture moguce
je podesavati njihova fizicka i hemijska svojstva. Takode, ovi materijali obi¢no imaju nisko
K, Cije se vrednosti kre¢u u opsegu izmedu 0,1 i 1 W/mK [32, 33]. Uprkos niskoj toplotnoj,
elektri¢na provodljivost organskih polimernih termoelektrika obuhvata Sirok raspon od 10™
do 10" S/cm, a vrednosti Zebekovog koeficijenta do 10° uV/K [34-36]. Sli¢no kao i kod
neorganskih materijala, o i S su u jakoj korelaciji, tj. pove¢anjem O obi¢no dolazi do
smanjenja S. Tada dolazi do povecanja koncentracije nosilaca naelektrisanja, broj
elektronskih stanja iznad i ispod Fermijeve energije se izjednacava, dolazi do smanjenja
transporta energije nosilaca naelektrisanja, odnosno S [37]. Organski TE materijali ne
sadrze toksi¢ne elemente, ve¢ elemente zastupljene u prirodi: C, O, N, S. Kao krajnji
rezultat mogu se dobiti laki, jeftini i netoksicni TE moduli [38]. Bolja elektri¢na
provodljivost polimera se dobija dopiranjem. Postoji veliki broj dopanata i oksidacionih
agenasa koji se koriste za tu svrhu: jod [39], Fe(Ill)-hlorid [39], kamforsulfonska kiselina
[40], metansulfonska kiselina [40], AsCls [41], PFs [42]. Sama procedura dopiranja
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polimera se razlikuje u odnosu na klasi¢no dopiranje poluprovodnika. Proces se izvodi
elektrohemijski ili hemijski izlaganjem filmova pari ili rastvoru dopanta [43].

Primeri razli¢itih poluprovodnih polimera za potencijalnu TE primenu koji su bili
predmet istraZivanja poslednjih godina su: poliacetilen [43], polianilini [40], politiofeni
[39], poli(2,7-karbazol)i [44]. ZT vrednost je odredena kod materijala p-tipa poli(3.4-
etilendioksitiofen) 1 iznosila je 0,25 1 tada je prvi put pokazano da i organski materijali

mogu biti veoma dobri termoelektrici, uprkos 1oSoj elektricnoj provodljivosti [45].

2.2.1 Termoelektri¢ni oksidi

Oksidi metala imaju Siroku primenu ukljucuju¢i elektroniku, magnetne i opticke
uredaje, senzore, aktuatore, gorivne celije. Sve do otkri¢a natrijum kobaltita, Na,CoO,,
1997. godine [51] oksidi kao termoelektri¢éni materijali dugo su bili zapostavljeni jer se
smatralo da imaju ograni¢ene termoelektricne performanse. Prema lofe (loffe) teoriji,
oksidi metala nisu dobri kandidati za TE primenu [4]. Oni su po prirodi jonskog tipa (zbog
velike razlike u elektronegativnosti izmedu elemenata koji ih ¢ine) sa manjim preklapanjem
orbitala nego Sto je to slucaj kod kovalentnih legura intermetala [7, 23]. Kao posledica toga
dolazi do velike polarizacije veza metal-oksid, Sto samim tim dovodi do lokalizacije
nosilaca naelektrisanja, ¢ija je pokretljivost dva ili tri reda veli¢ine manja nego u slucaju
kovalentnih jedinjenja. Sa druge strane, velike energije vezivanja (zahvaljujuci jonskoj
vezi) i mala atomska masa kiseonika dovode do vecih vibracionih frekvencija u kristalnoj
reSetki, odnosno do visoke toplotne provodljivosti reSetke [7].

Velika razlika u elektronegativnosti izmedu elemenata koji Cine okside, jake
tendencije ka lokalizaciji nosilaca naelektrisanja i rasejanje nosilaca naelektrisanja optickim
fononima, imaju za rezultat manje vrednosti x4 ¢ak 1 za nekoliko redova veli¢ine u odnosu
na materijale koji sadrZe teSke elemente. Takode, velika energija vezivanja i mala masa
kiseonika dovode do velike vrednosti x;. Teorijska prouCavanja predvidaju da je velika
vrednost termosnage povezana sa jakom korelacijom elektrona i velikom degeneracijom
nosilaca naelektrisanja (spinskom 1 orbitalnom). Sing (Singh) i saradnici su pojavu velike

vrednosti termosnage zasnovali na teoriji molekulskih orbitala, koja se zasniva na cepanju
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ty, orbitale [23]. Tokom poslednje decenije TE oksidi koji sadrZe prelazne metale sa jako
korelisanim sistemima elektrona, kao 1 fluktuacijama spina privlace veliku paznju 1
istrazivanja u toj oblasti su veoma aktuelna [7].

Za primenu na visokim temperaturama materijali treba da budu otporni na razliCite
fizicke 1 hemijske uticaje okoline, kao Sto su to vecini slucajeva oksidi. Iako je ZT oksida
jos$ uvek niZze u odnosu na druge vrste jedinjenja, u osnovi oksidi imaju znacajne prednosti
sa prakti¢ne tacke gledista. Pre svega hemijska i toplotna stabilnost omogucavaju primenu
velikog temperaturnog gradijenta kroz materijal, samim tim i veliku Karnoovu efikasnost.
Veliki temperaturni gradijent moZe indukovati nove nelinearne i nelokalne TE efekte (kao
Sto je Benediksov (Benedicks) efekat [52]) koji mogu povoljno uticati na TE proces [53].
Glavne prednosti oksida se ogledaju u hemijskim svojstvima i kristalnoj strukturi, koji
omogucavaju lako modifikovanje strukture i sastava. Dobra toplotna i hemijska stabilnost
¢ine ih pogodnim za primenu na visokim temperaturama. Takode, oni sadrZe elemente
rasprostranjene u prirodi, koji nisu toksicni, Sto olakSava njihovu proizvodnju. Medutim, u
praksi, visoka cena sirovih materijala i slabije performanse predstavljaju najvece prepreke
za prakti¢no konstruisanje TE uredaja [53-55].

U prvim istraZivanjima pokazano je da NayCoO; ima veliku vrednost Zebekovog
koeficijenta, 100 pV/K 1 istovremeno malu elektricnu otpornost 0,2 mQ cm [51]. Ovi
rezultati su uticali na to da se poveca interesovanje za okside kao termoelektricne
materijale.

Jos jedno jedinjenje, srodno natrijum-kobaltitu koje se takode pokazalo kao dobar
termoelektri¢ni materijal jeste CazCo409. Medu oksidima, ova dva jedinjenja imaju najbolja
svojstva 1 izracunate ZT vrednosti do 1,2. Tehnikom izmene jona, iz prekursora v-
Na, 7Co0O; sintetisan je joS jedan slojeviti kobaltit y—SrCoO; koji ima elektricnu otpornost
metalnog karaktera i vrednosti S podjednako dobre kao i prekursor iz kog je nastalo [56].
Ova grupa jedinjenja Ce biti detaljnije objasnjena u narednom odeljku, budu¢i da je NCO
predmet ove disertacije. FunahaSi (Funahashi) i saradnici su sintetisali seriju oksida p-tipa
sa slojevitom kristalnom strukturom: Bi,Sr,C0,0x, Bi; §S12C0,0x 1 Bi,Sr; §C0,04 za koji su

1 dobili najvecu vrednost S (150 pV/K) i ZT (0,19) na 973 K [57].

19



TEORIJSKI DEO

Slojeviti kobaltiti imaju p—tip provodljivosti. Za prakticnu primenu, odnosno za
konstrukciju termoelektricnog uredaja potrebno je kombinovati p—tip i n—tip materijala.
Poluprovodnici sa Sirokom provodnom trakom, kao $to su ZnO [58, 59], SnO; [60, 61],
In,O3 [62] su medu najpoznatijim TE oksidima n-tipa. Oni imaju Siroku s-p traku u kojoj je
moguca velika pokretljivost elektrona (reda veli¢ine od 10 do 100 cm® V/s), §to kao
posledicu daje velike vrednosti faktora snage (10° do 10" W/mK?). Medutim, ovi
materijali imaju veliku toplotnu provodljivost (k = 5 do 10 W/mK), pa samim tim i nisku
vrednost ZT. Kod oksida toplotnu provodljivost u najvecoj meri odreduje ¢lan koji potice
od kristalne reSetke i on se prelaskom na nano skalu u znac¢ajnoj meri smanjuje [13].

ZnO dopiran aluminijumom ima dobra elektricna svojstva 1 faktor snage od 20
uW/K’cm, medutim velika toplotna provodljivost od 40 W/mK smanjuje vrednost ZT.
Dvostrukim dopiranjem ZnO (aluminijumom i galijumom) ZnggcAlo02Gap 0,0, dobija se
maksimalna vrednost od 0,6 za ZT na 1273 K [63, 64].

Berardan (Berardan) je sa saradnicima pokazao da dopiranjem In,O3; germanijumom
dolazi do taloZenja finih Cestica sekundarne faze In,Ge,O; koje efikasno smanjuju x [62].
Na ovaj nacin su dobili ZT = 0,45 na 1273 K za sastav In; 3Ge,,03. Kumoto i saradnici su
proucavali termoelektri¢na svojstva slojevitog (ZnO),In,O3 1 dobili da ZT raste sa brojem
Zn0 slojeva [65].

Perovskiti, Cija je opSta formula ABOs3, su poznati kao klasa jedinjenja sa mnoStvom
razli¢itih fizickih svojstava kao Sto su visoko temperaturna superprovodljivost, velika
magnetootpornost, feroelektricnost, termoelektricnost, i sve to zahvaljuju¢i njihovoj
kristalnoj strukturi. Jedinjenja sa perovskitnom strukturom kao Sto su kobaltati, titanati 1
manganiti imaju dobra TE svojstva na visokim temperaturama zahvaljujuci dopiranju, bilo
na mestu katjona A ili B. Medu kobaltatima sa perovskitnom strukturom LaCoO; ima
veliku pozitivhu vrednost termosnage na sobnoj temperaturi (S = 640 uV/K), sto je
karakteristicno za izolatore i zavisi od spinskog stanja jona kobalta. Iznad 500 K
termosnaga ima konstantnu vrednost od = 37 uV/K, bez obzira na prirodu i stepen
dopiranja, tako da ovaj materijal ima veoma malu primenu na visokim temperaturama.
Maksimalna vrednost ZT koja je objavljena za perovskitne kobaltate iznosila je 0,081 na

660 K i to za DyCoyg 95Nip 0503 [66].
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Medu perovskitnim titanatima n—tipa, najbolja termoelektri¢na svojstva imaju SrTiOs i
slojevite titanatne faze u razliCitim formama: monokristali, epitaksijalni filmovi,
polikristalna keramika, zahvaljujuci pre svega odli¢nom transportu elektrona i stabilnosti na
visokim temperaturama [67—69]. Dopiranje SrTiO; lantanom dovodi do promene od
izolatorskog do metalnog karaktera Sto dalje omogucava optimiziranje elektri¢nih svojstava
[70]. Kod polikristalnih keramickih uzoraka koriS¢enjem niobijuma kao dopanata dobijeno
je ZT od 0,4 na 1100 K [71]. Jedan od nacina za poboljSanje termoelektri¢na svojstva
SrTiO; jeste uvodenje slojevite strukture, Radlesden—Proper (Ruddlesden—Propper) faza
(SrO[SrTiO3];, gde je m ceo broj). Ona se sastoji od slojeva SrTiOs; i SrO koji formiraju
superreSetku. Ti slojevi dovode do smanjenja toplotne provodljivosti ¢ak dva puta, ali i do
povecanja elektricne otpornosti. Najveca objavljena ZT vrednost od 2,4 na sobnoj
temperaturi je dobijena za epitaksijalne filmove u formi SrTiO3/SrTiO3:Nb [68].

Analogno sa y-NayCoQO,, zbog slicnosti kristalne strukture, Sugiura (Sugiura) [72] i
saradnici su pretpostavili da i y-SryCoO, moZe imati dobru elektricnu provodljivost i
visoku vrednost Zebekovog koeficijenta. Zato su sintetisali epitaksijalne filmove Y-
Stp32Nap21Co0; koji generalno pokazuju transportna svojstva nosilaca naelektrisanja. Kao
rezultat su dobili vrednost faktora snage od 1,2 - 107 W/m/K>.

Grupa autora iz Danske [73] je sintetisala debeloslojne filmove Caz xAgsC04Og.q (X =
0; 0,05; 0,1; 0,15) postupkom sito Stampe. Maksimalnu vrednost faktora snage od 0,3
mW/m K su dobili za x = 0,05 koja je bila za 67% veca od vrednosti dobijene za nedopiran

uzorak [73].

2.2.2 Kristalna struktura NaCo,0,4

Visoka vrednost termosnage (100 pV/K) 1 niska elektricna otpornost monokristala
natrijum-kobaltita (0,2 mQQ cm), uporedive sa vrednostima za Bi,Tes; (tipicnim TE
meterijalom) bili su dovoljni da NCO svrstaju u dobre kandidate za termoelektri¢ne
materijale. Pored NCO, postoje i drugi kobaltiti (Ca3Co0409, Bi»Sr,C0,0y) koji imaju slicnu

kristalnu strukturu i podjednako zanimljiva termoelektri¢na svojstva [74-76].
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Natrijum-kobaltit, NayCo0,0y4, je ¢lan grupe alkalnih tercijarnih oksida A\MO; (A =
Na, K; M = Cr, Mn, Co) i prvi put ga pominje Fuazije (Fouassier) u svojim radovima 1973.
godine kao oksid sa zanimljivim strukturnim i transportnim svojstvima [77]. Ovaj oksid
ima heksagonalnu slojevitu strukturu koju ¢ine trougaoni 2D slojevi CoO; sa ivi¢nim CoOg
oktaedrima 1 izolatorski slojevi Na (slika 2.5). CoO, i Na su naizmeni¢no naslagani duz c—
ose. Dva susedna CoQOg oktaedra u okviru istog CoO; sloja imaju zajednicke ivice. Oktaedri
su nagnuti, joni kiseonika i kobalta nisu u istoj ravni i zbog toga se 3d orbitale kobalta ne
preklapaju sa 2p orbitalama kiseonika, tako da dolazi do slabe hibridizacije. JoS jedna
zanimljivost koja se tiCe strukture je ta Sto postoje dva razli¢ita mesta u kristalnoj reSetki na
kojima se joni Na mogu naci: u pravcu atoma kobalta (Nal) ili u centru trougla koji

formiraju atomi kobalta (Na2).
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Slika 2.5. Kristalna struktura Na,Co,0y.

Postoje cetiri razlicite faze ovog oksida, u zavisnosti od koliine natrijuma, i one se
medusobno razlikuju po kristalnim strukturama: O3: 0—Na,Co,04 (1,8 £ x £2,0), O3: a'—
NayCo0,04 (x = 0,75), P3: f—Na,Co0,04 (1,1 £ x < 1,2), P2: y-NayCo,04 (1,0 <x < 1,4) [19].
U kristalnoj strukturi ovog oksida postoje dve vrste jona kobalta: magnetni, Co*" sa spinom
S = 1/2 1 nemagnetni Co™ sa spinom S = 0, i njihov odnos zavisi od koli¢ine natrijuma, a to
samim tim odreduje i fizicCko—hemijska svojstva NCO. Fu (Foo) je sa saradnicima napravio
fazni dijagram za NayCoO, (slika 2.6) na kome se vidi da se NCO za sastav x < 0,5 ponasa

kao paramagnetik, dok se za x > 0,5 ponasSa kao Kiri-Vajsov metal. Pri sastavu x = 0,5 ovaj
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materijal postaje izolator sa uredenim naelektrisanjem [78]. Na temperaturi od priblizno 5

K, hidratisani oblik natrijum-kobaltita, ¢ija je formula Naj35C00O; - 1,3 H,O ima svojstva

superprovodnika [79, 80].

