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1. Resumen

En este trabajo fin de grado se ha realizado una exhaustiva busqueda bibliografica
sobre materiales termoeléctricos, en particular sobre el empleo de moléculas individuales o
ensamblajes de estas en dispositivos a tal efecto.

A lo largo del trabajo se exponen los principios basicos de la termoelectricidad, asi
como los objetivos planteados que hacen que ésta sea objeto de numerosas y diversas
investigaciones.

Posteriormente se describen algunos de los resultados mas relevantes obtenidos
con materiales organicos e inorganicos, incluyendo valores experimentales vy
computacionales que arrojan interesantes conclusiones acerca de la viabilidad de los
mismos. También se mencionaran algunos de los materiales nanoestructurados explorados
en este campo, con la finalidad de mejorar los resultados obtenidos con los materiales a
macro y micro escala. Finalmente centraremos nuestra atencién en el uso de moléculas
individuales o ensamblajes de estas en forma de monocapas en el campo de la
termoelectricidad. Aqui nos detendremos en la metodologia que permite analizar las
propiedades termoeléctricas de moléculas individuales, asi como los parametros objeto de
optimizacion por parte de los investigadores (conductancia térmica, conductancia eléctrica,
coeficiente de Seebeck...) para avanzar hacia la obtencidn de materiales con las propiedades
deseadas.

In this final degree’s project, an exhaustive bibliographic search has been carried
out on thermoelectric materials, in particular on the use of individual molecules or their
assembly in devices for this purpose.

Throughout the work, the basic principles of thermoelectricity are exposed, as well
as the objectives that make it the object of numerous and diverse investigations.

Subsequently, some of the most relevant results obtained with organic and
inorganic materials are described, including experimental and computational values that
yield interesting conclusions about their viability. Some of the nanostructured materials
explored in this field will also be mentioned, in order to improve the results obtained with
macro and micro scale materials. Finally, we will focus our attention on the use of individual
molecules or assemblages of these in the form of monolayers in the field of
thermoelectricity. Here we will reside on the methodology that allows us to analyze the
thermoelectric properties of individual molecules, as well as the parameters that are subject
to optimization by researchers (thermal conductance, electrical conductance, Seebeck
coefficient...) to move towards obtaining materials with the desired properties.
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2. Introduccion

Se ha estimado que en el afio 2030 el consumo eléctrico de ordenadores, teléfonos
moviles y otros dispositivos electrénicos representara un 20% de la energia total, ™ con
unas pérdidas energéticas asociadas enormes debido al calor disipado y no aprovechado.
La termoelectricidad es el fendmeno fisico que consiste en generar electricidad, es decir
corriente eléctrica, a partir de un flujo de calor que provenga de una fuente limpia
(renovable) o residual (no renovable). Dada la preocupacion actual por el medio ambiente
y el impacto del consumo energético en éste, las investigaciones se dirigen en estos
momentos al disefio de metodologias que permitan aprovechar el calor residual generado
en dispositivos electrénicos y otros, utilizando materiales de Ultima generacién con una alta
eficiencia termoeléctrica que permitan su conversién en energia eléctrica !,

Dado un gradiente térmico, un generador termoeléctrico, TEG (del inglés
ThermoElectric Generator), es capaz de convertir el calor en energia eléctrica incluso con
pequefias diferencias de temperatura. Los TEG son simples, compactos y robustos porque
no contienen partes mecdnicas maviles. Por todas estas razones, los TEG son atractivos
para una gran variedad de aplicaciones, en particular en los campos de la recuperacién de
energia y la recoleccidn de energia verde. Por ejemplo, se pueden utilizar como alternativa
a las células fotovoltaicas, o junto con células fotovoltaicas avanzadas, para la conversién
de energia solar en energia eléctrica.

Varios procesos industriales tienen como “subproducto” energia en forma de calor,
que se desperdicia y se dispersa en el ambiente al final del ciclo productivo porque no
puede ser convertido por sistemas termodindmicos convencionales (como turbinas o
maquinas de vapor). Todos estos procesos industriales podrian aprovechar
convenientemente los TEG para recuperar la mayor parte de esta energia, que de otro
modo es desperdiciado. Buenos ejemplos de aplicaciones de los TEG incluirian: (a) la
recuperacion del calor de los gases de escape en los automoéviles para la produccién de
energia eléctrica en automaviles hibridos y / o al suministro de electrénica y sensores de a
bordo en el vehiculo; (b) aprovechamiento del calor corporal para alimentar sensores
incorporados en la piel o en la ropa e incluso para alimentar dispositivos electrénicos
personales como relojes y teléfonos moviles; (c) empleo de los TEG como bombas de calor
y / o como generadores en plantas domésticas para aire acondicionado o calefaccidn.

Sin embargo, con la tecnologia actual, las aplicaciones de los TEG son limitadas
porque su eficiencia de conversion térmica a eléctrica sigue siendo bastante baja. Esto se
debe principalmente a las limitaciones de los materiales actualmente disponibles para la
fabricacion de generadores termoeléctricos. Aun se necesita un gran esfuerzo de
investigacion para el desarrollo de materiales con propiedades termoeléctricas capaces de
lograr eficiencias de conversién superiores al 10%. A las bajas eficiencias se suma el hecho
de que muchos de los materiales que presentan las mejores eficiencias de conversion
resultan toxicos o son dafiinos para el medio ambiente, por lo que este es un campo de gran
interés cientifico y tecnoldgico en el que son precisas mds investigaciones e inversiones en
pro de avances en el campo de la energia.
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En el contexto de estas investigaciones, cabe subrayar el reciente interés y avances
significativos que se estan realizando en el terreno de estudios fundamentales de
termoelectricidad en moléculas individuales y peliculas monomoleculares ensambladas
entre dos electrodos. Estos estudios derivan de la idea disruptiva que surgid en la década de
los afios 50 del pasado siglo [ de construir componentes eléctricos e interconexiones
utilizando moléculas individuales. Este concepto, el transporte eléctrico y termoelectricidad,
ha inspirado enormemente a los investigadores durante las ultimas décadas y condujo al
nacimiento de la conocida como "electrénica molecular”. Las caracteristicas de transporte
de las uniones de moléculas entre electrodos, llamadas uniones moleculares (MJ, del inglés
Molecular Junctions), se han explorado ampliamente ! para investigar la viabilidad de crear
dispositivos moleculares con propiedades de transporte éptimas para la aplicacién buscada.

