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Capitulo 1. Introduccion

CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1. GENERALIDADES.

Los mddulos termoeléctricos han sido usados ded@xtensiva tanto en modo
Peltier como en modo Seebeck. Los desarrollos dasrien dichos mdédulos
termoeléctricos dependen esencialmente de dosdactoor una parte las propiedades
termoeléctricas de los materiales que lo constituygrincipalmente los
semiconductores Yy por otra parte la estructurareata los semiconductores. La figura
de mérito Z es actualmente la mejor manera de neédémdimiento del semiconductor
ya que relaciona parametros intrinsecos del prggmiconductor como son el
coeficiente de Seebeck, resistencia eléctrica guctividad térmica. Cuando se trata de
evaluar la estructura completa se utiliza el casfie de rendimiento COP (Coefficient
Of Perfomance) que relaciona la potencia eléctdoa la potencia calorifica del
mddulo.

La gran mayoria de médulos termoeléctricos com&iatel ensamblaje de pares
semiconductores de diferente dopaje unidos porcamuuctor que normalmente es
cobre , entre dos ceramicas como soporte que davam buen dieléctrico con mucha
dureza mecanica. El rango de temperatura al clgindgabajar los semiconductores es
precisamente el principal factor para la elecciénud tipo u otro. Generalmente es
utilizado el Bismuto-Telurio que consigue Z elewatiasta los 250° C . Actualmente se
estudian muchos tipos de materiales entre elloBaowdos “Skutterudites” que es una
combinacién de tierras raras , conductores y samigtiores que intentan mejorar la
figura de mérito. Para la ceramica es utilizadaméa (ALOs) que tiene una buena
conductividad térmica [1] [2] [3].

Las aplicaciones se pueden dividir en dos catagorpor el poder de
enfriamiento y el rango de temperatura. La estradermoeléctrica puede formar parte
de la refrigeracion interna de un chip como pomgje en una CPU, aplicaciones
biolégicas , estabilizacién de temperatura, ets. d@aicaciones mas extendidas estan en
un rango de hasta 50W donde el mercado se nutfera® muy satisfactoria. En
general el rendimiento (COP) es precisamente uorfgce se debe mejorar. Cuando se
utiliza la célula termoeléctrica como generadordesir, en modo Seebeck, el area de
utilizacion es mas restringida. Es muy importangximizar la contribucién de cada
termoelemento, es decir, una alta densidad de ggGartermoeléctrica. Para conseguir
un aumento en el rendimiento entre otros factosesnéeresante el conocimiento de la
geometria del semiconductor y su figura de mérito.

La caracterizaciéon de una célula termoeléctrica macision, ya funcione en
modo Peltier o en modo Seebeck, es importante. ndduge trata de modelar el
semiconductor es necesario conocer la figura datanéon variados los métodos
desarrollados para realizar estas medidas, peenday considerados con cierto grado
de precaucion [10][30][44]. El conocimiento de uatarial desde su fabricacién hasta
su caracterizacion es fundamental en el procesmptimizacion de la estructura
termoeléctrica.
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Varios son los grupos de investigacion en Eurapa ecgntran su atencion en
encontrar la mejor aleacién que, en un margerechpdraturas determinada, preste el
maximo rendimiento.

Existe actualmente, la necesidad de desarrollavoswu métodos para la
fabricacibn de materiales termoeléctricos para itadltde dispositivos y sistemas
térmicos. La consecucion de materiales apropiguosde conseguirse mediante
métodos de “nanoestructuras” introduciendo asi fiwadiones estructurales en los
materiales termoeléctricos [36]. Esto incluye ebateollo de tecnologias para los
diferentes pasos en la obtencién de dicho matgegaltransformacion en funcién de los
paradmetros requeridos ( compactacion, forma, séntesntactos eléctricos, etc...). En
este contexto la tesis que aqui se plantea abardgparte fundamental del proceso
como es la obtencién y caracterizacion de nuevoteriakes realizados mediante
nanoestructura, asi como el desarrollo de instrtem&m para la obtencién de los
parametros termoeléctricos requeridos.

En esta tesis doctoral se centra el esfuerzo e@esalrrollo de varios compuestos
del tipo Skutterudite no rellenada y su caracter@aa partir de los parametros usuales
en el ambito termoeléctrico, asi como el desarrdio instrumentacién especifica
(Termo-microprobe). El trabajo se desarrolla ernotorno de investigacion europea en
donde se encuentra instituciones y empresas cobbRl(German Aerospace Centre)
y PANCO (Physics Technology Development).

1.2. MATERIALES TERMOELECTRICOS.

El mejor avance en los materiales termoeléctimasados en el bismuto-telurio
se produce cuando se afladen compuestos con amtiedmio y bismuto-selenio. El
uso de estos compuestos solidos fue propuestalmiente por loffe y alt. [9]. Ellos
sugieren una metodologia para controlar el “saagérie las cargas y la movilidad de
los portadores.

Los mejores resultados se han obtenidos para astgside BisShsTe; y
Bi.Te; 7Se 3 en materiales tipo p y n respectivamente y seeseigjue pueden existir
mejoras en el uso de soluciones sdlidas ternagasvez de binarias. Por otro lado,
durante muchos afios no se encuentran materialesodkctricos basados en
semiconductores que sean Utiles a temperaturaadels\superiores a la temperatura
ambiente. Aparece entonces, el concepto de “phglass electron-crystal (PGEC),
basado en la idea de Slack [41] de conseguir unama conductividad térmica del
material mediante lo que llama una “guia hacia uptura” que en realidad es
aprovechar adecuadamente los espacios interssidelecristal para afiadir sélidos que
controlen sus caracteristicas entre ellas la cdivilled térmica; esto s6lo se consigue
con rendimiento a elevadas temperatura.

Por otro lado, compuestos como el G3B4 consiguen figuras de mérito de 0,82
a 225K [81]. A estas temperaturas la figura de tméel Bp sSh sTe; no es mayor de
0,7. A lo largo del tiempo se han realizado esfoenmo solamente en el aumento de la
figura de mérito sino también en las propiedadesamieas de los semiconductores. Un
ejemplo es la produccion de material sintetizadms ateriales sintetizados son mas
robustos que cuando se hacen crecer en forma getds usando por ejemplo, el



Capitulo 1. Introduccion

proceso de Bridgman. Ademas, el bismuto-teluricarisotropico y particularmente
para el material n la figura de mérito es infergr policristalinos cuya orientacion
cristalina es mas cadtica que en los que la od@male estos cristales esta alineada.

Algunos experimentos han sido realizados en leaalinlel bismuto-telurio
sintetizado con una orientacién preferencial degsaso[82]. El uso de un proceso de
extrusion parece ser efectiva en la fabricacidmugerial en relacion con la alineacion
cristalina y sus propiedades mecanicas.

Aunque tedricamente se haya podido indicar valdeeZT alrededor de 4 [83],
dificilmente experimentalmente se supera un ZT.dégrBexperimento interesante es la
obtencion de ZT a alta presion. Polvani et al. [@dervaron valores de ZT de 2,2 bajo
presiones de 9 GPa. En compuestos de bismutoetéilowi p (BbsSh sTes).

Otra cuestidn es el uso de estructuras de baj&ndion (low-dimensional
structures). La idea del uso de estas estructumsdncebida a partir de las teorias de
Hicks y Dresselhaus [76] quienes calcularon losbeins que se obtienen cuando una
de las dimensiones se reducen a espacios intecat®nitl concepto fue verificado
experimentalmente por Harman y al. [55] usandoisterma basado en compuestos de
PbTe. Ellos encontraron que el coeficiente de Selgara una determinada
conductividad eléctrica del material en una muedtna-dimensional” era mayor que
una muestra en volumen (bulk dimensional). Masetaudando una configuracién de
“quantum dot” basada en PbTe-PbSe , Harman en@néraron valores de 1,6.

El uso de nanoestructuras ha servido para daalm en el desarrollo de los
materiales térmicos basados en semiconductoreskatémubramanian et al. [56]
fabricaron compuestos de,Be; y ShTe; con resultados que daban ZT de 2,4 para
material tipo p y 1,6 para el tipo n. Este bajoovan el material tipo n es debido a que
la corriente fluye en la direccién del cristal y la movilidad del electron es
sustancialmente mas pequefa que en la direadi@hcristal. Estos resultados positivos
se atribuyen basicamente a la reduccién de la eindlad térmica del cristal a valores
de 0,22W/mK, unos valores que se aproximan al Stziokmo.

Estos y otros trabajos indican que existe unadeagproximacion al limite de 4
en ZT sugerido tedricamente. Otros trabajos tedribasados en el desarrollo de
nanohilos (lin et al. [85]) para el bismuto y paldith et al. para el Bi-Sb sugieren que el
limite de ZT es posible incrementarlo incluso axed de 20 [86].

Antes de que el bismuto-telurio apareciese emasad bismuto era el material
mas utilizado en termoelectricidad. De hecho eti@ie un valor superior del factor

u(m*/m)gl2 que esta relacionado de forma directa con el cieate Seebeck, sin

embargo, a temperatura ambiente esto no es asliodelté energia negativa del gap. En
semiconductores de Bi-Sb, la energia positivagdpl es demasiado pequefa para que
trabaje adecuadamente a temperatura ambiente.siEdepdemostrar que la energia del
gap puede aumentarse tanto como las dimensionessfise reducen. Heremans y al.
[87] han medido valores extraordinarios del coefite de Seebeck en nanohilos de Bi.
De todas formas, todavia es pronto para desechatilizacion de compuestos de
bismuto-telurio, debido basicamente a tres factores
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a) En el Bi y Bi-Sb la movilidad de los portadoneses afectada por un proceso de
scattering igual que para el Bi-Te, el cual tiena movilidad inferior de portadores.

b) El Bi-Te tiene una menor conductividad térmice gl Bi-Sb en volumen.

C) Ha sido demostrado practicamente que en estasctiel tipo “low-dimensional”
el Bi-Te consigue tener valores de ZT apreciabléenarayores que la unidad.

Evidentemente como el Bi-Te es un compuesto y noelemento en
consecuencia es mas dificil de preparar y manimrée otras cosas porque la masa
efectiva de portadores en ebB& es mucho mayor en comparacion con el elemento Bi
y en consecuencia las impurezas quimicas son nmyore

Es de destacar los calculos realizados para @3ien referencia a estructuras
unidimensionales y los trabajos de Venkatasubraanaji6] en materiales “casi dos
dimensiones”. Parece posible que los efectos atboiv de la estructuras de bandas de
energia en el Bi-Te ayuden a una disminucién esgdsor de la red o bien a un cambio
a “quantum wire” o a “quantum dots”. La conduaai térmica es mayor en el eje
cristalograficoa , hecho que puede ser comprobado ya la velocidbsbdido es mayor
en esta direcciéon. En resumen, la conductividemité& es mayor en el egeque en el
ejec que sera precisamente la relacion anisotropica efgs.

La necesidad de obtener una mayor eficiencia teléotyica ha desarrollado
estudios en nuevos semiconductores y materialegrstalicos. Mientras que en el
rango de temperatura ambiente los compuestos ¢BesBhan destacado por su
rendimiento (Fig. 1.1.) en temperaturas entre 200090°C este rendimiento baja
muchisimo. En los dltimos afios se han realizadaeesfs en el estudio de materiales
semiconductores llamados Skutterudites por suscpkates propiedades eléctricas vy
térmicas en rango de temperatura alto que consigiemer elevadas figuras de mérito.

Zx10"-3 _ _
3 — BiTe (Tipo P)
— BiTe (Tipo N)
g
= PbTe
g,
8 — GeBiTe
£
o — PbTe
e
g1 — GeFe Sb
£ R LaT
S aTe
5 AN
o SiGe ( Tipo P)
0 T T T T T
SiGe (Tipo N)
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C) Fesi

Fig. 1.1. Comparacion entre diferentes compuetgoroeléctricos en funcién del
rango de temperatura
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El material Skutterudite prototipo es el CoAs ¢je@e una estructura cristalina
cubica [16][21]. Este compuesto tiene una estracfbcc) con 34 atomos en la celda
unitaria convencional. La estructura de estos c@sios puede ser descrita por medio
de anillos cuadrados de cuatro atomos (pnicogemdé [As]*) orientados en las
direcciones cristalogréficas (100),(010) y (001steEanion situado en el centro del cubo
es rodeado por ocho cationes de Co *{(Cha celda unitaria resultante est4 compuesta
por ocho cubos como los descritos anteriorment&aifos), pero dos de ellos no tienen

Cco* 4

.~ =— que resulta en el
As,[" 3
compuesto CfAs,)s = 2Ca[As4]3 . Si se toma Unicamente la mitad de la celda tiaita
y considerando el espacio que no ocupa ningun arm@énposible representar el
Skutterudite de la siguiente forma: 2, , donde X es el octano vacio, T es el metal
de transicibn y Pn es el a&tomo pnicongen. En ehoenlcovalente cada metal de
transicion contribuye con 9 electrones y cada m@aacontribuye con 3 electrones, ésto
da lugar a un total de 72 electrones de valend&\Walence electrén count)) por cada
XT4Pn2. EI VEC es un numero utilizado para determinazagicter semiconductor de
los compuestos Skutterudites. Una Skutteruditeematla se deriva de la estructura
anterior insertando atomos de otros elementos ®mdtanos vacios de la estructura
general.

aniones en el centro. Es necesario mantener laigel

Algunos compuestos binarios Skutterudites so;C&€oAs , CoSh , RhR
RhAs , RhSh , IrP; , IrAs; , IrSky , NiP;s. También se ha determinado muchos
compuestos ternarios como son, Co&ses , CoGesSe s, CoGesler s, CoSasSe s,
RhGea S5, etc... . Los compuestos ternarios que forman Skudites se derivan de
los compuestos binarios manteniendo un VEC de 12. dfemplo, utilizando el
XCo,Shi, si se sustituye el elemento trivalente*Cémetal de transicién) por el
divalente F& y el tetravalente NI resulta el compuesto Xg¢i,Shi.. Si ahora es el
pnicogen (Sb) el sustituido por Sn y Te entoncepuede obtener el compuesto
XCosSnsTes. También se pueden sustituir tanto el metal desican como el pnicogen
dando lugar a compuestos como XFH@Tes. Muchos de estos compuestos ternarios
estan constituidos por elementos del grupo dedlsfatios y arsénicos.

Muchas Skutterudites tienen en su compuesto dancelde elementos que
forman parte del grupo de las tierras raras comiangdos y actinidos (La, Th, U) y
también alcalinos como el Ca, Sr o Ba. Un ejemaglel compuesto Lak®,, en donde
La contribuye con tres electrones, pero debidoeaajure es divalente el VEC total es
de 71. Este relleno favorece las caracteristicamtdéctricas deseadas. En general si se
utiliza el La o el Ce como relleno de la Skutteteidse obtienen VEC de 71 o 72
dependiendo de la valencia del atomo de relleno.

Esta tesis tiene como principal objetivo la caazacion de estructuras del tipo
Co-Ni-Sh. A partir de polvo nanoestructurado dettkudites no rellenada de CaSb
con una sustitucién parcial de Co por Ni se ha rdelado varias muestras a alta
presion y temperatura para realizar una caractébzade éstas. El coeficiente de
Seebeck, la conductividad eléctrica y la condudéiglitérmica se miden en funcién de
la temperatura utilizando instrumental especifico.

La figura Fig. 1.2. muestra la figura de méritofemcion de la temperatura para
varios materiales termoeléctricos,
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14 CeFeqsCogShiz 7
12 D=x=1 \\\:xl/

—s—aleaciones de BiZ2Ted

—s— aleaciones de PhTe

— —aleaciones de
S0.8Ge0.2

O 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura {°C)

Fig. 1.2. Figura de mérito en funcion de la tengtera para varios materiales
termoeléctricos

1.3. CARACTERIZACION BASICA DEL MONOMODULO
TERMOELECTRICO.

La importancia de obtener un modelo real del fumainiento de la célula
termoeléctrica es la base de la utilizacion de &sbede estructuras y es el eslabén que
une adecuadamente con una eleccion adecuada ddula ceal con el entorno de
trabajo al cual vaya destinada. El problema del efaatb ha sido estudiado desde
diferentes puntos de vista por muchos autores][S][8]. De forma muy general se
podria decir que el modelado es tratado o bienedasdpunto de vista en el cual las
propiedades de los materiales utilizados en lauetsita de la célula tienen un valor
medio en funcibn de las condiciones de trabajo nlatmente la diferencia de
temperatura entre caras) o bien modelos de eleséntims que conlleva la division de
la estructura analizada en un namero de partasdimonsiderando por separado que
cada parte tiene unas propiedades determinadas.

Un modelo béasico que es utilizado en la descripdi® la célula termoeléctrica
es el siguiente:

Qc
Tc @
=
+
+
+ A
. '
- L ax—Y Th

i P
* {E
Qh

| Vp

.|.| =

Fig. 1.3. Descripcion basica de la célula unitari
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En general el flujo de calor en un semiconductopsede expresar segun la ley
general de calor para las tres dimensiones como:

V(KVT)-T(IVa) +1%= 0 L.

en donde : k es la conductividad téamic
a  es el coeficiente de Peltier
p es laresistividad eléctrica

VT es el Laplaciano de la temperatura

gue en una sola dimensidén queda segun la sigueeptesion:

0 oT oo
—|KA— |- IT—+1%p=0 2
ax[ axj OX P o

Cuando se considera el sistema estacionario deafqua la energia interna del
sistema vale cero la solucién de la expresion emtse puede determinar en funcion del
calor absorbido o cedido en las caras extremaseaeiconductor, es decir,

(1.3)

TC

1
@1-k) k[T Q-5 1R
-k (o 1+k) QC+%'|2'R

en donde: ® es el flujo de calor cedido
Qc es el flujo de calor absorbido
R  eslaresistencia eléctrica
Th, eslatemperatura en el lado caliente
T. eslatemperatura en el lado frio

El modelo simple anterior, aunque no define ofes®menos que se dan en la
estructura termoeléctrica como son el efecto Thomsbefecto Nernst dentro de un
campo magneético, etc., ni tampoco los diferenteérfeenos debido a la estructura que
acoge y sirve como soporte a los semiconductasesdeja entrever la importancia del
material semiconductor en la valoracion de losicaaftes que lo forman esencial en el
desarrollo de un mddulo termoeléctrico para obtemermayor rendimiento Las
propiedades del termoelementambién dependen de la geometria, las propiedieles
contacto con la estructura soporte y con la carganpién del régimen de temperatura
0 punto de trabajo esencialmente. Es importanteasecuencia determinar un
modelo adecuado para conocer materiales y estasctuevas [6] [7] [8].
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1.3.1. BALANCE ENERGETICO EN EL MATERIAL TERMOELECT RICO.

Las ecuaciones fundamentales que describen elartamgiento termoeléctrico
y que relacionan los flujos eléctricos y térmicasi, como los gradientes de temperatura
y tension pueden desarrollarse del siguiente modo:

j=—YVV —ayVT

14
g=-ayTVV - (K + oczyT)VT (14)
expresion que puede ser escrita como:
g=-—«VT+aT] (1.5)

en donde el flujo de calor q se obtiene de la sdendos efectos: una conduccion de
calor descrita por la ecuacion de Fourier y unofldg¢ corriente eléctrica j que hace

aumentar el calor. El equilibrio en las ecuacican@®riores se encuentra descrito por las
siguientes leyes:

a) Vj=1 , endonde | es el volumen de carga eléctricaelEnaterial termoeléctrico
debe ser cero.

b) La ley de conservacion de la energia. Si d@namos un volumen arbitrarf® de
material termoeléctrico rodeado de una superftgeradal’ entonces la energia
entrante poQ debe ser igual que la energia saliente. La entyagidida de energia es
debida basicamente a los siguientes factores:

1) Cuando se absorbe energiEQdQ por unidad de tiempo. Q es el flujo de

calor.
2) Pérdidas térmicaﬁqndl" debido al flujo calor por unidad de superficieesatle

del volumerQ a través dé.

3) Pérdidas eléctrica§erndl" debido al incremento de el potencial de las cargas

gue pasan a través del volumen. Es como una enelédtica producida por el
volumenQ trabajando como un termogenerador.

El balance de energia es, considerando el teorerfsadivergencia:

jQqum jQ jVvdQ = jQQdQ (1.6)

comoQ es un volumen arbitrario la expresién anteriordeuser descrita como:

Vg+ vV =Q AL



Capitulo 1. Introduccion

en esta expresion no se incluyen los efectos dde Jpude Seebeck que son
transformaciones internas de energia.

Graficamente quedaria del siguiente modo el belalecenergia en un material
termoeléctrico:

Q

_ U'VTJ Seebeck
Reversible

Eléctrico Térmico
]’2
= aVT-VV]

il Joule .
Irreversible

! !

Jvv Vq

Fig. 1.4. Balance de energia del sistema termadéc

El trabajo de investigacion que aqui se presenbpope el estudio de la
caracterizacion de nuevos pels basados en nuemasidgias de materiales como son
las Skutterudites nanoestructuradas. Con esteiabjattesis doctoral pretende aportar
un estudio de la posible mejora de caracteristisasms y eléctricas a nivel de material
(pel) como de estructura termoeléctrica (desdaurtgpde vista de termoelemento) en
un segundo plano. Con los materiales (Te, Bi , etcHificil mejorar caracteristicas
como la figura de mérito del propio material semiubactor y el COP de las estructuras
termoeléctricas a temperaturas de rango elevagerisues a 450 K aproximadamente).

1.4. GENERALIZACION A VARIOS NIVELES DE CELULA.

La aplicacién de varias etapas de células terroo@as ha sido ampliamente
considerada para obtener la maxima capacidad dédmibérmico, es decir, una gran
diferencia de temperatura. Tradicionalmente lsstescia eléctrica entre contactos y las
condiciones térmicas del entorno han sido congibesracomo los problemas mas
importantes en el disefio y buen funcionamient® (edindimiento) de las estructuras
térmicas en cascada. Las pérdidas entre cada etemeria cascada con el siguiente
debido a la resistencia térmica es el punto masl @ébcuanto a pérdidas de la
estructura. Cuando se utilizan semiconductoreemedamente cortos para compactar
dicha estructura se corre el riesgo de tener daaahductividad térmica entre caras de
cada etapa. En el desarrollo de la tesis se prolaoaplicacion de nuevos materiales
para los pels basados en aleaciones de £a@Bk mejoran el comportamiento
termoeléctrico en un rango de temperaturas mayores.
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En la literatura [69][70] concerniente a variosaks de célula como la que se
observa en la siguiente estructura, se desarredpresiones que consideran el valor de
los diferentes parametros que caracterizan el sewhictor e incluso la superficie
ceramica entre etapas, aunque no existe un estlidioto con la utilizacion de
materiales nanoestructurados.

Etapa N
Etapa N-1
|

Etapa 3
Etapa 2

F——] Etapal
RADIADOR

Fig. 1.5. Varios niveles de célula termoeléctrica

1.5. HERRAMIENTAS DESARROLLADAS PARA LA MEDIDA DE
PARAMETROS.

La medicion fisica de los parametros que congitula caracterizacion de los
pels y de la estructura termoeléctrica es muy itambe y en consecuencia la
instrumentacion usada es fundamental en esta t&sita literatura sobre el tema se
encuentran diferentes métodos que permiten la obterdirecta o indirecta de los
diferentes parametros. En base a los conocimieqogados por dichos autores y para
una correcta interpretacion de los resultadosdesren esta tesis se han desarrollado
métodos para testear los diferentes modulos teétiviebs. Para realizar las diferentes
curvas de funcionamiento de los monomodulos seohatriido un sistema de sensado
formado por un bloque de hardware utilizando digpes programables
(microcontrolador) como elemento de interface con ardenador y software de
interpretacion de datos para las diferentes giifisdemés se ha construido un medidor
portétil del coeficiente de Seebeck basado tamdmémicrocontrolador [11] [12][27].