60
50t
Paramagnetik  Kiri-Vajsov
metal
40}
@ 30¢
B~ Izolator sa uredenim
naelektrisanjem I.“
20 ;
i
1 SDW
10} Superprovodnik ! metal
]
0 | B |
0 1/4 1/3 1/2 2/3 3/4 1
Sadrzaj Na (x)

Slika 2.6. Fazni dijagram Na,CoO, [78].

Dobra termoelektricna svojstva ovog oksida poti¢u upravo od njegove kristalne
strukture u kojoj dve podreSetke imaju potpuno razli€ite uloge. Sloj Na je izolatorski i
predstavlja donor elektrona koji se kasnije distribuiraju medu Co—jonima i sluzi za rasejanje
fonona i smanjenje toplotne provodljivosti reSetke. Nasuprot njemu, sloj CoO, sluzi za
transport elektrona i smatra se da doprinosi povecanju faktora snage. Elektroni u ovom
sloju su lokalizovani zahvaljuju¢i jakoj elektronskoj korelaciji, koja je odgovorna za nisku
elektriénu otpornost i visoku vrednost termosnage. Metalni karakter provodljivosti y-
NajsCoO, potice od velike gustine nosilaca naelektrisanja (n = 10*' = 10% cm_3) u
slojevima CoQO, [56]. Sa druge strane, niskoj toplotnoj provodljivosti doprinosi sama
kristalna struktura, koju Cine kristalni metalni sloj i neureden izolatorski sloj [81]. Medu

ispitivanim strukturama, najbolja termoelektricna svojstva pokazuje P2 faza, koja je i

predmet ove disertacije.
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2.3 Termoelektri¢ni moduli

Standardni modeli termoelektricnih modula se sastoje od para termoelektricnih
materijala: jednog p—tipa i jednog n—tipa. Ta dva materijala su elektricno povezana: jedan
materijal koji se nalazi na pozitivnom polu napona je vezan za drugi materijal koji se nalazi
na negativhom polu napona, i to tako da je razlika potencijala na pocetku i kraju modula
suma dva termonapona (slika 2.7). p— i n—tipovi materijala se redno povezuju u modulu za
merenje elektricne otpornosti, kako bi se ukupno dobio veéi napon na izlazu i paralelno za
merenje toplotne provodljivosti u cilju njenog smanjenja. Takode, moduli se mogu sastojati
samo od jednog tipa materijala, bilo p—tipa ili n—tipa (slika 7a) [82]. Iako je napon ovakvog
modula manji, njihova prednost se ogleda u jednostavnijoj konstrukciji koja sa tehnoloSkog
aspekta smanjuje probleme koji se tiCu toplotnog Sirenja razlicitih materijala. Naucnici se
Cesto susrecu sa nizom problema prilikom konstrukcije TE modula. Veli¢ina metalnog
provodnika mora biti mala kako bi koli¢ina toplote koja se transportuje izmedu toplog i
hladnog kraja modula bila §to manja. Kontaktni otpor na spoju elektroda i oksida je Cesto
veoma visok i u velikoj meri ograni¢ava veli¢inu izlazne snage. Takode, problem
predstavlja i pucanje ili raslojavanje materijala zbog velikih razlika u koeficijentu toplotnog

Sirenja oksida i metala.

a) Konvencionalni tip modula

b) Modul sa materijalom n-tipa

Slika 2.7. Termoelektri¢ni moduli [82].
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Oksidi p-tipa koji se najceS¢e koriste u konstrukciji TE modula su bazirani na
natrijum 1 kalcijum—kobaltitu, dok su uobiCajeni oksidi n-tipa CaMnOs, dopiran
samarijumom [82], niobijumom [83], lantanom [84], itrijumom [85], ZnO dopiran
aluminijumom [86], odnosno kalajem [87]. Pomoc¢u individualnih modula obi¢no se dobija
napon manji od jednog volta i snaga reda mW, medutim spajanjem viSe modula dolazi do
povecanja i napona i snage. Na primer, jedinica od 100 elemenata proizvede 12 W na 5 V
pri temperaturnoj razlici od 400 K [88].

Iako je ZT oksida uglavnom nizZe, ovi materijali se ipak Cesto koriste za konstrukciju
TE modula [89, 90]. Njihove performanse su loSije uglavnom zbog velikog otpora na spoju
oksida i metala, pucanja i odvajanja metalne paste zbog razliCitih toplotnih koeficijenata
Sirenja izmedu oksida i metala, kao i poteSkoca pri pronalasku p—tip i n—tip oksida sa
zajednickim roditeljskim jedinjenjem. FunahaSi [91] i saradnici su kreirali modul od 108
sastavnih jedinica, koriste¢i Ca;7Bip3C0409 kao p—tip materijala i CapoYbp;MnO; kao n—
tip materijala. Maksimalna snaga koja je ovim putem dobijena iznosila je ~ 12 W [92].
Takode, ista grupa autora je formirala modul od ukupno 140 pari sastavnih jedinica (p-tipa
Cay 7Bip3C0409 1 n—tipa Lag9Bip ;NiO3) i na taj nacin dobili izlaznu snagu od 0,15 W. Oni
su modul uspes$no iskoristili za punjenje Li—jonske baterije mobilnog telefona [93]. Grupa
autora iz Francuske [82] je dizajnirala TE modul od cetiri jedinice materijala n—tipa:
Cap95Smp psMnOs;. Kao rezultat su dobili izlaznu snagu od 16 mW pri temperaturnoj razlici
od 360 K i maksimalnoj radnoj temperaturi modula od 760 K [82]. Coi (Choi) i saradnici
[94] su konstruisali modul koriste¢i p—tip CazCo4O9 i n—tip (ZnO)7In,03. Maksimalna
izlazna snaga koju su dobili iznosila je 423 mW u modulu od 44 p-n para, pri
temperaturnoj razlici izmedu toplog i hladnog kraja od 673 K i maksimalnoj temperaturi
toplog kraja od 1100 K.

Bernik i saradnici [95] su pokazali da se metodom sito Stampe mogu uspesno
sintetisati TE mikrogeneratori na bazi debeloslojnih filmova p-tipa Ca3Co4O9 1 n-tipa
(ZnO)sIn,O3. Karakteristike uredaja su odredili vrednostima Zebekovog koeficijenta i
elektricne provodljivosti u opsegu od sobne temperature do 500 °C. Pored relativno visokih
vrednosti S, veliki nedostatak predstavlja niska elektricna provodljivost, a samim tim

postoji 1 ogranicenje za komercijalnu proizvodnju [95].
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2.4 Metode sinteze NaCo,04

Postoji veliki broj metoda koje se koriste za sintezu materijala u ¢vrstom stanju. Pri
tome treba voditi racuna o stehiometrijskim koli¢inama, ¢isto¢i polaznih hemikalija, kao i o
tome da se prilikom sinteze reakcija odvije do kraja. Natrijum-kobaltit se moze dobiti
pomocu metoda koje se baziraju na reakcijama u ¢vrstom stanju i metoda koje se odnose na
reakcije iz rastvora, odnosno hemijskih metoda.

Prvi podaci o sintezi natrijum-kobaltita poticu od Fuazijea [77] i odnose se na
sintezu NCO termickim tretmanom stehiometrijske koli¢ine Co3z04 i Na,O, [77]. Takode, u
prvim istraZivanjima, sinteza natrijum-kobaltita se odnosila na termicki tretman
stehiometrijske koli¢ine NaOH i metalnog Co, odnosno Na,COs i Co [96].

Metod reakcije u ¢vrstom stanju se odnosi na temperaturni tretman dve neisparljive,
¢vrste komponente koje stupaju u reakciju i formiraju produkt u ¢vrstom stanju. Ovo je
relativno jednostavan metod kojim se moZe dobiti veliki broj razli¢itih materijala: oksida
metala, sulfida, nitrida, aluminosilikata. Kako bi se poboljSala reaktivnost prahova,
smanjila temperatura termickog tretmana za reakciju u ¢vrstoj fazi, prekursorski prahovi se
izlazu mlevenju ili mehanickoj aktivaciji u razliitim vrstama mlinova. Za odigravanje
reakcije sistemu je potrebno dovesti dovoljno energije da bi se prevazisla energija reSetke
kako bi katjon i anjon mogli da difunduju na razlicite pozicije [97]. Brzina difundovanja
jona se moZe povecati na dva nacina: povecanjem temperature na kojoj se reakcija odigrava
ili uvodenjem defekata (ukoliko se polazne komponente razloze pre ili za vreme reakcije)
[98]. Jedan od nedostataka ovog postupka jeste visoka temperatura koja je Cesto potrebna
za sintezu materijala (Cesto i do 2000 °C), a takode i nehomogen sastav dobijenog
proizvoda, nezavrSena reakcija, neZeljena mikrostruktura [99].

Za razliku od sinteze reakcijom u ¢vrstom stanju, sinteze iz rastvora, tzv. ,,mokri*
hemijski postupci, omogucavaju dobijanje finih, homogenih prekursorskih prahova na
niZzim temperaturama. U metode sinteze reakcijom iz rastvora spadaju koprecipitacija,
mikroemulziona metoda, sprej piroliza, hidro i solvotermalna metoda, razli¢ite modifikacije

sol-gel metode i mnoge druge. U nastavku e biti dat detaljan prikaz sinteze reakcijom u
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¢vrstom stanju, potpomognute mehanickom aktivacijom i sinteze postupkom sa citrathom

kiselinom koje su koriS¢ene u okviru ove doktorske disertacije.

2.4.1 Reakcija u ¢vrstom stanju potpomognuta mehani¢kom

aktivacijom

Kako bi se poboljSala reaktivnost prahova, smanjila temperatura termickog
tretmana, prekursorski prahovi se izlazu mlevenju u razli¢itim vrstama mlinova. Dugo
vremena je mlevenje bilo metod sinteze mnogih materijala i nazvano je mehanicko
legiranje. Ovo je u osnovi suva tehnika kojom se velika koli¢ina energije unosi u sistem i
na taj nacin se mogu dobiti razli€ite vrste materijala: ¢vrsti rastvori, legure, kvazikristali,
amorfne faze. Mehanicko legiranje, odnosno mlevenje, su sloZeni procesi na koje utiCu
razli¢iti fizicki i hemijski parametri: dinamicki uslovi, temperatura, atmosfera u kojoj se
mlevenje odigrava, hemijski sastav polaznih prahova, hemijski sastav posude za mlevenje.
Navedeni parametri mogu biti uzrok zaSto se teorijski ne mogu predvideti neravnotezni
fazni prelazi tokom mlevenja.

Mehanicka aktivacija komponenti u ¢vrstom stanju podrazumeva nekoliko procesa:
smanjenje veli¢ine Cestica i povecanje specificne povrsine, deformaciju kristalne strukture,
fazne transformacije i hemijske reakcije usled povecanja temperature u sistemu [100]. Ovi
procesi dovode do povecanja brzine i smanjenja temperature na kojoj se odigravaju reakcije
izmedu mlevenih prahova [101]. Pored direktne sinteze metastabilnih materijala,
visokoenergetskim mlevenjem se mogu tretirati prahovi i modifikovati uslovi za sintezu u
¢vrstoj fazi.

Osim sinteze, visokoenergetskim mlevenjem mogu se modifikovati uslovi u kojima
se hemijska reakcija odigrava, bilo promenom reaktivnosti mlevenih prahova (mehanicka
aktivacija: povecanje brzine reakcije, sniZzavanje temperature na kojoj se reakcija odigrava)
ili izazivanjem hemijske reakcije tokom mlevenja (mehanohemija).

Zbog isparljive prirode Na, tesko je kontrolisati njegov sastav, tako da se na pocetku
sinteze natrijum-kobaltita Na dodaje u visku, kako bi se kompenzovao taj gubitak.

Motohasi (Motohashi) je sa saradnicima razvio tehniku brzog zagrevanja kako bi precizno
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kontrolisao sastav Na i izbegao isparavanje za vreme termickog tretmana. Pokazano je da
uzorci sa veéim sadrzajem Na imaju niZe pa veée S, dajuéi faktor snage od 4,5-10° W/mK?
na 300 K [102].

Otaki (Ohtaki) je sa saradnicima metodom dvostepenog sinterovanja dobio S ~ 190
pV/K i ZT ~ 0,98 na 800 °C [101]. Proucavanjem termoelektri¢nih i magnetnih svojstava
polikristalnog NaxCo,04 dosli su do zaklju¢ka da sa poveCanjem sadrzaja Na termosnaga
raste. Toplotna i elektri¢éna provodljivost, kao 1 toplotni kapacitet se ne menjaju znacajno
[103].

Mehanickom aktivacijom Cvrstih materijala se dobija disperzni materijal, ali se
mogu stvoriti 1 razliiti strukturni defekti kao i nove strukture. Na ovaj nacin dolazi do
razli¢itih promena u materijalu: nova fizicko—hemijska svojstva dispergovanih Cestica (sa
pove¢anom  specificnom  povrSinom, pove¢anom  reaktivnoS¢u,  strukturnim
transformacijama, promenama iz kristalnog u amorfno stanje) ili hemijskih procesa usled
promena koje nastaju mlevenjem.

UtroSena energija za deformaciju prilikom mlevenja je povezana sa kinetikom
dispergovanja Cestica koje tom prilikom nastaju i vaZzi sledeca zavisnost [104]:

elC S [e@f So (2.22)

NIAE ="—In—+ —+(,8E+5)}D]n—i°°_

a So a =S

[

gde je 7 — koeficijent korisnog dejstva, AE — energija utroSena za dispergovanje, e — gustina
grani¢nih elasticnih deformacija, C — koeficijent oblika Cestice, S — specifi¢na povrSina
praha, Sy i S, - poetna i maksimalno dostignuta povrSina praha, f — prosecna gustina
energije plasti¢nih deformacija i J — povrSinski napon.

Kao posledica mehani¢kog dejstva dolazi do aktivacije materijala. Cestice
materijala udaraju velikom brzinom o zidove posude i tom prilikom dolazi do
kvaziadijabatske akumulacije energije. U veoma kratkom vremenskom intervalu nastaju
visokopobudena stanja pri kojima dolazi do razaranja reSetke i izbacivanja atoma i

elektrona, odnosno do pobudivanja fotona.
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Sudari Cestica materijala sa kuglama 1 zidovima posude mogu biti elasticni 1
plasti¢ni. Prilikom elasti€nih sudara struktura i unutra$nja energija materijala su isti pre i
posle sudara. Kod plasti¢nih sudara energija sudara se delimi¢no transformise u energiju
deformacije. Tokom plasticne deformacije dolazi do stvaranja defekata kristalne reSetke
koji migriraju na makroskopska rastojanja, susrecu se jedan sa drugim 1 anihiliraju. Tada se
oslobada visSak energije koncentrisane u defektima i lokalno se pobuduju elektronski nivoi.
Vremena Zivota pobudenih elektronskih stanja su relativno duga, &ak i 107 s, $to je
dovoljno za interakciju sa okolnim atomima.