Debido a los avances cientificos, técnicos y computacionales durante la ultima
década, las propiedades de conversion y transporte de energia (térmica) de las MJ han
atraido una atencién considerable. ! Desde el punto de vista fundamental, analizar el
transporte térmico en MJs es util para comprender los limites de la aplicabilidad de las
teorias cldsicas a nanoescala. Ademds, estos estudios también son esenciales para futuras
aplicaciones practicas de MJs en dispositivos electrénicos y para desarrollar dispositivos de
conversion de energia de alta eficiencia.

En este trabajo fin de grado vamos a realizar una revisién bibliografica del campo
de la termoelectricidad, analizando las ventajas e inconvenientes de algunos de los
materiales explorados en la macro, micro y nanoescala, adentrandonos hasta los ultimos
avances en el estudio de moléculas individuales. En primer lugar, vamos a sentar las bases
fisicoquimicas sobre las propiedades termoeléctricas, para luego pasar a comentar algunos
de los resultados mas relevantes publicados sobre este campo.

3. Objetivos

Este trabajo tiene un caracter esencialmente formativo e introductorio a un tema
tan emergente como complejo, como es la conversidon de calor en electricidad, con
conceptos nuevos que no han sido tratados previamente en el grado. Para ello, he llevado a
cabo una revision bibliografica de numerosos articulos y revistas en espaiiol e inglés.

Este trabajo de fin de grado ha sido tutelado y supervisado por mi directora de TFG,
Pilar Cea Mingueza, con el propdsito de lograr los siguientes objetivos: alcanzar un
importante grado de autonomia, de espiritu critico, rigor a la hora de redactar y exponer
temas de dificil comprensién, capacidad para leer y comprender temas emergentes de los
cuales no se dispone mucha informacidn, asi como trabajar y mejorar las competencias
comunicativas y de expresion mediante la redaccién de la memoria y la consiguiente
exposicién ante un tribunal.

En cuanto a los objetivos cientificos de este TFG, el principal consiste en investigar
acerca de nuevos materiales que nos proporcionen una alta eficiencia en la conversién del
calor en electricidad que puedan ser fabricados a gran escala.
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4. Fundamentos teodricos

Es posible obtener un gradiente de temperatura colocando una pieza de material
conductor o semiconductor entre una fuente de calor caliente (temperatura Ty) y una
fuente fria (temperatura T¢). Se ha observado que, como consecuencia de este gradiente
de temperatura, tanto los portadores de carga como los de energia (electrones o huecos)
tienden a difundirse a través del conductor, desde la fuente caliente a la fria. Debido a la
difusion del portador de carga, se establece una diferencia de potencial AV entre el
contacto caliente y el frio (Figura 1). Este efecto fue observado por primera vez por Thomas
Seebeck (1770-1831), B! quien midié una corriente en un circuito hecho de diferentes

materiales y sometido a un gradiente de temperatura.
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La relacién entre AVy AT viene dada por la expresion: B
AV = -S-AT (1)

donde S es la termopotencia o coeficiente de Seebeck. El signo del coeficiente de Seebeck
estd relacionado con la naturaleza de los portadores de carga. Asi, el coeficiente de Seebeck
es positivo para el transporte dominado por huecos (HOMO) y negativo para el transporte
dominado por electrones (LUMO). Recordamos en este punto que el HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) es el orbital ocupado de mayor energia, mientras que el LUMO
(Lowest unoccupied Molecular Orbital) es el orbital molecular libre de menor energia,
Figura 2.
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Figura 2. Esquema representativo de los orbitales moleculares frontera implicados en el

transporte termoeléctrico.

Ademads del efecto Seebeck es conveniente definir también en este punto el efecto
Peltier. Estos efectos que tienen la misma base fisica, siendo uno el inverso del otro. Asi,
cuando disponemos de un mateial termoeléctrico entre dos electrodos que se encuentran
a distinta temperatura (electrodo caliente y electrodo frio), aprovechando dicha diferencia
de temperatura, el material genera una diferencia potencial, actuando asi como un
generador. Por otro lado, si aplicamos una diferencia de potencial sobre un sistema que
dispone de un material termoeléctrico situado entre dos electrodos, dicho material genera
una diferencia de temperatura entre estos, comportandose asi como un enfriador
termoeléctrico.® Este efecto fue estudiado por primera vez por Jean C. A. Peltier (1785-
1845) en 1834, quien establecié una relacién entre el flujo de calor ® vy el flujo del
portador de carga (densidad de corriente eléctrica J) impuesto por el generador externo.

Dicha relacién viene representada por la expresion:
®=n-J (2)

donde M es el llamado coeficiente de Peltier.

Electrodo caliente Electrodo caliente

Flujo de calor
Flujo de electrones
Flujo de huecos

Flujo de calor

Flujo de calor
Flujo de electrones

Flujo de huecos
Flujo de calor

Electrodo frio

AV I

.4"‘ .
\

Generador termoeléctrico Enfriador termoeléctrico

Figura 3. Esquema de funcionamiento de un generador termoeléctrico y un enfriador
termoeléctrico. Figura adaptada de la referencia [3].
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Estos conceptos son extrapolables al efecto termoeléctrico a nivel de una molécula
individual, donde deben considerarse también los aspectos cuanticos del problema, Figura
4. Asi, el transporte de carga a través de una molécula corta se describe dentro del
formalismo de Landauer del transporte cudntico. En el formalismo de Landauer, B! el
transporte de electrones a través de MJ se trata como un problema de dispersién, donde
la distribucién de energia de los electrones que ingresan desde la fuente hasta el electrodo
drenaje, viene dada de manera simplificada por la siguiente expresion: B!

==k T (Er) (3)

donde o es la conductancia eléctrica que pasa a través de la MJ, k es la conductancia
térmica, V es el potencial externo aplicado que atraviesa la unién y te (Ef) es la funcién de
transmitancia evaluada en la energia de Fermi del metal, que depende de la estructura
electrénica de la molécula y del acoplamiento en las interfaces molécula-electrodo, por lo
gue varia de un MJ a otro dependiendo de la composicién exacta y geometria de la union.
La funcién de transmitancia T (E) es la probabilidad de transmision de un electrén de
energia E para pasar de la fuente al electrodo de drenaje.