Cuando se trata de obtener el coeficiente Seelsepksble realizarlo de forma
promediada mediante el estudio de la respuestaitwan del sistema. El sistema de
medicion debe ser capaz de generar una serie despdé tension que puedan excitar
adecuadamente el médulo termoeléctrico. Una veaderda diferencia de temperatura
adecuada entre caras en dicho médulo, la estrudelvta conmutar para extraer la
tensidbn de Seebeck que nos servirh como base emeddcion del coeficiente de
Seebeck. El diagrama funcional en bloques es etgumwuestra en la Fig. 1.6.
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monitorizacian

confarmadar . | comvertidor digital
de 1 tensian
senal frecuencia
rmadulo J_: :H
termoeléctrico EI multiplexado rmonitorzacion analuﬁgica>

. . hidirecciaonal
aislamiento

| amplificador deneradar
[T1 de de

| control potencia ~l .

| senal

Fig. 1.6. Diagrama de bloques de un instrumera@pnedir coeficientes
termoeléctricos

La conductividad térmica se obtiene también aprioando las expresiones del
régimen transitorio o bien de forma indirecta agilido un flujo de calor adecuadamente
en el material a medir en régimen estacionario.

En la tesis se desea obtener una caracterizaeidmelvos materiales utilizados
en termoelectricidad. Las Skutterudites son mdésriaemiconductores que presentan
caracteristicas termoeléctricas a temperaturasusioclsuperiores a 300°C. Su
caracterizacion lleva consigo la realizacién dérimeental adecuado para la obtencion
de parametros como es el coeficiente de Seeberiladera precisa. Para este estudio se
desarrolla un “scaning Seebeck microprobe” que ea herramienta para la
determinacion de valores locales de un pel semigzind en alguna posicién sobre la
superficie de muestra con resolucionesguate

A R CeT<9"C
CuNi
b B U2<6
v Cu
U1
\W T+
MUESTRA To

SISTEMA DE
REFRIGERACION

Figura 1.7. llustracién del instrumento para mredpbarametros
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1.6. OBJETIVOS DE LA TESIS.

En este trabajo de investigacion se pretende ércola caracterizacion del
semiconductor en la que se basa la estructura édoidca desarrollada con
Skutterudites, en concreto estructuras del tipd\NE8b, realizando un estudio de sus
caracteristicas intrinsecas relacionadas con lagsigitades termoeléctricas como es la
figura de mérito mediante herramientas disefiadasgse propdésito haciendo analogias
con el comportamiento de materiales clasicos. T@mBe muestra el desarrollo de
instrumental especifico.

Las caracteristicas fisicas de los semiconductesediferente en funcion del
rango de temperaturas de trabajo esencialmentenpiéa de la funciébn que deba
realizar la estructura termoeléctrica (en modoi€telen modo Seebeck, alimentaciéon
continua o variable, etc.). El Capitulo 2 muestifarentes modelos de la estructura
termoeléctrica observando también los aspectos ecoienites a la forma del
semiconductor. Se presenta ademas, algunas vaeaciealizadas en el modelo para
incluir otras formas de funcionamiento de la céhdadescritas en la literatura existente.
En la tesis también se aporta la caracterizaciomaleomodulos como célula unitaria
térmica cuya estructura esta basada en los modesasrollados en el capitulo 2.

El capitulo se inicia mostrando modelos que Weiu fendmenos fisicos
relacionados con el funcionamiento de la estrudenmaoeléctrica que utilizan diversas
técnicas para definir el valor de los coeficientgge lo definen introduciendo en
consecuencia comportamientos no lineales que doai®oados o bien promediando el
valor con respecto a alguna variable (normalmeate temperaturas extremas) o
utilizando técnicas de elementos finitos en la getoilm del semiconductor.
Seguidamente se presenta un modelo basico unidomahs para definir el
comportamiento de la estructura térmica funcionamdm alimentacion variable
dependiente de la frecuencia.

El capitulo 3 muestra el desarrollo de la tecnialdgrmoeléctrica a nivel del
material semiconductor basado en compuestos ded BAmMo base utilizada en la
constitucion de compuestos ampliamente utilizadoslae investigacién clasica. El
estudio actual y el futuro de los materiales teléeigcos se hace en base a tecnologia
“film” y “bulk”.

La figura de merito “Z” es el mejor indicador @delance tecnoldgico y sin duda
esencial para una buena caracterizacion. Los rakE®ri termoeléctricos
semiconductores fueron descubiertos y desarrollao®os afos cincuenta del siglo
pasado. Para conseguir enfriamientos alrededarsd@00 K los compuestos basados en
bismuto teluro siguen siendo la mejor opcion. Elrme desde entonces ha sido sobre
todo en la mejora de la calidad en su fabricaciéengontrar variaciones sobre ese
compuesto. En este capitulo la tesis aporta lactwaizacion de compuestos con
estructura (BiTes)(SbTe)(SbSe) y el dopado que da el comportamigmbop o tipo n
del semiconductor estudiado. Se realiza tambiémanoelemento térmico a partir de
aquellos materiales y se estudia su comportamiento

12
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El capitulo 4 se dedica al estudio del materia ga a ser el objetivo principal
en la tesis, es decir, las Skuterudites y mas etatiente las basadas en aleaciones de
Co y Sb. En la ultima década ha aumentado sustamsite el interés en la
investigacion de nuevos materiales termoeléctnnas eficientes para aplicaciones de
refrigeracion o en generacion energética.

En el pasado, desde hace mas de 30 afios, aleatiagadas en sistemas de
Bismuto — Telurio y de Silicio — Germanio se hatudiado extensamente y se han
optimizado para conseguir aplicaciones de refrgjéray generacion energética. Sus
limitaciones centradas en el bajo rendimiento, sdbdo a elevadas temperaturas, hace
necesaria la aparicion de un nuevo campo de igaesbn en relacibn con los
materiales utilizados como semiconductores. Algude estos nuevos materiales
incluye Skutterudites, materiales de pozo cuantestructuras de super-redes vy
sistemas de baja dimension en desorden.

En el capitulo 5 se desarrolla y caracteriza etens llamado sistema
Skutterudite con nanoestructura y se muestra tecerstudios llevados a cabo junto
con el grupo de investigacion Europeo donde seestiaiel DLR y PANCO en torno a
estructuras especificas de Skutterudites nano&stagas que son base de esta tesis. A
partir de polvo nanoestructurado de Skutteruditesrellenada de CogSbcon una
sustitucién parcial de Co por Ni se desarrollaniagamuestras a alta presion y
temperatura para realizar su caracterizacion. tbeiadas diferencias esenciales a nivel
termoeléctrico entre los diversos escenarios ajlesse han sometido los compuestos
gue se estudian.

Para concluir , en el capitulo 6 se muestran deluosiones de este trabajo asi
como las perspectivas futuras encaminadas en &stigacion de nuevos materiales
semiconductores termoeléctricos basados en naunoesas y el desarrollo en su
caracterizacion. Diversas lineas de investiga@érpodrian derivar a partir del estudio
realizado en esta tesis tal como la realizacidresieucturas termoeléctricas (células
termoeléctricas) basadas en el material estudiatbma@s de la optimizacién del
instrumental propio creado y que ha servido en &duearte para llevar a cabo los
objetivos.

En cuanto a la estructura termoeléctrica, la fiéidiad de la que carece la
ceramica tradicional puede ser un inconvenientes huateriales semiconductores
termoeléctricos que se estudian en esta tesiswolutque se puedan desarrollar se
pueden combinar con las caracteristicas del Kaptomo sustituto de la ceramica
tradicional en el campo de las altas temperatilirsis idea junto con la fabricacion en
capas es una posible perspectiva de trabajo.
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CAPITULO 2
MODELOS DE LA ESTRUCTURA TERMOELECTRICA

2.1. INTRODUCCION.

Este capitulo muestra diferentes modelos de lauasta termoeléctrica. El
estudio unidireccional del flujo de calor permitstadblecer analogias eléctricas que
definen el comportamiento de la estructura commaeglula unitaria o termomaodulo y
que permiten encontrar los parametros termoeléstri@ sea a nivel unitario o de
sistema. La adicion en el modelo de diferentesicieefes que definen una serie de
fendmenos fisicos que se dan en el comportamieatta délula real da lugar a un
modelo mas completo que conlleva un mayor graddlifieultad a la hora de su
simulacion. Los aspectos relacionados con la geadanetel semiconductor y su
interaccion en un modelo inicialmente unidimensioea tratado en la literatura
mediante formas basicas.

Los modelos continuos requieren en general lazation de valores funcionales
promediados de las caracteristicas intrinsecas rdaferial analizado, ya sea
semiconductor, metal o cerdmica. El coeficient&debeck , la conductividad eléctrica
y térmica requieren un estudio en funcion de lgpmatura basicamente y encontrar un
promediado de sus valores lo que lleva a un ekims.métodos basados en elementos
finitos necesitan que las condiciones de contomeoatia elemento con sus nodos sean
encontradas con la mayor precision. En este castirebro de elementos en que se
divide el estudio suele marcar el grado de errbmetodo.

El comportamiento en frecuencia es muy poco toaed el modelado de las
estructuras termoeléctricas, sin embargo hay ajidinas que requieren un tratamiento
en frecuencia y que estan relacionadas con la migacion del termomaddulo.

2.2. RENDIMIENTO OPTIMO EN FUNCION DE LA FIGURA DE
MERITO.

El flujo total de calor en una estructura basemanbeléctrica en una dimension
(cercano a la realidad debido al caracter anismiwéde los semiconductores que
definen la estructura termoeléctrica) es descritcfadma simple por las expresiones
siguientes:

2
Q4 :K-AT—l R

+alT,
(2.1)

2

I
Qe =x-AT+ >

+alT,

dondealT, y alT. es el flujo de calor en el lado caliente y fégspectivamente.
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La figura Fig. 2.1. representa un meétodo sencikra la obtencion del
rendimiento en funcién de la figura de mérito Z ldeestructura unitaria de la
termocélula.

Qc

B

Puerto eléctrico equivalente

+

o
“out -

Fig. 2.1. Modelo bésico de la célula termoelécric

La fuerza electromotriz es la tension de Seebemhkos las pérdidas debido a la
resistencia interna del convertidor.

€ =a-AT-1-R (2.2)

out

entonces el rendimiento sera el cociente entretiangia eléctrica de salida y el flujo
térmico de entrada que eg (s decir:

P, o-AT-1-R AT m

“k-AT IR e 1 (2.3)
Qu & IR ar, THo1em- +(@+m) -
| 2 2.7, Z-T,

1’]:

R . o i
en donde: m:FL y el rendimiento se hace 6ptimo en funciomdeuando se

cumple la relacion:

M (2.4)

teniendo en cuenta que Z es la figura de mérite fpecion Unicamente de parametros
2

. , . . o
intrinsecos del material semiconductorZ =
K

Cuanto mayor sea la figura de

15



Capitulo 2. Modelos de la estructura termoeléetric

mérito el rendimiento es mayor y entre otros faafose consigue disminuyendo la
resistencia interna debida principalmente al sendiaotor empleado.

2.3 SIMULACION BASICA DE UN MONOMODULO
TERMOELECTRICO.

Para emular el comportamiento de una célula uaitamonocélula se disefia un
bloque con sus respectivos subsistemas utilizeagleduaciones (2.1).

On G

m-C, - - m
e T T G,

b

Vv

Fig. 2.2. Bloque funcional de la estructura ternémtica

Qh:a-Tc-l—i-lz-R—k-(Th—TC):m-co-ﬂ (2.5)
2 ot
QC:oc-Th-I+%-I2-R—k-(Th—TC):m-CO-% (2.6)

Despejando la derivada de la temperatura de lafdarg la temperatura de la
cara caliente respecto al tiempo se obtienen laesiones (2.5) y (2.6):

2
a'|+k-Tc+ 1“-R LK. T, _dL 2.7)
m-C, 2-m-C, m-C, ot

2
a'l_k-Th— 1“-R k. T. _Jdl 2.8)
m-C, 2-m-C, m-C, ot

Para realizar un modelo cuyo comportamiento seaasl cercano a la realidad
se introducira el efecto de disipador térmico. E&enento se coloca en la cara caliente,
por lo tanto su efecto se introduce Unicamentaa&tliacion (2.5).
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a, .
R, - T, T — m-C,
m-C, ‘ H
Vv

Fig. 2.3. Modelo bésico con radiador
Analizando el esquema de la figura se obtiene lma@én (2.9), en la que se
incorpora el efecto del radiador introducido emetelo basico mostrado en la Fig. 2.3.

1 T, oT,

=a-T.-1-=1>R-k-(T, -T.)-—2>=m.-C_-—1 2.9
Qy=a-T, 2 (h c) R, oot (2.9)
: oT, . o
alslandog se obtiene la siguiente ecuacion:
2
al-k . I®R T T, o, (2.10)

. _ + K- — =
mC, " 2mC, mC, R,-mC, &

Recolocando los factores que forman la ecuaciéiD)2se obtiene la ecuacion
(2.11) que sera utilizada en la implementacion dg bloques que emula el
comportamiento del monomaddulo.

2
otk 1 ) PR T O (2.11)
m-C, Rg-m-C, 2.m-C,  m-C

Para obtener la corriente que alimenta el monotoGliparte del circuito de la
Fig. 2.3., y se implementa su funcion mediante ussgfuncionales cuya salida se
conectara a la entrada | del bloque del monomédulo:
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Fig. 2.4. Circuito utilizado para la obtencién dedorriente |

V. —a(Th-To) (2.12)
VoV, Ve oe(T,-T) (2.13)
R R

Los esquemas de los diferentes subcircuitos quenitem simular el
comportamiento del monomaodulo se observan endasesites figuras,

o
3r
= outc
C
><
Wath

1
Constant  Function 2R 05
| .
*
>
s »( 2 )
e B Out &'
* i+,
& ] =
Froduct A
Qut A
- U
P =
A
™|

s

Froducti 1
Co

Constantl
|: %

Rr * m P
Froductz Products

Out Rr

499 |

Fig. 2.5. Bloque funcional de entradas
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R Ot C Me =® Out bl
alfa : Out C
Out &
| e w3
K Out A—lA Out &
m = 4
o B » 3
Co —|B Out A
il out Rr LED)
- outB
Constantes fisicaz

Integratart

Fig 2.6. Bloque funcional para definir la evolucide las temperaturas

Scope
oooo :
- ot > 2
e OutZo
igna
Senerator oo ——w{ T
autc

To Worspace?

Fig. 2.6. Blogue funcional completo

Las variables fisicas se introducen como consgameeste modelo y se obtienen
a partir del conocimiento fisico-quimico del madktermoeléctrico que se utiliza en la
monoestructura que depende en gran medida del @agemperaturas con el que se
trabaje. En las Fig. 2.7. y 2.8. se muestran laulsioibn de un termoelemento. En
concreto es un monomaodulo constituido por matesiBigl e; (tipo p y tipo n).
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Th-Tc
202 T T T T T T T T T

20151 -

2041

2005

20

19.95

19.9

1985 I 1 I 1 I I 1 I 1
0 1 2 5 4 5 5 7 g 9 Mmzlls t

Fig. 2.7. Evolucion de las temperaturas en un majuhuio

Como es de esperar la variacibn entre temperatugas pequefia
(aproximadamente 0,2°C) como corresponde a un madwln Si se corrige la cara
caliente mediante un disipador se obtiene la sigeigrafica,

Th-Tc
2D 2 T T T T T T T T T

20148 F .

201

2005

20

19.95

199

19.85 1 1 1 1 1
o 1 2 &) 4 ) B 7 g 9 10 =012 1

Fig. 2.8. Evolucion de las temperaturas en un muddulo al que se le afiade el efecto
del radiador
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2.4. MODELO DE LA ESTRUCTURA COMPLETA DE UNA
CELULA TERMOELECTRICA.

El modelo es tratado atendiendo a un caracter meitsional que da
informacién esencial de la estructura térmica. Enbibliografia existen diversas
referencias a este tipo de estructura [5][8][80].siguiente modelo estd basado en
incrementos de temperatura entre interfaces déifileentes materiales que constituyen
la estructura térmica. Se considera que los paré@méérmicos son constantes (en la
realidad dependen de la temperatura, de la ge@netd...). Se atiende Unicamente al

fendmeno de conduccién térmica y se considera ajestructura esta inmersa en un
medio isotropico.

En la estructura simple se considera que existesemiconductores y en
consecuencia otros tantos contactos metalicos satne&onductores. Las dos ceramicas
acogen toda la estructura como se observa enuiafgiguiente,

medio isotrépico To ambiente
|_|Oc
T1
ceramica ‘_‘\%
T2
metal
T3

semiconductor semiconductor

T4
TS

metal

ceramica

M

4} T6
Qh

To ambiente

Fig. 2.8. Estructura de una placa termoeléctrica

Las ecuaciones lineales que definen la estrucfunaica son:

Ko-(To=Ty)—kee (T =T,)+Qc =0

(o1, T,)- D (7,0
n-[—oc-l-T3—%-I2-(RSJrR—ijJrks'(U—T3)+%'km(T2_T3)J:O
n-[oc-l -T4+%-I2-(RS+R—2’“j—kS-(T4—Tg)—%'km(Ts—H)J:O

g'km '(T4 _Ts)_ kCH '(Ts _T6):O

kCH (T5 _TG)_kO (T6 _TO)_QH =0
(2.14)
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en donde:

ko es la conductancia térmica en la superficie deetamica en contacto con el medio
exterior (aire).

Kcc es la conductancia térmica de la ceramica enréafda.

km es la conductancia térmica del metal que unedosc®nductores.

ks es la conductancia térmica del semiconductozatil.

Kch es la conductancia térmica de la ceramica enrtaaaiente.

o es el coeficiente de Seebeck del semiconductor.

To temperatura ambiente que rodea la estructuradérmi

Rs es la resistencia eléctrica del semiconductor.

Rm es la resistencia eléctrica del metal utilizad@panir los semiconductores.

La analogia entre sistemas térmicos y eléctric@sdisarrollar el modelo como
un circuito eléctrico de tal forma que el flujo delor es analogo a una corriente
eléctrica, la diferencia de temperatura a unaefifgia de tension. Teniendo en cuenta la
analogia térmico-eléctrica las ecuaciones lined&sarrolladas dan lugar al siguiente
circuito:

Fig. 2.9. Circuito eléctrico equivalente

El diagrama de bloques del sistema se puede déaag partir de las relaciones
anteriores,
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ng)—T4
+
A
Oy
s
[ |
Ts=To
+
To
Fig. 2.10. Diagrama en bloques asociado
Trabajando a nivel de matrices el analisis se nétie
[otked  kec 0 0 0 o 1 _—
n n — +k+- T
kCC _(kcc"'a'kmj E'km 0 0 0 T Q 0 0
T
0 Sk —n~((x~l+ks4é~kmj n-ks 0 0 Ti _ o (Rs"‘%j
1 n 1%l "2 (n  Rn
0 0 n-kg n~(a~|+ks43~kmj Ekm 0 T: 2| (:STJ
n _ n T,
0 0 0 >k (kCH+2 kmj 0 6 Ok T
0 0 0 0 ke —lkotked)
(2.15)

Como se observa en el modelo existen fuentes dewt@ dependientes de una
temperatura y fuentes de corrientes independigptesonectan con el sistema eléctrico
mediante la corriente | que en principio es consid@ constante; la relaciéon con la
tensidén de alimentacion es segun el siguiente esa(eig. 2.11.),
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Fig. 2.11. Impedancia equivalente

en donde se representa la forma mas sencillaldeionear Vcc con | mediante la
existencia de una resistencia equivalente de lalacét una fuerza electromotriz
VCC_Voc
C
de Seebeck vV, =a-AT=a-(T,-T;). Si la tensién de alimentacién Vcc no es una
constante o bien se tiene en cuenta fendmenos@alds en el comportamiento de la
termoestructura se debe utilizar un modelo mas Emmue caracterice realmente
todos los fenbmenos que intervienen en el procegee\se desarrolla posteriormente.

generada por el propio efecto Seebeck, de tal fouma | = , con la tension

2.4.1. EL EFECTO THOMSON EN UN MEDIO ISOTROPICO.

El efecto Thomson aparece cuando incide a la megadiente de temperatura y
una corriente eléctrica en el mismo medio. Realmerpresenta una absorcién o
aumento de calor adicional a Joule y Peltier yrepgrcional al producto escalar entre
la corriente eléctrica y el gradiente de tempeeatun cantidad de calor de Thomson
que se obtiene por unidad de volumen y tiempayesi; (VT -i) gue en una
dimensién y a corriente constante se expresa cagex,-1-AT y en el caso de la

estructura desarrollada quedg:=t; -1-(T, - Ts).

Se puede insertar dentro de la matriz de nudo®meeratura y queda de la
siguiente forma:

[—(ko+ked Kee 0 0 0 0 - )
n n —(Qu+ky T,
kee —(kcc*'*z'kmj 72‘km 0 0 0 11:1 ) 0
0 g-km —n.(a.|+ks+%.ﬁ.|+%.kmj n.(ks%.mj 0 0 | Tz ) g-lz-(Rs+%j
0 0 n-ks n-(a-l+ks+%-tT-l+%-kmj g.(km%mj 0 I: —g-lz-(Rs+%“j
0 0 0 Dk, ket 2k 0o |[® 0
2 o | Qi—ko'To
0 0 0 0 Ken ~(ko+ker

(2.16)
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Existe una dependencia del coeficiente de Thonwmum el coeficiente de
Seebeck, es decir, la segunda relaciéon de Thond§dn [

Tr :TE

gue llevada a la ecuacién de nudos donde aparefectd de Thomson queda:

1 0 1 R 1
n-[—oc-I-T3+§-T3-§-| .(T4_TS)_E.|2.(RS+ij+kS-(T4—T3)+§-km(T2—T3)J:O
1 0 1 R 1
n-[oc-I-T4 —E-T4'§-|-(T4—T3)+§‘|2‘(Rs+7mj—ks‘(-r4—Ta)_z‘km(T4_T5)J:O

(2.17)

2.4.2. ACCION CONVECTIVA EN LA SUPERFICIE DE ESTRUC TURA
TERMOELECTRICA.

Las condiciones de frontera sobre la estructuramdeléctrica son
principalmente de tres tipos: de temperatura epecde flujo de calor especificado (o
aislamiento) y de conveccion. Si en la estructuwra gp analiza se considera una de las
caras (cara caliente {)J sometida a una corriente de aire a una temperafu
circulando en el exterior y que ayuda para quesgat una temperaturg &n la cara de
la estructura como se indica en la siguiente gaafic

Qc
[ —T1

ceramica {k

ceramica

3L o
Qh

h. T

conveccion
Fig. 2.12. Efecto de la conveccién

Considerando un enfoque funcional para la conduacdiel calor [104] con
condiciones de frontera de conveccion dadas por :

0 oT
9k )iq, =0
ax( axjJrQh

x1= 15 qxzth:h'(T6_T°°)

(2.18)
Tl
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Igual a la energia potencial en el analisis deieggbs, la solucion de este
problema es equivalente a minimizar un funciorple es la forma de enerdia

_x21 (oT )’ X2 1 )
e= [ (5 o [LonTacspon(r-T) (219)

El altimo término erE puede escribirse como :

%.TG.h.TG_(h.Tw).TG%.h.Tg (2.20)

y el término%-h-Ti es una constante que desaparece al minimizantaohE. Si se

considera que J = To es posible expresar la Gltima ecuacion de la estra
termoeléctrica como:

I(CH '(TS_TG)_(kO+h)'(T6_T0)_QH =0 (221)

entonces la ecuacién de nudos de temperatura désepespresarla en funcion del
coeficiente de conveccion h , variando el ultimengtnto de la matriz de tal forma que
gqueda:

[otked  kec 0 0 0 o 1 )
kec *[kcﬁg- k,nj g K 0 0 0 T - *Oko )
0 —g-km 7n-[u-l+@+%-TT-l+%-Mj n-[kSJr%-TT-Ij 0 0 | E ) g-lz-[Rs+%j
0 0 Nk n-[u-l+k5+%-TT-l+%-Mj g-[kar%-TT-lj 0 I: ’2"2‘[&*%]
° ° ° 2% T I L PR
L0 0 0 0 kew ket
(2.22)

Ciertamente no se considera una conveccion forgimdanatural en donde no se
aflade ningun elemento de intercambio de calor @snm radiador térmico.
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2.5. DETERMINACION DEL FLUJO DE CALOR MEDIANTE
SOLUCIONES LINEALES.

