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Abstrakt

Tato prace pojednava o termodynamickych vlastnostech smésnych oxidi kobaltu v systémech
Ca-Co-0 a Bi-Sr-Co-0. Nejdiive byly reakci v pevné fazi pripraveny vsechny stabilni faze
V téchto systéemech, ktera byly nasledné analyzovany pomoci STA, XRD, SEM a EDS. Dale
byla zmérena tepelna kapacita a relativni entalpie vSech fazi pomoci PPMS, DSC a vhazovaci
kalorimetrie. Kyslikova nestechiometrie byla zkoumdna pomoci TG a redukci vzorkii ve

vodikové atmosfére. Na zdakladé techto vysledki byly zkonstruovany fazove diagramy Ca-Co-
O, Bi-Co-0O a Sr-Co-0O a Bi-Sr-Co-O.

1. Uvod

Diky nedostatku fosilnich paliv a stale vzristajici spotiebé elektrické energie je tieba
hledat, krom& novych zdrojii energie, i moznost, jak omezit mnozstvi tepelnych ztrat
v prumyslu. Pfima regenerace energie pomoci termoelektrickych materiali z odpadniho tepla
se jevi jako vhodnd metoda naptiklad v automobilovém primyslu u vyfuki automobili.
Regenerace elektrické energie je zaloZena na Seebeckové jevu. Elektrickd energie je
generovana v dasledku teplotniho gradientu mezi dvéma konci vodice. V budoucnosti se
uvazuje o uziti v kosmonautice u sond sméfujicich za hranici sluneéni soustavy, kde by tyto
materidly generovaly elektrickou energii z tepla produkovaného jadernym reaktorem.

Slouceniny jako napf. BizTes, ZnsShs, CeFesSbio, SiGe, SeTe, LasTes, SiGe, PbTe,
CoSbhs, (AgSbTez)1—«(GeTe)x atd. maji vysoky koeficient termoelektrické premény, ale
aplikace téchto materidlll je slozitd: tyto latky se za zvySené teploty na vzduchu snadno
oxiduji nebo rozkladaji a navic ¢asto obsahuji vysoce toxické prvky (Sb, Se, Pb, atd.).

Materialy Ca3C04.xO9+5, @ Bi2Sr2Co1,850; patii do skupiny oxidovych materialti pro
termoelektrickou konverzi. CazCo04-xO9+5 je termoelektrikem s kladnou termosilou (typu p),
LaixCaxMnOs vykazuje zdpornou termosilu (typ n). Na rozdil od nizkoteplotnich
termoelektrickych materiald Ize tyto materialy uZit i pii vysokych teplotach, nedosahuji vSak
ani zdaleka uc¢innosti neoxidovych termoelektrickych materiali, coZz je hlavnim divodem,
pro¢ doposud nejsou komeréné vyuzivany. Sériovym zapojenim dvou materialii s opacnym
znaménkem termosily (typ p s typem n) umisténych v teplotnim gradientu vznikne
termoelektricka baterie. Hlavni vyhodou termoelektrickych ¢lankti je jejich jednoduchost:
snadna konstrukce a absence pohyblivych ¢asti i pracovniho média.

Koeficient termoelektrické tUc€innosti (ZT) je bezrozmérna veli¢ina popisujici
efektivitu termoelektrické pfemény. Je definovany jako ZT = S**T/(\*p), kde S je termosila, A
tepelna vodivost, p je mérny elektricky odpor a T je termodynamicka teplota. Nejlepsi
termoelektrické vlastnosti tedy vykazuje material s co nejvétsi termosilou a s co nejnizsim
mérnym elektrickym odporem a tepelnou vodivosti. Pro dosazeni co nejlepSich transportnich



vlastnosti je tfeba optimalizovat fdzové slozeni téchto materidlli, proto je tfeba tyto systémy
detailn€ zanalyzovat a zkonstruovat piislusné fazové diagramy.

2. Experimentalni ¢ast

Latky v systémech Ca-Co-O a Bi-Sr-Co-O byly pfipraven reakci v pevné fazi z ¢istych
oxidi nebo uhli¢itani homogenizovanych k achatové misce. Po homogenizaci nasledovalo
nékolik kalcinaci, lisovani na hydraulickém lisu a sintrovani na vzduchu nebo v kyslikové
atmosfére.

Tepelnd stabilita byla studovana pomoci DSC (diferen¢ni skenovaci kalorimetrie),
DTA (diferen¢ni termicka analyza) a TGA (termogravimetrickd analyza) na aparaturach
Netzsch DSC 404 C Pegasus a Setaram Setsys Evolution. Pomoci TGA byla studovana i
kyslikova nestechiometrie.

Fazové slozeni bylo analyzovano pomoci XRD (rentgenova difrakéni analyza) za
pokojové teploty pomoci praskového difraktometru Bruker AXS D8 6-6 vyuzivajici zateni
CoKao. Rietveldova analyza byla provedena za pomoci programu FullProf Suite nebo JANA.