Cuando hay una diferencia de temperatura AT entre los dos electrodos de una MJ,
el calor fluye del lado caliente al lado frio a través de la molécula. Existen dos contribuciones
basicas a la conduccidn térmica de la MJ, electrones y fonones. Por lo tanto, la conductancia
térmica k de una MJ resulta de la suma de la conductancia térmica de los electrones k. y la
conductancia térmica de los fonones kpp:

k = ke + Koph (4)
A ! B Caliente Frio Caliente Frio|
p-a pa
o9 »aA o a o O oe »O
> b
I I A AAA"A
:: Q

A ‘—/\/V
- 4 N
H =2 Re S - Pt

NN

Figura 4. A) disipacién de calor en las uniones moleculares portadoras de corriente sin
gradiente de temperatura entre los electros; las flechas naranjas en el panel inferior indican
la disipacion de calor. B) Transporte termoeléctrico a través de la union bajo una diferencia
de temperatura aplicada (Tc — T¢). C) Transporte térmico (tanto por fonones como por
electrones) cuando se aplica una diferencia de temperatura a través de la unidn. Figura
adaptada de la referencia [6].
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Diversos estudios basados en estos principios tedricos, han sugerido que los
materiales termoeléctricos a escala molecular son muy prometedores para mejorar el
rendimiento del dispositivo y crear propiedades que no son posibles con materiales en la
micro y macroescala, motivo por el cual este tema de investigacion ha recibido una atencidn
cada vez mayor en los Ultimos afos.

Para evaluar la aplicabilidad de un material termoeléctrico para la conversidn de
energia, se debe considerar la eficiencia del material para convertir energia térmica en
eléctrica o para refrigeracion. Esta eficiencia es una funcién mondtonamente creciente de
la figura adimensional del mérito, ZT. La figura de mérito de una MJ viene dada por la
siguiente expresion:

0-S%-T
k

7T = (5)

donde o, S, k son la conductancia eléctrica, el coeficiente de Seebeck y la conductancia
térmica de las uniones moleculares respectivamente. Como podemos observar en esta
expresién, cuanto mayor sea el valor del coeficiente de Seebeck y mayor sea la
conductancia eléctrica, mayor va a ser valor de la figura de mérito. Por el contrario, cuanto
mayor es la conductancia térmica, menor es el valor de la figura de mérito y, en
consecuencia, menor sera la eficiencia de conversidn de calor en electricidad del material.

5. Dispositivos termoeléctricos basados en materiales
Inorganicos
5.1 Compuestos basados en Teluro

El teluro es un no-metal del grupo 16 muy dificil de obtener en la superficie
terrestre y de elevada toxicidad, pero de admirables propiedades termoeléctricas. En esta
seccidn nos vamos a detener en dos compuestos de teluro de particular interés en este
campo, el teluluro de bismuto (lll) y el telururo de plomo (Il).

5.1.1 Telururo de Bismuto (lll)

El material mas utilizado para termoelectricidad, ampliamente estudiado desde
1954, es el Bi;Tes. Es un semiconductor cuya conductividad eléctrica se puede aumentar
mediante dopaje, ya sea de tipo n o p. Su coeficiente de Seebeck moderadamente alto
(entre 0,1 y 0,25 mV/K) 2?71y en particular su baja conductividad térmica (entre 2 y 3
W/mK a temperatura ambiente), resultan un factor Z de aproximadamente 2,5-1073 K™ 2>
2713 temperatura ambiente (ZT del orden de 0,7-0,8) >>?7). Sin embargo, el factor Z alcanza
su valor maximo en un rango de temperatura estrecho (alrededor de 50 K de ancho) que se
encuetra sobre los 300 K 12>27!, Por |o tanto, los TEG de Bi,Tes se pueden emplear de manera
util solo para pequenas diferencias de temperatura en el entorno de la temperatura
ambiente. Pueden obtenerse valores mas altos del factor Z mediante aleaciones ternarias
basadas en bismuto/teluro y antimonio (semiconductor dopado tipo p) o selenio
(semiconductor dopado tipo n).>>?71Se han encontrado valores del factor Z superiores a
4,5-103K™* (ZT superior a 1,4) a temperatura ambiente.[?>?”! Asimismo, se ha observado un
aumento adicional del factor Z en aleaciones de telururo de antimonio de bismuto
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nanoestructuradas, porque la dispersidon de fonones en los limites de los nanocristales da
una conductividad térmica reducida.

Sin embargo, como se ha apuntado mas arriba, el principal inconveniente de los
TEG basados en compuestos de telururo de bismuto es tienen un rango de temperatura de
funcionamiento pequefio, porque el factor Z disminuye rdpidamente muy por debajo de
2:103K* para T > 400 K.124!

5.1.2 Telururo de Plomo (Il)

Los compuestos de PbTe, exhiben un valor Z mas pequefio, del orden de 1,5-1073
K 23 pero su valor es casi estable en un amplio rango de temperaturas (desde
temperatura ambiente hasta 800 K)?3 .Por lo tanto, los TEG basados en PbTe pueden
operar con grandes diferencias de temperatura, de modo que pueden perseguir mayores
eficiencias con respecto a otros materiales basados en teluro. Los compuestos
nanocristalinos de PbTe exhiben un incremento del factor Z respecto al material micro o
macroscépico, con valores de 2:103 K™, ¥ ain manteniendo un amplio rango de
temperatura.

A pesar de presentar todas estas caracteristicas termoeléctricas (alto factor Z y
amplio rango de temperatura), si los compuestos de teluro no son utilizados masivamente
es debido a que el teluro es un material muy raro en la superficie de la Tierra. Ademas, el
teluro es un material téxico, por lo que la eliminacidn de dispositivos TEG basados en teluro
generaria problemas ambientales notables. Por estas razones, las investigaciones actuales
sobre termoelectricidad se orientan a materiales libres de teluro.?!