Minimalna veli¢ina Cestica koja se moZe dobiti tokom mehanicke aktivacije moze

se izracunati na sledeci nacin [105]:
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L
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(2.23)

gde je V — molarna zapremina, J; — specificna povrSinska energija i-te strane kristala
(Cestice), C, — toplotni kapacitet, 7; — temperatura topljenja. Promena slobodne energije
Cestice praha, nastale usled promene veliCine Cestica jednaka je radu spoljasnjih sila i moZe

se izracunati pomoc¢u Tomsonove (Thomson) formule [106]:
1 1
G=20V| ——— (2.24)

gde je G — promena slobodne energije, 6 — povrSinska energija, r; i r, radijusi manje i vece
Cestice, V — molska zapremina. Ova jednacina se moZe iskoristiti za teorijski proracun, ako
su poznate veliCine Cestica i povrSinska energija.

Mehanohemijska aktivnost materijala se definiSe kao [106]:
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2y

a=alé (2.25)

RIT

gde je Ad/d — promena parametara reSetke pri mlevenju, V — zapremina, R — gasna
konstanta, 7' — temperatura.

Kao krajnji rezultat mehanicke aktivacije dolazi do povecanja specifi¢ne povrSine
praha i koncentracije razliCitih tipova defekata, ¢ime se smanjuje energija aktivacije
procesa koji se odigravaju tokom sinterovanja (zguSnjavanje, rast meducesticnih

kontakata).

2.4.2 Postupak sa citratnom kiselinom

Procesi zasnovani na sol-gel metodama se koriste za sintezu razli€itih vrsta
materijala na osnovu reakcije hidrolize prekursora, obi¢no alkoksida metala u rastvorima
alkohola, najeSce 2-metoksietanola. Zagrevanjem dolazi do uklanjanja vode ili lako
isparljivih rastvaraca i formiranja gela, ¢ijim daljim suSenjem nastaje kserogel ili aerogel (slika
2.8). Daljim termickim tretmanom ksero ili aerogela dolazi do povecanja kristalini¢nosti.
Tokom sinteze alkoksidi u prisustvu vode podleZzu reakcijama hidrolize i kondenzacije, §to
dovodi do stvaranja veza metal-kiseonik—metal. Slede¢i stupanj sol-gel procesa se odnosi na
kondenzaciju formiranih monomera i stvaranje koloidnih oligomera (sol) i na kraju dolazi do
dalje polimerizacije i popre¢nog povezivanja (eng. cross—linking) koje dovodi do formiranja

trodimenzionalne mrezZe (gel).
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Alkoksid Kserogel
metala n
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Zagrevanje O

Keramicki prah
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Ekstrakcija
Geliranje rastvaraca
. —

Sol Aerogel

Slika 2.8. Sematski prikaz sol—gel reakcije.

Postoje razli¢ite modifikacije sol-gel metode, pre svega kako bi se izbeglo koriS¢enje
higroskopnog alkoksida i toksi¢nog 2—metoksietanola. Modifikacija se ogleda u kori$¢enju soli
metala umesto alkoksida 1 polihidroksilnog alkohola umesto 2-metoksietanola. U
modifikovane metode spadaju: postupak kompleksne polimerizacije, Pecini (Pechini) postupak,
postupak sa citratnom kiselinom. Glavna odlika modifikovanih sol-gel postupaka jeste
stabilizacija jona metala u obliku kompleksa.

Pecini postupak se zasniva na reakciji jona metala i citratne kiseline u prisustvu etilen
glikola, dok postupak kompleksne polimerizacije vodi poreklo od Pecini postupka. SuStina
Pe¢inijevog postupka je wu formiranju stabilnih kompleksa izmedu odredene o—
hidroksikarboksilne organske kiseline (npr. citratna) i katjona metala. Dodavanjem
polihidroksilnog alkohola, kao Sto je etilen—glikol, dolazi do izgradnje trodimenzionalne
polimerne mreZe unutar koje su katjoni izmeSani na atomskom nivou. Citratna kiselina ima
ulogu kompleksirajuceg sredstva, dok etilen—glikol na po€etku ima ulogu rastvaraca, a kasnije

ucestvuje u reakciji poliesterifikacije.
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Polimerizacioni metod je modifikovao Kakihana (Kakihana) za dobijanje
superprovodnog oksida YBa,CuzOy [107]. Zbog slojevite strukture materijala, njegovim
zagrevanjem dolazi do rasta plocCastih Cestica praha. Integrisanjem tih Cestica dolazi do
orijentacije zrna i na taj nacin se obezbeduje keramika visoke kristalografske orijentacije.
Na ovaj nacin, Ito (Ito) je sa saradnicima dobio finiji prekursorski prah, vecu gustinu
sinterovanih uzoraka i kona¢no vec¢u vrednost konstante od znacaja, ZT = 0,8 u odnosu na
metod reakcije u ¢vrstom stanju [108].

Osnovna razlika koja se primenjuje u postupku sa citratnom kiselinom jeste ta Sto se
umesto etilen—glikola koristi voda. Postupak sa citratnom kiselinom se zasniva na meSanju
rastvora metalnog prekursora i organske kiseline sa viSe funkcionalnih grupa (koja sadrzi
bar jednu hidroksilnu i jednu karboksilnu grupu) kao Sto su citratna, jabucna, vinska,
glikolatna ili mlec¢na, koje kompleksiraju jon metala. Kao izvori jona metala koriste se
rastvorne soli metala kao Sto su acetati, nitrati, hloridi. Kompleks citratne kiseline i jona

metala je prikazan na slici 2.9.

(0] (0]
e M~
Ne—cn,  on \C/CHz 0~
1o~ By 4 oH Ho” ~c{ |
ol AN e L N
%C O T3 %C e Ty
/7 ’
HO HO
Citratna kiselina Jon metala Kompleks citratne kiseline i metala

Slika 2.9. Kompleks citratne kiseline 1 jona metala.

Sporim zagrevanjem ove smeSe rastvara¢ isparava i viskoznost rastvora se
povecava. Nakon potpunog isparavanja rastvaraca, osuseni proizvod je u ¢vrstoj polimernoj
mreZi. Dobijeni prahovi su fini, homogeni, pa samim tim 1 dobri prekursori za dobijanje
keramike sa dobrim svojstvima. Ovaj postupak sinteze se koristi kako bi se dobila keramika
sa homogenim hemijskim sastavom, finom mikrostrukturom i visokim stepenom
kristalografske orijentacije. Ovim putem se dobija viSe Cestica praha plocCastog oblika i
nakon termiCkog tretmana keramika kod koje je c—osa zrna orijentisana duZ pravca

presovanja. Ito [109] je dobio zrna orijentisana duZ c—ose 1 sinterovane uzorke sa velikom
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kristalnom anizotropijom, §to je za posledicu imalo veéu vrednost faktora snage, medutim,
elektri¢na otpornost je ostala skoro nepromenjena.

Prednosti ove metode su pre svega meSanje konstituenata na atomskom nivou koje
prethodi hidrolizi i koje ima glavnu ulogu u dobijanju homogenog materijala. Takode, na
ovaj nacin se dobija prekursorski prah vece Cistoce, a termicki tretmani se vrSe na niZoj
temperaturi, pa se time smanjuje gubitak isparljivih komponenti. Ovo je brza i jednostavna
metoda sinteze koja omogucava dobijanje finijih Cestica sa uskom distribucijom veliine

Cestica.

2.5 Termoelektri¢na svojstva NaCo,0y4

Terasaki i saradnici su prvi objavili rad na temu termoelektri¢nih svojstava prvo
monokristala natrijum-kobaltita, a zatim i keramike [51]. Tako je vrednost S (100 uV/K)
niZze od vrednosti dobijene za Bi,Tes, takode je i p (0,2 mQ cm) manje, tako da je faktor
snage uporediv sa vrednoS¢u dobijenom za Bi,Tes, koji je tipi¢an termoelektri¢éni materijal
[51]. Zbog izraZzene anizotropije kod elektricne otpornosti i granice zrna, polikristali NCO
nemaju tako dobra svojstva kao monokristali. Elektricna otpornost polikristala dobijenih
konvencionalnom metodom reakcije u ¢vrstom stanju je oko deset puta veca nego kod
monokristala, 1 kao posledica, faktor snage je mnogo manji. Iako je vrednost konstante od
znacaja polikristalnog NCO manja, ipak je najve¢a medu polikristalnim oksidima p-tipa. Za
monokristale NCO izracunate su ZT vrednosti od 0,03 na 300 K i 1,2 na 800 K i pokazuju
da je moguca primena ovog oksida na visokim temperaturama [110].

Za razliku od tipi¢nih termoelektri¢nih materijala, NayCo,0, ima metalni karakter 1
relativno malu pokretljivost elektrona (13 cm?/Vs na 4 K) [51]. Iako u prvim istraZivanjima
nije bilo objasnjenja za postojanje ovog kontrasta, primecena je jaka anizotropija elektri¢ne
otpornosti. U pravcu normalnom na c—osu kristalne reSetke otpornost je znacajno manja u
poredenju sa pravcem paralelnim c—osi, i njihov odnos je iznosio izmedu 30 i 200 na
temperaturama od 300 do 4 K [51]. Ovi rezultati su mogli da se uporede sa rezultatima
dobijenim za slojevite visoko temperaturne superprovodnike, pa je predlozeno da se

elektronska stanja mogu smatrati kvazi 2D, naglasavaju¢i vaznost CoO; slojeva [51].
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NaCo,04 je jako korelisan materijal, odnosno ispoljava jaku elektron-elektron
korelaciju. Takav sistem sa jakom korelacijom elektrona se obi¢no opisuje pomocu
Hubardovog modela [111], odnosno transport elektrona se opisuje pomocu parametra ¢ koji
se odnosi na energiju prelaska elektrona na najbliZzeg suseda i parametra U koji oznacava
energiju dvostruke okupiranosti odredenog mesta. Kori§¢enjem ovog modela izraCunata su
termoelektri¢na svojstva NCO u funkciji od koncentracije Na. Za sastav natrijuma izmedu
0,5 i 1, na osnovu ovih izraCunavanja primecen je porast S sa poveCanjem Na, $to je u
saglasnosti sa eksperimentalnim rezultatima [112-114]. Maksimalne vrednosti faktora
snage i ZT su dobijene za sastav NajgsCoO,. Takode, izracunate su ZT vrednosti ovog
sastava za razli¢ite fononske toplotne provodljivosti 1 pokazano je da ukoliko se ona smanji
na 1 W/mK, dobija se maksimalno Z7 = 1,2 na sobnoj temperaturi. lako apsolutne
vrednosti pokazuju neke nepravilnosti, isti je trend i kod teorijskog i kod eksperimentalnog
istrazivanja i on pokazuje da najbolja termoelektri¢na svojstva ima sastav Nag gsCoO, [112,
113].

U cilju dobijanja $to boljih termoelektricnih performansi NaCo,04, Na ili Co se
zamenjuju drugim elementima, ¢ime se menja odnos Co>*/Co**—jona u sistemu, a samim
tim 1 elektronska transportna svojstva. Terasaki je sa saradnicima ispitivao uticaj 3d i 4d
elemenata na termoelektricna svojstva 1 otkrio da se dopiranjem bakrom, Zebekov
koeficijent povecava nekoliko puta na 100 K, dok otpornost i toplotna provodljivost ostaju
nepromenjene [115]. Detaljnu analizu uticaja dopiranja bakrom na termoelektri¢na svojstva
izvrSili su Park i saradnici [116]. Oni su pokazali da parcijalna zamena kobalta bakrom
dovodi do povecanja elektricne provodljivosti, 1 to su pripisali porastu broja Supljina u
strukturi, kao i1 povecanju veli¢ine zrna usled dopiranja [116]. Park je sa saradnicima pratio
i uticaj kodopiranja natrijum-kobaltita jonima Cu i Ni na njegova termoelektricna svojstva
[117]. Povecanje elektricne provodljivosti usled povecanja broja nosilaca naelektrisanja i
smanjenje iste usled smanjenja gustine i veliCine zrna ukupno povecavaju i Zebekov
koeficijent i faktor snage u odnosu na nedopirani uzorak.

Za razliku od kobalta, promenom koncentracije Na, a samim tim i uticajem na
koncentraciju nosilaca naelektrisanja, bilo je pokuSaja da se poboljSaju TE svojstva.

Takahata (Takahata) 1 saradnici su ispitivali uticaj zamene natrijuma kalcijumom na
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transportna svojstva i pokazali da dopiranje kalcijumom ne utiCe znafajno na toplotnu
provodljivost [81]. Takode, oni su predlozili da se jako korelisani sistemi sa slojevitom
strukturom mogu ponasati i kao staklo, zbog slabe toplotne provodljivosti, i kao kristali
zbog dobre elektri¢ne provodljivosti.

Grupa autora iz Kine je prou€avala uticaj dopanata K, Ca i Sr na termoelektri¢na
svojstva NaCo,0; sintetisanog pomocu sol-gel postupka. Njihovi rezultati su pokazali da
dopiranje kalijumom ne povecava S, ali smanjuje faktor snage i da su najbolji rezultati
dobijeni dopiranjem stroncijumom, koji povecava faktor snage za treCinu vrednosti u
odnosu na nedopirani NaCo,0O4 [118].

Eksperimentalno je pokazano da visoko teksturisana keramika ispoljava dobra
termoelektri¢na svojstva [119]. Za dobijanje teksturisane keramike Tadzima (Tajima) je sa
saradnicima metodom rasta zrna na reaktivnoj podlozi dobio orijentisan jednofazni
polikristalni materijal ¢ija je vrednost Zebekovog koeficijenta 120 pV/K i faktor snage
5-10™ W/mK?® na 700 °C [119].

Ito i Nagira (Nagira) su primenili spark plazma sinterovanje na prahove dobijene
mehani¢kim mlevenjem, kao i na prahove dobijene polimerizacionim metodom [117, 118].
U oba slucaja dobijena je fina mikrostruktura, vrednosti termosnage od 180 pV/K 1 Z =
4-10 1/K na 1100 K [120, 121].

Grupa autora iz Kine [122] je dvostrukim dopiranjem Nay,CoO, jonima Bi i Mn
ispitivala TE svojstva i dobila najveéu vrednost faktora snage od 6,32-10° W/mK” na
temperaturi 781 K za sastav Nay ¢6Big,15C00.99Mng 01 05.

Vang (Wang) i saradnici [123] su sintetisali polikristalni NaCoO,4 dopiran niklom
postupkom sa citratnom kiselinom. Zbog dodavanja Ni doslo je do povecanja pi S, a
smanjenja K, tako da je dobijena konac¢na vrednost ZT = 0,176 za NaCog9Nij ;04 na 673 K.