Mikrostruktura a prvkové slozeni byly analyzoviany pomoci SEM (skenovaci
elektronovy mikroskop) a EDS (energiové dispersni spektroskopie) na mikroskopu Tescan
Lyra s FEG zdrojem elektronii a X-MaxN 20 mm? SDD detektorem.

Tepelna kapacita byla méfena za nizkych teplot pomoci PPMS (9 T, Evercool - type
Quantum Design), zatimco za vysSich teplot pomoci DSC (Micro DSC Il calorimeter
Setaram). Méfeni DSC probihalo v reZimu Vv rezimu step-by-step (teplotni kroky 5 K, rychlost
ohtevu 0,3 K/min, izoterma 2600 s, kalibrace na synteticky safir, NIST ¢. 720, ptfesnost
méteni £1%.).

Stanoveni relativnich entalpii a vysokoteplotni zavislosti tepelné kapacity Cpm na
teploté bylo provedeno na zdkladé méfeni metodou vhazovaci kalorimetrie na kalorimetru
Setaram HT Calorimeter (sekvence vhozu pii kazdé teploté: standard-vzorek-standard-
vzorek-standard, prodleva mezi jednotlivymi vhozy 25 minut, kalibrace na synteticky safir,
NIST ¢. 720, ptesnost méteni +3 %.).

3. Vysledky a diskuse

Experimentalné stanovena topologie fazovy diagramu, teploty fazovych transformaci a
namétend kalorimetricka a TGA data byly vyuzity pro vyhodnoceni zbyvajicich parametri
modelovych zavislosti Gibbsovy energie jednotlivych fazi a k vypoctu fazovych diagramu.

Vsechny stechiometrické faze a koncové €leny nestechiometrickych fazi byly popsany
standardnim zplsobem pomoci slucovacich entalpii AH°(298), entropii S°(298) a teplotnich
zavislosti tepelnych kapacit Cp(T). Pro vysokoteplotni byly pfislusné teplotni zavislosti
aproximovany pomoci Neumannova-Koppova pravidla s vyuzitim znamych dat pro binarni
oxidy. Hodnoty AfH°(298) a S°(298) smésnych oxidi byly nastaveny tak, aby byly
reprodukovany experimentalné¢ pozorované teploty fazovych prechodl. Proménliva
stechiometrie kysliku byla popsana na zakladé krystalochemického modelu v ramci metody
CEF (Compound Energy Formalism).



Jednotlivé ternarni resp. Kvaternarni faze jsou zobrazeny v nasledujicich fazovych
diagramech zkonstruovanych pro po2/po = 0.21 (vzduch) v programu FactSage. VSechny
zkonstruované fazové diagramy velmi dobie odpovidaji experimentalné zmeéfenym hodnotdm
jednotlivych fazovych prechodii. Na obr. €. 1. je zndzornén fazovy diagram systému Ca-Co-
O, na obr. 2. je diagram Bi-Co-O, na obr. 3. diagram Sr-Co-O a na obr. 4. fazovy diagram pro
systém Bi-Sr-Co-O. Diagram Sr-Bi-O je znamy. Detailni popis termodynamickych vlastnosti
véetné kyslikové nestechiometrie jednotlivych fazi je detailné popsan v publikacich
popsanych na konci textu v oddile literatura.

1800 r 8
1600 | Ca;,.Co,0(ss) @
< S
- 8
1400 | S
(D: s hd \
1200 Qc?: 1 . R \
[1v] =T
o)
= ,Ca3003 2:002(88) &
1000 . . . . . . . . . ©
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Xco
Obr. 1 Fazovy diagram systému Ca—Co-O
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Obr. 2 Fazovy diagram systému Bi—-Co-O
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Obr. 3 Fazovy diagram systému Sr—Co—O. Faze v subsolidové oblasti jsou znac¢ené jako
S14C11 (Sr14C011033), S6C5 (SreCo5015), S3C2 (Sr3C0206.33-5) @ S2C2 (Sr2C0205).
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Obr. 3 Fazovy diagram systému Bi-Sr—Co-O obsahujici pouze termodynamicky
stabilni faze.

4. Zavér

Reakci v pevné fazi byl uspé$né piipraveny vSechny termodynamicky stabilni faze
v systémech Ca-Co0-O a Bi-Sr-Co-O a byly téz zkonstruovany fazové diagramy Ca-Co-O, Bi-
Co-0O, Sr-Co-0O a Bi-Sr-Co-O. Tato komplexni prace se zaroven zabyva i vlivem kyslikové
nestechiometrie na termodynamické vlastnosti smésnych oxidi kobaltu. Se znalosti téchto
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udajii bude nyni mozné optimalizovat fazové slozeni termoelektrickych ¢lankt tak, aby bylo

dosazeno co nejvyssiho koeficientu termoelektrické u¢innosti.
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