5.2 Skutteruditas

Las skutteruditas (CoSbs), rellenas de metales o tierras alcalinas o raras, muestran
perspectivas interesantes en el campo de la termoelectricidad debido a su reducida
conductividad térmica. Slack B! sugirié que la distribucién aleatoria de los iones de relleno,
asi como su efecto de "traqueteo", aumenta la dispersién de fonones en un amplio
espectro, por lo que la conductividad térmica se reduce considerablemente y Z es bastante
alto. Se han experimentado varios elementos de relleno, como La, Co, Ta y otros.
Recientemente, se han estudiado skutteruditas rellenas que han mostrado factores Z de
aproximadamente 2:1073 K™%, para temperaturas de hasta 800 K'?!. Las skutteruditas se
basan, en general, en elementos que no son muy raros, sin embargo, podrian surgir
problemas de sostenibilidad y toxicidad por la presencia de cobalto.!??
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6. Dispositivos Termoeléctricos basados en Materiales
Organicos

La electrdnica organica se define como el ensamblaje de una o varias peliculas de
materiales orgdnicos moleculares o poliméricos entre dos electrodos para distintas
aplicaciones, incluyendo dispositivos organicos electroluminiscentes (OLEDs, del inglés
Organic Light Emitting Devices), celdas solares fotovoltdicas basadas en compuestos
organicos (OPVs, Organic Photovoltaic solar cells) y transistores organicos de efecto campo
(OFETs, Organic Field Effect Transistors). El desarrollo de la electrénica organica ha
implicado el estudio de gran cantidad de polimeros conjugados, copolimeros y pequenas
moléculas conjugadas, que han servido de inspiracién y punto de partida a la hora de
examinar la viabilidad de estos materiales para su uso en aplicaciones relacionadas con la
termoelectricidad, aunque aqui, tanto la lista de materiales examinados como sus
potenciales aplicaciones son todavia bastante modestas. Por ello, todavia se debe invertir
un esfuerzo considerable en la investigacidn de nuevos materiales organicos, asi como en
comprender el papel que tienen parametros como el peso molecular, la microestructura de
la mezcla y el transporte de carga en las propiedades termoeléctricas. Esto también puede
conducir a una mejor comprensién de las correlaciones intrinsecas que gobiernan los
semiconductores de polimeros, haciendo viable el progreso de esta tecnologia en una
forma eficiente hacia nuevos avances en el sector de la energia verde.

En principio existen ventajas potenciales que han impulsado el estudio de
materiales organicos en el ambito de la termoelectricidad; entre dichas ventajas se
encuentran el menor costo asociado debido a las posibilidades sintéticas a partir de
elementos abundantes, asi como su alta procesabilidad por la deposicidn en areas grandes
del electrodo mediante diversas técnicas de impresién. Ademas, los polimeros presentan
estructuras quimicas que es posible modificar facilmente a través de estrategias sintéticas
para optimizar las propiedades fisicas y quimicas de los mismos, asi como sus propiedades
termoeléctricas. La conductividad térmica inherentemente baja de los materiales
poliméricos es una caracteristica ventajosa, con valores considerablemente mas bajos que
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la mayoria de sus homdlogos inorgdnicos. En contraposicidn, la conductividad eléctrica es
igualmente mas modesta. Por otra parte, los polimeros conjugados generalmente tienen
una baja estabilidad a alta temperatura, por lo que su uso se limita a aplicaciones a
temperaturas moderadas.

6.1. Poliacetileno

Histéricamente, el poliacetileno fue uno de los primeros polimeros conjugados
investigados para aplicaciones termoeléctricas.”* El polimero se investigd con agentes
dopantes y el mejor resultado encontrado para el poliacetileno dopado con yodo al 28%
fue o = 10.000 S-cm™, 8 concluyéndose que el transporte en poliacetileno altamente
dopado era consistente con los modelos de conduccién metalica.'”! De hecho, los mejores
resultados se observaron para peliculas de poliacetileno dopadas con FeCls, dando Gmax =
30.000 S-cm™ a 220 K.*®1, También se realizaron estudios sobre la conductividad térmica de
la pelicula de poliacetileno, que mostraron una menor k (0,21 Wm™K) para el isémero cis
en comparacion con el isémero trans (k = 0,38 Wm™?K?), ! (estructuras indicadas en la
figura 6). Esta diferencia se ha asociado con variaciones en la conduccién de calor de la red
en estos isdbmeros. Después del dopaje al régimen metalico, la k del isémero cis aumenté a
0,69 WmK?, [ |o que puede estar relacionado con la isomerizacién del enlace vinileno
inducida por el dopaje.

NP e e U N Figura 6. Estructura quimica de los isdmeros

n . . .
poliacetileno trans cis/trans del poliacetileno

Poliacetileno cis

Sin embargo, la baja estabilidad de este polimero en condiciones ambientales lo
limitd como un candidato a aplicaciones practicas, pero los resultados obtenidos pronto
animaron a otros investigadores a estudiar materiales relacionados, y se realizaron avances
sustanciales con polianilina, policarbazol, polipirrol, politiofeno, polialquiltiofeno y muchos
otros, asi como la incorporacidn de nanoparticulas semiconductoras en una matriz
polimérica. Seguidamente comentamos algunos de los resultados mas relevantes de la
literatura.

6.2 Polipirrol

Se realizd un experimento sobre las propiedades termoeléctricas del polipirrol
dopado con p-toluenosulfonato de plata (tosilato, Tos) a diferentes niveles de dopaje con
peliculas fabricadas por via electroquimica. La o obtenida fue baja y oscil6 entre los 8 S-cm”
! (pelicula ligeramente dopada) ™ vy los 26 S-cm™ (pelicula con un dopaje mas alto).* Se
logré un valor de S= 5 mV-K*a 200 K, ¥ alcanzando un maximo de aproximadamente 7,2
m-K* a 300 K™ para peliculas con mayor porcentaje de dopado, lo que nos lleva a la
conclusién de que el porcentaje de dopado es un factor directamente proporcional a la
termopotencia del material.
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Figura 7. Estructura quimica del polipirrol.

Polimero de n unidades repetitivas de pirrol

Estudios posteriores trataron de optimizar valores de o y S para una amplia gama
de polimeros de polipirrol con diferentes grados de dopaje y diferentes agentes de dopaje,
y se midieron en funcidn de la temperatura, las propiedades eléctricas, pero hasta la fecha
solo se han obtenido valores modestos de conductividad eléctrica y potencia
termoeléctrica para estos materiales.

6.3 PEDOT

El poli-3,4-etilendioxitiofeno (PEDOT), figura 8, se ha convertido en una de las joyas
de la corona de la electrénica plastica debido a sus excelentes propiedades en combinacion
con una excelente estabilidad ambiental. Se ha comercializado en varias aplicaciones
actuales, incluso como material antiestatico en peliculas fotogrédficas, material de
electrodos en condensadores, capas de inyeccion de orificios en dispositivos de diodos
organicos emisores de luz (OLED) y muchas otras. “ El PEDOT también ha proporcionado el
rendimiento termoeléctrico mas alto hasta la fecha para un compuesto organico cuando se
emulsiona con tosilato o poliestirenosulfonato (PSS).