Postupkom sa citratnom kiselinom uspe$no je sintetisan kompozit na bazi
NaCo,04/Ag i ispitana su njegova elektricna svojstva [124]. Dodavanjem Ag doslo je do
narus$avanja kristalne anizotropije u sinterovanim uzorcima. S druge strane, dodatkom 10
mas % Ag smanjena je p1 povecan S Sto je ukupno dovelo do povecanja faktora snage za
oko 80% na 1060 K u odnosu na uzorak bez Ag. Isti autori [125] su sintetisali i kompozite

na bazi NaCo,04/Ag 1 NaCo0,04/Au mehanickim mlevenjem i sinterovanjem. U oba slucaja
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doslo je do povecanja S i smanjenja 0 u odnosu na uzorke bez Ag i Au. Medutim, kompozit
NaCo,04/Au je pokazao vecu elektricnu otpornost, pa je samim tim i njegov faktor snage
manji. Kod oba uzorka doslo je do povecanja k, tako da su zakljucili da ova dva metala ne
mogu povecati ZT [125].

Dopiranjem NaCo,0,4 paladijumom dobijeno je da samo 5-10 mol % Pd smanjuje o
1 § na oko treCinu vrednosti nedopiranog uzorka, dok povecava vrednost Holovog
koeficijenta, odnosno Pd smanjuje koncentraciju nosilaca naelektrisanja [126].

Grupa autora iz Turske je prvi put sintetisala nanovlakna NaCo,04 dopiranog
borom pre¢nika izmedu 20 i 200 nm [127]. U detaljnom istrazivanju Mandal (Mandal)
[128] je ispitivao temperaturnu zavisnost elektricne otpornosti, Zebekovog koeficijenta i
magnetizacije NaggsCoi-yM,0,, gde je M = Cu, Zn, Ga, Mn i Ni. Na osnovu otpornosti
uzoraka dopiranih manganom i niklom primecen je prelaz metal-izolator, dok je kod ostalih
zapazen metalni karakter. Uzorci dopirani bakrom imali su nepravilnost kod krivih p =AT),

Sto je objasnjeno formiranjem i uredenjem na daljinu klastera nastalih od Supljina Na [128].

2.6 Magnetna svojstva NaCo,0,

Oksidi kobalta su sistemi sa jakom korelacijom elektrona u kojima 3d orbitale imaju
specificnu degeneraciju, zahvaljuju¢i spinskim i orbitalnim stepenima slobode. Za
degeneraciju elektronskih stanja jona Co™ i Co* odgovorna su dva konkurentna procesa:
kristalno polje i Hundovo pravilo kuplovanja [81]. Interakcija izmedu 3d elektrona ima
veliki uticaj na transportna svojstva svih kobaltita, pa se ofekuje da ¢e imati uticaj i na
magnetna svojstva ovih materijala [96]. U oktaedarskom kristalnom polju, kao Sto je to

slucaj u CoO; sloju, 3d orbitale se cepaju na dve e, (d 2 1 dx2_y2) 1 tri tyg (dxy, dx, 1 dy,)

orbitale (slika 2.10), koja se dalje u romboedarskom polju cepa na aj, i €'y 1 orbitale [82,
92]. Orbitala €', ima niZu energiju, prostire se duz CoO, sloja i formira relativno Siroku
traku, dok se orbitala a;, prostire duz c-ose i formira usku, lokalizovanu traku. Kod
NaCo,04 postoji znacajna hibridizacija orbitala a;, i €'y, tako da se formira Siroka €'y + aj,.

Obe orbitale, ajzi €'y + aj,, presecaju Fermijev nivo 1 formiraju dve Fermijeve povrSine koje
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utiCu na magnetnu susceptibilnost i koeficijent elektronske specifi¢ne toplote preko gustine

stanja koju i odreduju [129].

3d / Aoct

—— ey

Slika 2.10. Cepanje 3d orbitale u oktaedarskom kristalnom polju.

Pretpostavlja se da u stehiometrijskom NaCo,0, postoji podjednaka koli¢ina Co*" i
C03+—j0na [130]. Oni se mogu nalaziti u jednom od tri spinska stanja (slika 2.11): nisko
spinskom (NS), sa elektronskim konfiguracijama tzgS, odnosno t2g6; intermedijernom (IS),
tz(bfteg1 (tzgSegl), ili visoko spinskom (VS) stanju, sa elektronskim konfiguracijama tz(;eg2
(t2g4eg2) [6, 131]. Koje ¢e spinsko stanje biti zauzeto zavisi od energije sparivanja elektrona
kao i od cepanja nivoa [132]. Joni Co*" su magnetni, sa spinom S = 1/2, a joni Co’"
nemagnetni, sa spinom S = 0 [6, 130]. Pretpostavka je da se kod NaCo,0, joni Co* i Co™
nalaze u nisko spinskom stanju, koje ima veoma vaznu ulogu u postizanju visoke vrednosti

termosnage [6, 131].
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Slika 2.11. Spinska stanja jona kobalta u oktaedarskoj koordinaciji.

Magnetna svojstva Na,CoO; su veoma osetljiva na sadrzaj natrijuma, tako da se u
zavisnosti od x, i svojstva natrijum-kobaltita razlikuju. Za x = 0,3 materijal je Paulijev
paramagnetik, za x = 0,5 izolator sa uredenim naelektrisanjem (eng. charge ordered
insulator), x ~ 0,65 — 0,75 Kiri-Vajsov metal i na kraju, za x > 0,75 ureden magnetik sa
slabim magnetnim momentom, eng. spin density wave (SDW) [133]. Na temperaturi od
priblizno 5 K, hidratisani oblik natrijum-kobaltita, ¢ija je formula Nay 35C00, - 1,3 H,O ima
svojstva superprovodnika [108, 109]. Eksperimentima neutronskog rasejanja na Nay 75C00O;
i NapgCoO, je pokazano da magnetno uredenje ovih struktura odgovara
antiferomagnetnom uredenju tipa A koje podrazumeva dve vrste magnetnih interakcija:
feromagnetne, u okviru jednog CoO; sloja i antiferomagnetne, izmedu dva razli¢ita CoO,

sloja [120, 134]. Antiferomagnetno uredenje na daljinu ispod 20 K je primeceno kod

sastava 0,75 <x < 0,9 [120].
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Motohasi (Motohashi) i saradnici su ispitivali magnetna svojstva Nag 75Co0O; 1 uocili
magnetni prelaz drugog reda na T = 22 K, prac¢en porastom toplotnog kapaciteta [135]. Na
istoj temperaturi istovremeno su primetili da se javlja i slaba spontana magnetizacija, kao i
nagli pad otpornosti. UoCene promene su objasnili pojavom novog elektronskog stanja koje
nastaje kao posledica jake korelacije elektrona [135].

Terasaki je sa saradnicima proucavao magnetna svojstva NaCo,04, dopiranog
bakrom [121]. Oni su pokazali da se dodavanjem bakra javlja fazni prelaz na 22 K, sli¢no
SDW prelazu, dok su Mandal (Mandal) i Caudri (Choundry) uoceni prelaz na T = 21 K
okarakterisali kao prelaz iz paramagnetnog u antiferomagnetno stanje [129, 136].

Takeuci (Takeuchi) i saradnici su proucavaju¢i magnetna svojstva NayCoO, otkrili
magnetno ponasanje ovog materijala ispod 13 K, $to ukazuje na feromagnetno kuplovanje
kratkog dometa [137].

Uticaj jake korelacije elektrona na termosnagu, baziran na Hubardovom modelu,
teorijski je proucavalo viSe grupa autora koji su pokazali da degeneracija spina, koji je
posledica jake korelacije elektrona uti¢e na termosnagu [138—140]. Grupa autora iz Japana
je proucavala termosnagu na visokim temperaturama, koriste¢i uproStenu Haiksovu
formulu [5] i1 pokazala da je pored degeneracije jona Co** i Co™, za povecanu termosnagu

vazan i njihov medusobni odnos [6].

40



CILJ RADA

3 Cilj rada

Natrijum-kobaltit, kao termoelektricni materijal, poslednjih decenija je predmet
istrazivanja mnogih grupa istrazivata zbog zanimljivih strukturnih, transportnih i
magnetnih svojstava.

Razliciti postupci sinteze materijala i dodavanje razli€itih dopanata u velikoj meri
odreduju njihove strukturne i mikrostrukurne karakteristike. Za postizanje Zeljenih
svojstava keramickog materijala, neophodno je sintetisati keramicki prah visoke cistoce,
definisane stehiometrije 1 homogene mikrostrukture. Morfologija 1 veliCina Cestica
sintetisanih prahova utiCu na njihovu sinterabilnost 1 kona¢nu gustinu keramike, od koje
zavise elektricna svojstva materijala. Klasi¢an metod reakcije u c¢vrstom stanju
podrazumeva reakciju polaznih prahova oksida i/ili karbonata u toku odredenog
temperaturnog tretmana. Mehanickom aktivacijom polaznih supstanci dobijaju se
prekursorski prahovi povecane reaktivnosti, ubrzava se hemijska reakcija, sniZava
temperatura na kojoj se reakcija odigrava. Najvaznije odlike sinteze reakcijom u ¢vrstom
stanju potpomognute mehani¢kom aktivacijom su brzina, ekonomic¢nost i jednostavnost.

Postupak sa citratnom kiselinom se zasniva na kompleksiranju jona metala citratnom
kiselinom, pri ¢emu se kao rastvara¢ koristi voda. Za razliku od reakcije u ¢vrstom stanju
ovaj metod karakteriSu homogena raspodela jona metala na atomskom nivou i bolja
kontrola uslova sinteze za dobijanje materijala Zeljene stehiometrije.

Imaju¢i prethodno navedeno u vidu, ideja ovog istraZzivanja se odnosi na
unapredivanje tehnika sinteze zbog njihovog neposrednog uticaja na svojstva materijala,
kao i isticanje prednosti razliCitih postupaka sinteze. U toku postupka sa citrathom
kiselinom dolazi do homogene raspodele Cestica i ona omogucava bolje kontrolisanje
uslova za dobijanje Zeljene stehiometrije keramickih uzoraka, dok u toku reakcije u
¢vrstom stanju potpomognute mehanickom aktivacijom se smanjuje vreme trajanja sinteze.

U okviru ove doktorske disertacije ispitan je uticaj bakra na fazni sastav,

mikrostrukturu, termoelektri¢na i magnetna svojstva keramiCkog NaCo,04. Takode, cilj
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ove disertacije je bio da utvrdi uticaj razli€itih postupaka sinteze keramickih prahova na

navedena svojstva dobijene keramike.
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4 Eksperimentalni deo

4.1 Sinteza keramickih prahova

U okviru eksperimentalnih istraZivanja izvrSena je sinteza 1 karakterizacija
keramickog nedopiranog natrijum-kobaltita, NaCo0,04, i dopiranog bakrom, NaCo, yCuO4
(x =05 0,01; 0,03; 0,05).

Eksperimentalni rad je obuhvatao sledece korake:

- Sinteza keramickih prahova reakcijom u ¢vrstom stanju potpomognutom

mehani¢kom aktivacijom

- Sinteza keramickih prahova postupkom sa citratnom kiselinom

- Karakterizacija prekursorskih prahova

- Procesiranje keramickih prahova

- Karakterizacija dobijene keramike

4.1.1 Reakcija u ¢vrstom stanju potpomognuta mehani¢kom

aktivacijom

Za sintezu prahova opSte formule NaCo,Cu,O4 (x = 0; 0,01; 0,03; 0,05), kao
pocetne hemikalije su koriS¢eni Na,COs (Sigma Aldrich, 99.95%-100.05%), Co3O4 (Sigma
Aldrich, 99.8%) i CuO (CuO, Sigma Aldrich, 99%). Prahovi su mehanicki aktivirani 3 h u
planetarnom mlinu (Fritch Pulverizete 5) koriste¢i posudu i kuglice od volfram(IV)-
karbida, pri ¢emu je odnos masa kuglica i praha bio 20:1, a brzina rotacije diska 360 rpm.
Na pocetku je u reakcionu smesSu dodato 10 mol% Na,COs; u visku, da bi se kompenzovao
gubitak Na tokom temperaturnog tretmana. Kako bi se obezbedio intimni kontakt izmedu
prekursorskih Cestica, aktivirani prahovi su presovani pritiskom od 590 MPa i sinterovani

24 h na 880 °C u cevnoj (,,Lenton*) peci. U cilju zaStite uzoraka od Stetnog uticaja vlage iz
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atmosfere sinterovanje je vrSeno u atmosferi argona. ReZim grejanja i hladenja je bio isti, 5
°C/min.

Prahovi sintetisani ovom metodom oznaceni su na slede¢i naé¢in: NCO-MASSR,
NCOI1-MASSR, NCO3-MASSR i NCO5-MASSR, gde brojevi 1, 3 i 5 oznacavaju molski
procenat Cu, a MASSR je skracenica za izraz ,,mechanochemically assisted solid state
reaction®, §to u prevodu znaCi reakcija u ¢vrstom stanju potpomognuta mehanickom

aktivacijom.

4.1.2 Postupak sa citratnom kiselinom

U slucaju postupka sa citratnom kiselinom, kao pocetne hemikalije koriS¢eni su
natrijum-acetat (NaCO,CHj3, Alfa Aesar, 99%), kobalt-acetat tetrahidrat (Co(CO,CH3), -
4H,0, Alfa Aesar, 98%), bakar-acetat monohidrat (Cu(CO,CHj3), - H,O, Sigma Aldrich,
99%) 1 monohidrat citratne kiseline (C¢HgO7 - H,O, Lachner, 100.05%). Vodeni rastvori
soli metala i citratne kiseline su pomesani i zagrejani do 140 °C u cilju postizanja
odredenog stepena viskoznosti. Za svaki mol katjona metala dodata su 3 mola citratne
kiseline. Na pocetku sinteze dodat je viSak natrijum-acetata, kako bi se dobio konacni
sastav NaCo, xCu,O4 (x = 0; 0,01; 0,03, 0,05). Viskozni prekursor je termicki tretiran na
450 °C u komornoj (,,Elektron) pe¢i 2 h do formiranja tamnog proizvoda koji je kasnije
kalcinisan na 800 °C u cevnoj (,,Lenton*) peci u trajanju od 20 h.

Prahovi sintetisani na opisani nacin su oznaceni slede¢im oznakama: NCO-CAC,
NCOI1-CAC, NCO3-CAC i NCOS5-CAC, gde je CAC skracenica za izraz ,citric acid

complex®.

4.1.3 Metode karakterizacije keramickih prahova

Za karakterizaciju dobijenih prekursorskih prahova koriS¢ene su slede¢e metode:

Termogravimetrijska/diferencijalna termijska analiza (TG/DT). Termicko

ponasanje dobijenih prekursorskih prahova je pra¢eno termogravimetrijskom i
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diferencijalnom termijskom analizom, koris¢enjem SDT Q600 TA Instruments uredaja u
temperaturnom intervalu od sobne temperature do 1100 °C, odnosno do 1000 °C, pri brzini
zagrevanja od 10 °C/min u atmosferi azota. TG/DT analiza je uradena na smeSama Na,CO;
i Co304 (homogenizovanoj u avanu i mehanicki aktiviranoj), kao i na prekursorskim

prahovima NCO-CAC i NCO1-CAC.