Conocer como se distribuye el flupo de calor sohmea muestra de
semiconductor dopado es una ayuda para deternlimangortamiento transitorio en
medidas paramétricas a nivel no solo macroscépimm mmbién microscopico. La
utilizacién de la termografia proporciona una haiesata muy Util para tener un mayor
conocimiento de la evoluciéon térmica en mas de dimension. En este apartado se
realiza un estudio de la evolucién de la tempeaatnediante un modelo matematico
con variables en tiempo lineal. Mediante técnica®staneado térmico y la utilizacion
de termopares es posible confeccionar una evolusdigoeficiente de Seebeck en la
direccion de la medida (microprobe) [64][92]. Esenesante conocer el transitorio
inicial de las medidas para caracterizar de forptar@ el resultado que se obtiene en la
observacién del sistema térmico. La difusivid@ll del material es un parametro que
modula la respuesta exponencial del sistema.

2.5.1 INTRODUCCION.

El estudio de la respuesta del sistema térmicede encontrarse aplicando el
desarrollo de un modelo matematico para el flujccdler a través de una superficie
perpendicular a la generacion del flujo de calor.

En todo caso el flujo de calor a travésidelemento semiconductor esta dado
por el "laplaciano” de la variacion de temperatesagecir:

o°T o°T o°T
= + +
ox* oy oz°

AT (2.23)

Fig. 2.13. Sistema térmico en estudio
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gue se puede expresar en dos dimensiones mediaigeiente modelo matematico:

oT O°T 07T
— =Bzt
ot oxX°= oy

O<x<L; O<y<w ; t>0

Condiciones frontera:

aa—-;(o, y,t):g—I(L,y,t):O . (0<y<w) ;>0

T(x0t)=T(x,w,t)=0; (0<x<L);t>0
Condiciones iniciales:

T(x,y,0)=f(x,y); (0<x<L); (0O<y<w)

donde:

5k
8

c
k es la conductividad térmica.

es la difusividad térmica .

p es la densidad.

c es la capacidad especifica darcal

(@)2

(2.25)

(2.26)

(2.27)

Es importante observar que en este modelo sedayasque la temperatura en
los extremos de ambas dimensiones toma un valorgara simplificar la expresion.
En realidad este valor representa la temperatubgeate que rodea el semiconductor.

Por otro lado se observa que la condicion inicisdndo el tiempo es cero, se
define mediante una funcién en x , y que da laasititn del sistema antes de la

evolucién transitoria.

2.5.2 SOLUCION AL MODELO PROPUESTO.

La solucién del modelo dado por la ecuacione®)2a (2.27) puede encontrase

mediante el método de separaciéon de variables.
Suponiendo como solucién:

T(x,y,t)=V(x,y)-T(t)

oT o°T o°T ..
para E:B- WJFW quedara:
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T -p-k-T()=0
22y 22y (2.29)
2 oY)+ Y. (xy)-k-V(xy)=0
siendo k una constante cualquiera.
si se aplica separacion de variables en (2.30):
o°V o°V B
7 oY)+ oY (xy)-k-V(xy)=0 (2.30)
y se supone que la solucion eé(x,y) = X(x)-Y(y) quedaria:
X))+ YY) 5 )k X(x). Y(x)= 0 (2.31)
ox2 ayz
0 bien:
0°X(x) | _3Y(y)
o kX Y=Y X )=
) ] _Y(y)
*X(x) | 1
o k-X( )_ X6~ YY) (2.32)
[ 92X (x) _a*Y(y)
aXZ —k|= ayz
X(x) Y(y)

Las soluciones de X(x) y de Y(y) también se entta@raplicando separaciéon de
variables.

Xn(0)=C,y-cosT (2.33)
n-m- n-m 2
Y, (y)=a,-sin Y. con E:—[Tj con n=1,23,...... (2.34)
w
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2
como k=E - [%j entonces

2 2
k:—[”'”j —[m'”j © m=012,..:n=1,2.3,.....

w L

la solucion de la ecuacion en el tiempo es:

T(t)-B-k-T(t)=0—

T'(t)+B-Knv'vnj2 +[m|_'nj2]T(t):O

SRS

Tmn(t): bm e |:
si ahora se unen todas las soluciones se obtiene:

T(xy.1)=X(x)- Y(y)- T(t)=

Tuwnﬁ%cmﬂ%zg(%smwxy)%meﬁw%m%ﬁq

0 bien

an—Cm-a,-b., , con m=0,1,23,....., n=1,234,......

T@Mo:%WJuﬁ@ﬂW,m{mfx)g{nnyj
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aplicando la condicion inicial t=0

T(x,y,O):ii amn-co{m':'xj-sin[Wj =f(x,y) (2.41)

m=0n=0

Esta expresion es una serie de Fourier. Funciberpka variable x i es impar en
la variable y.

El coeficiente @, es:

para m=0:
2 ¢ n-m-y
=—| |f(X,y) - sin——=dxd conn=1,2,3,..... 2.42
o = gy ] 0cy)-sin Sy (2.42)
para nx1:
4 1% mm-X . Ny
=——— | |f(X,y)-cos sin dxd 2.43
B L.WM( y) : _—dxdy (2.43)

La solucién al modelo dado por las ecuacid@e®4) a (2.27) esta expresado
en la ecuacion (2.40), donde los coeficientes ed&ftos por las ecuaciones (2.42) y
(2.43).

2.5.3 EVOLUCION GRAFICA.

Mediante la utilizacién del instrumento microprad® posible obtener medidas
del coeficiente de Seebeck. El conocimiento de Valugién transitoria de la
temperatura mejora el resultado obtenido. Para slautilizard el modelo descrito
anteriormente.

En una muestra de semiconductor estudiado seiefin los siguientes datos
referentes a la tensién ul(DT) ,
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-1557
-1601

-1657

Series 1
° °

1704 ° ) L)
f(x)=-196.38272+43.483273*exp(-4.4381556*x); R*-683

Series 2
[ ]

475k ° ° ° °
1(x)=-148.49707+(-47.665395)*exp(-4.3567665*X); RB885

-1801

-1857

-1904

DT

i ! | ! i i i —
01 0.2 03 0.4 05 06 07 08

Fig. 2.14. Transitorio de Seebeck mediante micrbpro

La evolucién de las variables del sistema de @umforma sobre la difusividad
(B) del sistema que luego es posible emplearla smodelo matematico.

B =f(exp.) (2.44)

Empleando algoritmos reiterativos en la ecuaci#d(Q) es posible obtener para
un instante de tiempo determinado la evolucidnadeinperatura en el plano descrito
por la Fig. 2.13.

Suponiendo un instante g3t para y=y la evolucion de la temperatura en el eje
x vendré dado por la Fig. 2.13. que tiene losreslale las coordenadas normalizadas a
un valor de temperaturg Tconcreto. La funcion de la ecuacion (2.41) edinoa en
(-0, ) y con un periodo determinado. La serie de Foaon@verge uniformemente. La
funcidon T(x) representa la envolvente mediana de la fun€i®) que nos da una idea
de la evolucion real de la temperatura a travéda daperficie T(X,yto).

-f(x.yo.to)

T,(X, Yo t)) =K-e (2.45)
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-0.51

Fig. 2.15. Evolucién de T(%¥%) Yy su envolvente media

Representaciones en 3D y 2D normalizadas soladamperaturaglse
presentan en las siguientes figuras,

Fig. 2.16. Funcién T2(x,y) en 3D
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0.4

03

0z

0.1

0

-0.1

-0.2

-0.3

0.4
-4 03 -02 01 a 01 02 03 04

Fig. 2.17. Funcién T2(x,y) en 2D

2.6. MODELO EN ELEMENTOS FINITOS

El modelo en elementos finitos consiste en enaontna distribucién espacial
del potencial eléctrico y de la temperatura enalnmenQ contenido en una superficie
cerradd” con unas condiciones de contorno eléctricas yit@s5][7][8][15].

Las condiciones de contorno eléctrico son:

Y 2.46)
en dondd’y es la parte dE donde se ha impuesto el potencial eléctrico, masrqud;
es el resto del contorno en donde se impone el dlajcorriente eléctrica.

Las condiciones de contorno térmico son:

T=T, enl;

g-n=g. enl,

42)

en dondd’t es la parte dE donde se ha impuesto la temperatura, mientrag ges el
resto del contorno en donde se impone el flujo it&m

Aprovechando las ecuaciones de equilibrio desceta el apartado 1.3.1. del
capitulo 1 es posible definir las funciones w Wy que deben satisfacer las relaciones:

w, =0 enly,

@4
w;=0 enl;
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multiplicando por las ecuaciones de equilibrio daela 1.3.1 queda:

[w,V-jdQ-[ w,ldQ=0

. (2.49)
IQWTV-qd(2+IQWTj-VVdQ—IQWTQdQ =0
e integrando por partes se obtiene:
- [ vw, -jdQ- [ w,1dQ+ [ w,j-ndr =0 250
—IQVWT-qu+IQWTj-VVdQ—IQWTQd()+IFWTq-ndF:O
ahora solo hay que aplicar las condiciones de cont(2.46)(2.47),
- [ vw, -de—IQWVIdQJrLWVdeF =0
(2.52)

—IQVWT -qu+IQWTj-VVdQ—IQWTQdQJquWTquF =0

en esta forma de expresar las condiciones de cuntpuedaria encontrar funciones
espaciales de V y de T que satisfagan (2.51) adoitrarias funciones dewwy wr
restringidas a (2.48) y que tomen los siguienédsres de contorno:

(2)52

Hasta el momento se esta trabajando en el plantngo, pero para aplicar
elementos finitos es necesario discretizar el dmnde trabajo. En este caso se trata de
dividir Q en elementos y nodos. Por cada nodo A se definefuntion espacial N
llamada funcién de forma que satisface la siguiesiteion:

NA(XB):SAB 2.33)

donde % es la posicion del vector del nodo B. Una funcé&spacial f puede ser
discretizada como una funcién lineal de funcioresodma.

fafh=>f,-N, (2)54

Aen

donde T es la aproximacién discreta derf es el conjunto de elementos que se unen a
Ay fa son coeficientes de discretizacion. En funciof2dg3) es posible expresar:

fh(x,)=", (2.55)

siendo los coeficienteg flos valores que la funcién discreta toma en tdos.

35



Capitulo 2. Modelos de la estructura termoeléetric

Aprovechando la formulacién anterior las funciomebitrarias w y wr se

pueden aproximar como:
w, ~wWy = > ¢, N,
(2)56

Aen-ny

h _
W, ~ W7 = ZCTANA
Aen-nr

dondeny Yy nr son un conjunto de nodos correspondientEg g I't respectivamente.
Wy Y Wy son cero ey y I't respectivamente y los coeficientes de discretizaci
pueden ser escogidos de tal manera que cumplan:

c, =0 Aen, @5
¢, =0 Aen;

Las funciones V y T se discretizan como:

VaV'=vl+g"
v T (2.58)

h _\,h h
T~T" =v;+07

con
V:]/ = ZdvA N,
(2.59)

Aen-ny

g?/ = ngANA

Aeny

vl = ZdTA N,
(2.60)

Aen-nr

g? = ZgTANA

Aeng
Los coeficientes\gy gr son conocidos dentro de las condiciones de comtorn
mientras que @y dr son coeficientes desconocidos.

Se pueden obtener las funciones espaci@lesy" y «" desarrollando la
temperatura discretd T A partir de la expresion (1.4) se puede encofasafunciones

discretas del flujo de corriente y calor como:
+h h h h, h h
' ==y VW' —a'y'VT
qh _ ahThjh _hyTh (2.61)
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Mediante el enfoque de Galerkin se obtiene lasidmes espaciales en su forma
discreta y se consigue sustituyendo las funciogeaatales en (2.51) quedando:

[ vwy -jth—IQWCIdQ+LjWCdeF =0 062
—IQVWQ -qth+IQW$jh -VV“dQ—IQWQQdQJquW?quF =0

Esta expresion es una aproximacion y su resultlfiende del nimero de
elementos y nodos que se tomen. Una transformaeida expresion (2.62) se consigue
sustituyendo en (2.62) las expresiones de (2.56)eeir,

A; CVA(—IQVNA-jth—IQNAIdQ+LjNAdeFj:O
n-ny (2.63)
> CTA(_IQVNA'qth+IQNAjh-VVth_IQNAQdQJFL NAquF):O

Aen-nr

Ahora bien las ecuaciones (2.62) y (2.63) seraisfeahas por alguna funcién
de w, Yy wy bajo las condiciones de (2.48) o su forma disc(2ta6) o lo que es lo
mismo la ecuacion (2.63) debe ser satisfecha pgomaltalor de los coeficientes,Cy
Cra . Por otra parte los paréntesis de las expresi(thé8) pueden ser cero para un
nodo Ay en consecuencia se puede simplificardpsesiones (2.63) en las siguientes:

~[ VN, -j"dQ—[ N,1dQ+[ N,jcdr =0 VAen-n,
. ’ (2.64)
~[ VN, -g"dQ+ [ N,j" -VV“dQ—LNAQdQJqu N,q.dl =0 VAen-n,

Y como se observa la ecuacion (2.64) es un sistdgadoraico no lineal con el
mismo numero de ecuaciones que incognitas.

La resolucién de las expresiones (2.64) se puedarmbllar mediante el método

de Newton-Raphson. Para cada incognjayddra se obtiene un residuo eléctricg R
un residuo térmico Rque se puede llevar a la expresion (2.65)

Ry, :—IQVNA-jth—IQNAIdQ+LjNAdeF:O VAen-n,

Ry, =—[ VN, -g"dQ+[ N,j"-vv"dQ- [ NAQdQ+Lq N,q.dl =0 VA en-n,
(2.65)

Cuando las componentes residuales sean cero eatomistendremos las
soluciones de @\ y dra. El objetivo es encontrar los coeficientes queahagero los
residuos. Para ello se necesita encontrar lasadkrsvde los residuos con respecto a las
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incognitas y el vector de derivadas obtenidas dadenaremos en forma de matriz que
se llamara matriz tangente.

W :—aai—vt:jQVNA-afjjB dQ A,Ben-n,
VTre =—Z§—TVB“=IQVNA-£:B dQ Aen-n,,Ben-n;
K, :—ZS—::LVNA-;&: Q—IQNA%;-VV“dQ—IQNAj“-VNBdQ
Aen-n;,Ben-n,
K, :—aaE—thjQVNA : ;;i da-| N, 5?:3 VV"dQ ABen-n,

(2.66)

y a partir de la expresion (2.61) se puede obtehnealor de las derivadas en funcién de
las caracteristicas intrinsecas del semiconductor,

a" =—y"VN
od,, °
AN~ TN, — O (WY oY TN
od, °oaT °oaT °
oq" _ 4hTh 9"
ady, ady,
oq" hrh O h:h h oo ox" h
——=a " ——+o |'Ng—x"VNg +——T"J'"N; ———VT "N,
od., od. oT oT
(2.67)

si dy y dr son vectores que contienen las incégnitas,

d,=d Ben-n

v = Y (2.68)

dT:{dTB} Ben-n

entonces es posible aplicar Newton-Raphson en agepo iterativo para encontrar los
valores de @y dr. El proceso se puede describir de forma matrimakiguiente modo:
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de _ dvi +{KVV KVT}l‘{RV} (2_69)
dTi+1 dTi KVT KTT i RT i

siendo i la iteracién correspondiente.

2.6.1. CONSIDERACIONES PRACTICAS.

El método desarrollado en el apartado anteriositha implementado mediante
APDL (ANSYS Parametric Design Language) que esemguaje especifico dentro de
un programa de software comercial llamado ANSYS5].[EI siguiente estudio
corresponde al comportamiento de un material semioctor con propiedades
termoeléctricas. Se considera un “pel” tipo p der& con unas dimensiones de:
1,5x1,4x1,4mm y las siguientes propiedades terratralas:

a=1,710* VIK
o=y=1.10° Om*
x=1,3 W/m

Las condiciones de contorno que se imponen seepugaservar en la siguiente
figura,

grogor = 1.4 mm y=141m

Vo= 0.05V V= 0V

x=1.5mm

Fig. 2.18. Ejemplo simple

Las distribucion espacial de la tension, tempeaayuflujos se calcula segun la
teoria de elementos finitos [8] como,
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j ollvo- Vl); (T, - To)] (2.70)

7o PxL-x) Tx+To(L-x) 2.71)
2KC L

V = j(L_X)-l—OL(Tl—TO)(l—lj—M (2.72)
c L YA

.2 2
q= aj{j x(L _X)+ Tlx+TO(L —X)}_]{j (L _ZX)+ Tl—TO} 2.73)
2xc L 2xc L

En donde L=1,5mm

0,06

0,05 -

0,04 -

Tension (V)
o
(=]
w

o

o

o
.

0,01

0 0,5 1 1,5 2
x(m) x10 3

Fig. 2.19. Tensién en funcion de la longitud
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60

55
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45 A

T (°C)

40 A

35

30
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2
x(m) x10 3

Fig. 2.20. Temperatura en funcion de la longitud

x10 °

2,5

qWm2)
N

1,54

0,1 0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 1,1 13 1,5
x(m) x107®

Fig. 2.21. Flujo de calor en funcion de la longitud

Cuando se compara el analisis en elementos findas un material
semiconductor termoeléctrico con otros métodosales basados en la obtencion de
componentes medias se encuentran diferencias m@nos significativas. Utilizando
las expresiones basicas que definen el comporttoniBnuna estructura termoeléctrica
algunos autores como Paul G. Lau y Richard J. B&&} estudiaron la evoluciéon de
algunas variables como el rendimiento que caraetenin termomddulo bajo tres
visiones diferentes:

1- Utilizando en el modelo material termoeléctricoyas propiedades dependen Unica
y exclusivamente de la media entre la temperatoura eara caliente (Th) y la que hay
en la cara fria (Tc). Es representado como P(Thc).

2- Se utiliza la media de las propiedades del nat@Pavg). Por ejemplo para el
coeficiente de Seebeck;

a=—t  [Ma(mdT (2.74)
a_Th—TCLCOL '
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3- Modelo en elementos finitos Pef. Realiza codiesguales propiedades a lo largo de
todo el material. Cada corte es tratado de formdavistual y el enlace entre uno y otro
corte se hace mediante condiciones frontera adasymda cada expresion individual.

Estos métodos han sido utilizados en un monomoébakico como el que
muestra la siguiente figura,

- Qh ‘
T
n !! P !! p
B \i Cn, ¥n ,bn
Ty
W
P og. %L Ry v
Ts1
N W7
Pipes Cil, fa1 L Ral
gl
g * W
Py == o3, K3 Rz
Tz
R
Fa e Uz, ¥z ,Ra 7
ply
1
R R
P) = o, w1 LR
To
RL
]

Fig. 2.22. Elementos finitos aplicado a un termdaio

Para realizar las simulaciones por el método emehtos finitos se tomaron las
siguientes puntualizaciones,

1- Se aplica a cada corte la ecuadifiFalTh — 0,5F R+AT

2- La potencia total sera la suma de la potencizada corte segun la expresion,
Qh=Qc+P

3- Las propiedades del material fueron determinddsados en la temperatura de cada
corte.

La resistencia Optima de carga Be determina de forma diferente segun el

método de simulacion que se emplea y se utilizarelgresiones desarrolladas en el
Cap. 2- 2, en donde,
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R, =R-V1+Z-a (2.75)

T +T .
- Para P(Thc)a toma el valor de% y Z se calcula precisamente a esa temperatura

media.

- Para Pavga toma el mismo valor que en el caso anterior, gese calcula teniendo
en cuenta las propiedades medias de cada par&ewhmeléctrico.

- Para Pef R toma el valor de R/n y la expresiécoswierte en,

R, B{Zw 2 [%m 276

En cada modelo descrito y para un monomdédulo gtee @mpuesto por dos
semiconductores de Hie; de tipo p y n con dimensiones de 1,2x1,2x1,5 mrdceme
se mantiene constante la temperatura fria a 308&hace un rastreo de la temperatura
caliente hallando diferentes parametros que defmearacteristicas del monomdédulo
asi formado. En las siguientes gréaficas se obsesstas relaciones entre métodos. Para

implementar la rutina de elementos finitos se halcutado 100 cortes o elementos
(n=100).

3,5

2,5

& P(Thc)
= Paw
Pef

Eficiencia (%)
N

L
2
.

300 350 400 450 500 550
Th (K)

Fig. 2.23. Eficiencia en funcion de la temperatura
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0,2

0,18 4

0,16 4

0,12 4 # P(Thc)
= Pawg
Pef
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0,02 /
= T T

T T
300 350 400 450 500 550
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Fig. 2.24. Potencia en funcion de la temperatura
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Fig. 2.25. Eficiencia en funcion de la relacionrentesistencia de carga y resistencia
interna

En la Fig. 2.23. se muestra la eficiencia en fomale la temperatura para los
diferentes modelos. Para pequefias variacionesnggetatura entre la parte caliente y
fria las diferencias no se aprecian entre moddiws.la Fig. 2.24. se relaciona la
potencia de salida en relacion a la temperaturigual forma que en la anterior figura
solo cuando la temperatura es elevada se obtiémemtia entre la utilizaciéon de un
método u otro. En la Fig. 2.25. se muestra la eidfude la eficiencia en relacion entre
la temperatura de carga Ry la resistencia interna R pardl=200K. Pef da un
resultado inferior a los demés modelos como seradsn la siguiente tabla,

Modelo R/R %
P(Thc) 1,295 3,4
Pavg 1,284 3,1
Pef 1,296 2,8

Tabla 2.1 Eficiencia comparada segun los modelos
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Ciertamente las diferencias no son muy grandes, lpegendencia durante toda
la evolucion gréafica es que Pef es inferior a noeleficiencia en relacion a los otros
modelos que se acrecienta con una relacion mayog Bny R. Es interesante también

observar como es la evolucion de la potencia delasan funcién del radio de
resistencia (RR) (Fig. 2.26.).

0,14

0,12 4

o
i

0,08 « P(Thc)

= Paw
Pef

0,06

Potencia de salida (W)

0,04 4

0,02

0+ T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
RL/R

Fig. 2.26. Potencia de salida en funcién del raBioR

En esta gréfica (Fig. 2.26.) se observa que larpid maxima se extrae cuando
la resistencia de carga, Res muy parecido al valor de la resistencia inteRa
(tedéricamente la unidad).

Los tres métodos pueden ser Utiles para simularcahportamiento
termoeléctrico de un termomaédulo, sin embargo étiEee la posibilidad de adicionar

con facilidad otros comportamientos menos idead@socson la radiacion, conveccion y
las pérdidas

2.7. PROPIEDADES GEOMETRICAS DEL PEL.

Una relacion valida que permiten expresar la podemaxima desarrollada por
un monomaodulo en funcién de un volumen de revolueis:

o BT o
4 p| a

En un medio isotrépico la expresion para el fldg calor a nivel volumétrico
tiene la siguiente expresion para valorar el ef€etlbier:

ST P (2.78)
qP T JI [axk JTconsante
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dondeaix son componentes del vector de Seebeels, lp densidad de corrienteyson
las coordenadas.

El efecto volumétrico desde el punto de vista dectistal anisotropico se
observa el siguiente esquema:

o) i
12 ‘%&T/] P
l 7
© —_—

Fig. 2.27. Componentes del coeficiente de Seebeck

En la Fig. 2.27. la corriente j atraviesa el gjegn un angulg con respecto al
eje principal del cristal. El flujo de calor absioid en el cristal por unidad de volumen
se puede expresar como:

Op =0p +0p 219)
donde,
qpl:Tay(ocllsm @+ 0L, COS’ (p)jl :
1
Uy :Tai(a“;dzzjsin&pjl (2.81)
2

gr1 describe el efecto longitudinal de Peltier debadia variacién en las componentes
de Seebeck a través de la direccion de la corriehiefecto es anisitropico (depende de
la orientacion cristalografica del cristal).

gr2 describe el efecto transversal de Peltier que exisando hay una variacion de la
componente perpendicular del vector de Seebeclandiuel angulo es cero o 180° el
efecto es nulo.