PSS
\(\/\//\//\/T\I/\)“
n
X X | X X XX XX
S$O; SO,H SO,H SO,H so; SOH
PEDOT O/ \0 0/ \0 O/ \O
Y= pa— Nl
A\ N\ i\
- S _/ N S _fr Ne_ S_ __f N
.(::“ \"\‘-;.—"\ /“»:( \);—»"\ /-‘,,/ \,,& ._).
N\ A S \_/ S N/ S m
/S P S\
(o] o] 0 0 0
_/ __/ N/
Figura 8: Esquema donde muestra la estructura del PEDOT y del PEDOT emulsionado con

PSS.

4 Varios estudios han demostrado que la conductividad de las peliculas PEDOT:PSS
o PEDOT:Tos puede modificarse mediante la exposicién a una variedad de disolventes,
como DMSO, DMF, THF y glicerol. Los mejores resultados se han obtenido mezclando
emulsiones acuosas de PEDOT:PSS con varios aditivos solventes, seguido de un recocido
térmico de las peliculas resultantes, aumentando la conductividad eléctrica en varios
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6rdenes de magnitud. Los aditivos solventes provocaron un aumento de la movilidad del
portador, pero no dieron como resultado cambios en la concentracion del portador (segun
lo medido por el sistema de medicién de Hall), lo que resulté en un ZT de hasta 0,011 por
lo que se trata de eficiencias de conversion termoeléctricas muy bajas. ¥

7. Nanomateriales en termoelectricidad

A lo largo de numerosas investigaciones sobre la influencia del tamafo de los
materiales, se ha demostrado que los pardmetros termoeléctricos se mejoran en
estructuras con dimensionalidad reducida.””! La ventaja esencial en el uso de materiales
nanoestructurados para termoelectricidad es la fuerte reduccién de la conductividad
térmica k en comparacion con su valor en materiales de mayores dimensiones. Esta fuerte
reduccion de k se ha medido en trabajos experimentales con nanocables y se ha confirmado
en varios estudios tedricos.! A continuacion vamos a presentar ejemplos de materiales
nanoestructurados y su respuesta termoeléctrica.

7.1 Grafeno

El grafeno podria ofrecer interesantes oportunidades en el campo de la
termoelectricidad, en particular por su alta conductividad eléctrica o. El coeficiente de
Seebeck de grafeno es del orden de 10 a 100 uV/K.[*? Sin embargo, el grafeno también
presenta una conductividad térmica muy alta, superior a 3000 W/mK,*3 por lo que la figura
de mérito de los generadores termoeléctricos basados en grafeno seria muy pequeiia. Por
ello, se han llevado a cabo con éxito varias soluciones para aumentar la figura de merito,
como los tratamientos de grabado con plasma. Se ha predicho una gran mejora de S en las
nanocintas de grafeno, y se ha propuesto el uso de una matriz adecuada de nanoelectrodos
para obtener una potencia termoeléctrica gigante.[!? Se han publicado muchos articulos
sobre este tema '3, pero aln no se han reportado valores de ZT significativos para
nanoplaquetas de grafeno. Lo que si que se ha observado experimentalmente es que el
dopado de peliculas delgadas de nanocompuestos organicos como el PEDOT o la polianilina
con concentraciones nanométricas de grafeno aumenta considerablemente el valor de la
figura de mérito, llegando a obtener valores de en torno a Z7=0,02."!

7.2 Silicio nanoestructurado

Los nanocables de silicio se han investigado exhaustivamente por sus
potencialidades como dispositivos electrénicos avanzados y como elementos de deteccidn.
Para estos fines, se han fabricado dispositivos basados en uno o muy pocos nanocables de
silicio. Sin embargo, los dispositivos de generacién termoeléctrica deben poder manejar
altas potencias, es decir, altas corrientes y voltajes. Por lo tanto, es necesario desarrollar
técnicas para la produccién masiva y confiable de una gran cantidad de nanocables, bien
organizados e interconectados eléctricamente de una manera bien determinada, llegando
a formar redes macroscépicas. Estos generadores termoeléctricos macroscépicos
construidos de abajo a arriba a partir de nanoestructras son capaces de explotar las
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propiedades que muestran los materiales a nanoescala y, en particular, la reducida
conductividad térmica de los nanocables. Ademas, las redes de nanocables son muy fiables
con respecto a las inevitables roturas de estos por separado, que pueden ocurrir durante
el proceso de fabricacién o durante el funcionamiento del dispositivo. Esta alta
confiabilidad se debe al alto nivel de interconexiones (ramales verticales y horizontales) de
la red. Se ha confirmado una reduccidn de la conductividad térmica en dispositivos basados
en nanocables mediante una técnica de autocalentamiento y automedicidn. Esta técnica se
basa en el principio de las medidas de conductividad térmica, ya aplicado a los nanotubos
de carbono™, y aprovecha el calor generado en el nanoalambre por el efecto Joule cuando
pasa una corriente por él. La principal desventaja de las redes de nanocables es que estan
definidas en una capa muy delgada que debe ser soportada por un sustrato. La capa
superior de silicio puede separarse facilmente del sustrato de silicio y colocarse sobre otro
sustrato que debe ser un buen aislante eléctrico y térmico.

7.3 Nanocompuestos basados en PEDOT

BUTambién se han invertido muchos esfuerzos en el estudio de materiales
nanoestructurados basados en materiales poliméricos, pero solo se han reportado mejoras
modestas en las propiedades termoeléctricas en comparacién con compuestos en bulk. Por
ejemplo, los grupos de nanovarillas de PEDOT recubiertos con nanoparticulas de PbTe (de
20 a 50 nm) se han investigado y comparado con las nanovarillas de PEDOT puras. El
material compuesto y las nanovarillas pristinas se prepararon in situ mediante
polimerizacidn interfacial. Los materiales se desdoparon durante la purificacién, lo que dio
como resultado conductividades eléctricas bajas, pero coeficientes de Seebeck negativos y
de elevado valor absoluto (4.088 uVcm™ para las nanovarillas pristinas*)). Se encontré que
la inclusion de PbTe da como resultado una reduccién del coeficiente de Seebeck, pero un
aumento de la conductividad eléctrica. El rendimiento 6ptimo se encontrd para 28,7 % de

4 Se encontré un

PbTe con un valor de eficiencia maximo de 1,44 pWm?K?2. !
comportamiento termoeléctrico mejorado para los compuestos PEDOT / nanotubos, con

un valor de o reportado de hasta 40 Scm™ 2% sin afectar significativamente el valor de S.