Difrakcija rendgenskog zracenja (XRD). Kvalitativna analiza faznog sastava
prekursorskih prahova vrSena je metodom difrakcije rendgenskog zracenja. Difraktogrami
su snimljeni pomoc¢u Rigaku RINT 2000 difraktometra koriS¢enjem parafokalne Bragg-
Brentano geometrije i Fe Ko linije (A = 1,93604 A) kao izvora zraenja, u intervalu od 15°

do 90° ugla 26 sa korakom od 0,5°/min.

Skanirajuca elektronska mikroskopija visoke rezolucije (FESEM). Morfologija
dobijenog NCO-CAC praha je analizirana metodom skanirajuce elektronske mikroskopije

visoke rezolucije (FESEM), JEOL JSM-7600F mikroskopa.

4.2 Procesiranje keramickih prahova

Za dobijanje guste keramike bilo je potrebno ispresovati i sinterovati dobijene
praSkaste prekursore. Prva faza u procesu dobijanja keramike, koja prethodi sinterovanju,
jeste presovanje, odnosno kompaktiranje praskastih prekursora i sluzi za uspostavljanje tzv.
intimnog kontakta izmedu cestica, Sto je od velike vaZnosti za dalji tok sinterovanja.
Prahovi se najcesce presuju jednoosno i izostatski. Uzorci natrijum-kobaltita su presovani
jednoosno, pri vrednostima pritiska od 590 MPa (MASSR), odnosno 390 MPa (CAC), u
kalupu za presovanje ¢iji je precnik bio 8 mm. Za termoelektricha merenja u
temperaturskom opsegu od 320 do 830 K prahovi su presovani u kalupu pre¢nika 10 mm i
njihova debljina je iznosila 10 mm. Pocetna gustina uzoraka (zelena gustina) u velikoj meri
odreduje mikrostrukturu i finalna svojstva uzoraka i iznosila je oko 72% kod MASSR,

odnosno 80% kod CAC uzoraka od teorijske gustine. Kako ¢e se Cestice praha pakovati u
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ispresku zavisi od vrste materijala, veliCine i oblika Cestica, veziva, atmosfere... Uzorci su
preneti u posudu od alumine na taj nacin $to su po tri uzorka sa istim sastavom poredani
jedan na drugi, a izmedu njih je posut prah sa istim sastavom.

Proces sinterovanja je sledeca faza u sintezi keramickih materijala jer obezbeduje
dobijanje guste keramike, potrebne da bi se dobila dobra svojstva materijala. Sinterovanje
je proces kompaktiranja i formiranja Cvrstih materijala na poviSenoj temperaturi i/ili
pritisku i podrazumeva difuziju atoma materijala preko granica Cestica, njihovo spajanje,
stvaranje i rast zrna i zgu$njavanje materijala.

Za pocetak sinterovanja potrebno je materijalu dovesti energiju - toplotnu,
mehanicku (sinterovanje pod visokim pritiscima) ili neki drugi vid energije (mikrotalasna
energija). Sve promene koje se deSavaju tokom termickog tretmana (promena oblika i
veliCine pora, rekristalizacija i rast zrna) imaju veliki uticaj na gustinu i mikrostrukturu
uzorka, samim tim i na svojstva dobijenog materijala, koja takode zavise i od veliine i
oblika Cestica 1 Cisto¢e polaznih prahova, pritiska presovanja, polazne gustine ispresaka,
temperature, vremena i rezima sinterovanja, atmosfere u kojoj se sinteruje itd.

Proces sinterovanja ¢ine tri faze koje se odnose na promene Cestica tokom procesa,
one se deSavaju kontinualno i jasna granica izmedu njih ne postoji [141]. U pocetnoj fazi
stvara se kontakt izmedu Cestica, ali ne dolazi do promena u njihovoj strukturi. U srednjoj
fazi formiraju se zatvorene pore i Cestice gube svoju individualnost, dok u zavr$noj fazi
dolazi do rasta zrna. Na kraju sinterovanja, dobijeni materijal se sastoji od zrna i pora,
razli¢itih dimenzija i oblika. Rast zrna je karakteristican za srednji i zavr$ni stadijum
sinterovanja 1 podrazumeva povecanje srednje veliCine zrna za vreme temperaturnog
tretmana, pri cemu se raspodela veli¢ina zrna ne menja.

Kontrola temperature je veoma vazna kod sinterovanja jer utiCe na pomeranje
granice zrna i promenu zapremine. U zavisnosti od vrste materijala, male promene u
temperaturi sinterovanja mogu dovesti do pojave sekundarnih faza, odnosno do topljenja
materijala. Sinterovanje natrijum kobaltita je vrSeno na 880 °C u trajanju od 24 h
(MASSR), odnosno 20 h (CAC) u cevnoj (,,Lenton*) peci, sa reZzimom grejanja i hladenja
od 5 °C/min.
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Velicina i distribucija zrna i sastav uzoraka cesto zavise od atmosfere u kojoj se vrsi
sinterovanje, tako da se mora voditi rauna i 0 ovom parametru. Natrijum-kobaltit je
sinterovan u atmosferi argona kako bi se izbegla kontaminacija uzoraka vlagom koja
dovodi do razaranja kristalne strukture materijala. Za karakterizaciju, kao referentni od tri

sinterovana uzorka, uvek je uzimana tableta koja se nalazila u sredini.

4.2.1 Metode karakterizacije keramike NaCo,0,

Difrakcija rendgenskog zracenja (XRD). Za analizu faznog sastava keramickih
uzoraka i odredivanje osnovnih kristalografskih parametara kori$¢ena je metoda difrakcije
rendgenskog zraCenja. Difraktogrami su snimljeni pod istim uslovima kao i prekursorski
prahovi. IzraCunavanje parametara kristalne reSetke je vrSeno pomocu kompjuterskog

programa LSUCRI.

Skanirajuc¢a elektronska mikroskopija (SEM). Mikrostruktura sinterovanih
uzoraka je analizirana metodom skanirajuce elektronske mikroskopije (SEM) u rezimu
rasejanih elektrona (BSE) korisS¢enjem TESCAN Vega TS 5130 MM mikroskopa, koji je
opremljen sistemom za energetski disperzivnu spektroskopiju X-zraCenja (EDS) Oxford

Instruments INCA Penta FET-x3.

Opticka emisiona spektroskopija sa induktivno spregnutom plazmom (ICP-
OES). Hemijski sastav sinterovanih uzoraka odreden je metodom opticke emisione
spektroskopije sa induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES), pomocu ICP-OES
SpectroGenesis EOP II spektrometra. Uzorci su spraSeni i rastvoreni u koncentrovanoj HCI.

Tako dobijen rastvor je za potrebe analize razblazen 15 puta.

Termoelektriéna merenja. Elektri¢na otpornost, toplotna provodljivost i Zebekov
koeficijent NCO keramike su izmereni u temperaturnom intervalu od 2 do 300 K pomoc¢u
Quantum Design Physical Properties Measurement System uredaja, koji je opremljen

magnetom jaCine 9 T. Za potrebe merenja sinterovane tablete su iseCene dijamantskim
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noZem u obliku pravougaonih Stapi¢a dimenzija 1 mm X 2 mm X 8 mm. Na njih su nanete
Cetiri Zice 1 pricvrS¢ene pomocu srebrne paste. Elektricna otpornost je merena standardnom
metodom Cetiri tacke, koriS¢enjem jednosmerne struje. Zebekov koeficijent i toplotna
provodljivost su mereni istovremeno, pracenjem pada temperature i napona kroz uzorak
kada se temperaturni puls primeni na jednom njegovom kraju. Krive toplotne
provodljivosti, koje su dobijene na ovaj nacin, ekstrapolisane su koriS¢enjem sofisticiranog
algoritma za fitovanje krivih.

Termoelektriéna merenja na visokim temperaturama su izvrSena na ,,Z-metre®
uredaju (slika 4.1) [142]. Za ova merenja sinterovani su posebni uzorci duzine 10 mm i
precnika 10 mm, kako bi transport toplote bio efikasniji. Oni su pripremljeni tako Sto je na
njih sa obe strane naneta srebrna pasta koja je prvo susena na oko 100 °C, a zatim Zarena na
450 °C u atmosferi argona u trajanju od 30 min. Elektri€na otpornost, toplotna

provodljivost 1 Zebekov koeficijent su mereni istovremeno u temperaturnom intervalu od

320 do 830 K.

Slika 4.1. ,,Z-metre* uredaj za merenje termoelektri¢nih svojstava u temperaturnom

intervalu od 320 do 830 K.
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Magnetna merenja. Magnetizacija uzoraka je merena hladenjem u magnetnom
polju 1 van njega (eng. Zero Field Cooled-ZFC i Field Cooled-FC) na SQUID
magnetometru (Quantum Design Model MPMS-XL-5), u temperaturnom intervalu od 2 K
do 300 K i primenom magnetnog polja od 100 Oe, a histerezisne krive su merene na
temperaturi od 2 K. Za analizu su kori§¢ene tablete prec¢nika 6 mm.

Toplotni kapacitet. Toplotni kapacitet CAC uzoraka je izmeren na Quantum
Design Physical Property Measurement System uredaju (PPMS 9T), koji je opremljen
magnetom od 9 T, u temperaturnom intervalu od 2 K do 300 K. Uzorci su dijamantskim
noZem iseceni u pravougaone Stapi¢e dimenzija 1 mm X 2 mm X 8§ mm, na njih su nanati

izvodi u obliku Zice i pricvr§¢eni pomocu srebrne paste.
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5 Rezultati i diskusija

5.1 Karakterizacija prahova NaCo,0,

5.1.1 Termogravimetrijska/diferencijalna termijska analiza

Za odredivanje optimalne temperature za dobijanje keramike natrijum-kobaltita,
izvrSena je TG analiza (slike 5.1 1 5.2). Na TG krivoj homogenizovanog praha (slika 5.1a),
gubici mase na oko 100 °C i na oko 275 °C, od 5% i 1%, redom, su posledica isparavanja
vode, odnosno kristalne vode iz smeSe. Razlaganje polaznih komponenti koje pocinje na
550 °C 1 zavrSava se na oko 900 °C, gde se kona¢no formira kobaltit, prati gubitak mase od
9%, 1 posledica je gubitka CO, i istovremenog isparavanja Na [102, 143]. Kona¢no, gubitak
mase na 1015 °C se odnosi na lokalno topljenje praha [117, 144]. Reakcija formiranja

natrijum—kobaltita se moze predstaviti na slede¢i nacin:
3Na,CO3 + 4C0304 + 1,50, - 6NaCo,04 + 3CO, 5.1

Na TG krivoj mehanicki aktiviranog praha (slika 5.1b) gubitak mase na oko 815 °C
se pripisuje razlaganju Na,CO; a drugi na oko 850 °C, reakciji polaznih komponenti. JoS$
jedan gubitak mase, na 920 °C, poti¢e od topljenja praha. Ukupni gubitak mase je manji u
odnosu na samo homogenizovani uzorak zbog Cinjenice da se tokom mlevenja deo
karbonata gubi. Poredenjem TG/DT krivih homogenizovanog i aktiviranog praha,

zakljucuje se da mehanicka aktivacija sniZava temperaturu formiranja NCO za oko 50 °C.
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Slika 5.1. Termogravimetrijska analiza formiranja natrijum-kobaltita: a) homogenizovan

prah Na,COj3 i Co304, b) mehanicki aktiviran prah Na,COs3 1 Co304.

Sa krivih termogravimetrijske analize NCO-CAC prekursorskog praha (slika 5.2a)
vidi se da isparavanje vode pocinje ispod 100 °C. Gubitak mase od 8% u opsegu izmedu
720 1 850 °C je povezan sa dekompozicijom prekursora i isparavanjem Na i pracen
endotermnim pikovima na 810 i 840 °C, koji se odnose na razlaganje prekursora i reakciju

formiranja natrijum-kobaltita [145]. U slucaju NCO5-CAC uzorka (slika 5.2b) procesi koji
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podrazumevaju razlaganje prekursora i reakciju formiranja NCO deSavaju se na 785 1 845

°C, i praceni su gubitkom mase od oko 10%.
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Slika 5.2. Termogravimetrijska analiza formiranja natrijum-kobaltita: a) prekursorski prah

NCO-CAC, b) prekursorski prah NCO5-CAC.

5.1.2 Rendgenska difrakcija X-zracima

Prekursorski prahovi dobijeni mehanickom aktivacijom, odnosno kalcinacijom

CAC prahova su analizirani difrakcijom rendgenskog zraCenja (slika 5.3). Na

52



REZULTATI I DISKUSIJA

difraktogramu mehanicki aktiviranog praha su prisutni samo difrakcioni maksimumi koji
poticu od polaznih komponenti Co3O4 1 NayCO3, dok su na difraktogramima kalcinisanih
CAC prahova prisutni samo difrakcioni maksimumi koji poticu od y-NaCo,0s. Na
difraktogramu kalcinisanog NCO-CAC praha uocena su i dve refleksije za vrednosti 26
priblizno 39° i 77° koje se mogu pripisati prisustvu faze Co304 i jedna na 26 = 85° koja se
povezuje sa prisustvom faze Naj75C00,. Kod ostalih uzoraka detektovan je samo Zeljeni,

jednofazni sistem.

° Co3O4 ° N32003

*NaCo,0, ¢ Na, ,.CoO, ‘— NCO-CAC\
Sl i . e
ST —— NCO1-CAC
-K‘ * . * . .
ﬂC_,J L..Q,‘,AJLL . A
=17 —— NCO3-CAC|

\ i
I NCO5-CAC|
J\ *
| ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
20 30 40 50 60 70 80 90

26(°)
Slika 5.3. Rendgenski difraktogrami prekursorskih prahova.
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5.1.3 Skanirajuéa elektronska mikroskopija visoke rezolucije

FESEM mikrografija kalcinisanog NCO-CAC praha je predstavljena na slici 5.4. Sa
slike 5.4 se vidi da prahove Cine fine, plocaste Cestice, oStrih, jasno definisanih ivica, koje
potvrduju svojstvo da Cestice praha koji je sintetisan CAC metodom rastu usmereno u
pravcu paralelnom sloju zrna. FESEM analiza je potvrdila da se ovim postupkom sinteze
mogu dobiti sitne, fine prekursorske Cestice sa slojevitom strukturom, koje se lakSe pakuju,
pod znacajno niZim pritiskom u poredenju sa prahovima dobijenim MASSR metodom (390

MPa u poredenju sa 590 MPa).

Slika 5.4. FESEM mikrografija NCO-CAC kalcinisanog prekursorskog praha.
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5.2 Karakterizacija keramike NaCo,0,

5.2.1 Rendgenska difrakcija X-zracima

Metodom difrakcije rendgenskog zracenja ispitivano je prisustvo sekundarnih faza
nastalih kao posledica ugradnje razliCite koli¢ine bakra u kristalnu reSetku NaCo,0O,4. Na
slici 5.5a su prikazani difraktogrami reakciono sinterovanih MASSR uzoraka, na kojima su
detektovane refleksije koje poticu od prisustva faze y-NaCo,04 (JCPDF kartica broj 73-
0133, prostorna grupa P6s/mmc). Sa slike 5.5a se takode vidi da je navedena faza prisutna i
kod uzorka sa najveéim sadrzajem bakra NCO5-MASSR [77]. Sa druge strane, na
difraktogramu uzorka NCO5-CAC se javljaju dve refleksije koje poti¢u od sekundarne faze
CuO (slika 5.5b). Analizom rendgenograma utvrdena je usmerena orijentacija duz 002
pravca kod CAC uzoraka i kao posledica toga, refleksije duz 00/ pravca su jace, dok one

duz 10/ pravca slabije. Usmerena orijentacija nije zapaZena kod MASSR uzoraka.
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Slika 5.5. Rendgenski difraktogrami NCO keramike dobijene a) MASSR metodom i b)
CAC metodom.