Un parametro que es posible utilizar para deteam@i vector Seebeck en un

plano transversal de la figura que forma el sengootor es precisamente su modulo, es
decir:
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|oc| =i +as, =, (2.82)

y si contemplamos el volumen completo quedaria;, =a. -V,

,» entonces la potencia
maxima desarrollada seria:

_§'ocm2-(AT)2-n‘ b 2~ ]
P =3 7 [TreoFax] (2.83)

Incluyendo en las ecuaciones de flujo de calormpetros correctores de
geometria, se tiene:

Qh=a.,_ -Th-| +%-I2-p-g(x)—K-ATlg(X)
(2.84)

QCZOLmt-TC-|—%-|2-p-g(X)—K-AT/g(X)

en donde g(x) es% (2.85)
n- [ [Foofex

Otro aspecto es la propia geometria del pel semiaor. Normalmente la
figura geométrica utilizada es el prisma cuadraamgul rectangular con diferentes
relaciones de longitud y area por su facilidadadgi€acion. Aunque su influencia no es
determinante, la forma no es la mas idénea ya mpsepta desventajas tales como:

- Mayor concentracion de dopante en las aristagjue representara una mayor
vibracion térmica y en consecuencia un mayor filgaalor.

Fig. 2.28. Influencia de la geometria del semiaaridr en una estructura

- Menor area perimetral que esta relacionado cofugl total superficial. Interesa
menor flujo por las caras perimetrales de la figyua forma el pel.

Realmente lo que interesa es que el flujo trassveate calor para el efecto
Peltier que viene dado por la ecuacion:
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Uy ZTai(OLn;%jSinZ(le (2.86)
2

sea el minimo posible y eso se obtiene, apartaidalgba ser 0 el angulo formado con
el eje cristalografico principal (indica variacienede temperatura en el eje
cristalografico principal), cuandooy; - a2 = 0. Eso implica decir que el flujo
transversal se anula cuando el material usado semiconductor presenta propiedades
anisotrdpicas. Luego estd, por supuesto, consggaitengan un coeficiente de Seebeck
MAaximo y una resistencia eléctrica minima (miniesastividad).

2.8. MODELO ELECTRICO EN FRECUENCIA.

Importa conocer el funcionamiento de la estructarmoeléctrica ante entradas
de parametros eléctricos variables. EI modelo mdéctdel fendmeno térmico es
interesante para el conocimiento de la evolucidadevariables de flujo de calor y
temperatura a través del sistema térmico.

Para la evaluacién del tiempo de calentamientofiaeniento en cada punto es
necesario conocer la inercia térmica o capacidémtifiea de un material. El calor Q
recibido por un material ee=C,-m-AT donde G es la capacidad calorifica especifica

y m es la masa. Si por simplificacién se suponelgtemperatura varia poco entorno a
una temperatura de trabajo se puede trabajar carcapacidad calorifica media. El
flujo de calor% es entonces%chp -m-% :

De la expresion anterior podemos extraer quepaaidad eléctrica equivalente

tiene un valor dec,-m=C,, tal como indica la siguiente figura,

_|_ mCp= Cequ_

Fig. 2.29. Capacidad eléctrica equivalente

Las capacidades insertadas en la estructura délida permiten simular la
evolucién de las temperaturas con respecto a uiregterior (medio ambiente) que se
considera idealmente como isotrépico y sirve cogferencia en la trayectoria de las
variables estudiadas. En la figura siguiente (Rg0.) se muestra las diferentes
capacidades gue se afiaden para simular la evoldeitas temperaturas,
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HOc

1
ceramica “J\% / c3

ceramica

| i
@Qh LJ

Fig. 2.30. Modelo equivalente en frecuencia destauetura termoeléctrica

To ambiente

El circuito eléctrico equivalente a toda la eduter termoeléctrica incluyendo el
fendmeno de la variacion de las temperaturas iatese observa en el siguiente
esquema ,

I
Fig. 2.31. Circuito equivalente en frecuencia
Se desea estudiar el comportamiento en frecueecia impedancia equivalente
del circuito, para ello se transforma el circuitgesior de tal forma que se aislan las

fuentes de corriente como entradas del sistemaedtd de elementos resistivos y
capacitivos,
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T3 R T4
— —
Q »
4
7 z
C!f ‘ ® H C]r
L

Fig. 2.32. Circuito simplificado en frecuencia

2.8.1. LA IMPEDANCIA COMPLEJA EQUIVALENTE.

Aplicando el teorema de Thévenin a ambas fuentesariente se puede
determinar la expresion de la impedancia equivalent

Z|3[:|ui\t
- - — = -

R, Y
[ Z
H
Q F
s P +
Vr =Qr.ZH
o

Fig. 2.33. Impedancia equivalente

Las impedanciasgZy Zy tienen las siguientes expresiones desarrollagastea
de los esquemas equivalentes con la transformatapdace,

a-s®+b-s+1

C:
c-s®+d-s?+e-s+1

2.87)

s f.s?+g-s+1
T h4i-s? 4 s+l

por simplicidad se considera que ambas impedasoiasguales y los parametros que
los caracterizan (capacidades y resistencias tasingon iguales en la seccion friay la
caliente, aunque realmente no es asi ya que vapemder de la temperatura,

L=24= Zequivl (288)
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y los coeficientes toman las siguientes expresjones

a=f=C,-C,-R,- RiRy
R;+R,
R;-R
b=g=C,-R,-+C;-R;-—1—2
g 2 Ry 1713 R, +R,
C—h—Cl‘Cz‘CS Rl‘RZ (2.89)
R;+R,
d:|:C2‘C3
e=]=C;
entonces la impedancia equivalente totaliZes,
Zequiv =Rg+2- Zequi\a (290)

Los diagramas de Bode de amplitud y fase que sestnan en las siguientes
figuras corresponden a la funcion de transferedeita impedancia equivalentes{,)
y los valores utilizados para los parametros estiationados con una célula estandar
de 127 elementos.
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Fig. 2.34. Respuesta en frecuencia y fase uttiaaralores tipicos de capacidades
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en donde se observa un punto interesante: -el gofoinante se encuentra en las
frecuencias altas con un valor dd@® rad/sec, es decir, una frecuencia de 1,2MHz a
partir de ese punto la impedancia baja con el ator@frecuencia.

Tal como indica la siguiente gréfica de Nyquidtsistema en lazo cerrado es
completamente estable,

0.3

0.z

0.1

Imag Axis
—_
~.

-0 0 0.1 oz o3 04 (I
Real Axis

Fig. 2.35. Sistema completamente estable

2.8.2. EVOLUCION DE LAS TEMPERATURAS.

La dinamica de la evolucién en el dominio de &cfrencia de las temperaturas
T3y T4 vendra dada por la expresion siguiente ,

Q- 6) Zeqin®
R5 +2- Zequi\/l (S)

+ Qr (S) ’ Zequi\/l (S)

TS (S) = (RS + Zequi\ll (S))+

(2.91)

siendo la respuesta en el tiempo,

y=9.7e3*exp(-5*t)-4.8e3*exp((2-5*)*t)+8.4e3*i*ex|R-5*i)*t)-4.8e3*exp((2+5*i)*1)-
8.4e3*i*exp((2+5*i)*t)

(2.92)
o lo que es lo mismo,

y=1.27e3*exp(-5*t)+2.25e3*exp(3*t)*sin(5*t)-1.27e8%p(3*t)*cos(5*t) (2.93)
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y graficamente se observa en la siguiente figudeetemento de la amplitud relativa de
la temperatura ([t)) hasta alcanzar su evolucion final,

Amplitud relativa de la
temperatura (T3)
(]

i 1 2 3 4 k]
Time (secs)

Fig. 2.36. Evolucion de la temperatura decreciente

De igual manera se puede evaluar la evolucion adéeinperatura (lt))
correspondiente a la parte caliente de la termé&cglen concreto en el interfice entre
metal (cobre) y semiconductor obteniéndose la eigai grafica que por haberse
considerado de caracteristicas completamente @atisin que afectasen a los
parametros internos de los materiales utilizadden@eratura tiene caracteristicas asi

mismo simétricas,

Amplitud relativa de la
ternperatura (T4)

Time (secs)

Fig. 2.37. Evolucion de la temperatura creciente

El conocimiento de todas las temperaturas y flies sistema conlleva la
extension del andlisis realizado para encontgar T4, sin embargo este trabajo puede
ser mas compacto si se emplea el espacio de eptdosu estudio. El sistema
termoeléctrico que constituye la célula tal y cosaoha descrito en este analisis tiene
multiples salidas y puede ser variable en el tienpoconsecuencia, es util trabajar con
el concepto de estado encontrando el conjunto d@sefio que determinen el sistema
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termoeléctrico. Aunque en este apartado no se rddlaed si que parece oportuno
implementar una introduccién mostrando el aspectived matricial del sistema a partir
de la funcion de transferencia encontrada parauavdh impedancia compleja y la
temperatura de tal manera qugl& podemos poner como,

ag. gt

7 T as’+bs+l ¢ c

© Qe cPrds?restl g, d o e 1 (2.94)
C cC cC

Para obtener una representacion de este sisteespanio de estado en primer
lugar se definen un conjunto de variables de estado

X;=T—-B¢-Q
X =T=Bo-Q-B1- Q=% —B1-Q (2.95)
X3:T_BO'Q_Bl'Q_BZ'Q:XZ_B:%'Q

dondefo, B1, B2 Y B3 se determinan mediante las siguientes expresiones,

=2,
ST (2.96)
o= By Py B

gue garantiza la unicidad de la solucién de la @bnade estado. Entonces, la ecuacion
de estado del sistema planteado pasa a ser,

K2 )= 0 0 L|ixa |+, Q] (2.97)

y la ecuacion de salida es,
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X1

a
X3

En todo caso el flujo de calor a través de emehto semiconductor esta dado
por el "laplaciano" de la variacidon de temperatu@23), que si se expresa en una
dimensién para simplificar, queda la expresion:

O°T(x,t) _ 1 aT(x,t)

x B a @299

donde:
p-_K esladifusividad térmica .
k gécla conductividad térmica.
p es la densidad.
c es la capacidad especifica darcal
A partir de de la expresién anterior y considecand flujo de calor constante en
la célula termoeléctrica es posible hacer una gilentre la constante de tiempo de la

estructura térmica con la constante de tiempo dgromito eléctrico.

La constante eléctrica equivalente del comportatmigisto anteriormente es :

417 41Ppec

R.C— -
B n*k

(2.100)

en donde:

| es la logitud del semiconductor

R es la resistencia eléctrica equivalente
C es la capacidad eléctrica equivalente

si se multiplica y divide por el &rea transveidal monomodulo quedaria la siguiente
expresion:

4.12.p.c_41.1-A-p-c_4l-mc

R.C= = =
n° -k n°-k-A n°-k-A

(2.101)

pudiéndose identificar los términos como:
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C=mc Yy Rro_ (2.102)
k-A

Realizacién préactica

Se ha desarrollado una estructura termoeléctniéatipa que consigue unos
tiempos de cambio entre un estado en donde existengionamiento estacionario con
una diferencia de temperatura determinada y otadescon diferencia de temperatura
nula con tiempo de inercia pequefo. En las sigesefiguras se observa el disefio de
una célula termoeléctrica en donde se han disetiiaol® pels de dimensiones adecuadas
para conseguir el proposito.

nLITTE

Fig. 2.38. Realizacion practica de una célula teehéctrica

Para conseguir una disminucion notable en el tieng paso entre estados se

incorpora en el circuito elementos conductores deahentre las caras de la estructura
termoeléctrica .

Ademas para conducir rapidamente el flujo dercahtre un generador de calor
y la célula se utiliza un heat pipe incorporadama de las caras de la célula.
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Fig. 2.39. Estructura termoeléctrica completa

A nivel estructural se puede indicar que cuantgandistancia hay entre la cara
caliente y fria de la célula menor sera la condwitatérmica y eso aumenta el
rendimiento (semiconductores mas largos que ealldacoperando como Peltier), pero
existe un compromiso ya que si aumenta demasialdmdgtud de los semiconductores
también lo hace el efecto Joule que provoca umaidigion de rendimiento; siempre
habra una longitud 6ptima de funcionamiento.

El heat pipe debe ser capaz de desalojar el apler llega a la cara fria
procedente basicamente del flujo de calor proceddetla cara caliente. La constante
de tiempo equivalente RC disminuye notablementelaoncorporacion de los nuevos
elementos.

En las siguiente figuras (Fig. 2.39. y 2.40.) bsevvan fotos de la estructura
completa con el heat pipe y disipador.

Fig. 2.39. Estructura final practica(a)
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6 |

Fig. 2.40. Estructura final practica (b)

Se ha conseguido disminuir el tiempo de inercialden 30s a

suficientes para la aplicacion hacia la cual ibstidado el disefio.

Célula con meng

Celula normal |inercia
Vo 49 mV 35mvV
Iccp 1,46 A ImA
lccmax | 1,44 A 1 mA
te 2s 3s
td 2min 33s 28s
Ilgmg 738 mA 734 mA
te 3s 3s
td 1min 37s 22s
Igmp 765 mA 758 mA

Tabla 2. Comparacién de resultados

2.9. CONCLUSIONES.

20 s

El presente capitulo se ha dedicado a la presgéntde una serie de modelos del
monomodulo y de la estructura basica del sistemmaciléctrico con el objetivo de
conocer el comportamiento del pellet ante diferenisiones de simulacion. EI modelo
continuo basa su desarrollo en la utilizacion degdarametros medios tomados desde
diferentes concepciones en funcion de la tempexatursobre todo el material
semiconductor. Con la utilizacion de modelos basaoelementos finitos se simplifica
la realizacion de software de soporte ya que estivamente mas facil introducir

parametros en cada uno de los elementos en quede @ material.
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Se introduce modelos basicos que permiten la agiard de un monomoédulo
termoeléctrico utilizando Matlab-Simulink. Se daanocer el modelo completo de una
estructura termoeléctrica donde se va afadienéoedifes parametros que completan el
modelo unidimensional presentado.

También se desarrolla un modelo en dos dimensigunepermite introducir la
naturaleza anisotropica del material semicondutgtomoeléctrico. Se debe mencionar
el hecho de este tipo de estudio es interesantegefeccionar el comportamiento de
instrumental especifico como es “microprobe”. Sespnta el desarrollo del modelo en
elementos finitos que se aplica a un estudio coatpparcon el modelo continuo en un
monomodulo basico.

Estas herramientas sirven como soporte en el rrddeade los materiales
estudiados en los capitulos siguientes.
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CAPITULO 3

CARACTERIZACION DE MATERIALES
TERMOELECTRICOS BASADOS EN COMPUESTOS DE
BiTe

3.1. INTRODUCCION

En este capitulo se desarrolla el estudio de @mepoaestos termoeléctricos
basados en el BiTe y derivados que permiten un baedimiento en el rango de
temperaturas medianas que incluye la temperatursieate (300K). Se realiza la
caracterizacion de un compuesto basado e €Bi..,(ShTes)(ShhSe), desarrollado
en colaboracién con PANCO y DLR que intenta expltda caracteristicas del BiTe a
temperaturas medias. Previamente se esbozan uieadgerconceptos tedricos que
explican las nuevas técnicas en el desarrollo deerrakes termoeléctricos como el
disefio en 2D quantum well que conlleva muchas jesitan cuanto se consiguen
figuras de meérito superiores que en bulk.

El desarrollo de la tecnologia termoeléctrica depgmrimero de las propiedades
termoeléctricas de los materiales que se utilizaanysegundo lugar del disefio del
sistema. El estudio actual y el futuro de los malkes termoeléctricos se hace en base a
tecnologia “film” y “bulk”. La figura de meritoZ” es el mejor indicador del avance
tecnolégico y sin duda esencial para una buenactesmizacion. Los materiales
termoeléctricos semiconductores fueron descubieytodesarrollados en los afios
cincuenta del siglo pasado. Para conseguir entiaios alrededor de los 300 K los
compuestos basados en bismuto telurio siguen siana@jor opcion. El avance desde
entonces ha sido sobre todo en la mejora de ldachken su fabricacion y encontrar
variaciones sobre ese compuesto. Los valores silebbismuto telurio a temperatura
ambiente son:

s=+20QuV /K

p =10uQm

k = 15W/(mK)
Z=267-10°K™

estos materiales son anisotrépicos, cuestion qudaagn el buen funcionamiento del
sistema termoeléctrico.

La caracterizacion con alto grado de precisiometigran dificultad. El parametro
gue cuesta medir mas es la conductividad térmieaia¥ han sido las experiencias para
conseguir mediciones del coeficiente de mérito Zrnkan [45] desarrollo un método
para medir directamente Z. De forma habitual estdiciente esta dado a partir de las
medidas individuales de degs,y «, pero es posible realizarlo de una forma dirdéta.
este trabajo también se desarrollan herramientaslpanedicion mediante hardware y
software desarrollado para evaluar los materiadasl@dos en esta tesis.
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El proceso de fabricacion de materiales ampliasmatgsarrollados como el
bismuto teluro puede ser diverso:

1) Crecimiento del cristalExisten varias formas de hacer crecer un criste. mejores
cristales son los monocristalinos. El proceso teangn la obtencion de un lingote de
cristal. EI método THM ( traveling heater method)ed mejor, pero es muy lento; es
usado basicamente, en investigacion. Los métodadgman, Zone refining vy
Czchrowsly son usados usualmente en la industria.

2) Sintesis de materiale$on tres los métodos usados: -Sintesis en fréopgaduce
materiales sin orientacion y que no son tan apdesia—Sintesis en caliente que
producen materiales orientados y que para compuedismuto telurio se obtiene
excelentes resultados en la obtencién de mataep@l (Z superiores a 3, pero para
materiales tipo n no se excede de Z = 2,4. —Mdtesiaujado. Mediante este método se
consiguen materiales termoeléctricos en forma dedageneralmente de un milimetro
de diametro. Este proceso produce material orientad

3) Thin film Este proceso es de deposicion y se puede desmdados subcategorias: -
por electrodeposicion y por deposicion al vacio.degposicion al vacio tiene varios
procedimientos posibles para su realizacion: “spimg”, “molecualr beam epitaxy”,
etc.

El rango de temperaturas en su aplicacion es ampthi los materiales
termoeléctricos y se puede realizar la siguientssidn:

1) Compuestos de Bismuto Telurio

Este material normalmente incluye Selenio paraseguirlos del tipo n.
Normalmente la maxima Z se consigue sobre los 30@ste valor puede variar en
funcion de la temperatura, cambios en su compasigi@l material de usado para el
dopado. La maxima temperatura a la que este migpeieale ser utilizado es funcion de
su degradacion con la temperatura. Estd generamacdptado que este material
termoeléctrico no se debe usar de forma continyamteencima de los 250° C.

2) Compuestos del Bismuto Antimanio

Este compuesto solo existe como un material tipd_enoir , Goldsmid [100]
propone que puede ser usado como un superconductor.

3) Materiales en estudio

Compuestos como las Skutterudites que poseenegolages de transporte muy
adecuadas como materiales termoeléctricos. Estddicempuestos de CoAsRhAsg ,
CoShk , RhSh y IrSky han mostrado que la caracterizacion de muestaanliconsigo
portadores con masas efectivas bajas con una goailidad , pequefia resistencia
eléctrica y coeficientes de Seebeck apropiadosloErcompuestos de material n la
movilidad es menor, aunque se pueden obtener paquesistencia eléctrica y
apropiados valores de Seebeck con el suficientadiopn el material. En esta tesis se
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ha caracterizado compuestos de Skutterudites ntedianmedicion directa y con
instrumental desarrollado para ello. Recientes mx@antos han demostrado que
algunos compuestos ternarios como € 4Rah sSh; y Skutterudites rellenadas como el
CeFaSh;, consiguen una menor conductividad térmica inteuma favorece el proceso
termoeléctrico. Se obtienen valores de ZT muy efigs en estos compuestos para
temperaturas alrededor de 500-600°C. Desaforturexttemas figuras de meérito para
valores de temperatura de 300K son todavia pequeiims compuestos de BiTe son
todavia mas eficientes.

Otros materiales han sido estudiados, en particmkermetalicos como el
TiNiISn y compuestos organicos.

Los materiales que son denominados “Thin filmshgisten en unas peliculas
muy delgadas que son “superlattices” una de lateswes “quantum wells” [31]. Las
propiedades termoeléctricas son paralelas al mlana pelicula. El “quantum wells” es
una pelicula muy delgada de material ( entre 10/rifd) que esta entre dos barreras de
potencial. El sistema termoeléctrico podria comsest una serie de peliculas (en un
apilamiento) entre peliculas barreras. Hay queandjue las peliculas que constituyen
las barreras hacen disminuir el valor de Z y emativo de investigacion.

No hay que olvidar que en general los fenOmensiso que se dan en el
material y en la estructura termoeléctrica es manjado. Anatychuk [80] presenta un
estudio de todos estos fendmenos. Normalmente ilzaaidon de los materiales
termoeléctricos viene dada por aplicaciones en elomad campo eléctrico que es
continuo en el tiempo. Pero también es cierto quamicaciones en donde un campo
eléctrico variable no hay tanta informacion. Lauafcia de la presion y de campos
magnéticos no ha sido profundamente estudiado.

El sistema termoeléctrico completo requiere adesedsnaterial semiconductor
de interfaces térmicas tales como la ceramica gsotnateriales como el Mylar o el
Kapton.

1) Médulos con ceramica. La mayoria de los sistetieiasoeléctricos estan constituidos
por pares de material semiconductor entre dosmgead conductoras térmicas. Las
ceramicas son un buen dieléctrico, mecanicameantéef tienen una expansion térmica
compatible con el conductor (cobre) que une eltpanoeléctrico y tienen una buena
conduccion térmica. La compactacion del sistemanitér es tal que el material
semiconductor ocupa un 40% del area total de Engien que lo contiene.

Generalmente la ceramica esta constituida pomiak (ALO3) que tiene una
conductividad térmica de 25W/(m K). También esiaado el 6xido de berilio cuya
conductividad térmica es mucho mayor (250W/(m Kgrtopes mucho mas caro y es
muy toxico el polvo creado en su fabricacion. Qtraterial utilizado es el nitrato de
aluminio cuya conductividad térmica es de unos 180VK).

2) Modulos sin ceramica. Los modulos termoeléctrigue se fabrican sin ceramica de
soporte son mas compactos ya que los semicondacsmle estan separados por
peliculas de dieléctrico con grosores que rondamn.Generalmente son usados con
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una pelicula de material organico que hace deragsieomo el Mylar o el Kapton. En
este tipo de estructuras es fundamental la caldkldsemiconductor. Ya que sus
caracteristicas anisotropicas son esenciales pabaan funcionamiento.

Los esfuerzos para aumentar la figura de mérito les materiales
semiconductores termoeléctricos, normalmente se rkalizado en el camino de
investigar por separado los parametros que lo €efins,c y x). En temperatura
ambiente tradicionalmente, el material con el @mlconsigue una mayor figura de
meérito es el Bismuto de Telurio y compuestos teosaderivados de él, tales como,
Bi.Te,/Se 3, BipsSh sTe; consiguiéndose valores cercanos a 1 en ZT. Eseg@ste
mencionar que bajas temperaturas , en el range &tk y 200K, el compuesto Bi
xSy con x cercana a 0,1, tiene una figura de mérimpuede alcanzar valores de 0,2.
El coeficiente de Seebeck de algunos compuestospa® la magnetorresistencia, se
incrementa con la geometria del semiconductor {lodgentre anchura) en presencia de
un campo magnético y depende entonces, de la estdel compuesto.