También se han investigado peliculas delgadas de nanocompuestos preparadas mediante
recubrimiento por rotacidn PEDOT: PSS con bajas concentraciones de grafeno (1,2y 3 %
en peso), con los mejores resultados al 2 % en peso de grafeno con un valor maximo de
eficiencia=11,09 uWm™K?y ZT = 0,02, ** pero lo cierto es que ninguno de los experimentos
realizados arrojaba resultados lo suficientemente buenos como para ser materiales
utilizados a gran escala en termoelectricidad.
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8. Termoelectricidad en moléculas individuales y monocapas

Para medir la conductividad térmica y eléctrica que fluye a través de las uniones
moleculares’ se emplea una técnica basada en microscopia de efecto tunel, STM (del inglés
Scanning Tunnelling Microscopy) llamada técnica de ruptura de unién STM (STMBJ) ¥, que
fue desarrollada originalmente para estudios de transporte eléctrico en uniones
moleculares. En la técnica STMBJ, se aplica una polarizacién de voltaje entre una punta
(tipicamente hecha de Au) y un sustrato de Au cubierto con una monocapa de moléculas
(un ejemplo tipico es el de monocapas autoensambladas, unidas quimicamente al sustrato
a través de grupos terminales como los tioles—SH). La punta se desplaza hacia el sustrato
mientras se monitorea la conductancia eléctrica entre la punta y la muestra. Este proceso
continda hasta que se establece un contacto eléctrico y se observa una conductancia
eléctrica de aproximadamente 5 veces la obtenida al inicio de la medicidn (lo que significa
la formacion de contactos Au-Au atdmicos). Posteriormente, la punta se retira del sustrato;
este proceso da como resultado un escenario en el que se forma (posiblemente, no siempre
se capturan moléculas) una unién sustrato de oro /molécula /punta del AFM ). Es entonces
cuando se mide la conductancia eléctrica de las uniones punta-molécula-sustrato. El
proceso se repite varias veces y utilizando un nimero sustancial de trazas de conductancia
se obtiene informacién estadisticamente significativa sobre las propiedades eléctricas de
las uniones moleculares.

Para investigar los efectos termoeléctricos de las uniones moleculares, la técnica
de STMBJ se modifica convenientemente para permitir la aplicacidon de una diferencia de
temperatura entre las uniones moleculares.’t! El sustrato de Au se calienta mientras la
punta STM se mantiene a temperatura ambiente colocandola en contacto con un gran
depésito térmico. Debido a que la conductancia térmica de la unién molecular es mucho
mayor que la conductancia térmica de la punta del STM de oro, se establece facilmente una
diferencia de temperatura del sustrato de la punta, AT. El procedimiento para medir el
coeficiente de Seebeck implica atrapar una molécula entre los electrodos siguiendo el
procedimiento descrito anteriormente. Concretamente, la polarizacién de voltaje y el
amplificador de corriente que se utilizan para monitorear la corriente, se desconectany se
conecta un amplificador de voltaje para medir el voltaje termoeléctrico inducido por AT. La
punta se retira lentamente hasta que la MJ se rompe. Durante este proceso, el voltaje de
salida (AV), se monitorea continuamente. Cuando se rompe el MJ, el voltaje termoeléctrico
desaparece. Este voltaje de salida AV, debido a AT, es una medida del coeficiente de
Seebeck y se obtiene por:

S=-AV/AT. (6)
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Figura 9. Esquema de la
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Figura adaptada de la referencia [1]

La técnica STMBJ aplicada a estudios termoeléctricos permite registrar
simultdneamente la conductancia eléctrica y la termopotencia de uniones moleculares
individuales en la técnica STMBJ midiendo tanto la termocorriente de polarizacién cero
como la conductancia eléctrica bajo una pequefia polarizacién aplicada.

Un fendmeno de especial relevancia en electrénica molecular y propiedades
termoeléctricas de moléculas individuales o ensambladas en monocapas es el de las
llamadas interferencias cuanticas. En la unién de una sola molécula como la que se muestra
en la figura 10, la nube en el panel de la derecha representa la funcién de onda de un
electrén de energia E cuando pasa de un electrodo al otro. Esta onda de De Broglie ! puede
considerarse como un patron de onda estacionaria creado por el electron que entra desde
la fuente y sale por el drenaje. Como analogia, uno puede imaginarse a un cantante parado
en la entrada de un auditorio y emitiendo una nota de frecuencia fija. El sonido emitido
hace eco alrededor del auditorio y establece un patrén de onda estacionaria. Las regiones
de gran amplitud se denominan antinodos y corresponden a posiciones en las que el eco
interfiere consigo mismo de forma constructiva. Un oyente parado en tal lugar escucharia
un sonido fuerte. De manera similar, las regiones de baja amplitud se denominan nodos.
Corresponden a posiciones en las que las ondas sonoras interfieren de forma destructiva y
un oyente que se encuentre en ese lugar oira un sonido débil. Obviamente, este patrén de
eco se puede manipular moviendo los muebles por el auditorio.

La figura 10 muestra que un electrén de energia E crea un patréon de onda de De
Broglie permanente dentro de la molécula, que consta de regiones de alta y baja amplitud.
Una cantidad clave que determina las propiedades de transporte medidas de dicha
estructura, como la conductancia eléctrica o la termopotencia, es el coeficiente de
transmitancia T(E), que describe la facilidad con la que una onda electrénica de energia E
puede pasar de la fuente al drenaje. Si el patrén de onda de De Broglie tiene una gran
amplitud en el electrodo de drenaje, entonces T(E) sera grande y esto se conoce como
interferencia cuantica constructiva (CQl), mientras que, si tiene una pequefia amplitud en
el drenaje, entonces T(E) serd pequefio y esto se conoce como interferencia cuantica
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destructiva (DQI). Obviamente, este patrén de onda de De Broglie depende del "mobiliario"
molecular y puede manipularse cambiando la forma o la composicién quimica de la

molécula.
Figura 10. Esquema del patron de onda de
Drenaje pe Broglie de una molécula entre dos
electrodos. Figura adaptada de la referencia
T(E) [3].
Fuente

La Figura 11 muestra de forma genérica la estructura de una MJ haciendo hincapié
en los distintos elementos que la integran y por ende los diferentes parametros a modificar
para optimizar las propiedades termoeléctricas de la misma. Asi, es posible jugar con grupos
de anclaje, esqueleto molecular, presencia de grupos colgantes, y naturaleza de los

electrodos.