Na osnovu rendgenskih difraktograma, pomoc¢u programa LSUCRI su izraCunate

vrednosti parametara reSetke MASSR i CAC uzoraka natrijum-kobaltita i prikazane u tabeli

1.

Tabela 1. Parametri reSetke MASSR 1 CAC uzoraka.

Parametar reSetke a = b (nm) Parametar reSetke ¢ (nm)

Uzorak

CAC MASSR CAC MASSR
NaCo,04* 0,2843 0,2843 1,0811 1,0811
NCO 0,2822(2) 0,2826(1) 1,0900(5) 1,0925(3)
NCO1 0,2822(2) 0,2826(1) 1,0886(5) 1,0928(4)
NCO3 0,2823(1) 0,2828(2) 1,0885(1) 1,0948(9)
NCO5 0,2825(2) 0,2827(2) 1,0880(5) 1,0933(7)

*Podaci iz literature [77].
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IzraCunate vrednosti parametara kristalne reSetke su priblizne standardnim vrednostima
(a=b=0,2843 nmic=1,0811 nm), koje su objavljene u JCPDF kartici broj 73-0133 [77].
Poredenjem MASSR i CAC metoda, primecuje se da su vrednosti svih parametara reSetke
vece kod MASSR uzoraka za isti sadrzaj Cu. Ovo moze ukazati na vecu koncentraciju
defekata u kristalnoj reSetki MASSR uzoraka, poSto je poznato da mehanic¢ka aktivacija
unosi deformaciju kristalne reSetke formiranjem dislokacija i tackastih defekata [111].
Takode, kod MASSR uzoraka, svi parametri reSetke rastu sa povecanjem koli¢ine Cu i
dostiZu najviSu vrednost za 3 mol% Cu. Kod CAC uzoraka sa povecanjem koncentracije
bakra parametar ¢ se postepeno smanjuje, dok se parametri a i b povecavaju. Razlog
ovakve promene leZi u distorziji kristalne reSetke. Naime, nakon ugradivanja Cu2+—j0na sa
veéim radijusom (0,073 nm) umesto jona Co’* &iji je radijus 0,0545 nm i Co*" sa radijusom
0,053 nm sloj CoO, postaje deblji i rastojanje izmedu jona Na* i O je manje [146]. Na
osnovu Jan-Telerovog efekta, Kulonovo privladenje izmedu Na*—0* postaje jace, a

posledica tog privlacenja je smanjenje parametra ¢ kod CAC uzoraka [147, 148].

5.2.2 Skanirajuca elektronska mikroskopija

Mikrostruktura sinterovanih uzoraka je ispitivana metodom skanirajuce elektronske
mikroskopije (SEM) u rezimu rasejanih elektrona (BSE) i prikazana je na slikama 5.6. 1 5.8.
Kod obe vrste uzoraka uocCena su jasno definisana ploCasta zrna 1 uniformna
mikrostruktura. Gustina MASSR uzoraka iznosila je oko 90%, a CAC uzoraka oko 93% od
teorijske vrednosti gustine. ProseCna duZina zrna MASSR uzoraka iznosi 8—13 pum. Na
SEM mikrografijama CAC uzoraka uo¢ena su manja zrna u poredenju sa MASSR uzorcima
1 to duZine 4—-11 pm (tabela 2). U oba slucaja veli€ina zrna raste sa povecanjem sadrZaja

bakra, a slojevita struktura ostaje ouvana.
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Tabela 2. Proseéna veli¢ina zrna MASSR 1 CAC uzoraka.

Uzorci DuzZina zrna, dy (um) Debljina zrna, d. (um)
NCO-CAC 3.8 2,1
NCO-MASSR 8,4 2,5
NCO1-CAC 5,1 2,6
NCOI1-MASSR 9,8 2,5
NCO3-CAC 8,2 2,7
NCO3-MASSR 11,4 2,5
NCO5-CAC 10,3 2,9
NCO5-MASSR 12,3 2,8

Kod uzoraka sa najvec¢om koli¢inom bakra, 5 mol%, (slike 5.7 1 5.9) primeceni su
beli precipitati. IzvrSena je naknadna EDS analiza ovih uzoraka (slike 5.7b 1 5.9b) 1 to na
povrSinama uzetim sa samog zrna, kao i na povrSinama koje pripadaju belim precipitatima.
Na osnovu dobijenih rezultata utvrden je znacajno veci sadrZaj bakra na povrSinama koje
pripadaju belim precipitatima. Zakljuc¢ak je da se kod uzoraka NCO5-MASSR 1 NCO5-

CAC na mestima definisanim kao beli precipitati izdvaja sekundarna faza bogata bakrom.
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Slika 5.6. SEM mikrografije povrSine MASSR uzoraka dobijene u reZimu rasejanih
elektrona a) NCO-MASSR, b) NCO1-MASSR, ¢) NCO3-MASSR i d) NCO5-MASSR.

59



REZULTATI I DISKUSIJA

Co

Co

Na

(@)

E (l;eV)

(1-e) 10)zUBY|

15

10

Slika 5.7. a) SEM mikrografija povrSine i b) EDS spektar uzorka NCO5-MASSR.
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Slika 5.9. a) SEM mikrografija povrSine i b) EDS spektar uzorka NCO5-MASSR.

5.2.3 Opticka emisiona spektroskopija sa induktivno spregnutom

plazmom

Zbog isparljive prirode natrijuma na visokim temperaturama teSko je ocuvati
stehiometriju keramickog natrijum-kobaltita nakon viSestrukih temperaturnih tretmana. ICP
analiza je izvedena kako bi se izraCunao konacan sastav svih keramickih uzoraka NaCo,.
«CusO4 (x = 0; 0,01; 0,03; 0,05). Na osnovu dobijenih rezultata je zakljueno da se kod
CAC uzoraka sa moZe bolje kontrolisati sastav, pre svega sadrzaj Na, zahvaljujuci ¢injenici
da za vreme sinteze dolazi do homogene distribucije katjona u kristalnoj reSetki natrijum-
kobaltita [148].  kod MASSR i1 kod CAC uzoraka stehiometrija dopanta je ostala oCuvana i

formule uzoraka na osnovu rezultata ICP analize su predstavljene u tabeli 3.
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Tabela 3. Formule MASSR i CAC uzoraka na osnovu rezultata ICP analize.

Nominalni sastav Uzorci MASSR Uzorci CAC

NaCon4 Na1,22C02045 Na1,07C0204,5

NaCo1,990Cu00100s  Nay 13C01,991Cu0,00904-5 Naj 04C01,991Cu0,00904-5
NaCoy,970Cu0,0300s  Naj 10C01,975Cu0,02504-5 Naj 03C01,974Cu0,02604-5
NaCoi,50Cu0,05004  Nag97C01,955Cu0,04504-5 Nay 01C01,956Cu0,04404-5

NaCoy,900Cuo,10004 Naj 01C01,908Cu0,09204-5  Naj 01C01,905Cu0,09504-5

5.2.4 Termoelektri¢na svojstva

Imaju¢i u vidu rezultate dobijene analizom rendgenskih difraktograma,
mikrostrukture i hemijskog sastava zakljuceno je da CAC uzorci poseduju vecu gustinu,
pogodniju mikrostrukturu u poredenju sa MASSR wuzorcima. S toga, termoelektri¢na
svojstva u niskotemperaturnom intervalu (2-300 K) su merena samo kod CAC uzoraka,
dok su merenja u opsegu visokih temperatura (320-830 K) izvrSena kod obe vrste uzoraka.

Elektricna provodljivost sistema baziranih na NayCo,O4 se sastoji od jonske i
elektronske komponente. Jonska komponenta poti¢e od jona Na' i ona je za nekoliko
redova veli¢ine niZa od elektronske, pa stoga sledi da je elektri¢na provodljivost NayCo,Oy4
elektronskog karaktera [117].

Elektricna otpornost CAC uzoraka u intervalu niskih temperatura raste s
povecanjem temperature, ukazujuci na njihov metalni karakter, a najmanju otpornost ima
uzorak NCO1-CAC (slika 5.10). Generalno, smanjenje otpornosti sa dodatkom Cu se moze
objasniti na slede¢i nacin: zamena jona C* i Co* jonom Cu** dovodi do povecanja
koncentracije Supljina koje su nosioci naelektrisanja, i samim tim do bolje elektri¢ne
provodnosti, odnosno manje elektricne otpornosti. Povecana elektricna otpornost kod
uzorka NCO5-CAC je najverovatnije posledica prisustva sekundarne faze CuO, koja je

detektovana na rendgenogramu, ali i1 drugih necisto¢a prisutnih u amorfnom obliku.
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Elektri¢na otpornost dobijena u ovom istraZivanju se moze uporediti sa otpornosS¢u koja je

ranije objavljena u literaturi (3,65 - 10° Qm) [115].
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Slika 5.10. Elektri¢na otpornost CAC uzoraka izmedu 2 i 300 K.

U opsegu izmedu 320 i 830 K elektri¢na otpornost MASSR uzoraka (slika 5.11a)
prvo raste, a zatim opada sa povecanjem temperature, na osnovu ¢ega se moze zakljuciti da
dolazi do prelaza metal-izolator. U slucaju CAC uzoraka (slika 5.11b) isti trend se javlja
kod NCO-CAC i NCO1-CAC, dok kod NCO3-CAC i NCOS5-CAC elektricna otpornost
opada u celom temperaturnom intervalu. Ovakvo ponaSanje se moZe objasniti prisustvom
sekundarnih faza: Co304, detektovane pomocu magnetnih merenja i CuO, koja je

identifikovana na XRD difraktogramima [148, 149].
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Slika 5.11. Elektri¢na otpornost (a) MASSR i (b) CAC uzoraka u opsegu 320-830 K.

Merenja toplotne provodljivosti su predstavljena na slici 5.12. U oblasti niskih
temperatura toplotna provodljivost uzoraka raste do oko 65 K, kada dostize svoj
maksimum, i1 daljim povecanjem temperature opada (slika 5.12a). Ukupna toplotna
provodljivost se smanjuje dodavanjem bakra do temperature od 150 K. Iznad ove

temperature razlika izmedu krivih se smanjuje, i na 300 K toplotna provodljivost skoro da i
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ne zavisi od koli¢ine Cu [81, 115]. Elektronska toplotna provodljivost se raCuna na osnovu

Videman—-Francovog (Wiedemann—Franz) zakona:

— LOT

K, =—— (5.2)
P
. k3 . .
gde je Ly Lorencova konstanta (L, = o ). K. je za red veliine manje od ukupnog K
e

(slika 5.12b), tako da vecinski deo kod ukupne toplotne provodljivosti poti¢e od kristalne
reSetke [81].
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Slika 5.12. Toplotna provodljivost (a) i njen elektronski deo (b) CAC uzoraka u

niskotemperaturnom intervalu (2-300 K).
Toplotna provodljivost uzoraka merena na visokim temperaturama (slika 5.13) ima

oblik parabole: na pocCetku naglo opada, zatim dostiZze minimalnu vrednost i na kraju

ponovo blago raste. Minimalne vrednosti x se kre¢u izmedu 1,351 1,57 W/m K za MASSR
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uzorke, i izmedu 1,18 i 1,57 W/m K za CAC uzorke. U oba slu¢aja maksimalna toplotna
provodljivost je izmerena kod uzoraka sa 3 mol% bakra, odnosno, najniZza toplotna
provodljivost je dobijena za nedopirane uzorke. Medutim, razlika izmedu minimalnih i
maksimalnih vrednosti & je iznosila oko 20 % 1 nije znacajno uticala na konacan rezultat

prilikom izraCunavanja parametra valjanosti.
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Slika 5.13. Zavisnost toplotne provodljivosti od temperature izmedu 320 i 830 K.
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Zebekov koeficijent je izmeren u intervalu izmedu 2 1 300 K i prikazan na slici 5.14.
U niskotemperaturnom opsegu S raste kako sa temperaturom, tako i sa povecanjem koli€ine
Cu i pozitivan je iznad 20 K kod svih uzoraka, ukazuju¢i na to da su glavni nosioci
naelektrisanja Supljine [116]. Najvecu vrednost S ima uzorak NCO3-CAC, koja iznosi 80
uV/K i posledica je jake korelacije elektrona koja je prisutna u ovom tipu jedinjenja [81,
115]. Kod svih dopiranih uzoraka dobijene su vece vrednosti za S u odnosu na nedopirane,
Sto samim tim ukazuje na jaCanje elektronske korelacije. Takode, vrednost Zebekovog
koeficijenta za nedopirani uzorak, 72 puV/K, je uporediva sa vrednostima koje su vec

objavljene u literaturi (75 pV/K) [115, 150].
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Slika 5.14. Zebekov koeficijent CAC uzoraka u niskotemperaturnom intervalu (2-300 K).

Izmedu 320 i 830 K vrednosti S rastu sa porastom temperature i pozitivhe su u
celom temperaturnom intervalu, ukazuju¢i na to da su vecinski nosioci naelektrisanja
Supljine (slika 5.15). Svi dopirani uzorci imaju vece S od nedopiranih, a najvecu vrednost
Zebekovog koeficijenta u oba slucaja ima uzorak sa 3 mol% Cu, i1 to 145 pV/K za NCO3-
CAC i 110 pV/K NCO3-MASSR. Kao sto je ve¢ i naglaSeno CAC postupak sinteze

omoguc¢ava bolju homogenizaciju konstituenata tokom sinteze, dobijanje finijeg
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prekursorskog praha, sitnija zrna sinterovane keramike, pa su samim tim oc¢ekivano bolji
rezultati termoelektricnih merenja i potvrdeni. Velike vrednosti dobijene za S ukazuju na

¢injenicu da je jaka korelacija elektrona prisutna u ovim sistemima.
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Slika 5.15. Zavisnost Zebekovog koeficijenta od temperature

u intervalu izmedu 320 1 830 K.
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Parametar valjanosti je izraCunat na osnovu izmerenih vrednosti elektrine
otpornosti, Zebekovog koeficijenta i toplotne provodljivosti i zavisnost ZT od temperature
je prikazana na slikama 5.16 1 5.17. U niskotemperaturnom intervalu, niske vrednosti za «'i
PO, kao i relativno visoka vrednost S dovode do najviSe vrednosti ZT kod uzorka NCOI1-
CAC, koja je skoro dva puta veca od vrednosti za nedopirani uzorak i ukazuje na ¢injenicu
da cak i veoma mala koli¢ina bakra dovodi do znafajnog poboljSanja termoelektri¢nih

svojstava natrijum—kobaltita.
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Slika 5.16. Parametar valjanosti CAC uzoraka u niskotemperaturnom intervalu (2-300 K).