3.2 LA FIGURA DE MERITO Z

Normalmente la utilidad de los materiales termcieigos para refrigeracion o
generadores de tension es expresada por una chmidaimensional como es ZT,
donde T es la temperatura (en grados Kelvin) y Zlaedigura de mérito en
termoelectricidad:

L=—— (3.1)

aqui s es el coeficiente de Seebeck o “fuerza teléutrica” ,c es la conductividad
eléctrica yk es la conductividad térmica. Claramente altos &juieren alto s, alta y
bajax. Como un incremento de s normalmente implica wraieento ers debido a
consideraciones en la densidad de portadores yugu@cremento er implica un
incremento en la contribucion electréonicaka tal como se describe en la ley de
Wiedemann-Franz, es muy dificultoso incrementaaeior de mérito Z en el material
termoeléctrico. A nivel general y en la familia lds compuestos Bi-yShyxTesq.y) a
temperatura ambiente se consigue un ZT cercanpaaalel Bj sSh, sTe; [82][84]. Esta
generalmente aceptado que sOlo una mejora en eleZmaterial consigue un avance
real en el sistema térmico. Es por esta razon gurevestiga en la realizacion de nuevos
materiales con alta densidad de estados a nivéledmi y con estructuras afinadas
parcialmente, ocupadas por atomos en agitacion, digminuyan la conductividad
térmica propia. Estas aproximaciones aparecen \estigaciones con valores de ZT
cercanos a 1,4 en compuestos como el &direa T cercanas a 900K [16][38].

La reduccion dimensional (como ocurre en “quantuetis”(2D) o “guantum
wires”’(1D)) ofrece una estrategia para mejorar 5b][debido al aumento de la
densidad de estados cercano @agbde consigue un incremento en el coeficiente de
Seebeck. También se consigue un incremento en V@idaal de los portadores y una
mayor concentracion debido al confinamiento cuanti@ dependencia des, k sobre
la anchura del pozo cuantico es un método pararstaméT a través de los efectos del
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confinamiento cuéantico y la reduccion de la congligd térmica mediante fendmenos
de difusion.

La dependencia de ZT en funcion de la anchurand&vell quantum” para el
Bi,Te; y en funcion del dopado se muestra en la Fig. l3aloptima concentracion de
portadores depende del ancho del “quantum well”.

0 10 20 30 40 50 60
dw (A)

Fig. 3.1. ZT en funcion de la anchura del pozo tiganDw)

2,5
2 -
—dw=10A
1,5 _
. —dw=20A
1] dw = 30A
dw = 40A
0,5
0 : S : -
1,0E+18 1,0E+19 1,0E+20
n

Fig. 3.2. ZT en funcion de la concentracion detgaores n

Los resultados de las figuras anteriores dan andet que un buen material
termoeléctrico es el que tiene un alto ZT en rethgidimensiones de “gw”. Es
importante encontrar el dopaje Optimo para una w@acldeterminada . o bien
optimizar el potencial electro-quimicp Los resultados para el Bies indican que la
optimizacion d€ lleva a una optimizacion de la concentracion degamres y como se
muestra en la Fig. 3.2. la densidad 6ptima de dighortadores (n) se incrementa
cuando se decrementg.d
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La longitud de confinamiento requerida para mej@t&ZT es bastante pequefa

para el BiTe; ; observar que (des aproximadamente A0. Existe gran dificultad
practica para obtener esos grados,de d

3.2.1 MODELO TEORICO

Un modelo relativamente simple en 2D “quantum ‘velalido para
termoelectricidad es el que asume que los eledremelas bandas de valencia y
conduccion estan dados por trayectorias de banglaenergia parabdlicas y que los
electrones solo ocupan el nivel mas bajo (n=1)oka#s las relaciones de dispersion
electrénica estaran dadas por la siguiente expresio

h2K§+h2K§+ nn?
2m_ 2m, 2m/d;,

X y

(3.2)

S(KX,Ky) =

donde: ¢ es la anchura de la banda (“quantum well”)

m, m., m, son las masas efectivas del componente vectaida duperficie
constante de energia

Se asumira que la corriente electronica fluyeaedhireccion x y el confinamiento
cuantico esta en la direccién z. La solucion deZBehnn para s5 y « (conductividad
térmica) lleva a la siguiente expresion paradarta de mérito en 2D:

LZI:]- *]
F
ZT,p =—2 (3.3)

2
1 R
B, K

donde la funcién de Fermi-Dirac;(festa dada por la expresion:

. ede
F=Flc )= - 4
- =FR() Lm (3.4)
siendo ¢’ :i_l_ el potencial electro-quimico reducido al limite th primera sub-
Kg

banda. La expresion paragBestara dada por:

Bap = (3.5)

1 [21{ TjK aT(m,m, )" u,

2nd,, \ 7® e,
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donde px es la movilidad de los portadores para la comriente fluye en el sentido de
la direccion x ykph €s la contribucion de la conductividad térmica.l&acuacion (3.5)
se observa que,B ( y también ZT) se incrementa con el aumento sienlasas efectivas
my y m, y con el aumento de la movilidad de los portaderes| sentido de flujo de la
corriente y se decrementa con el aumento del atehtguantum well” (d).

Las expresiones para 3D son:

2
3( 5E .

S s ] =P
2\ 3R,

ZT,, = 3.6

o107 25F, (36)
> 1t5 I:5/2 -
BSD 2 6F1/2

donde Bp esta dado por:
1 ( 2k, T2 x3T(mm,m,)"*p,
BSD =52 2 (3.7)
3n°\ *h €< o

para la obtencion de materiales termoeléctricosammen (“bulk termoelectric”) es
deseable tener las masas y la movilidad de pogadormas grande posible.

Las expresiones de ZT dependen tanto en 2D con3®eatel potencial electro-
qguimico C, y en consecuencia , de la concentracion de pmdadque puede ser
controlada experimentalmente para encontrar el m@xZT de cada material
termoeléctrico a la temperatura deseada y la dassachura ¢l Byp Yy Bsp son muy
sensibles a la estructura electronica y la calidbd la muestra de material
termoeléctrico.

Una experiencia que demuestra las expresionesapt(3.6)(3.7) se realiza a
partir de un compuesto como el PbTe tipo n pasemar la mejora de ZT ya que es
razonablemente Optimo a temperatura ambiente=@A). El confinamiento de
portadores y la mejora de ZT pueden ser encontrdaschuras de “quantum well”
dw < 100 A [85]. Experimentos realizados por Harnm] indican que el Bi puede ser
introducido en la regién barrera del)BBE U 07sTe con concentraciones superiore$’10
electrones/ct consiguiendo movilidades altas. Medidas realisapar Hitcks et al
[101] corroboran que el confinamiento cuantico debe conseguido para x=0,073
donde las bandas de energia fueron calculadas ggard71 meV y 140 meV
respectivamente y un gap de 630 meV , ademas denggia de 319 meV en el
“‘quantum well” a una temperatura de 300K [31]. d¢&lp se obtiene mediante la
utilizacion de infrarrojos mientras que la bandacdaduccién se obtiene por medios
Opticos[14].

Resultados experimentales permiten hallanfgara una determinada cantidad
del compuesto PbTe en funcion del ancho de “quanueli (dy) Yy también en
funcion de la concentracion (dopaje) (determinadadiemte medidas de efecto hall) se
observan en las siguientes graficas,
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Fig. 3.3. (4 n) del compuesto PbTe en funcién dgl(d
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Fig. 3.4. (4 n) del compuesto PbTe en funcién de la conceidmsn)

En la Fig. 3.3. se tiene un valor de movilidad \de1400 cri/Vs en los
portadores n del PbTe; se obtiene, entonces, dtwes para el numerador de la
expresion de ZT, es decif, s también llamado factor de potencia en termoetsdad.

Los resultados experimentales Fig. 3.3. muestlararoente que el factor de
potencia aumenta con el decremento de Mediante la teoria de 2D es posible
encontrar los estados frontera (bandas (B)) enpt®s cuanticos (quantum wells)
[31][73]. Los resultados demuestran que una conaeidh Optima en el dopaje
consigue que para un determinado “ancho cuantitg)”de obtenga el mayor factor de
potencia en el material termoeléctrico. Este sisaliealizado para un compuesto de
PbTe es posible hacerlo para compuestos de BiTi®y.o

El célculo realizado para otros materiales com&ikdi xGe;, BiixShy, Bix-
WSy TesaySey y PbTe tipo p tienden al aumento de ZT. En gérser@l material es
favorable en 3D también lo sera en 2D, aunque dmomén dimensional en los
materiales no es igual en unos que en otros. Tanente el andlisis muestra que un
aumento en la movilidad de los portadores consigwe mejora en ZT para todos los
casos (3D, 2D, 1D). Experimentalmente, mejorasaemdvilidad de cargas relativas a
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materiales en volumen pueden ser conseguidas sijutécnicas en 2D, introduciendo
un confinamiento cudantico, modulacién en el dopeje, Los dopantes pueden ser
introducidos en las regiones barrera, lejanas @dass cuanticos donde los portadores
son localizados, en consecuencia hay una grancigtuen la dispersion de portadores
por la impureza de los iones dopantes que sonmeaptes de la generacién de cargas.
Esta ventaja de 2D “quantum well” debe ser pddrnente importante a bajas
temperaturas donde la dispersion electronica eosnanportante y la dispersion de
impurezas tiende a ser el mecanismo de dispersi@nmportante. Segun Harman [55]
la movilidad de portadores es una funcion del ard#iopozo cuantico en un estudio
sobre compuestos de PbTe y los compara (Fig. &%B.el mecanismo de crecimiento
en volumen (zona constante entre 0,9 y 1,2 palguier valor de ).

1,5
L [}
0 1,3 +
NZ |
g 1,1 + o
f")o = P
}_|_<, 0,9 + ° .
% L [ ]
3 0,7 i
| [
0,5 1 1 ;
10 20 30 40 50
dw (&)

Fig. 3.5. La movilidad de portadores es una funa@éhancho del pozo cuantico
(compuestos de PbTe )

3.2.1.1. CONDUCTIVIDAD TERMICA

Los modelos que explican el comportamiento de idard de mérito en
termoelectricidad estan orientados para obtendaatbr de potencia termoeléctrico
($o), a través de la contribucion @en en la conductividad térmica. La contribucion
electrénica en la conductividad térmica es conwaradmente modelado en términos de
la ley de Wiedemann-Franz,

Ke=LooT (3.8)
donde la conductividad eléctricas es generalmente obtenida mediante la

experimentacion; el nimero de Lorenzde encuentra mediante la siguiente ecuacion
de Boltzmann,

K =L = [&jz[?)l:z(g*)_ 4F1(g*)2} (3 9)
e 0 * * \2 -
e FO(g ) FO(Q )
donde las funciones de Fermi-Dirac estan dadofapmuacion (3.4).
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Se observa quegldepende del potencial electroquimico reducity ¥ para
muchos materiales termoeléctricos juede ser un valor inferior a 2;48% WQ/K? .
En general el valor dexpn se aproxima al valor des en undisefio “bulk”. En el
siguiente grafico se observa la dependencia deofaductividad térmica con la
temperatura para compuestos como el GaAs/AlAs.

240
— GaAs/AlAs
£ (700A/700A)
£ 190 ¢ ,
= |\ e Especulacion
@
L 144 1
£ Yuy Al (1995)
e
- 96 1
s —-—--p=0.85
=
‘g’ 48 e
S — — — - Difusion
c
o
O

O L E o
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (°K)

Fig. 3.6 Dependencia de la conductividad térmioa ta temperatura para compuestos
como el GaAs/AlAs

Es interesante observar la dependencia del fdetanérito con la temperatura.
La Fig. 3.6. muestra un modelo donde se observdefgendencia de ZT para un
compuesto de PbTe “quantum well”, usando parametre®ntrados en la literatura
[102], con la temperatura. También hay una curviadendencia de ese material en un
modelo en volumen (bulk model) con la temperat@®e.observa que el 23 para un
compuesto PbTe (111)es superior akzZ$obre un rango de temperaturas desde 100 a
500K y que el radio (Z&b/ZT3p) también tiende a incrementarse hasta los 400 K.

2,5

15+

ZT

Zop (111) PbTe MQW

100 200 300 400 500
T (°K)

Fig. 3.7. Dependencia de ZT para un compuesto de Ppuantum well” con la
temperatura
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ZopT/Z3pT

100 200 300 400 500
T (°K)

Fig. 3.8. Relacion entre la figura de mérito 2B en funcioén de la temperatura

El Bi es un material altamente atractivo para btelectricidad tanto en
aplicaciones 2D como en 3D porque tiene una gr@o@apia en la zona de Brillouin
(m, =0,00651m , m, = 1,362r9 , m, =0,00993rg) , y alta movilidad de sus
portadores)( = 3,510" cnf/Vs para electrones en la direccion binaria condemsidad
de portadores de-20'® /cnt a 300 K) [73]. Cuando el ancho de “quantum wed#" s
decrementa la banda de conduccidén tiende a acerear® banda de valencia ,
induciendo un estado entre semimetal y semicond(&tdarataria de una transicion). El
Bi puede ser combinado mediante aleacion con @hanio para mejorar la movilidad
y aumentar asi las propiedades termoeléctrica®i glel Bi;«Sh, tienen una gran
anisotropia, alta movilidad de sus portadores g gusibilidad de aumentar su ZT tanto
en material tipo n como en material tipo p.

3.2.1.2 DEPENDENCIA TERMICA

En general, para temperaturas entre 80 y 120 Kneeesario una disminucion
de la concentracibn de portadores en compuestostigel n- Bp(Te,Se) para
incrementar la figura de mérito Z. El valor 6ptirde la concentracion es dificil de
encontrar y se consigue con un exceso de Te. Urosdprincipales parametros que
sirve para determinar la figura de mérito Z esabwvdep (llamado “parametro del
material”, difusividad ) [4],

3/2
B= —2(;2 K22 (" fmg 2T (3.10)

donde m es la masa efectiva de la densidad de estagde®s la movilidad de los
portadores ¥; es la conductividad térmica del cristal.
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El producto de ( (Mmo)*?uo ) puede ser obtenido midiendo los valores de “s”
(Seebeck) y &”. Un posible mecanismo de medida es el de disper§scattering”)
mediante vibraciones acusticas sobre el cristalpdEdmetro de dispersion (r) toma
valores sobre -0,5 y determina un tiempo medioeti@rdo o relajacién de tal forma
quet=10E' , en donde E es la energia que se desprendeat®ispr En concreto para
muestras de n- BilTe,Se} a T=80 K se toman valores de r = 0,38 , -0,4 yesdizan
gréficas (Fig. 3.9.) que relacionan el productm({mo)®?uo ) con la temperatura para
diferentes relaciones estequiométricas de nFeBiSe, (x=0,3 ; x=0,36), (rc 410"
cm®). La concentracion de cargas se obtiene de unarmandirecta mediante la
medicion del coeficiente de Hall dentro de un déaimhpo magnético.

—

& 34
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>
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£ —a—1
o

e —0—2
o

24 ——3
=1

o —x%—4
c’;\

5) —0—5
£

P

E
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Fig. 3.9. Relacion del producto ( (lmo)*w ) con la temperatura para diferentes
relaciones estequiométricas de n -TR%,Sg (x=0,3 ; x=0,36), (n<4-10'® cni®)

Un parametro a tener en cuenta es el angulo (& "sg define como:

LN\3/2
dIn[E] o
St= 0 (311

- dinT

st aumenta con una concentracibn de portadoresepeqy de forma inversa st
disminuye con el aumento de la concentracion deéagores. El calculo d@ que
determinara la figura de mérito necesita previamenaluar la conductividad térmica
del cristalk; , conociendo que la conductividad térmica totalesemiconductor es:

K=Ke + K 3-:(2)
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en dondexe es la conductividad térmica del electrén y seutalenediante la ley de
Wiedemann-Franze=LcT, siendo L el nUmero de Lorenz que puede seritaen
funcién del parametro de scattering (r).

La Fig. 3.10. muestra la figura de mérito Z encfan de la temperatura T para
varias condiciones (Bl e;.,S8),

3,25 4 / \\
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2,75 A /
a —0—2
«?‘ / —0—3
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= 2,25 1 / —o— 4
N
——5
——6
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1,25 : f : f ' f
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T (°K)

Fig. 3.10. Figura de mérito Z en funcién de la temgpura T para varias condiciones
(BiZTeB-xSe()

en la gréfica se observa una caida en Z en loosatlg temperatura pequefios en un
compuesto de n-Bie;.Se (x=0,3 , 0,36) con una concentracién de n=2,5--1@"
cm® donde s=(315-320pV K™ a temperatura ambiente (curvas 3 y 6). Sobre el
intervalo de temperaturas (80 — 120) K a s=(320}33/K™ , (T=300K) existe un
crecimiento de Z con n=2,2 — 2,30" cm® , pero un decremento en Z se observa en
las curvas 1,2,5 en ese intervalo que tienen umaetdracion de portadores menor
n=0,8 — 1 10"® cm® . En la muestra con una concentracién mayor -(®&%m?) el
valor de Z es aproximadamente-1(*K™ en el rango de temperaturas bajas y el factor
de mérito maximo es observado en la curva 4 a TK2dPproximadamente. La
variacion de Z puede ser explicada mediante lartkpeia de la temperatura con la
orientacion y la forma de las elipsoides de enecpiastante y la concentracién de
portadores (Fig. 3.11.). Los radios de los comptesede los tensores de la densidad de
las masas efectivasi/m; y el angulo de rotaciof de los ejes principales de las
elipsoides de energia constante de los ejes ogsédicos se puede determinar para
varias concentraciones del compuesto s T8i,Se&.

En el n-BjTes,Se la solucion de la relacién entre los principalessgje las
elipsoides es: prmg>my [79]. Cuando la concentracién es pequefia -FE%m?)
entonces grEm, y las elipsoides cierran a la elipsoide de rotac#lativas a los ejes
binarios,
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Unidades arbitrarias

Unidades arbitrarias

Fig. 3.11. Orientacion y forma de las elipsoidesdergia constante a diferentes
temperaturas y concentraciones emdbi;Te;..S&

Las soluciones basadas en,T®s exhiben una fuerte anisotropia en las
propiedades de transporte debido a la propia aofsiat de la masa efectiva y a la
anisotropia de los fendbmenos de dispersion quecgnsecuencia de la anisotropia en
las vibraciones del propio cristal. Por eso es saae introducir un tiempo de retardo
en los resultados experimentales. Para calculas #smpos de relajacion se emplean
métodos galvanomagnéticos mediante leves camposétiegs en la estructura del
compuesto n-BTe; ,Sg[103]. ElI fenbmeno de anisotropia se incrementalguano
111 y un aumento del factor de mérito Z coincide cm mayor comportamiento
anisotropico.

3.3 OBTENCION EXPERIMENTAL DE LAS PROPIEDADES
TERMOELECTRICAS EN COMPUESTOS DE Sb,Te;

El compuesto SBe; tiene una estructura cristalina romboédrica, gregyacial
D4 (R3m), descrito mediante una celda elemental emachexagonal que puede ser
representada mediante una serie de capas, pemlandit eje principal cristalografico
(c). La distancia entre esquinas es bastante ayabstan unidas entre si mediante
fuerzas de van der Waals. Su estructura deteraniaa caracteristicas que dan lugar a
una considerable anisotropia en las propiedadesoédéctricas en las direcciones
paralelas y perpendicular sobre el eje cristalagwgdrincipal.

Se han realizado pruebas sobre,T8h dopado con Sn. El crecimiento

cristalogréfico fue realizado por el método Czoldiieen la direccion perpendicular al
eje trigonal.
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El Sn contenido en los cristales se determina ameeliun analisis Perkin-Elmer
[64]. En las siguientes graficas (Fig. 3.12., 3.18314.) se observan los diferentes
resultados de propiedades tales como el coeficat®eebeck, electroconductividad y
conductividad térmica para varias composicionesempéeratura ambiente en dos
direcciones cristalogréficas, paralela (1,3) y pardicular(2,4) al eje principal.

95
S 70 1
5 45 .
20 I T T T
0 0,25 0,5 0,75 1
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Fig. 3.12. Coeficiente de Seebeck en funcion de¢ %n
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Fig. 3.13. Conductividad eléctrica en funcion deti&Sn
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Fig. 3.14. Conductividad térmica en funcién del &83h (total 1,3 y de red 2,4)

Con el incremento del Sn en el cristal , el coefite de Seebeck se decrementa,
mientras que la conductividad eléctrica y la comglicad térmica sufren cambios muy
pequefios. Cuando el compuesteT®p se dopa con Se y Bi su comportamiento varia
en funcién de las proporciones estequiométricassguealizan. En general se produce
un incremento del coeficiente de Seebeck cuangoolorcién en dopante (Sie) o
bien (BLTe;) esta entre un 7 y un 10 mol(%). En las siguiegtégicas se observan
estos fen6menos.
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Fig. 3.15. Coeficiente de Seebeck en funcién de¢BbSe) o (BhTes)
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Fig. 3.16. Conductividad eléctrica en funcion detlé(BpSe) o (BLTe)
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Fig. 3.17. Conductividad térmica en funcién del &(BpSe) o (BiTe;)

La informacion tabulada de las graficas anteri@espuede observar en las
siguientes tablas (Tablas 3.1., 3.2., 3.3,, 3.4.),
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Composicion Dir. o c K 10° K10 U
(mkV/K) | (S/cm) | (W/cmK) (W/cmK) (cnt/Vs)
ShTe, _|||_ 88 4885 47.6 19.0 418
dop. Te 110 1823 17.0 6.9 156
ShTe _|||_ 73 4450 47.0 19.8 347
90 2340 26.2 12.5 183
Shy ggSMy.016T €3 _|||_ 51 4926 46.2 14.1 147
64 2342 20.2 5.5 70
ShygsSmyoaTes _|||_ 44 5120 44.0 9.9 133
54 1830 19.5 7.6 48
Shy ggSry.010T € _|||_ 37 4425 45.5 15.2 72
42 2260 20.8 5.6 36
Tabla 3.1. Resultados del dopado con Sn
Composicion Dir.| R10 pr10°° o/ 0w o)/ oL ky/ ke
(m’[c) (at/cm)
ShTe, _|||_ 0.925 0.7 0.8 2.7 2.8
dop. Te 1.05
ShTe _|||_ 0.77 0.8 0.8 1.9 1.8
0.75
Sby ggSM.o16T €3 _|||_ 0.301 2.1 0.8 2.1 2.3
0.306
Shy oSy ol es _|||_ 0.269 2.4 0.8 2.8 2.3
0.262
Sby 9g:SMy.o19T €3 _|||_ 0.162 3.9 0.9 2.0 2.2
0.167

Tabla 3.2. Resultados del dopado con Sn

Composicion\N cr.