Electrodo

<« Regidén fronteriza

P «——  Grupo de anclaje

Enlazador —_— I

Nicleo molecular Grupo colgante (R)

Enlazador — I

P < Grupo de anclaje

<+——— Regidn fronteriza

Electrodo

Figura 11. Imagen conceptual de una molécula conectada a electrodos a través de grupos
de anclaje en cada extremo de la molécula. Los grupos de anclaje estdn conectados al
nucleo central de la molécula mediante enlazadores. Opcionalmente, el nucleo central

puede poseer uno o mas grupos colgantes (R). Figura adaptada de la referencia [1].

Histéricamente, hemos de indicar que la conduccion de calor en uniones
moleculares se estudié tedricamente por primera vez en moléculas de alcanos 2, un
sistema molecular relativamente simple que consta de una cadena de atomos de carbono
gue esta unida covalentemente a electrodos metdlicos en ambos extremos. Estudiaron la
dependencia de la conductancia térmica de los alcanos en funcién de la longitud molecular
y la temperatura. Informaron que la conductancia térmica de los alcanos tiene una
dependencia interesante del nimero (N) de atomos de carbono: para N = 2-4, la
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conductancia aumenta con la longitud de la cadena y al aumentar la longitud disminuye
mondtonamente de N=5 a aproximadamente N = 15 4tomos. Cuando el nimero de 4tomos
aumenta a mas de 15, se predice que la conductancia sera independiente de la longitud.

Figura 12. Representacion grafica de
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T=300K ~ referencia [6].
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- 5 10 1s 20
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Se han empleado métodos basados en DFT para calcular la conductancia térmica
tanto electrénica como fondnica de cadenas de alcanos (N =1, 2, 4, 8) y oligoinos (N=1, 2,
4), respectivamente.™™ Para las uniones de alcanos, identificaron una dependencia similar
de la conductancia térmica fondnica de la longitud molecular, un aumento inicial de las
moléculas de conductancia térmica al aumentar la longitud de la cadena y una disminucién
posterior a medida que la longitud molecular aumenta adn mads. Sin embargo, también
encontraron que, debido a la naturaleza mas rigida de los oligoinos, las conductancias
térmicas fondnicas de los oligoinos son contra-intuitivamente mas bajas que las de los
alcanos correspondientes y disminuyen mondétonamente al aumentar la longitud. Mas
importante aun, se encontré que, para ambas especies moleculares, la contribuciéon de la
conductancia térmica de los fonones es mucho mayor que la de los electrones, lo que
sugiere un mecanismo de transporte térmico dominante de fonones en estas MJ.

B9M4ds recientemente, se ha estudiado la conductancia térmica de alcanos y
moléculas de politetrafluoroetileno (PTFE) (donde los atomos de H en los alcanos se
reemplazan por atomos de F) conectados a electrodos de Au mediante grupos de anclaje
tiol (-SH) o amina (-NH). Se descubrié que las conductancias térmicas fondnicas a
temperatura ambiente son bastante independientes de la longitud para cadenas con mas
de cinco unidades de metileno y que los MJ terminados en tiol producen una conductancia
térmica mds alta que los terminados en amina, lo que indica que la eficiencia del transporte
estd fuertemente influenciada por la fuerza del acoplamiento metal-molécula. Estos
hallazgos implican claramente que la conduccion térmica en las uniones moleculares esta
dominada principalmente por contribuciones de fonones y depende tanto de la estructura
molecular como de los contactos molécula-electrodo.

El transporte térmico en moléculas mas complejas, como las moléculas conjugadas
en 1, también ha sido explorado tanto desde el punto de vista experimental como tedrico.
Por ejemplo, se estudio la conductancia térmica fondnica de MJ de oligo (fenilen etinileno)
(OPE) de conjugacion cruzada y lineal, tal y como se muestra en la figura 13.
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A Wt | Figura 13. Esquema de una cadena de fenilen etinileno (OPE)
y _— “-‘s.\_b con un sustituyente del anillo aromatico en posicién meta y otra
z = \’ en posicién para. Figura tomada con fines estrictamente

académicos de la referencia [6].
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Los estudios computacionales ™ revelan que la funcién de transmisién de fonén en
moléculas conjugadas cruzadas, como el benceno metaconectado, exhibe caracteristicas
de interferencia cuantica destructivas similares a las observadas para el transporte de
electrones en las moléculas OPE lineales y transconectadas. Mdas importante aun, las
caracteristicas de interferencia destructiva de esas moléculas conjugadas de forma cruzada
reducen significativamente la conductancia térmica con respecto a los andlogos conjugados
lineales. Observando que el simple hecho de modificar la posicidon del sustituyente de un
solo anillo de la cadena hacia que las propiedades termoeléctricas de la molécula
cambiasen. Ademas, derivados del OPE se estudiaron con diferentes grupos de anclaje para
observar la influencia de estos en el valor del coeficiente de Seebeck (Figura 14), cuyos
valores fueron S=-9,71 + 1,06 uV-K%, -6,88 + 0,67 uV-K%, -1,62 + 0,21 uV-K*y-4,13 + 1,52
HV-K™, respectivamente.’®’ Se puede ver claramente que el signo de los coeficientes de
Seebeck para los cuatro derivados de OPE es negativo, lo que significa que EF estd mas cerca
del nivel mas bajo del orbital molecular desocupado (LUMO) y sus propiedades de
transporte estan dominadas por electrones.

Figura 14. Estructuras estudiadas de los

N \ /— U/ derivados OPE numerados del 1 al 4. Figura
J ] tomada con fines estrictamente académicos de la
T referencia [8].
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Ademas de parametros estructurales, también se han investigado otro tipo de
parametros como la variacién del coeficiente de Seebeck y la conductancia eléctrica de las
uniones Au-bencenoditiol-Au al aplicar un gradiente de temperaturas de 100 a 300 K (figura
15).1 Haciendo uso de la técnica STM-BJ, se observé que el coeficiente de Seebeck
aumenta linealmente con la temperatura, mientras que la conductancia eléctrica es
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independiente de la temperatura, lo cual confirma las predicciones de la teoria de Landauer
de que las propiedades termoeléctricas de los MJ dependen linealmente de la temperatura

ambiente.
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Figura 15. (A) Esquema de unién de una molécula a través de sus grupos de anclaje a los
electrodos de referencia frio y caliente. (B) Representacion grafica de la variacion del
coeficiente de Seebeck con la temperatura. (C) Representacioén grafica de la conductancia
eléctrica con la temperatura. Figura adaptada de la referencia [1].