U opsegu visih temperatura, poredenjem rezultata CAC i MASSR uzoraka,
primecuje se da, generalno CAC uzorci imaju znacajno vece ZT vrednosti (slika 5.17).
Uzimajuci u obzir obe metode sinteze, najveca ZT vrednost je dobijena za uzorak NCOS5-
CAC (ZT = 0,056) 1 to zbog relativno visoke vrednosti Zebekovog koeficijenta, niske
elektricne otpornosti i niske toplotne provodljivosti. Ova vrednost je viSe od tri puta veca

nego kod NCO-CAC i 1,5 puta veca od najviSe vrednosti dobijene kod MASSR uzoraka.
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Dobijeni rezultati pokazuju da pored koncentracije dopanta, postupci sinteze takode

znacajno uticu na termoelektricna svojstva NaCo0,0,.
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Slika 5.17. Zavisnost parametra valjanosti od temperature (a) MASSR i (b) CAC uzoraka u

intervalu izmedu 320 i 830 K.
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5.2.5 Magnetna svojstva

S obzirom na to da su magnetna merenja veoma osetljiva na prisustvo sekundarnih
faza, u cilju ispitivanja magnetnih svojstava 1 provere Cistoce faze, izmerena je
magnetizacija uzoraka hladenjem u magnetnom polju i van njega (eng. FC i ZFC). Na slici
5.18 je prikazana temperaturna zavisnost magnetizacije nedopiranih uzoraka u intervalu od
2 do 300 K, gde se kod uzorka NCO-MASSR primecuje pik koji poti¢e od Co3;04 (koji nije

detektovan na rendgenogramu) i kojim se potvrduje osetljivost ove metode.

000304 .
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Slika 5.18. Temperaturna zavisnost magnetizacije nedopiranih uzoraka.

Na slici 5.19 je prikazana temperaturna zavisnost inverzne magnetne
susceptibilnosti MASSR i1 CAC uzoraka, u opsegu temperatura od 2 do 300 K, merenih u
polju od 100 Oe.
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Slika 5.19. Temperaturna zavisnost inverzne magnetne susceptibilnosti u polju od 100 Oe

(a) MASSR i (b) CAC uzoraka.

U temperaturnom intervalu izmedu 50 i 300 K magnetna susceptibilnost se ponaSa

prema Kiri—Vajsovom (Curie-Weiss) zakonu:
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X=——2 (5.3)

gde je C Kirijeva i 8 Vajsova konstanta. Magnetna susceptibilnost uzoraka se smanjuje sa
povecanjem koli¢ine Cu, Sto se moZe objasniti smanjenjem gustine stanja i/ili faktora
povecanja mase, Sto je u skladu sa prethodno objavljenim rezultatima [94]. Kod svih
MASSR uzoraka uocen je antiferomagnetni prelaz na oko 30 K koji odgovara Co30; i
ukazuje na prisustvo male koli¢ine ove faze [151], dok se kod CAC uzoraka ovaj prelaz
javlja pri sastavima x > 0,03.

U tabeli 4 su prikazane vrednosti efektivhog magnetnog momenta, Kirijeve i
Vajsove konstante MASSR i CAC uzoraka. Svi uzorci imaju negativnu vrednost Vajsove
konstante, $to ukazuje na antiferomagnetno uredenje. Vrednosti efektivnhog magnetnog
momenta, [Lg su izraCunate na osnovu Kirijeve konstante, koja je dobijena linearnim
fitovanjem dela krive ¥/ = f(T) u intervalu izmedu 50 i 150 K (slika 5.19). Vrednosti Mefr
kod CAC uzoraka su manje u odnosu na MASSR uzorke, ukazujuc¢i na prisustvo nisko

spinskog Co* (S = 0) u CAC uzorcima.

Tabela 4. Vrednosti Kirijeve konstante, Vajsove konstante i efektivnog magnetnog

momenta MASSR i CAC uzoraka.

MASSR CAC
mol% Cu  C (emu K 0(K) Mefr (Mg / C(emuK/ oK) Mefr (Mg /
/ mol Oe) atom Co) mol Oe) atom Co)
0 0,442 -140,3 1,88 0,293 -193.3 1,53
1 0,396 -141,8 1,78 0,239 -167,2 1,41
3 0,370 -134,3 1,72 0,285 -171,0 1,51
5 0,341 -132,2 1,65 0,278 -154,9 1,49

Ukoliko bi postojao samo jedan tip magnetnih jona, aproksimacijom usrednjenog

polja (eng. mean field aproximation) [152], formula za £/ bi glasila:

75



REZULTATI I DISKUSIJA

He =387S(S + Dt (54)

gde je x udeo magnetnih jona po formuli, S njihov spin i g Ziromagnetni faktor. Natrijum-

kobaltit sadrzi Co’" i Co*" jone, i moZemo ih analizirati odvojeno, kao dva razliCita

magnetna sistema sa istom temperaturom uredenja. Tada ¢e ukupni f4 biti:

Mo = Mgy + Mo (5.5)

Imajuc¢i u vidu stehiometriju uzoraka izracunatu na osnovu ICP analize, odreden je sadrZaj
Co™ jona u uzorcima bez sekundarnih faza (NCO-CAC i NCO1-CAC). Dobijeno je da
NCO-CAC uzorak sadrzi 46,5%, a NCO1-CAC uzorak sadrzi 48,4% jona Co**. Za NCO-
CAC uzorak koli¢ina Co>* jona izosi x; = 0,535, a koli¢ina Co** jona iznosi x; = 0,465.
Pretpostavlja se da se oba jona nalaze u nisko spinskom stanju (S; = 01 S, = 1/2).
KoriS¢enjem formule 5.5 dobija se fir = 1,184p za uzorak NCO-CAC 1 fpr = 1,204 za
uzorak NCO1-CAC. U oba slucaja dobijene vrednosti za f4g su niZe od onih koje su
dobijene linearnim fitovanjem (tabela 4), ukazujuci na to da prilikom razmatranja £/ treba
uzeti u obzir doprinos orbitalnog kvantnog broja. U kom ¢e stepenu orbitalni kvantni broj
uticati na ukupni /4 odreduje spin-orbitalna konstanta kuplovanja, A. Ukoliko uzmemo u

obzir i ovaj ¢lan, formula za £ Ce glasiti [153]:

U =y<spin—on1y>(1— A‘” J (5.6)

oct

gde je a konstanta koja zavisi od osnovnih veli€ina (za A stanje, a = 4, za E stanje o = 2),
A, je energija cepanja kristalnog polja. Konstanta spin-orbitalnog kuplovanja je
zanemarljivo mala za lake atome i raste sa povecanjem atomske mase, tako da je za teSke
elemente doprinos orbitalnog ¢lana znacajan (za drugi i tre¢i red d-elemenata 4 je za red
veli¢ine veca od vrednosti za prvi red). Ova konstanta je negativha za atome sa

popunjenos¢u poslednje orbitale > 50%, odnosno negativna za Co jone [154], pa je samim

76



REZULTATI I DISKUSIJA

tim 1 vrednost u zagradi u prethodnoj formuli > 1, $to ukupno daje povecanu vrednost
efektivnog magnetnog momenta.

Na slici 5.20 je prikazana zavisnost magnetizacije u funkciji od primenjenog
magnetnog polja na temperaturi od 2 K za uzorke, NCOI-MASSR i NCOI1-CAC. Dobijene
histerezisne krive su skoro linearne, Sto ukazuje na odsustvo uredenja na daljinu na ovoj
temperaturi. Ovakva zavisnost je i ocekivana za antiferomagnetno ureden sistem kao Sto je

NCO [155].
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Slika 5.20. M-H krive uzoraka NCO1-MASSR i NCO1-CAC na 2 K.

5.2.6 Toplotni kapacitet

U sistemima sa jakom korelacijom elektrona, kao $to je NCO, interakcije izmedu
spina, naelektrisanja i orbitala u velikoj meri odreduju svojstva materijala. Kao posledica,
moze do¢i do velikih promena odredenih fizickih svojstava ispitivanog materijala za malu
promenu npr. koncentracije nosilaca naelektrisanja ili kristalne reSetke [135, 156]. S

. . .. .. 2 . . 34 . 4+ . . .
obzirom na to da u ovom istraZivanju jon Cu~" dolazi na mesto jona Co”" i Co™", ispitano je
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kako ova promena utie na toplotni kapacitet, C,. Imaju¢i u vidu rezultate magnetnih
merenja, na osnovu kojih je potvrden jednofazni sistem kod NCO-CAC i NCO1-CAC,
izmeren je toplotni kapacitet svih CAC uzoraka u temperaturnom intervalu od 2 do 300 K
(slika 5.21) i odreden koeficijent specificne elektronske toplote, y. Kako bi se naglasila
linearna zavisnost elektronskog dela toplotnog kapaciteta od temperature, na grafiku je

prikazan C,/T u funkciji temperature.
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Slika 5.21. Temperaturna zavisnost toplotnog kapaciteta uzoraka NCO-CAC, NCO1-CAC,

NCO3-CAC 1 NCO5-CAC.

Ukupni toplotni kapacitet, koji ukljucuje doprinos i elektronskog i fononskog ¢lana,

glasi:
C/T =y + BT + BsT' + B,T° (5.7)

gde je y koeficijent elektronske specifi¢ne toplote, a 5, S5 i f7 parametri fitovanja [157]. Na

veoma niskim temperaturama kod toplotnog kapaciteta dominira elektronski ¢lan i on je
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linearno proporcionalan temperaturi [158]. Kako bismo pokazali da pojednostavljena
Debajeva (Debye) formula dobro opisuje dobijene rezultate, viSi ¢lanovi u prethodnoj
jednacini, 5 1 f7 se zanemaruju. S toga, fitovanjem grafika zavisnosti C/T = f{ T°) (slika
5.22a) u niskotemperaturnom intervalu (8—12 K) dobija se prava linija, a odseCak na y-osi

predstavlja y (slika 5.22b). Dobijene vrednosti za y i § su prikazane u tabeli 5.

Tabela 5. Parametri y i # dobijeni fitovanjem grafika C,/T = f{ T°).

mol% Cu y (mJ/mol K?) S (mJ/mol K*)
0 63,9+0,2 0,043 + 0,002
1 60,8 +0,2 0,055 + 0,002
3 58,8 0,1 0,074 + 0,001
5 59,5+0,2 0,063 + 0,002

Vrednosti C,/T na 2 K (slika 5.21) se smanjuju sa povecanjem koncentracije
dopanta, Sto ukazuje na smanjenje koeficijenta elektronske specificne toplote sa
povecanjem x, odnosno sa povecanjem koncentracije nosilaca naelektrisanja [129]. Posto je
y proporcionalno gustini stanja i faktoru povecanja mase, dobijeni rezultati ukazuju na
smanjenje jedne ili obe veliCine sa dodatkom Cu. Veli¢ina C,/T na 10 K iznosi priblizno 70
mJ/molK?, dok su fitovanjem krive C/T = AT?) dobijene vrednosti oko 60 mJ/molK?
(tabela 5), §to je uporedivo sa 54 mJ/molK” dobijenim u prethodnom istraZivanju [157].
Natrijum-kobaltit ima metalni karakter koji poti¢e od velike gustine nosilaca naelektrisanja
u sloju CoO, koja iznosi n = 10*'-10** cm™. Poredenjem y nasih uzoraka i y metala,
primecuje se da su fitovanjem dobijene znacajno vece vrednosti u odnosu na Ciste metale,
kod kojih C,/T iznosi nekoliko mJ/molK?, (na primer kod bakra C,/T na 10 K iznosi 6
mJ/molK?) [157]. Visoke vrednosti elektronskog koeficijenta specificne toplote su jos jedan

pokazatelj da postoji jaka korelacija elektrona kod ove vrste jedinjenja [159].
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Slika 5.22. (a) Zavisnost C,/T u funkciji od T’ uzoraka NCO-CAC, NCO1-CAC, NCO3-
CAC i NCO5-CAC u temperaturnom intervalu 2-300 K i (b) rezultati linearnog fitovanja
datih grafika u intervalu 8-12 K.
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NajviSa popunjena orbitala kod NCO je a;, 1 najveci deo Fermijeve povrSine Cini
uska a;, orbitala. Medutim, usled hibridizacije izmedu a, i €', nastaje Sira orbitala, a;, + €'g,
koja dodiruje Fermijev nivo i formira drugu Fermijevu povrSinu, tako da su obe Fermijeve
povrSine odgovorne za to Sto y i y zavise od koliine dodatog Cu. Pretpostavlja se da
dopiranje bakrom uti¢e samo na aj, orbitalu i da povecava Peltjeovu provodljivost u
intervalu od 4 do 100 K, ukazujué¢i na povecanje mobilnosti sa dodatkom Cu [129]. Sa
povecanjem koli¢ine Cu povecava se i koncentracija nosilaca naelektrisanja. Kao posledica
tog povecanja, dolazi do smanjenja efektivne mase (odnosno do povecanja pokretljivosti
nosilaca naelektrisanja), pojacava se interakcija izmedu aj, i €'y + a;, orbitala, odnosno, kao

krajnji rezultat dolazi do opadanja y i y [129].
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6 Zakljucak

Natrijum-kobaltit je termoelektricni materijal koji je joS od otkrica 1973. godine
predmet naucnih istraZivanja zbog zanimljivih strukturnih i transportnih svojstava. lako je
Siroko proucavan, jo§ uvek postoje problemi sa kojima se istrazivaci susrecu, a koji se ti€u
njegove sinteze, stehiometrije, transportnih, elektricnih, termoelektricnih 1 magnetnih
svojstava.

U okviru ove doktorske disertacije prouc¢avana je sinteza natrijum-kobaltita pomocu
dve razli¢ite metode: reakcijom u ¢vrstom stanju potpomognutom mehanickom aktivacijom
i postupkom sa citratnom kiselinom. Takode, proucavan je i uticaj dopiranja malim
koli¢inama bakra na fizi¢ka i hemijska svojstva kerami¢kog materijala. TeZiSte istrazivanja
je na poredenju ova dva nacina sinteze, kao i na pra¢enju uticaja dopanta na ispitivana
svojstva: fazni sastav, strukturne i mikrostrukturne karakteristike, termoelektri¢na i
magnetna svojstva dobijene keramike.

DosadaSnji rezultati su pokazali da sinteza reakcijom u c¢vrstom stanju
potpomognuta mehanickom aktivacijom predstavlja brzi nacin sinteze u poredenju sa
klasicnom metodom reakcije u Cvrstom stanju: natrijum-kobaltit se dobija na nizoj
temperaturi i u kra¢em vremenskom intervalu. Medutim, teSko je kontrolisati sastav
uzoraka, posebno sadrzaj Na, koji je podloZan promeni na visokim temperaturama. Takode,
aktivirani prah je veoma reaktivan na sobnoj temperaturi, tako da treba voditi ratuna o
vremenu koje protekne izmedu mehanicke aktivacije i temperaturnog tretmana. Sa druge
strane, hemijski metod omogucava postizanje vecih gustina, bolju kontrolu uslova sinteze
za dobijanje Zeljene stehiometrije, posebno sadrzaj Na, kao i dobijanje finih, homogenih
prekursorskih prahova koji sluze kao dobra osnova za dobijanje materijala sa dobrim
termoelektri¢nim karakteristikama.