Propiedades 1 2 3 4 5
Bi,Tes, mol. % - - 0.5 1.0 1.5
ShSe, mol. % - - -

Bi,Se, mol. % - - - - -

Bi, masa % - - 0.3 0.66 1.0
Se, masa % - - - - -

a, mk V/K 88 73 82 86.5 88.5
o, S/lcm 4885 4450 4900 4570 435(
k 10°, W/cmK 47.6 47.0 44.5 44.3 38.6
ki 10°, W/cmK 19.0 19.8 15.3 17.3 13.1
p 16° 1/cn? 0.7 0.8 0.9 0.6 0.7
m, 10°, cnf/Vs 418 347 362 468 394
m */m, 0.75 0.67 0.82 0.67 0.75
aj, mk VIK 88 7 82 86.5 118
atN, mk V/K 110 90 97 105 135
affoL 0.8 0.81 0.85 0.82 0.87
o, S/lcm 4885 4450 4900 4570 3303
o, S/lcm 1823 2340 1170 1645 -
o/ orsls 2.7 1.9 4.21 2.8 -

k 10, W/cmK 47.6 47.0 44.5 44.3 38.6
k 10, W/cmK 17.0 26.2 18.3 15.8 14.2
Kj/k 2.8 1.8 2.4 2.8 2.7

Tabla 3.3. Resultados del dopaje con@&i) o (BLTe)
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Composiciéon\N cr. 6 7 8 9 10 11
I
Propiedades \
Bi,Te;, mol. % 10.0 - - - - -
ShSe, mol. % - 1.9 3.9 11.6 - -
Bi,Se, mol. % - - - - 3.7 7.4
Bi, masa % 6.5 - - - 2.7 6.6
Se, masa % - 0.74 1.5 4.5 1.4 2.8
Exceso Te, masa % 1.5 0.5 0.5 0.5 1.5 1.5
a, mk V/IK 118 85 83.5 70 93 116
o, S/lcm 3303 4300 3870 2100 3100 200
k 10°, W/cmK 25.8 441 40 26 29.2 24
k, 10°, W/cmK 7.7 18.6 17 13 11.2 13
p 16° 1/cn? 0.5 0.5 0.7 0.4 0.6 0.3
m, 10°, cnt/Vs 402 498 327 375 340 403
m */m, 0.83 0.58 0.71 0.40 0.72 0.58
af, mk V/IK 88.5 85 83.5 70 93 116
oN, mk V/IK 108 102 95 84 116 137
af/oL 0.82 0.83 0.88 0.83 0.80 0.85
o, S/lcm 4350 4300 3870 2100 3100 200
o, S/lcm - 1740 1155 - - 700
o)/ oLsls - 25 13.4 - - 2.9
k 10, W/cmK 25.8 44.1 40.0 26.0 29.2 24.0
k 10, W/cmK - 15.4 - - 13.5 8.0
ky/ke - 2.9 - - 2.2 3.0
Tabla 3.4. Resultados del dopaje con@j) o (BhTe)

Por otra parte en cristales del tipo B 855 15 ,que es un compuesto eficiente
como material tipo n y su rango de trabajo estéests 200 — 350 K [41] , cuando se
dopa con elementos de los grupos 1IB y VB que rdgram las posiciones de los
atomos del bismuto y el telurio en la estructuistalina, se observa un incremento en
la figura de mérito debido a la reduccién de ladumtividad térmica del cristal y un
ligero aumento de las caracteristicas mecanicasdtdrial [30]. Sin embargo, existe
un elemento del grupo IB que es el cobre que sestmaueomo un perfecto donador para
el compuesto Ble,ssS& 15 El cobre se integra en la red del cristal en qoses
intersticiales principalmente entre la divisiénlde planos que constituyen la red con
fuerzas de van der Waals. Esto consigue un refoeramen las fuerzas de union del
cristal lo que conlleva un aumento en sus caratias mecanicas.

Es interesante observar la influencia del cobrenoccodopante en las

caracteristicas termoeléctricas del cristal aghémlo. En la siguiente tabla se observan
los resultados segun la distribucion estequionatte cobre en el cristal (Tabla 3.5.).
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N° | Cy, at% | -o, 5, kpx10°, [ Zx 10, [ nx10° | pox
(enla | pVIK Slcm | W/(cmK) K cm® 104,
carga) m/(Vs)

1 - 208 1200 10.6 3.1 3.0 275

2 0.02 214 1130 11.1 3.1 2.5 240

3 0.05 214 1250 11.0 3.4 2.4 380

4 0.10 208 1269 11.3 3.1 2.9 285

5 0.20 215 1130 11.6 3.1 2.5 318

6 0.30 210 1110 11.4 2.9 2.8 280

Tabla. 3.5. Influencia del cobre como dopanteasnclaracteristicas termoeléctricas
del compuesto Bl'e g5S&) 15

3.4 UTILIZACION DE Ge 1,Sik COMO MATERIAL
TERMOELECTRICO

En este apartado se realizaran pruebas termaedé&cton el material GgSix.

La conductividad térmica, la conductividad eléctrig el coeficiente de Seebeck se
estudian en cristales de G8ik con un rango comprendido entre x = 0,8 y x=1 y en
temperaturas entre 20 y 700 grados C. Estos esstan sido crecidos mediante la
técnica de Czochralski. Los compuestos dexSig son materiales que se utilizan para
rangos de temperatura muy alta, aunque tiene yadigpara de mérito en general [18].
La figura de mérito ha sido estudiada extensamgorteSnack y Hussain [22] y se han
centrado en el efecto de dispersién de portadasesnprescindible para lograr buenos
resultados experimentales en un cristal como el 1.,&eque éste sea de gran pureza
y calidad.

La preparacion del compuesto es una parte fundaireed proceso. Cristales de
GexSi fueron crecidos mediante la técnica de Czochraiskzando Si [001] como
cristal de origen. Se utiliz6 Ga o B como dopatif@s p y P como dopante tipo n. Los
cristales fueron crecidos a una velocidad de 2 mitbh en una atmdsfera de argon.

78



En la tabla 3.6. se observan varias caracteristied Ge.,Siy a temperatura

Capitulo 3. Caracterizacion de materiales termotléas basados en compuestos de BiTe

ambiente,
Muestr: | Dopante Contenido Rgsis_tividad Coeficiente Resistividad
en Sl,x eléctrica, I6 | de Seebecky | térmica,k

1 No dopado | 0.01 12Qcm -7 VIK 0.026 mK/W
2 P 0.80 0.0015 |-211 0.075

3 Ga 0.81 0.0053 | 274 0.13

4 P 0.90 0.0058 | -308 0.069

5 B 0.90 0.0005 |84 0.107

6 P 0.93 0.0088 | -499 0.042

7 B 0.93 0.0069 | 342 0.041

8 P 0.95 0.0015 |-159 0.11

9 B 0.95 0.0032 | 229 0.075

10 B 0.95 0.0015 | 201 0.073

11 Ga 0.95 0.014 180 0.076

12 No dopado | 0.99 140 55 0.021

Tabla 3.6. Caracteristicas del &6k a temperatura ambiente

La siguiente grafica muestra la relacion entredaductividad eléctricas] y la
temperatura. Se observa el caracter extrinseca tndlidad del rango de temperatura,
excepto en los compuestos muy puros.
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Fig. 3.18. Relacién entre la conductividad eléar{pe) y la temperatura para
compuestos G&Sk
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Los compuestos de GeSi en general tienen promsdady adecuadas para ser
utilizados en estructuras tipo Seebeck, es demmocgeneradoras de energia eléctrica.
Su amplia gama de funcionamiento a nivel de tenpexdsuperior a 1000K) determina
su aplicacién, aunque su factor de potencia nonsgeelevado.

«~ 100
<
<
=
g 80 -
= —Yb Al
o 907 — BiTe
o £
% 3] /\ Pb Te
5 407 .
o N\ SiGe-Gap
Q
T 20 - ——SiGe
g — CeFe Sb
@ ===
LL 0 T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°K)

Fig. 3.19. Factor de potencia en funcion de lagematura

3.5 CONSIDERACIONES GEOMETRICAS

Normalmente en el disefio de un modulo termoetécsea cual sea el material
utilizado en su construccidn no se tiene en cueatwsideraciones geométricas y se
atiende basicamente a la conductividad eléctrimefidente de Seebeck, conductividad
térmica y en definitiva todo lo que esta relacianautrinsicamente con el factor de
mérito del semiconductor utilizado. En los module@smoeléctricos destinados a
generar corriente eléctrica un factor importanoasiderar es la longitud del pel en
funcion de su area. Si observamos un simple mdaeuatooeléctrico compuesto por dos
materiales semiconductores tipo P y tipo N asi camralemas materiales de soporte y
conexién como son la ceramica y el cobre tal y ceemoontempla en la Fig. 3.20.

J
!

R '
i

Fig. 3.20. Consideraciones geométricas en un tergdulo
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y si se tiene en cuenta las dimensiones indicaakiscomo las interfaces ceramica-
metal-semiconductor se pueden expresar las sigsierglaciones termoeléctricas
sencillas para un solo médulo [3][61][72],

_ S(Th _Tc)
Vin = 1+(2r /1) 13
_ AS(Th _Tc)
' = () Lr @il /1) (3.14)
_ ASZ(Th _Tc)2 (3.15)

2o(n+ 1)L+ (2rl /1))

siendo el rendimiento,

n= [T“T_h T°]-[(1+ 2rl | I)Z{z—%LThT‘th} {Zih I' '++2:‘Iml (3.16)

pudiéndose expresar la potencia como,

P_E. ATZES_ZJ[AJ (3.17)
2o I

F- ! (3.18)

e

s es el coeficiente de Seebeck medio del material.

p es la resistividad eléctrica.

A es el area de la seccion de un pel.

| es la longitud del pel.

Ic es la longitud ( o espesor) del contacto y laro@ra.

Thy Tc son las temperaturas caliente y fria de ambosregis.

n=2pJ/p ; r=/k.; conp. la resistividad eléctrica del contacta Ja conductividad
térmica media del pelw:. la conductividad térmica media del contacto.

con el factor F como,

donde,

En las siguientes gréficas (Fig. 3.21. y 3.223epbamos como la potencia de
salida y la eficiencia es funcion de la longitudl pkd semiconductor por unidad de éarea,
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Fig. 3.21. Potencia de salida en funcion de lajitud del pel

0,06
S 0,05 -
o _
$ 0,04 - ——DT=120K
S ——DT=100K
S 0,03 -
2 DT=80K
g 0027 DT = 60 K
.g 0,01 -
Lu 0 T T T T T T T T T
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Longitud del elemento termoeléctrico
(mm)

Fig. 3.22. Eficiencia en funcion de la longitud pel

3.6 DETERMINACION DE LAS CARACTERISTICAS MEDIAS
COMO MONOMODULO TEC

3.6.1 INTRODUCCION

El estudio de la respuesta del sistema termomiéghuede desarrollarse desde
diferentes puntos de vista : - cuando aplicaméstarmocélula un pulso de flujo de
calor obteniéndose una respuesta en modebeSk o bien - cuando se aplica un
pulso de tensién (corriente) eléctrica obteniéndose respuesta en modo Peltier. En
todo caso el flujo de calor a través de un elémeemiconductor estda dado por el
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"laplaciano” (2.23) de la variacion de temperatauze si se expresa en una dimension
para simplificar, queda la expresion,

0°T(x,1) _ 1 aT(x.t)

ox? B ot (3.19)

donde:

k e L.

B= _c es la difusividad térmica .
p .

k es la conductividad térmica.

p es la densidad.

c es la capacidad especifica de calor.

Cuando se aplica un pulso térmico (a flujo de rcatonstante) en un
semiconductor tal como se indica en la siguieperé:

Jo
fl isYimiento ™, L

/ > monomédulo | vout

T t

Fig. 3.23.. Sistema de monomédulo ante un puistidé

se obtiene segun [32] una expresion simplificdeléa tension de Seebeck dada por:

2t lzﬂ
E(t):a-%). . _1+n_82.e 4m +n(t—r)-a-%’. . 1_%.3 4 (3.20)
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donden(y) es la funcion de Heavside, es decir,

1siy>0 . |2
= ademas 1,=— 3.21
n(y) {OSinO 1 (3.21)
Esta claro quer; , |, k y a son caracteristicas propias del semiconductor

utilizado y el conocimiento de la fuerza electromaotgenerada nos puede dar
informacién de él. De todas formas también se puad®liar este desarrollo
comprobando cual seria la bondad de la célula nimitarmoeléctrica sin mas que
atender al siguiente esquema:

atslamiento
El
o
N
— o E
F
<
aislamiento

Fig. 3.24. Sistema de monocélula en modo Seebeck

La tensibn maxima de E se considera cuando hacuendo unos cuatrol ( con un
margen) ,es decir:

et
20018 g :2-&-Q°-|-{—1+32-e”2} (3.22)
y (3.23)

en dondeo, k y 7, son valores medios de las caracteristicas defizsnductores.
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3.6.2 RELACION CON EL RENDIMIENTO

Es posible conocer el rendimiento del sistemadoaplicamos una carga Bn
el monomddulo. En este caso la diferencia de p@aten@axima en bornes de la carga
teniendo en cuenta las pérdidas del circuito es:

Vo =E . -1"R=a-(T,-T,)-1- R (3.24)

outm m

T1 es la temperatura de la cara caliente justaneantd instante t=, es decir, cuando
la fuerza electromotriz es maxima. La eficiencibsigema actuando en modo Seebeck
debe ser:

_ R _ «@-HIR _ E,R
aliente O(,'Tl — . Enax
| 2 O(.Tl [0 _B

Una transformacion de la expresiéon anterior nésinara de la relacion entre
el rendimiento yt :

_ z.a.%). (3.26)

=41y

0 hien,

Qo= : 2 (3.27)

esta expresion permite relacionar el flujo de c&lorcon la corriente que atraviesa el
monomodulo y el rendimiento. De esta manera se guadnejar los resultados
anteriores de forma bidireccional, es decir, tratamonomddulo en modo Peltier.
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3.7 REALIZACION PRACTICA

En este apartado se da a conocer los resultadosames experimentos
realizados con compuestos del tipo,{B)1(ShTes)(ShhSe)y . Estos compuestos
se comportan con buenas propiedades termoeléctiicgeneral, como materiales tipo
ny tipo p en un rango de temperaturas entre 10sy2450 K [29]. La energia del gap de
estas soluciones sélidas puede ser incrementadé&ada SbSe; al compuesto BT es-
ShyTe; cuestion que favorece la expansion del rango medeaturas. Estas soluciones
se han preparado mediante técnicas de cristalizaei@ridgeman [29].

Realmente las mejores propiedades termoeléctiiasn encontradas para un
material tipo n de composicion @es)os(SkhTes)o 1(ShSe)o1 dopado con Shkl,
crecido con técnicas de Bridgman. Su resistividadteca ) es de 1,10° Q.cm. Se
pudo caracterizar su factor de mérito (Z) a unvae 3,210° K' a 300K. La
conductividad térmica del cristal e§1:1010'3 W/cm K que comparandola conwgl
del BLTes es menor que en un 40%.

Para un material de tipo p las mejores caradtassttermoeléctricas fueron
encontradas en el compuesto >{B%)o 3(ShhTes)o sAShSe)o 03 dopado con Skl vy
exceso de Te. El méximo valor de la figura ditm encontrado es Z=31®° K* a
300K para una resistividad eléctricagdel,1:10° Q-cm y la conductividad térmica del
cristal de1<ph=9,510'3 W/cm K. La pequefia conductividad térmica en edtatiy la baja
dependencia con de ésta con la variacion de tetpardentro del rango especificado
es debido en gran medida por la adicion dgS8ben el compuesto que evita una
contribucién bipolar en la conductividad térmica.

Las propiedades termoeléctricas se midieron pa®compuestos:
M1: (BixTes)o3(ShhTes)osAShSe)o0s con dopado 1 de (Sb] Te)
M2: (BixTes)o3(ShhTes)osAShhSe)oos con dopado 2 de (Sbl Te)
M3: (BikTes)os(ShhTes)o1(ShSe)o1  con dopado de (Shi

Los resultados generales de dichas propiedademé&ctricas a temperatura
ambiente (300 K) son los que se exponen en laggitpitabla:

Tipo de S G kot 10 | KpwlG | Z:10°
conductividad, (uV/K) | (S/cm) | (W/icm | (W/cm (1/K)
K) K)
p 160 1900 19.3 9.6 2.4
p 182 1290 15.2 8.8 2.8
n -176 1710 19.0 10.4 2.8

ambiente (300 K) en las muestras M1, M2 y M3
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La muestra 1 tiene mayor concentraciéon de poresd@momparado con la
muestra 2 y como se observa tiene una mayor canidiact eléctrica y térmica. Ambas
muestras estan caracterizadas por una conductitédarica del cristal mas baja que el
Bi,Tes. En las siguientes graficas se observa la depeiraddal coeficiente de Seebeck
y de la conductividad eléctrica para la muestrgid. 3.25., 3.26.),

300 400 500 600
T (°K)

Fig. 3.25. Coeficiente de Seebeck en funcion temigeratura para la muestra M1

1900
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500 } } }
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Fig. 3.26. Conductividad eléctrica en funcién dédmperatura para la muestra M1
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El coeficiente de Seebeck (Fig. 3.25.) alcanzandtimo valor cerca de 450K.
En la figura (Fig. 3.26.) se observa como la cotidigad eléctrica decrece con el
aumento de temperatura. Es posible pensar que estokios en la conductividad
eléctrica es debido principalmente a los cambiok deovilidad de los portadores con
la temperatura. En las graficas siguientes (FRj7.33.28.) se tiene la dependencia de la
conductividad térmica total y de la red cristalirgsi como la figura de mérito Z.

300 400 500 600
T (°K)

Fig. 3.27. Conductividad térmica en funcién dedmperatura para la muestra M1

300 400 500 600
T (°K)

Fig. 3.28. Figura de mérito en funcion de la tengbera para la muestra M1

En la Fig. 3.28. se observa como la conductivigachica total (linea continua)
aumenta con la disminucién de la temperatura eramgo entre 300 y 400 K. La
conductividad térmica de la red en ese rango (lawapuntos) es aproximadamente
constante indicando la poca dependencia con laeietyra que es una indicacién de
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gue el fendbmeno de difusion (scattering) es predante a esas temperaturas. A
temperaturas superiores a 400 K la conductividadita total aumenta con el aumento
de la temperatura. Ademas la dependencia de leafigel mérito Z con la temperatura
(Fig. 3.28.) es tal que toma su valor mayor a @maperatura de 375 K siendo igual a
7=2,610° K™,

La tabla 3.7. muestra las caracteristicas terrop@las de la muestra 2 en
funcién de la temperatura. Esta muestra esta eaizada por una concentracion alta
de dopante (Sh).

T, K S c Kiot- 10° Kpn10° Z.10
(LVIK) (S/ecm) | (W/cm K) | (W/cm K) (1/K)
300 182 1290 15.2 8.8 2.8
342 201 942 14.5 9.3 2.6
362 208 797 14.2 9.6 2.4
382 215 772 14.3 9.6 2.5
402 218 624 14.5 10.5 2.2

Tabla 3.7. Caracteristicas termoeléctricas de laestra 2

Esta muestra (M2) esta caracterizada  por teneendsu propiedades
termoeléctricas en temperaturas cercanas a 30@ue ya conductividad térmica tiene
una débil dependencia con la temperatura que eshesho propio de los
semiconductores dopados fuertemente. En las figigagentes (Fig. 3.29., 3.30., 3.31,,
3.32.) se observa la evolucion gréafica de los tadak anteriores,

220
200 -

180 ¢

S (UV/K)

160 -

140 -

300 350 400

T (°K)

Fig. 3.29. Coeficiente de Seebeck en funcion temigeratura para la muestra M2
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Fig. 3.30. Conductividad eléctrica en funcién dédmperatura para la muestra M2
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Fig. 3.32. Figura de mérito en funcion de la tengbera para la muestra M2
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Los resultados de la muestra 3 que es el matgr@ain se dan en las gréaficas
siguientes (Fig. 3.33. a Fig. 3.37.). Igual quel@n casos anteriores se muestra la
dependencia del coeficiente de Seebeck , la condlaxt eléctrica, la conductividad
térmica y la figura de mérito en funcién de la tengpura.

S (UV/K)

300 400 500 600
T (°K)

Fig. 3.33. Coeficiente de Seebeck en funcion tenigperatura para la muestra M3
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Fig. 3.34. Conductividad eléctrica en funcién dédmperatura para la muestra M3
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Fig. 3.35. Conductividad térmica en funcién dedmperatura para la muestra M3
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Fig. 3.36. Figura de mérito en funcion de la tengbera para la muestra M3
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300 400 500 600
T (°K)

Fig. 3.37. Dependencia de ZT con la temperaturas@miconductor tipo n (1-M3) y
tipo p (2- M1)

Las caracteristicas de s=f(lg=f(T) , x=f(T) y xpr=f(T) son similares a las
descritas para la muestra 1 correspondiente a deriadatipo p. La figura de mérito
méaxima encontrada es de z=3a® K' a 350K. Es interesante observar una
representacion de la figura de merito de forma adsional, es decir el producto ZT y
comparar los resultados con el material tipo p ymeterial tipo n anteriormente
analizado (Fig. 3.37.),

El maximo valor en ambos casos se ha dado en tatopgs cercanas a 400K
cuyos valores son ZT=1,05 y 0,95 para las muebtiag M3 respectivamente.

En la siguiente figura se observa una muestraieroscopio de la superficie de
la M1,

Fig. 3.42. Muestra de (Bies)o 3(ShT&)064SkSe)0.03
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3.7.1 OBTENCION DEL COEFICIENTE DE SEEBECK CON MIC ROPROBE
SOBRE UNA MUESTRA DE BjTe; g5S&,15+ Sbls

El coeficiente de Seebeck de un material no estante en toda la superficie de
éste. Para hallar el coeficiente de Seebeck salepuilizar la herramienta
“microprobe” que nos da una imagen de dicho cmgfie extendido por la superficie
del compuesto que se analiza. Como el semicondu@oe caracteristicas de
anisotropia todas las imagenes siguientes estélivadss en base a un corte
perpendicular a la direccion de mayor transportendgeléctrico. Los detalles estan
referenciados en [62].

Las figuras corresponden a una muestra de cincoipa mm de Bile, gsS5@) 15
+ Sbk .

190
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170

Fig. 3.38. Muestra de Bie, g5S& 15+ Sbk a 60°C (|SEV/K)|)
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Fig. 3.39. Muestra de Bie s5Se 15+ Sbk a 30°C (S|¢V/K)|)
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Fig. 3.40. Muestra de Bie» 556 15+ Sbk a 10°C (|SgV/K)|)
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Fig. 3.41. Muestra de Bie» 5556 15+ Sbk a -10°C (|SgV/K)|)

3.7.2 CARACTERISTICAS DE UN MONOMODULO N-P

Conocidas las caracteristicas fisicas de los nadsrtermoeléctricos que sirven
como semiconductores: Muestra 1 (tipo P) y Mue3t{eipo N) en este apartado se
encontrara el funcionamiento de un monomaodulo tetéatrico constituido por un pel
tipo n, por un pel tipo p y por los conductoresbfe) de unién entre ellos.

Tmin

ts -

1 P |/ —
x /
Tnin 2min

Fig. 3.43. Esquema bésico del monomaddulo
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En la siguiente figura (Fig. 3.44.) se muestraigkema fisico construido para realizar
las pruebas reales para compararla con las quatiseen por simulacion.

-

(BiTe), (Sh Te), (b e condepsdade(SBI) " (BiTe) (SbTe) (SbSe) comdopadolde(SHI , To)

Fig. 3.44. Monomaodulo implementado

A partir de las expresiones desarrolladas en @tuda 2 donde se desarrollan
modelos sobre el funcionamiento del monomddulo gistema mas sencillo se pueden
conocer las evoluciones de las temperaturas erdacaliente (Th) y en la cara fria (Tc)
del monomédulo propuesto con los materiales M1 y [fio p y n respectivamente).
Se aplica un pulso de tensién de 0,1 V sobre s asi propuesto y se miden las
evoluciones de las temperaturas en ambas camags&S condiciones se tiene la
siguiente simulacion dada en la Fig. 3.45.,

ThTe

202 T T T T T T

20151 -

201

20.05

20

19.95

19.9

19.85 I I 1 1 I 1 1 I I
o 1 2 5| 4 & B 7 & g 10 =l0-2s

t
Fig. 3.45. Simulacién de la evolucion de las terapgas en el monomaodulo de prueba
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En esta Fig. 3.45. se observa que cuando se aplidd al termomaddulo
encontrandose a temperatura ambiente inicialmeateanza una variacion de
temperatura\T = 0,25°C aproximadamente. Cuando se realiza ticide real con las
mismas condiciones que en la simulacion se obt&esguiente curva,

20,15

20,1 +

20,05 +

ThTc (°C)
N
o

19,95 +

19,9 +

19,85

x107(-2) s

Fig. 3.46. Evolucion de las temperaturas tomadgeeamentalmente

3.8. CONCLUSIONES.

En este capitulo se ha desarrollado el estudimnas compuestos
termoeléctricos basados en el BiTe. Se ha realizadcaracterizacion de un compuesto
basado en (BTes)1x(ShTes)«(ShSe), desarrollado en colaboracion con PANCO y
DLR que intenta explotar las caracteristicas ddleBa temperaturas medias (sobre
300K). Previamente se ha desarrollado una serieodeeptos tedricos que explican
diferentes técnicas en el desarrollo de matertelesoeléctricos como el disefio en 2D
guantum well que conlleva multitud de ventajas aanto se consiguen figuras de
mérito superiores que en bulk.