Se han explorado también diversos grupos funcionales de anclaje. A titulo
ilustrativo podemos mencionar uniones moleculares tipo amina-Au y piridina-Au; [ a partir
de estas mediciones, ! se obtuvo un coeficiente de Seebeck positivo para las uniones
moleculares amina-Au y un coeficiente de Seebeck negativo para uniones moleculares
piridina-Au, lo que confirma que el transporte en las uniones amina-Au estd dominado por
HOMO mientras que en las uniones piridina-Au estd dominado por LUMO. Ademas de la
técnica STMBJ, también se han desarrollado otras técnicas basadas en AFM, ! microscopio
de fuerza atdmica, para sondear los efectos termoeléctricos en MJ de monocapas
organicas. Muchos han sido los parametros de influencia en la termoelectricidad
estudiados hasta el momento con esta técnica en moléculas individuales.

Ademas de los estudios de moléculas individuales, la conduccion de calor a través
de peliculas autoensambladas (SAM) de moléculas organicas y organometalicas también ha
recibido una atencién considerable debido al creciente interés en la electrénica de pelicula
delgada. Varios grupos ! han demostrado que la conductancia térmica de los MJ basados
en SAM es casi independiente de la longitud molecular y la temperatura. Por ejemplo, en
uniones Au-SAM-Au encontraron que la conductancia térmica era insensible a la longitud
molecular y la temperatura. Por el contrario, se utilizaron simulaciones de dindamica
molecular para calcular la conductancia térmica de las uniones Au-SAM-Si (un electrodo de
Au reemplazado por Si) y observaron distintas oscilaciones en la funcién de transmisién del
fondn con una fuerte dependencia de la frecuencia del fondn.

Recientemente, las uniones electrodo sdélido — SAM — liquido - electrodo han
recibido una atencién considerable, ! ya que son criticas para una amplia gama de
aplicaciones, como la evaporacién solar térmica y los nanofluidos. Estudiando la
conductancia térmica de las uniones silice-SAM-agua, se descubrid que cuando la superficie
de silice esta recubierta con una monocapa de alquisilanol (-Si (OH), - (CH3), - OH), la
conductancia térmica de la union silice-SAM-agua es tres veces mayor que la de la silice
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desnuda. Esta observacién se atribuye al hecho de que la superficie de silice se vuelve
hidréfila después de la modificacién SAM en la superficie sélida. Para ajustar el transporte
térmico a través de las interfaces de agua, las interacciones electrostdticas entre el grupo
funcional polar de SAM adherido a la superficie sélida pueden atraer moléculas de agua
mas cerca de la superficie SAM, lo que aumenta la energia intercambiada entre los 4tomos
de agua y el sdlido y conduce a una mejora en la conductancia térmica interfacial. La
capacidad de controlar el transporte térmico en MJ, incluidas las contribuciones tanto de
electrones como de fonones, es de suma importancia para las aplicaciones de regulacion
del flujo de calor a nanoescala y para el desarrollo de dispositivos termoeléctricos de alta
eficiencia. Inspirandose en las caracteristicas de transporte inusuales observadas en
simulaciones tedricas, se han propuesto varias estrategias. Por ejemplo, se ha sugerido que
los MJ pueden funcionar como rectificadores térmicos (flujo de calor unidireccional a través
de MJ), transistores térmicos de efecto de campo (alternando reversiblemente entre los
modos acustico y Optico), moduladores térmicos (modulando mecanicamente la
separacion de la unidn). El estudio experimental de la conversion de energia termoeléctrica,
el transporte de calor y la disipaciéon de calor en uniones moleculares plantea varios
desafios que son criticos para probar las predicciones actuales y fomentar el trabajo tedrico
y computacional futuro.

Las uniones de una sola molécula y las monocapas autoensambladas sufren
variabilidad a escala atémica en las interfaces molécula-electrodo y en el entorno, lo que
conduce a una disminucidn de su rendimiento termoeléctrico. Para superar este problema,
las investigaciones mas recientes se centran en la utilizacién de moléculas orgéanicas con los
denominados "orbitales silenciosos". Los orbitales silenciosos son orbitales de frontera, que
se localizan dentro del nucleo de una molécula y reducen el efecto de las fluctuaciones, lo
que conduce a un aumento del rendimiento termoeléctrico .

Un desafio clave en la conversién de energia termoeléctrica es demostrar
experimentalmente grandes eficiencias termoeléctricas (es decir, valores de ZT> 1) en MJ.
Si bien varios calculos han sugerido la viabilidad de lograr una salida de energia eficiente
y/o alta, los experimentos de conversidn de energia termoeléctrica hasta ahora no han
logrado este objetivo. Es posible que se requiera un mayor desarrollo de esquemas de
medidas termoeléctricas, especialmente en sistemas de tres electrodos, para explorar con
éxito los limites de la conversién de energia termoeléctrica en MJ. Otro tema de interés es
sondear la disipacién de calor y medir las temperaturas locales. Los enfoques
experimentales existentes no son completamente capaces de resolver la validez de
modelos tedricos. Para superar este desafio, se requieren mediciones de disipacién de calor
de alta resolucion a nivel de una sola molécula. Tales medidas permitirdn establecer un
limite preciso para la fraccidon de disipacion de calor en la region molecular y jugaran un
papel critico en la verificacion de los modelos propuestos para el
calentamiento/enfriamiento de moléculas directamente.
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9. Resumen y perspectivas

La busqueda constante de materiales eficientes en termoelectricidad es uno de los
temas emergentes donde mas se esta investigando hoy en dia y donde se han conseguido
grandes avances que serviran de punto de partida para nuevas busquedas y retos en este
campo.

En este trabajo de revisidn bibliografica hemos visto que los materiales inorganicos
proporcionan unos valores aceptables de conversion de calor en electricidad, pero son
excesivamente téxicos, inaccesibles o dificiles de fabricar a gran escala. Por su parte, los
materiales poliméricos, que son baratos, faciles de fabricar, y pueden disminuir los
problemas de toxicidad referidos anteriormente ofrecen unos rendimientos de conversién
termoeléctricos muy bajos. Todo esto ha hecho que las investigaciones mas recientes se
centren en sistemas nanoestructurados, asi como en moléculas individuales y monocapas
embebidas entre dos electrodos. Ambas presentan valores de eficiencia de conversién que
pueden ser mejorados con un correcto tuneado de distintos parametros en los que se esta
investigando.

Muchos han sido los materiales estudiados para conseguir una alta eficiencia
termoeléctrica pero lo cierto es que hasta la fecha ninguno ha conseguido satisfacer las
exigencias planteadas y por ello sigue siendo un campo abierto a nuevas investigaciones.
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