Termogravimetrijskom  analizom,  odnosno  diferencijalnom  skaniraju¢om
kalorimetrijom prekursorskih prahova utvrdena je temperatura od 880 °C na kojoj se odvija
reakcija formiranja natrijum-kobaltita. Rendgenskom difrakcionom analizom sinterovanih

uzoraka pracen je fazni sastav 1 uoceno je prisustvo sekundarne faze CuO samo kod uzorka
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sa najve¢om koli¢inom Cu dobijenog CAC postupkom. Na osnovu rendgenskih
difraktograma odredeni su parametri jedini¢ne celije. Primeéeno je da su vrednosti svih
parametara (a, b i ¢) ve¢e kod MASSR uzoraka za istu koli¢inu Cu, ukazuju¢i na vecu
koncentraciju defekata u kristalnoj reSetki MASSR uzoraka. Takode, kod MASSR uzoraka,
svi parametri rastu 1 dostiZzu najviSu vrednost za 3 mol% Cu. Zbog distorzije kristalne
reSetke kod CAC uzoraka sa povecanjem koncentracije bakra, parametar ¢ se postepeno
smanjuje, dok se parametri a i b povecavaju. To se objasnjava Cinjenicom da nakon
inkorporacije jona sa veé¢im radijusom, Cu®* umesto jona sa manjim radijusom, Co>" i Co**,
sloj CoO, postaje deblji i na osnovu Jan—Telerovog efekta, Kulonovo privla¢enje izmedu
Na*-0” postaje jace.

Na mikrografijama uzoraka dobijenih CAC postupkom uocena su manja zrna u
poredenju sa zrnima dobijenim MASSR postupkom i u oba sluc¢aja njihova veli¢ina je rasla
sa povecanjem koliCine bakra. Prisustvo sekundarne faze bogate bakrom je uo¢eno kod obe
vrste uzoraka sa najve¢om koli¢inom Cu.

Hemijskom analizom uzoraka metodom atomske emisione spektroskopije sa
induktivno spregnutom plazmom odreden je njihov stehiometrijski sastav. Bolja kontrola
sastava keramiCkih uzoraka, pre svega sadrzaja Na, je postignuta kod uzoraka dobijenih
CAC metodom zahvaljujuci ¢injenici da za vreme sinteze dolazi do homogene distribucije
katjona u kristalnoj reSetki. Kod obe metode koncentracija bakra se nije znacajnije
promenila.

U zavisnosti od intervala temperatura u kojima su vrSena termoelektriCna merenja,
zapazeno je razliCito ponaSanje materijala. U niskotemperaturnom intervalu elektri¢na
otpornost raste sa temperaturom, potvrdujuéi metalni karakter uzoraka. Do smanjenja
otpornosti dolazi zbog zamene jona Co”* i Co*" jonom Cu*" pri emu dolazi do povecanja
koncentracije Supljina koje su nosioci naelektrisanja i samim tim do bolje elektri¢ne
provodljivosti, odnosno manje elektriéne otpornosti. Povecana elektricna otpornost kod
uzorka sa najve¢im procentom bakra je najverovatnije posledica prisustva sekundarne faze
CuO, koja je detektovana na XRD difraktogramu, ali i drugih necisto¢a prisutnih u

amorfnom obliku. U opsegu visokih temperatura, na osnovu rezultata za elektricnu
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otpornost kod svih MASSR, NCO-CAC i NCOI1-CAC uzoraka, moZe se zakljuciti da
dolazi do prelaza metal-izlator.

Toplotna provodljivost se sastoji od elektronskog dela i dela koji potic¢e od kristalne
reSetke. Elektronska toplotna provodljivost je za red veli¢ine niza u poredenju sa ukupnom
toplotnom provodljivos¢u, tako da vecinski deo ukupne toplotne provodljivosti potice od
kristalne reSetke. U oblasti niskih temperatura toplotna provodljivost skoro da i ne zavisi od
koli¢ine dodatog dopanta, dok u oblasti visokih temperatura najnizu toplotnu provodljivost
imaju nedopirani uzorci.

Zebekov koeficijent raste sa poveCanjem temperature, a pozitivne vrednosti
dobijene kod svih uzoraka potvrduju da su glavni nosioci naelektrisanja Supljine. Svi
dopirani uzorci imaju vecu vrednost Zebekovog koeficijenta u odnosu na nedopirane, i te
visoke vrednosti Zebekovog koeficijenta su dokaz da kod ove vrste materijala postoji jaka
korelacija elektrona.

Na osnovu izmerenih vrednosti za elektrinu otpornost, toplotnu provodljivost 1
Zebekov koeficijent izraCunate su vrednosti parametra valjanosti. U oblasti niskih
temperatura najve¢a vrednost parametra valjanosti od 0,022 je dobijena za uzorak sa
najmanjom koli¢inom bakra (1 mol%), i ta vrednost je skoro dvostruko ve¢a od vrednosti
dobijene za nedopiran uzorak. Na ovaj nacin je pokazano da ¢ak i mala koli¢ina bakra kao
dopanta u velikoj meri poboljSava termoelektricna svojstva ovog materijala. U oblasti viSih
temperatura, vece vrednosti parametra valjanosti imaju uzorci dobijeni postupkom sa
citratnom kiselinom, a najvec¢u vrednost od 0,056 ima uzorak sa 5 mol% bakra.

Magnetnim merenjima je utvrdeno da su dobijeni jednofazni sistemi samo kod
uzoraka dobijenih postupkom sa citratnom kiselinom (nedopiran 1 dopiran sa 1 mol% Cu).
Kod ovih uzoraka je izradunata molska frakcija jona Co”* i Co*" iz stehiometrijskog odnosa
dobijenog metodom atomske emisione spektroskopije sa induktivno spregnutom plazmom.
Na osnovu tih rezultata izracunat je efektivni magnetni moment ¢ije su vrednosti vece u
poredenju sa eksperimentalnim vrednostima dobijenim linearnim fitovanjem krive
zavisnosti inverzne susceptibilnosti od temperature. To zna¢i da prilikom razmatranja
efektivnog magnetnog momenta treba uzeti u obzir i spinski i orbitalni doprinos ukupnom

magnetnom momentu. Vrednosti efektivnog magnetnog momenta dobijene fitovanjem za
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uzorke dobijene postupkom sa citratnom kiselinom su niZe u poredenju sa vrednostima za
uzorke dobijene postupkom reakcije u Cvrstom stanju potpomognute mehani¢kom
aktivacijom. Takode, fitovanjem su dobijene negativne vrednosti Vajsove konstante koje
ukazuju na antiferomagnetno ponaSanje materijala.

Izmerene vrednosti toplotnog kapaciteta su znacajno veée u poredenju sa
vrednostima za Ciste metale 1 to predstavlja joS jedan indikator jake korelacije elektrona u
ovim sistemima. Na temperaturi od 2 K toplotni kapacitet se smanjuje sa povecanjem
koncentracije Cu, Sto ukazuje na smanjenje koeficijenta elektronske specifi¢ne toplote, koji
je proporcionalan gustini stanja i faktoru povec¢anja mase. Na osnovu tih rezultata izveden
je zakljucak da sa dodatkom Cu dolazi do smanjenja jedne ili obe veliine.

Imaju¢i u vidu rezultate dobijene u okviru ovog istrazivanja, vazno je naglasiti da
glavne razlike u svojstvima materijala poticu od nacina sinteze. Metod reakcije u ¢vrstoj
fazi potpomognut mehaniC¢kom aktivacijom ima prednosti u odnosu na klasi¢an metod
reakcije u Cvrstom stanju koje se ogledaju u nizoj temperaturi i kraem vremenskom
intervalu potrebnim za sintezu. Sa druge strane, postupak sa citratnom kiselinom
omoguc¢ava dobijanje finih, homogenih prekursorskih prahova sa finom mikrostrukturom i
malim zrnima.

Opsti zakljucak koji se mozZe izvesti iz ovih istrazivanja je da postupak sinteze u
velikoj meri odreduje svojstva materijala i da ¢ak i mala koncentracija Cu kao dopanta
znaCajno poboljSava termoelektri¢na svojstva natrijum-kobaltita, odnosno u velikoj meri

menja magnetna svojstva naSeg materijala.
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Mpwrnor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

NoTnucanu-a Camna 3. Nepah

6poj nHoekca __306/2010

UsjaBrbyjem
[0a je OOKTOpCKa ancepTtaunja nog HacsioBOM:

» 1 epMoenekTpmyHa n marHeTtHa csojctea NaCo,Cu,O,4 (x = 0; 0,01; 0,03; 0,05)*

* pesynTart CcorncTteeHOor NCTpaxmBa4kor pana,

e [a npeanoxeHa gucepTauuja y UENVHU HY Y AenoBuma Huje 6una npeanoxeHa 3a
nobujare OWNo  koje Ounnome npema  CTYAMjCKMM  nporpamuMa  Apyrux
BMCOKOLLKOJICKMX YCTaHOBA,

e [a Cy pe3yntat KOPEeKTHO HaBeadeHU U

e [a HMCaM KpLUMO/na ayTopcka npaBa U KOPUCTUO MHTEMNEKTyarHy CBOjUHY ApYrux
nvua.

MoTtnuc gokTopaHaa

Y Beorpagay,




Mpunor 2.

U3jaBa 0 UICTOBETHOCTMU LUTaMMNaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paga

Mme n npeanme aytopa Camba 3. lNepah

Bpoj nHaekca 306/2010

CTyavjckv nporpam

Hacnos paga_,TepmoenekTpnyHa n marHetHa ceojctBa NaCo,.,CuO, (X = 0; 0,01; 0,03;

0,05)"

MeHTop __gp burbana LUrbykuh MNayHkoBuh, goueHT, PakynteT 3a hUsndKy Xxemujy,
YHuBepauTeT y beorpaay

MoTnucanw/a Camnba 3. Nepah

UsjaBrbyjem fa je wtamnaHa Bep3uja MOr JOKTOPCKOr paja WCTOBETHA eNEeKTPOHCKO]
BEP3uj1 Kojy cam npefao/na 3a objaBrbuBare Ha noprtany [iurutanHor penosutopujyma
YHuBep3uteta y beorpaay.

[osBosrbaBam ga ce oGjaBe MOjM NMYHKU Nogaum BesaHun 3a gobujarse akageMcKor 3Bama
AOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy MMe 1 npesume, roanHa u Mecto pofewa n gatym oabpaHe
paga.

OBwu nNu4HKM Nnogaum mory ce 06jaBuUTN Ha MPEXHUM CTpaHuLamMa gurutanHe 6ubnunoreke, y
€MNeKTPOHCKOM KaTarnory u y nybnukauunjama YHusepauteta y beorpagy.

MoTtnuc pokropaHaa

Y Beorpagay,




Mpwunor 3.

U3sjaBa o kopuwhewy

Osnawhyjem YHuepsuteTcky 6ubnuoteky ,Cetosap Mapkosuh® ga y [durutanHu
penosutopujym YHusepsuteta y beorpagy yHece Mojy OOKTOPCKY AucepTauujy noA
HacrnoBom:

.1 epMoenekTpmnyHa un marHetHa ceojctea NaCo,.,Cu,O, (x = 0; 0,01; 0,03; 0,05)"

Koja je Moje ayTopcKo aero.

OucepTaumnjy ca cBuMm npunosuma npegao/na cam y enekTpoHCKoMm dopMaTy norogHoMm 3a
TpajHO apxMBMparE.

Mojy OOKTOpCKYy AucepTauunjy noxpaweHy y OurutanHu penosvtopujym YHuBepauTeTta y
Bbeorpagy mory ga Kopucte CBW Koju nowTyjy ogpenbe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeaTtusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oany4mo/na.

1. AyTopcTBO
2. AyTOpCTBO - HEKOMepLUjanHo
C3DAyTOpPCTBO — HEKOMepLMjarnHo — 6e3 npepane
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLUMjAnHo — AeNTr Nog UCTUM ycnoBuma
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage
6. AyTOpCTBO — AENUTM Nog UCTUM YCnoBMMa

(Monvnmo fa 3aoKkpyxute camo jeaHy Of LWecCT NoHyReHnX NuueHLmM, KpaTak onuc nuueHum
Aar je Ha nonehuHu nucra).

MoTnuc AoKTOpaHAQ

Y Bbeorpagay,




1. AytopcTBo - [lo3BorbaBaTe yMHOXaBahe, AUCTPUbYLMjy 1 jaBHO caonwiTaBawe gena, u
npepaje, ako ce HaBefe VIMe ayTopa Ha HauvH ofpefneH oA cTpaHe ayTopa unu gasaoua
nuueHue, Yak n 'y komepuujanHe cepxe. OBO je HajcnoboaHuja of CBUX NULEHLM.

2. AyTopcTBO — HekomepuujanHo. [lo3BorbaBaTte yMHOXaBahe, AUCTPUOYLMjY M jaBHO
caonwitaBawe ferna, u npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauduH ogpeheH of
CTpaHe aytopa wunu fasaoua nuueHue. OBa nuueHua He [03BOSfbaBa KoMepLujarnHy
ynotpeby gena.

3. AyTOopcTBO - HekomepuujanHo — 6e3 npepage. [o3BorbaBaTe YMHOXaBae€,
anctpmbyumjy 1 jaBHO caonwTaBawe fgena, 6e3 npomeHa, npeobnvkoBarwa unm ynotpebe
Jenay CBOM feny, ako ce HaBede ume aytopa Ha HadvH ogpefneH o4 cTpaHe ayTopa unm
Aasaoua nuueHue. OBa nuueHua He 403BOSfbaBa KoMepLumjanHy ynotpeby gena. Y ogHocy
Ha CcBe oOcCTane nuueHue, OBOM fMUEHLOM ce orpaHudaBa Hajpehm o6um npaBa
Kopuwhena gena.

4. AyTOpCcTBO - HekoMepuujanHo — OenuTu nod WCTUM ycnoeBuma. [o3BorbaBate
yMHOXaBake, AUCTPMOYLIMjy 1 jaBHO caoniiTaBake Aena, U npepaae, ako ce HaBeae uve
ayTopa Ha HauuH oapeheH of cTpaHe ayTopa WM AaBaolia NUUEHLEe M ako ce npepaja
anctpubympa noa MCTOM MMM CnMYHOM nuueHuoMm. OBa nuueHua He [03BoSbaBa
KomepuujanHy ynotpeby gena u npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [o3BorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTpMOYUMjy U jaBHO
caonwTaBawe gena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBaka unu ynotpebe gena y cBom geny,
ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauduH ogpeheH o cTpaHe ayTopa unv gaBaoua NuUueHLE.
OBa nuueHua go3sosrbaBa koMmepumjanHy ynotpeby gena.

6. AyTOpCTBO - AENUTU NoA UCTUM ycroBuma. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, ANCTpubyLmjy
M jaBHO caonluTaBake Aena, U npepage, ako ce HaBeae MMe ayTopa Ha HauduH ogpeheH
of CTpaHe ayTopa WUnv gaBaola NULEHLE 1 ako ce npepaga guctpubympa nog UCToM Unm
cnuyHom nuueHuom. OBa nuueHLa Ao3BorbaBa koMepuujanHy ynoTpeby aena u npepaga.
CnnyHa je copTBEPCKUM NULIEHLL@Ma, OAHOCHO fMLeHL,amMma OTBOPEHOT Koaa.
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