Un buen material termoeléctrico es el que tienealia ZT en reducidas
dimensiones de “gw’(quantum well). Los resultad@sapel BjiTe; indica que la
optimizacion de( (potencial electro-quimico) lleva a una optimisacide la
concentracion de portadores y como se muestra Eigle3.2. la densidad optima de
dichos portadores (n) se incrementa cuando serdeata d.

Las soluciones basadas en,T®s exhiben una fuerte anisotropia en las
propiedades de transporte debido a la propia aofsiat de la masa efectiva y a la
anisotropia de los fendbmenos de dispersion quecgnsecuencia de la anisotropia en
las vibraciones del propio cristal. EI fendmencadésotropia se incrementa en el plano
111 y un aumento del factor de mérito Z coincide cm mayor comportamiento
anisotropico.
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Los compuestos de GeSi en general tienen promsdady adecuadas para ser
utilizados en estructuras tipo Seebeck, es demmocgeneradoras de energia eléctrica.
Su amplia gama de funcionamiento a nivel de tenpexdsuperior a 1000K) determina
su aplicacién, aunque su factor de potencia nonsgeelevado.

En los mddulos termoeléctricos destinados a generaente eléctrica un factor
importante a considerar es la longitud del pelwrcibn de su area. Se determina la
influencia de este concepto en el comportamientomsomaodulo. Se ha realizado
también el estudio de la respuesta del sistenmaotdéctrico como monomaddulo
cuando aplicamos un pulso de flujo de calor obtetiée una respuesta en modo
Seebeck .

Se han realizado varios experimentos en colalioramon PANCO y el DLR
con compuestos del tipo @es)1x(ShTes)(ShSe),. Las propiedades
termoeléctricas se midieron para tres compuestos:

M1: (Bi:Tes)o,s(SheTes)o,sASkkSe)o0s con dopado 1 de (Sb) Te)
M2: (BizTes)o,3(ShhTes)o,sASkeSe)o0s con dopado 2 de (Sb) Te)

M3: (BiTes)os(SkeTes)o(SkSe)o1  con dopado de (Sl

Los resultados generales de dichas propiedademé&ctricas a temperatura
ambiente (300 K) son los que se exponen en laggitpitabla 3.6.

La muestra 1 tiene mayor concentracion de poresd@momparado con la
muestra 2 y como se observa tiene una mayor cawmilact eléctrica y térmica. A
temperaturas superiores a 400 K la conductividadita total aumenta con el aumento
de la temperatura. Ademas la dependencia de leafigel mérito Z con la temperatura
(Fig. 3.28.) es tal que toma su valor mayor a @maperatura de 375 K siendo igual a
7=2,610° K™,

Ambas muestras estan caracterizadas por una dondad térmica del cristal
mas baja que el Biie;. La muestra 2 esta caracterizada por tener bygoagedades
termoeléctricas en temperaturas cercanas a 30@ue ya conductividad térmica tiene
una débil dependencia con la temperatura que eshesho propio de los
semiconductores dopados fuertemente.

El coeficiente de Seebeck de un material no estante en toda la superficie de
éste. Para hallar la homogeneidad del material aeutilizado la herramienta
“microprobe” que nos da una imagen del coeficiesteSeebeck extendido por la
superficie del compuesto que se analiza. Comongicemductor tiene caracteristicas de
anisotropia las pruebas se han realizado en basecarte perpendicular a la direccion
de mayor transporte termoeléctrico.

99



Capitulo 3. Caracterizacion de materiales termotléas basados en compuestos de BiTe

Por Ultimo en este capitulo se ha estudiado un médalo en base a los
materiales estudiados. Conocidas las caractedstitsicas de los materiales
termoeléctricos que sirven como semiconductoregdtfa 1 (tipo P) y Muestra 3 (tipo
N) en el ultimo apartado se ha encontrado las taiaticas de un monomddulo
termoeléctrico constituido por un pel tipo n , por pel tipo p y por los conductores
(cobre) de union entre ellos basicamente. Se odbsgume cuando se aplica 0,1V al

termomaodulo encontrandose a temperatura ambieiotalinente, alcanza una variacion
de temperaturaT = 0,25°C aproximadamente.
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CAPITULO 4
EL MATERIAL SKUTTERUDITE

4.1. INTRODUCCION.

En la dltima década ha aumentado sustancialménitegés en la investigacion

de nuevos materiales termoeléctricos mas eficigraes aplicaciones de refrigeracion o
generacion energética. En el pasado, desde hacden@X afios, aleaciones basadas en
sistemas de Bismuto — Telurio y de Silicio — Gerimase han estudiado extensamente
y se han optimizado para conseguir aplicacionet®lio a la termoelectricidad. Sus
limitaciones centradas en el bajo rendimiento hemmesaria la aparicion de un nuevo
campo de investigacion en relacion con los massiatilizados como semiconductores.
Algunos de estos nuevos materiales incluye Skuties) materiales de pozo cuantico,
estructuras de super-redes y sistemas de bajamglones en desorden. En este
capitulo se desarrolla el material llamado sist&katterudite, asi como el estudio de
un compuesto a nivel experimental.

En el capitulo se expone la estructura generahidgérial Skutterudite dando a
conocer la diversidad de elementos y compuestos lgupueden constituir para
conseguir un mejor rendimiento termoeléctrico. lséruetura cristalina puede variar
dependiendo de los compuestos que la constituyearids o ternarios) o si se trata de
una red rellenada o no [38]. Ademas las técnicaslat®racion han ido evolucionando
y como consecuencia se han podido obtener mejesestados. Un paso importante lo
constituye la posibilidad de realizar “nanoesuitetion” lo que confiere una notable
mejora en sus caracteristicas como se quiere ponevidencia en esta tesis.

En el siguiente capitulo (cap. 5) se desarrollgoreparacion y el estudio
(caracterizacion) de varios materiales Skutteradiee en todo caso, ratifican las
teorias sobre la dependencia de la estructurdasacondiciones fisico-quimicas de su
elaboracion [50][53][74]. Estos experimentos llewsada cabo en un marco de
investigacion Europea donde se integran el DLR €@, constituyen el nucleo de la
aportacion de esta tesis corroborando el avancesgpene la posibilidad desarrollar
materiales termoeléctricos con nanoestructura.

Algunos compuestos basados en el Co-Sb muestranabucaracteristicas
termoeléctricas como por ejemplo, su baja condidetiv térmica si alguno de sus
elementos se reemplazan parcialmente por otrosogroqriones que pueden modular
de forma considerable dichas caracteristicas. Lmbgtwmcion entre compuestos de
caracter n y compuestos de caracter p posibil#acohstruccion de un monomdédulo
termoeléctrico que también es desarrollado expatmmente.
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4.2 EL SISTEMA FORMADO POR EL MATERIAL
SKUTTERUDITE.

La palabra Skutterudite deriva del lugar dondginariamente fue encontrada
esta estructura formada por CgArses en Skutterud, Noruega. Es una estructura&ubi
y contiene 32 atomos por cada celda unitaria. Unestna se puede observar en la Fig.
4.1.
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Fig. 4.1. Celda basica del sistema Skutterudite

El sistema Skutterudite posee las condicionesadagiara obtener una figura de
mérito Z alta. Tal como fue descrito por Slack [48], la estructura esta compuesta por
una gran celda unitaria, baja diferencia de eleegatividad entre los &tomos que la
constituyen con alta movilidad de cargas. Ademastt8iudites forman estructuras
covalentes con bajo indice de coordinacion entseatomos que la constituye lo que
contribuye a la posible incorporacién de nuevosnamen el gran vacio que existe. En
otras palabras, nuevos compuestos se pueden faanaartir de nuevos atomos
incorporados en el vacio intersticial. La incorpdya de ciertos &tomos en ese vacio
intersticial puede reducir la conductividad térandel material completo cuestion que
es muy interesante para aplicaciones termoeléstrica

El concepto de “phonon-glass electrén-single-altySPGEC), fue introducido
inicialmente por Slack y detallado en la referened] y fue un gran paso en la
investigacion de la estructura de Skutteruditesis/ aplicaciones. Un material PGEC
posee propiedades electronicas normalmente aso@ada cristal basico buen
semiconductor, pero con propiedades térmicas sategja un material amorfo. La
introduccién de este concepto en la termoelectities de las mas significativas en los
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dltimos 30 afios. El productt®-c es relativamente alto en las Skutterudites binarisi

la utilidad es orientada hacia la termoelectricjdadconductividad térmicac()(glass-
like) puede ser reducida hasta una conductividachitd minima €min) [16]. ES
interesante observar que en sistemas cristalogsafjoe poseen propiedades térmicas
glass-like tienen caracteristicas comunes coiskasgterudites y es relevante el hecho
gue se puedan sintetizar directamente poseyendaamductividad térmica minima
(Kmin)-

4.2.1 ESTRUCTURA DEL CRISTAL.

La familia basica de compuestos binarios semicciodes que forman una
estructura Skutterudite son generalmente:;C@®»As , CoSh, RhR ,RhAs , RhSh,
IrPs, IrAs; , y IrSly . La estructura Skutterudite ( indicada por MXdonde M es el
atomo del metal y X es el atomo asociado) perteaaaelacion con la cristalografia a
un cuerpo cubico centrado en el espacio del grup8. ILa celda unitaria esta
compuesta por ocho unidades de dXocho atomos de tipo M ocupando el sitio c y 24
atomos de X ocupando los sitios g. La estructusedpiser especificada mediante una
constante de red atomica y dos parametros de podigiz) que especifican el sitio g.
La estructura Skutterudite puede ser consideraddedetro punto de vista como una
distorsién de una estructura perovskite como €s;R25]. Una caracteristica esencial
de la estructura Skutterudite es la proximidadeeluts atomos de tipo X que forman un
cuadrado. El area formada por los cuatro atomos Xeependicular a otras areas de
atomos X y son paralelas a los ejes cristalogrgfica constante de red , la densidad de
rayos X y los parametros de posicién (y,z), asi@am radio de vacio medio de
algunas estructuras skuterudites conocidas sos degpecificados en la tabla 4.1.

Radio

Constante de red  Densidad ¥ z de vacio

Compuesto (A) (g cm™) (A) (A) (A)
CoP, 7.7073 4.41 0.348 0.145 [.763
CoAS, 8.2055 0.82 0.344 0.151 [.825
("05113 90385 7.64 0.335 0.160 1.892
RhP, 7.9951 5.05 0.355 0.139 1.909
RhAs, 8.4507 7.21 0.348 0.145 1.934
RhSb, 9.2322 7.90 0.342 0.151 2.024
IrP5 8.0151 7.36 0.354 0.139 [.906
IrAs, R.4673 9.12 0.347 0.145 [.931
IrSby 9.2503 9.35 0.340 0.153 2.040

Tabla 4.1. Pardmetros de estructuras Skutterudites

En una estructura Skutterudite , cada atomo Xet@ratro &tomos vecinos mas
cercanos, dos atomos de metal y dos atomos noaseditlados en las esquinas de un
tetraedro. Las distancias M-X y la X-X son cortagpyoximadamente igual a la suma
del radio de covalencia lo que indica una fuertacaién. Las distancias M-M son
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bastante largas lo que implica una débil atracaatre estos atomos. Aunque las
distancias de M-X son todas iguales, las distangiXsseran todas iguales solo si los
parametros de posicién y , z satisfacen la refadié Oftedal, es decir, y + z =0,5.
Como se observa en la tabla 4.1. algunas de esastesas no cumplen la relacién de
Oftedal. En realidad para cumplir dicha relaci@belcumplirse que las distancias X-X
sean mayores lo que implica menores fuerzas decatraentre los atomos X-X. Sin
embargo para conseguir estabilidad en la estrudei@kutterudite es necesario fuerzas
de atraccion elevadas entre X-X.

Otro hecho deseado en las aplicaciones termoelxtes la existencia de dos
grandes vacios en las posiciones a de la celdarianque pueden ser rellenados con
atomos adicionales. Si incluimos ese vacio entta@sra general de la celda se podria
describir mediante la expresionMsX,4 , donde V indica el espacio de vacio. Muchas
estructuras Skutterudites rellenadas han sido fdasaor iones lantanidos, actinidos o
alcalinos (tierras raras) ocupando esos espadessiiciales. El ion intersticial en esa
estructura tiene seis aristas coordinado por umatX y estd encerrado en un
dodecaedro irregular (12 aristas) rodeado de atofndsa Fig. 4.2. ilustra la celda
unitaria de un Skutterudite rellenado y centradolaeposicion de uno de los iones
intersticiales vecinos.

Fig. 4.2. Celda unitaria de un Skutterudite cedaan un a&tomo de lantanido que esta
encerrado en un dodecaedro irregular rodeados denéis X

Hay que indicar que los parametros térmicos deseisines incorporados se
incrementan con el decremento del tamafio del iGraplinte realizado por Snack [105]
es que los iones rodeados en el vacio de la astauskutterudite cuanto mas pequefios
sean dentro de ese vacio mas se agitan e intanddttemente con los fendmenos del
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Capitulo 4. El material Skutterudite.

cristal , siendo esencial en el fenbmeno de difudtealmente es como una “pelota en
una jaula”, asi actta el i6n dentro de ese vadérsticial y que determina muchas de
las propiedades fisicas de la estructura Skutterudiomo por ejemplo el
comportamiento como semiconductor, superconduetividy baja conductividad
térmica.

El relleno de la estructura Skutterudite con ioaExtropositivos en el vacio
implica reemplazar elementos constituyentes paosoprara mantener la estabilidad
estructural. De hecho, utilizando Fe como metalnycBmo atomos X se consiguen
relaciones de rellenado entre 0 y 1 con caradeassfisicas similares [21]. También es
posible el fraccionamiento sin sustituir el metaimo por ejemplo: LaCosPis
Cey 25:CosP12 [38] , Ce1C0osShiz [50] 0 bien L 3CosShi, [21].

La formacion de compuestos Skutterudites metaestain peliculas finas se
consigue a traves del control de la cristalizagiénreacciones amorfas intermedias a
baja temperatura de interdifusion de reactantemeritales [106]. Empleando esta
técnica se obtienen Skutterudites rellenadas cdorfaula general TRSh,, donde T
es alguno de los elementos de los lantanidos.

La estructura Skutterudite forma semiconductor@smagnéticos. Cada atomo X
posee 5 electrones de valencia, uniéndolos a deanmes vecinos que son atomos X
también mediante dos de esos atomos. Los elestrd@evalencia restante de los
atomos X (3 por atomo) participan en las dos eivaes M-X restantes. Debido a que
cada atomo de metal esta coordinado de forma o@adubr &tomos X , hay un total de
(3/2)6= 9 X electrones posibles de atraccion en cada MXaedro. Los atomos M
poseen una configuracion electrénica @€ s/ pueden proveer 9 electrones adicionales,
en consecuencia hay un total de 18 electroneslpssiim la union M-X. Se asume la
distribucién dsp® en un enlace hibrido. El campo de atomos X ocia#sidesdobla el
nivel d ya degenerado en tres orbitas de baja @Eneagenlazadas y dos orbitas de alta
energia que hacen estados hibridos del atomo d& m@t p para formar un orbital
complejo dps que son los que poseen los enlaces BhiX. De los 18 electrones
posibles para el enlace, 6 rellenan las orbitagmazadas en spin pareados, por otro
lado los 12 electrones restantes realizan unaddhitibn de estados dps complejos.
Estos compuestos spins estan pareados y en consi&cdeberian ser semiconductores
diamagnéticos.

En Skutterudites rellenadas con elementos bajlat#rones es posible realizar
cambios en la estructura para cambiar la naturalek&kutterudite. En el caso de los
atomos M que pueden pertenecer al estddoath los atomos de relleno se transfieren
bastantes electrones para saturar los enlacesidgbiPor ejemplo, en el compuesto
LaFePy, para el hierro en el estad®dydspin bajo, la formula puede ser reescrita alnive
electrénico como LH[FesP15]*. Con la transferencia de tres electrones desde eh
polianion es justamente formado por una deficiedei@lectrones y en consecuencia el
compuesto LaR@:1, deberia ser metélico. En el caso del compuestrP;, , si se
asume que el ion de Ce esta en un estado tetreval@d* se tiene CE[ Fe,Py5]* de
tal forma que el polianion de CePg, es isoelectronico con el CoPEI CeFgPi,
debe ser un semiconductor. En el razonamientoiantda cuestion de que el atomo de
Fe cambia de estado y la valencia del ion delatddb tiene importantes consecuencias
para determinar si la estructura Skutterudite matia tiene un caracter metalico o de
semiconductor.
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Capitulo 4. El material Skutterudite.

Una visibn mas completa de la estructura Skutteragie el conocimiento de su
naturaleza electrénica es posible mediante etliestlie su estructura de bandas. Uno de
los estudios [13] que utiliza el método de enlaegtsechos confirma el estudio de la
naturaleza electrénica descrita anteriormente. &amglo el método (LAPW) (linear
augmented plane wave) se estudia las bandas dergauestos: IrSh CoShy CoAs.
Estos calculos muestran un gap indirecto entrédaslas de valencia y de conduccién
siendo de 0,71, 0,57 y 0,73 eV para el 4rSbBoSh y CoAs respectivamente. Ambas
bandas aparecen como resultado de combinacionadaisililel estado d de M y del
estado p de X. Hay que subrayar que en adiciés hdadas ya mencionadas aparece
una banda de cardcter hibrido entre los estadgs gue cruza el gap y toca la banda de
conduccion en el llamado puniven el IrSh y el CoAs y se acerca mucho en el
CoSh. Esto hace que en Skutterudites binarias haya strecho gap como
semiconductor. Como resultado de la dispersioralineanifestada en los calculos de
varios autores [37][38] el coeficiente de Seebeeklas materiales de tipo p con
concentracion de huecos deberia estar entfeypp?*® formando una trayectoria
parabdlica. La banda de conduccion es muy plangui® propicia una gran masa
efectiva de electrones y el potencial para existede propiedades termoeléctricas en
materiales de tipo n [16].

Estos resultados fruto de los estudios llevadosabo por los autores
anteriormente mencionados [16][37][38], han estadal el estudio de nuevas bandas
en estructuras como el CaPe y el CeFgShy, [16][37]. Los autores concluyen que
estos materiales tienen valores de gap pequefiosoree a 0,34 y 0,10 eV,
respectivamente. Aparentemente con argumentos ast®anteriormente el Ce debe
mostrar un valencia 4+. Si embargo el Ce esta perea la trivalencia en estos
compuestos y las bandas de gaps son el resultadmadduerte hibridacion de los
niveles 4f del cerium con los niveles 3d del Fd gl de del material X . Un estudio
sobre bandas utilizando el método LAPW fue dedadol sobre Skutterudites
rellenados con La [107]. En este estudio se mueagiela estructura Lag@oSh,
muestra un gap indirecto de aproximadamente 0,6 eV.

La propiedades del transporte electronico de 8kudites binarias fue
inicialmente estudiado por Dudkin y otros en ladsniSoviética sobre los afios 60,
centrados en las propiedades del GoS$eron determinadas cuestiones como la
dependencia exponencial de la conductividad coengeratura o bien el valor de 0,45
eV en el gap. Se estudia también el efecto delibindo se sustituye por el Co de forma
parcial. El Ni actta como donador. Concentraciones Ni del orden del 1%
incrementan la movilidad de los electrones, miengjae a altas concentraciones la
movilidad se reduce con respecto al CoSEe realizan experimentos en torno a la
sustitucion parcial del Co por Ni y Fe ademasadsulstitucion parcial del Sb por Te y
Sn, siendo el Ni y el Te donadores y el Sn acefildncremento de Sb es equivalente a
la existencia de vacios en la red de Co y la aiparide huecos de conductividad.
Compuestos tales como el CeGARhAs vy el IrAs; son semiconductores diamagnéticos
y el Fe y el Ni en el CoAsson donadores de impurezas. Caillat y otros [d@ji¢aron
cristales simples de Rh§bSe observéd que todos los compuestos tienen efitiemte
de Seebeck elevado con caracteristicas de semmonduSharp y otros [108]
estudiaron aleaciones como 1Glo,Shs.yAs, dopadas como semiconductores tipo n con
Ni,Te o Pd y semiconductores tipo p con Fe,Ru,G&ylLas muestras de tipo n tienen
un coeficiente de Seebeck de caracter negativojaa tbenperatura y toma valores
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Capitulo 4. El material Skutterudite.

positivos sobre los 500K indicando la alta moviidde huecos sobre los electrones.
Ademas, existen picos en el coeficiente de Seeterdanos a los 20K que es debido a
un fendmeno de arrastre.

Arushanov y otros [109] estudiaron las propiedatidgransporte electrénico de
cristales simples dopados ligeramente (menos déctf®. Muestras a temperatura
ambiente tenfan movilidades cercanas a 6000 \éhs* debido esencialmente a la
existencia de una banda de impurezas aceptordatCgilotros [17] estudiaron las
propiedades del Cogdopado como n con Niy Te y como p con Sn. Mediastudios
del Hall yo. de esos materiales se confirma la existenciandebanda no parabdlica.
La dependencia de las movilidades y el coeficietgeSeebeck se observan en las
figuras (Fig. 4.3., 4.4. 4.5.).

250

200

150 -

100 -

50 r

Coeficiente de Seebeck (uV/K)

0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°K)

Fig. 4.3. Coeficiente de Seebeck de tres mueda&@30Sh con diferentes
concentraciones de huecos
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Fig. 4.5. Dependencia del coeficiente de Seebedlincion de la concentracion de
portadores

4.2.2 CONDUCTIVIDAD TERMICA.

Aunque es conocido que el CaStiene gran conductividad térmica debido
esencialmente a la estructura del cristal que &Emahte cubica covalente, una
variacion de esta estructura hace que el cristat&kidite tenga una gran valoracién en
aplicaciones térmicas. Debido a la importanciaadeohductividad térmica en la figura
de mérito Z varios mecanismos son empleados pdteiredicha conductancia térmica
en la estructura. Algunos de estos mecanismos ceonbio de dopantes portadores,
mezcla de valencias , vacios rellenados, defectmaoturales , etc. En general estos
mecanismos dan lugar a estructuras con caraatadddiferentes en cuanto al rango de
aplicacion. Todos dan lugar a estructuras con ottividad térmica inferior que en las
Skutterudites binarias. La Fig. 4.6. muestraxlale tres cristales de CosSlkEstos
compuestos muestran una dependencia con la temm@esamilar que en el InSb. La
existencia de grandes vacios en la estructura migminotablemente la conductividad
térmica.
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Fig. 4.6. Conductividad térmica en funcién de lmperatura para cristales Coghpo
p

4.2.3. SKUTTERUDITES RELLENADAS.

El mayor esfuerzo en la investigacion de Skuttéeaden aplicaciones
termoeléctricas se centra en los atomos situaddesemacios de esta estructura que
tiene un gran efecto en los fendmenos de propaga€id la figura ( Fig. 4.7.) se
observa de forma muy evidente el comportamientdadeonductividad térmica en
funcion de la temperatura en tres rellenos de faohbg.
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Fig. 4.7. Conductividad térmica en funcién dedmperatura de compuestos de ySb
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Capitulo 4. El material Skutterudite.

Muchos estudios se han enfocado en Skutterudieenadas basadas en Fe,
investigandose en la estructura electronica de westps como el Ceff, y el
CeFaShy, y en el transporte de las propiedades de compmiestao el LaFgCo.Shi»

y CeFea.xCoShy, [38][50][21]. Son todos ellos compuestos en log queden ser
reducidos de forma muy apreciable su conductividachica debido a la movilidad
(rattling) de los &tomos de relleno en los vacianuie de la estructura de Skutterudite.

En la siguiente gréfica se observa la dependeleia resistividad eléctrica con
la temperatura para varios compuestos del tipofeGEoShi, ,

T 4T
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G351
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=254 —e+— CeFe2.5C01.55b12
£ 24 —+— CeFe3CoSb12
B 15|, e —e— CeFe3.5C00.55b12
% 05|
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Fig. 4.8. Dependencia de la resistividad eléctriom la temperatura para varios
compuestos del tipo p-Ces€0,Sh»

La siguiente grafica muestra el comportamientocdeficiente de Seebeck para
los mismos compuestos de p-CefkeoShio,
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Fig. 4.9. Dependencia del coeficiente de Seebeatkactemperatura para varios
compuestos del tipo p-Ces€0,Sh»
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Los resultados muestran que los compuestos cdieien un comportamiento
semimetélico (con una concentracion muy alta delelrde 8.0** cm® y bajas
movilidades de 2 a 5 @vi”’s?) con una baja resistividad eléctrica, la cuahseementa
significativamente con la temperatura. Por otragpamuestras de Cefen,Shi, han
demostrado un mayor comportamiento semiconductor.

La combinacion de baja resistividad eléctrica, emado coeficiente de Seebeck
y baja conductividad térmica da resultados de Zd aatemperaturas superiores a 400°C
para composiciones basadas en Fe. Por otra pant#éta se encuentran resultados
similares en compuestos donde se emplea La enev€zedLa Fig. 4.10. muestra la
dependencia de ZT con la temperatura para varigspeestos Skutterudites en
comparacion con compuestos basados en el Te y el Si
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Fig. 4.10. Dependencia de ZT con la temperaturaparios compuestos Skutterudites
en comparacién con compuestos basados en el T8iy el

4.3 SOLUCIONES DEL TIPO CoSh;.xAsx
4.3.1 INTRODUCCION

El experimento que sigue es una reproduccion ddkata con la finalidad de
estudiar el proceso de fabricacion y que inicialimese realizé en el JET Propulsiéon
Laboratory. Se han estudiado soluciones de Skulites basadas en compuestos del
tipo CoSh.xAs« para temperaturas entre 2K y 1000K. El procesocdassta
desarrollado en la influencia del mecanismo des@ifude cargas en una red cristalina
con propiedades elasticas. EIl objetivo en todoo caes la disminuciéon de la
conductividad térmica de red dejando intacta lapiedades eléctricas. La sintesis del
CoSh.As, se prepara siguiendo unos pasos bien determinadegequiometria
adecuada de sus componentes utilizando una puwleériz lo mas pura posible , -
recocido en presencia de nitrato de boro en upiette de cuarzo a 600°C durante 24h
. Las muestras obtenidas fueron lentamente enfiaddemperatura ambiente. El
material asi obtenido se prensa a alta temper@02C a 138MPa) durante 1,5 horas
formandose un lingote de 8mm de didmetro. Medianigroscopio se obtienen las
imagenes de una superficie pulida de GaBby 3y de CoShssASo 4s.
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Capitulo 4. El material Skutterudite.

Fig. 4.11. Muestra en SEM de Coahs 3

Fig. 4.12. Muestra en SEM de Cog#\s 45
4.3.2 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES TERMOELECTRICA S

Para la medida de de los pardmetros termoeléstsie@mplean muestras de 1 a
2 mm de grosor. Para la conductividad térmica ja bemperatura se emplea un
criostato protegido ante la radiacion. La condudéd térmica a alta temperatura se
determina mediante laser-flash. En la tabla 4.bbservan los datos mas significativos
de diferentes composiciones de Co&{sy ,

Muestra a@V/K) | p(UQmM) | x(W/m
K)
CoSh 241.4 1329.0 9.2
CoSh gsAspos | 321.5 1236.8 7.6
CoSh g/Aso.16 64.4 2529.0 6.2
CoSh 70AS0.30 304.2 765.5 5.0

Tabla 4.1. Datos significativos de diferentes cosnpones de CoShAs
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Capitulo 4. El material Skutterudite.

En las siguientes graficas se recogen las difesemeoluciones de la
conductividad térmica, resistividad eléctrica yfanente de Seebeck dependientes de
la temperatura,
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Fig. 4.13. Dependencia de la resistividad eléetrwon la temperatura
para muestras con x=0y x=0,016

1,00E+08
1,00E+08

1,00E+07 1 x = 0.054 B
_ 1,00E+07 1 x=01
E —~

1,00E+06 - £
a G 1,00E+06 -
=4
= i =
E 1.00E+05 5 LOOE+05 -
5 =
£ 1008404 | 8 1,00e+04 |
S [
8 1,00E+03 - B 1,00E+03 -
s g
@ 1,00E+02 - Z 1,00E+02 |
& g

1,00E+01 1,00E+01 1

1,00E4+00 4+ 1,00E+00 — —

0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°K) Temperatura (°K)

Fig. 4.14. Dependencia de la resistividad eléetiwon la temperatura
para muestras con x=0,054 y x=0,1

113



Capitulo 4. El material Skutterudite.

1,00E+08

1,00E+07 ~

1,00E+06 ~

—x=0

——x =0.016
x = 0.054

—x=0.1

1,00E+05 ~
1,00E+04 ~

1,00E+03 ~

1,00E+02 ~

Resistividad eléctrica (u Q m)

1,00E+01 ~

1,00E+00 % } f } }
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°K)

Fig. 4.15. Resistividad eléctrica en funcion désimperatura. Comparativa

400 400

300 +

200 +

100 +

Coeficiente de Seebeck (UV/K)

Coeficiente de Seebeck (uV/K)

_100 L } L } L } L } L } L _loo 1 } L ! L I L } L }
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°K) Temperatura (°K)

Fig. 4.16. Dependencia del coeficiente de Seeb@chka temperatura
para muestras con x=0y x=0,016

400

x=0.1

300 +

200 +

100 +

Coeficiente de Seebeck (uV/K)

-100 +——F+——F——+——F+——
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°K)

Fig. 4.17. Dependencia del coeficiente de Seetacha temperatura. x=0,1

114



Capitulo 4. El material Skutterudite.
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Fig. 4.21. Conductividad térmica en funcién dedmperatura. Comparativa

En la Fig. 4.15. se observa que en todas las magesixiste un marcado
coeficiente negativo en la evolucion de la residtigt eléctrica en todo rango de
temperatura. En la Fig. 4.18. se observan altisesdel coeficiente de Seebeck para
valores de temperatura comprendido sobre los 4@Kcuanto a la conductividad
térmica en la Fig. 4.21. hay un valor minimo bastdrajo también sobre los 400K de
temperatura. La contribucion del phonon domina kefiupp de calor total y en la
conductividad térmica total la conductividad eléaica es casi despreciable.

Para hallar la conductividad térmica aportadalgpoed (lattice termal) se utiliza
el modelo de Debye que descrihemediante la expresion,

k. (k.TY & xi
‘0 - (jr dx (4.1
2nv\ h )P g (ex _1)

donde,

_ ho

KT

o es la frecuencia de phonon
Kg es la constante de Boltzman
fi es la constante de Planck reducida
Op es la temperatura de Debye.
Y es la velocidad del sonido

Tc es el tiempo de relajacion en la difuci@hghonon
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Capitulo 4. El material Skutterudite.

En la corriente de phonons intervienen varios rieedos estructurales e
intrinsicos que se pueden forzar en el disefio go#fisico del material termoeléctrico
para conseguir modular la conductividad térmica@son la difusién de grano limite o
frontera, difusibn mediante puntos de defecto erethcristalina y la difusién hacia
atras o “phonon umklapp scattering” [38]; entonesgosible escribitc mediante la
siguiente expresion,

6o \ 1
1, = £%+A@4+B@2Te T} (4.2)

donde,

L es el tamafio de grano.

Ay B son los llamados coeficientes de encaje dddadmenos de defecto de difusion
y de difusion hacia atras (phonon umklapp scatjgpimonon). La tabla 4.2. da idea del
valor de estos parametros,

Muestra L (um) | A(L0™)) | B(10™%sK™)
CoSh 1,55 3,54 4,32
COSQ,QEASQ,% 3,42 11,09 3,37
COSQ,84ASQ,16 2,8 14,29 3,37
CoSb 70ASo.30 1,7 14,1 1,4

Tabal 4.2. ParAmetros de encaje para la conductigitermica de red

4.4. CONCLUSIONES.

En este capitulo se ha desarrollado el materiatt&kidite como base en la
experimentacion que forma la parte esencial detesim

El sistema Skutterudite posee las condicionesaagiara obtener una figura de
mérito Z alta. Tal como fue descrito por Slack [48], la estructura esta compuesta por
una gran celda unitaria, baja diferencia de eleegatividad entre los &tomos que la
constituyen con alta movilidad de cargas. Ademastt8iudites forman estructuras
covalentes con bajo indice de coordinacion entseatomos que la constituye lo que
contribuye a la posible incorporacion de nuevosnaden el gran vacio interticial que
existe. Nuevos compuestos se pueden formar a gartiuevos atomos incorporados en
el vacio intersticial. La incorporacion de ciertaemos en ese vacio intersticial puede
reducir la conductividad térmica del material complcuestion que es muy interesante
para aplicaciones termoeléctricas.
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Debido a la importancia de la conductividad téemém la figura de mérito Z
varios mecanismos son empleados para reducir diomaluctancia térmica en la
estructura. Algunos de estos mecanismos son: cati@baopantes portadores, mezcla
de valencias , vacios rellenados, defectos estaletu, etc. En general estos
mecanismos dan lugar a estructuras con caraataddiferentes en cuanto al rango de
aplicacion. Todos dan lugar a estructuras con attividad térmica inferior que en las
Skutterudites binarias.

Se han estudiado soluciones de Skutterudites &ssaa compuestos del tipo
CoSh.,As, para temperaturas entre 2K y 1000K. El experimegptdizado es una
reproducciéon desarrollada en colaboracion con PANG&many) y que inicialmente
se realizé en el JET Propulsion Laboratory. Elkpso basico esta desarrollado en la
influencia del mecanismo de difusién de cargasuea red cristalina con propiedades
elasticas. EIl objetivo en este experimento ha Eiddisminucion de la conductividad
térmica de red dejando intacta las propiedadesrieks.

El coeficiente de Seebeck vy la resistividad telée se ha medido mediante
microprobe. La conductividad térmica a alta tempeease ha determinado mediante
laser-flash. En la tabla 4.1. se observan los datas significativos de diferentes
composiciones de CoSfAsy.
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CAPITULO 5
REALIZACION PRACTICA

5.1. INTRODUCCION

La conductividad térmica de los compuestos binagjios forman Skutterudites
es relativamente alta para las aplicaciones deowdautricidad y es necesario realizar
modificaciones en su estructura para conseguir l&B.alradicionalmente el aumento
de ZT se consigue incrementando el coeficiente ekbé&k (aumentando las masas
efectivas, obteniendo estructuras de bandas digsge incrementado la movilidad de
los portadores (sélidos con enlaces covalenteyspoadnticos (“quantum wells”) y
decrementando la conductividad térmica (grandedaselnitarias, grandes masas,
controlando el movimiento de “phonons”). Ademasiserementa la dificultad de
aumentar ZT por la dependencia de los factore=iangés entre si; incrementos en el
Seebeck tienden a decrementar la conductividadriekcy los incrementos en la
conductividad eléctrica tienden a aumentar la cotiddad térmica. La desintonia
entre los pardmetros anteriores es importante gamaeguir aumentar ZT. En una
Skutterudite rellenada con elementos que son s$ienaeas (RE), precisamente estos
elementos ocuparian los dos cubos vacios de lacagi que tiene como consecuencia
la variaciéon de las propiedades eléctricas y taasitel material.

La conductividad térmica del CoSbkbs alrededor de 10W/mK o mayor por
debajo de una temperatura de 300K. Las Skutterudaecialmente rellenadas por La,
Ce, Th e Yb tienen unas buenas propiedades elixtsictambién poseen menor
conductividad térmica que las Skutterudites noengillas de Co%b[37]. La
conductividad térmica con estructuras rellenadaslLeoy Ce reducen su conductividad
térmica en un orden de magnitud con relacion anfasrellenadas (del orden de
1W/mK)[38]. Resultados similares es observado eacibnes basadas en IsSEsta
claro que la conductividad térmica puede ser atemor el rellenado de estos vacios
intersticiales. ElI cambio de la difusién de “phosibpara manipular la conductividad
térmica también varia las propiedades eléctricasvdntaja en estas Skutterudites es
gue la conductividad térmica de red (laticce teyrnahtribuye en una proporcion muy
grande (cerca del 90%) en la conductividad térrtotal y en conscuencia es posible
encontrar un compromiso entre estos dos efectos.

El efecto de microestructura en las propiedadedralesporte del material
policristalino CoSp es otra importante cuestion. En las nanoestructseareduce la
conductividad térmica debido al incremento de l#ugibn de phonons que es
consecuencia de la alta densidad de grano ennhitedi de la estructura. Goldsmid y
Penn [83] sugieren que un semiconductor implemepadcaglomerado de grano fino
consigue tener una conductividad térmica menor wuecristal simple del mismo
material. Parte de la conductividad térmica emseshateriales , se puede reducir
incrementando, en consecuencia, el nimero de gfgnassulado fino) por unidad de
longitud. Si la conductividad térmica en un crisgtahple de CoSpes alrededor de 10
W/mK a 293 K, el aglomerado de grano fino del mismaterial es de esperar que tenga
una conductividad térmica inferior. En las Skuttites no rellenadas se puede
disminuir x por nanoestructura. El pequefio tamafio de lascpksi y la alta
concentracion de granos son unas circunstanciadehen influir en el transporte de las
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propiedades termoeléctricas [74]. Con la utilizacibe nanoestructuras el material
termoeléctrico debera bajar la conductividad téamig si no se reduce demasiado el
factor de potencia {s) se obtendra un incremento de ZT.

Nakagawa et al. [110] estudi6 el efecto del tamaéigrano en las propiedades
termoeléctricas del Coglimplementado a alta presién ; los granos tienemaurafio
comprendido en dm y 4Qum. Una conductividad térmica de unos 4,19 W/mK se
obtuvo a 293°C que es un resultado un 40% infaliole un cristal simple del mismo
material. Para mejorar las caracteristicas terrot@lés es importante entender la
relacién entre los parametros del proceso, microesira y propiedades de transporte
[110]. En este trabajo se prevé aumentar ZT megliantnanoestructurado del material
termoeléctrico a través de sintesis de Gatbrellenadas. Las muestras se prepararon
con diferentes tamafios de particulas y se mideprsygedades termoeléctricas.

5.2. EXPERIMENTO 1

Para realizar el material granulado se utiliza téwnica quimica ampliamente
adoptada para conseguir un tamafio de particulardeh de nandémetros. El primer
paso es la sintesis del material inicial con laespondiente estequiometria del Co:SB.
En el proceso quimico intervienen los siguientaspmnentes: H- C&** - SB* - CI -
C,0s* - NHs - H,O. Aunque no se explique el proceso completo hayindicar que
después de la operacion de reduccién el polvo gubene es recocido (anneling) en
tubos de cuarzo en diferentes periodos de tiemp®&13K de temperatura para obtener
finalmente varias muestras de Ce8bn diferentes tamafios de grano [50]. En concreto
en la siguiente tabla se dan datos sobre el grdmylda temperatura que ha habido en
el proceso final,

Muestra Tratamiento Tamafo de |Densidad (g/cc)
particula
(nm)

CoSh (1) Recocido 8 h a 813K | 143 5,02

CoSh (2) Recocido 16 h a 813K216 5,12

CoSh (3) Recocido 36 h a 813K 459 5,05

CoSh (4) Recocido 60 h a 813K771 5,31

CoSh (conv) Preparado a 813K 1923 5,69

Tabla 5.1. Relacion entre el granulado y la terapara del proceso
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Como se observa en la ultima fila de la tabla h&Egrmaciéon sobre un
preparado convencional del CeShediante métodos metallrgicos. El Co y el Sb se
mezclaron en un tubo de cuarzo y la reacciéon saradie a 813K de temperatura.

Después el polvo obtenido se compacté en muedgr@snm de diametro para la
evaluacion termoeléctrica. La compactacion se zaai una temperatura entre 673 y
773K a una presién de 100 MPa durante 30 m en v&doa asegurar parametros
idénticos en dos muestras se preparan dos pratefasma simultanea. Se prepararon
tres series de muestras. Dos a ambas temperatumds l otra a temperatura
intermedia. Las microestructuras fueron examinadesliante SEM (scanning electron
microscopy).

5.2.1 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES TERMOELECTRICA S

Para evaluar el efecto de consolidacién de loameiros termoeléctricos se
pepararon muestras a diferentes temperaturas (28K y 773K) a presion constante
de 100MPa con un tiempo de unos 30m.

Los métodos empleados para la medida de las pem®sdtermoeléctricas
fueron varias. La instrumentacion fue ajustada sggacedimientos normalizados. La
resistividad eléctrica y la difusividad térmica roe ajustadas sirviéndose de un
material de referencia (SRM1460 acero inoxidablee dqueron medidos en el
laboratorio del DLR (Cologne, Germany). El coefittie de Seebeck se ajustd segun
una muestra de constatan. La medida de la difueividrmica [ ser realiza mediante
la técnica de Laser Flash (Netzsch LFA 427). Paterthinar la capacidad especifiga ¢
se utiliza un calorimetro diferencial (Netzsch D@04). La combinacion de la
difusividad térmica , el calor especifico y la ddad (d) da la conductividad térmiga

k=D, -c,-d (5.1)

El coeficiente de Seebeck es un indicador de teextracion de portadores (se
incrementa con la decremento de la concentraaidnoadiciones extrinsecas) y da
informacién de la composicién y dopado del mateiiakstigado. Para conocer el
coeficiente de forma espacial se utiliza un migratgprobe (SMP) consiguiendo
ademas informacion de la homogeneidad del matdral medida se realiza del
siguiente modo: Una punta de prueba es posicioeadamperatura sobre la superficie
de una muestra pulida. La muestra es conectadatermopar tipo T (Cu-CuNi) y se
mide la temperatura T1 en realcidon con la puntardeba. La muestra tiene un buen
contacto eléctrico y térmico con un radiador doselenide la temperatura To mediante
un segun termopar. Combiando adecuadamente losgares Cu-Cu y CuNi-CuNi se
pueden conseguir las tensiones, Y Ucyni mediante las siguientes relaciones,

Ue, :(Ss_s(m)'(Tl_To) (5.2)

Ucuni = (SS - SCuNi) ) (Tl -To ) (5.3)
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de donde es posible obtener el coeficiente de Skaleela muestra (Ss),

Ug
———C (S, —S.u)+S 5.4
SS UCuNi_UCu ( Cu CuNI) Cu ( )

se realiza un escaneado lineal muestreando candias de unos Lom.

El escaneado de Seebeck con microprobe se ufdinhién para investigar la
homogeneidad de las muestras a partir de la distéb del coeficiente de Seebeck en
la superficie. Se calcula para ello el cocien&S. En la siguiente figura (Fig. 5.1.) se
observan las distribuciones de las tres muesti@izadas,

30.00
28.00
26.00
2400
22.00
20.00
18.00
16.00
14.00
12.00
10.00
8.000
§.000
4.000
2.000

S (IV/K)

Fig. 5.1. Muestra de Co%lf1)(673K) analizada con microprobe

cuenta
1604

1404

1204

S (HVIK)

Fig. 5.2. Fases del coeficiente Seebeck de £d3673K) segun microprobe
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Fig. 5.3. Muestra de Co%k2)(723K) analizada con microprobe
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Fig. 5.4. Fases del coeficiente Seebeck de £@37'23K) segun microprobe
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Fig. 5.5. Muestra de Co%IB)(773K) analizada con microprobe
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Fig. 5.6. Fases del coeficiente Seebeck de £@373K) segun microprobe

En la muestra 1 realizada a una prensada a urgetatara de 673 K muestra
dos fases de distribucion del coeficiente de Sdeliec ella se tien&S/S=0,21. La
muestra 3 prensada a una temperatura de 723K mugstralta homogeneidad con una
muy estrecha distribucion de 85/S=0,05. También se observa que el coeficiente de
Seebeck obtenido en la muestra 3 es notablemergdayié que en la muestra 3 donde
el proceso fue a 723K.
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En las siguientes graficas se muestra la evolud®la relaciérs/x (fig ..) que
sirven en para encontrar los valores de ZT que sestra en las siguiente grafica

(fig...),

18 T L] L] L} L]
Mgestra 3
16 N A—-
TI3K

S M e
= 723 K
L. Wluestra 2 d
B

12

10

Muestra 1 /
673K |

1 r
300 350 400 450 500

T[K]

h
o
[=]

Fig. 5.7. Evolucion de la relaciéo'x en funcidn de la temperatura

50

50
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ZT 10°

30

20
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Fig. 5.8. Valores de ZT en funcion de la tempeeat
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Hay que observar en la Fig. 5.8. el bajo valoladauestra 3 de ZT con respecto
a la muestra 1. Sin embargo la muestra 2 que tialoges de ZT muy parecidas a la
muestra 1 , realizada a 723K, 100MPa y durante Butos tiene unas condiciones
mecanicas mejores.

En el proceso de recocido o (anneling) se hacedamperatura de 813K segun
se muestra en la tabla 5.1. En las siguientesa®y(ffig. 5.9. a 5.13.) se muestran el
tamafo de grano de las diferentes muestras qudasgonan en la tabla 5.1. obtenidas
mediante microscopio electronico,

Fig. 5.9. Microestructura de la muestra M1 meder8EM

Fig. 5.10. Microestructura de la muestra M2 medearSEM
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Fig. 5.12. Microestructura de la muestra M4 medearSEM

Fig. 5.13. Microestructura de la muestra M5 medearSEM
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Se asume segun las imagenes que existe ciertaghomidad en la distribuciéon
del tamafio de los granos en las diferentes muekagsarticula mas pequefia esti en la
muestra 1 mientras que en la muestra 4 y en lanioltepor procedimientos
tradicionales (muestra 5) el tamafio del grano setabte mayor. Se observa ademas,
segun la tabla 5.1. que el incremento del tamafigrdao se incrementa con el tiempo
de recocido (anneling). Una observacion: la densidkl CoSp obtenido mediante la
utilizacion de rayos X es de 7,69 g/cc [37], sirbango en las muestras que tenemos la
densidad es del orden del 70% de aquel valor gizédgjgea debido a las condiciones de
presion utilizadas para no destruir la nanoestractu

En la siguiente figura (Fig. 5.14.) se muestrac@ficiente se Seebeck en
funcion de la temperatura para los diferentes tasafe grano de las muestras. El
coeficiente de Seebeck se incrementa linealmemdactemperatura y en los ensayos
realizados no se observa un valor maximo de estficemte en ninguna de las
muestras.

100 14 . n
A M3 £
* M2 .
* Mt r 4
.

-
o
1
»
1

S (VK]
L]
[

50 - - i

——— 77— T—J7—T—7—
300 350 400 450 500 550 600 650
T IK]

Fig. 5.14. Coeficiente se Seebeck en funcién teniperatura para los diferentes
tamafos de grano de las muestras

Ciertamente los valores medidos son inferiore®sadue se obtienen en un
cristal simple de CoSbSin duda el tamafio del grano también influyedependencia
del coeficiente de Seebeck con la temperatura ensghl simple es diferente que en las
muestras preparadas por el procedimiento quimico.

La figura siguiente (Fig. 5.15.) muestra la corniigtad eléctrica en funcion de
la temperatura en las diferentes muestras. La otindlad eléctrica decrece con el
aumento de la temperatura para todas las muesstasgecremento es muy lento en los
granos mas pequefios. Hay un incremento de la ctividad con el incremento del
tamafio del grano. Se debe en gran parte a la d@ifud® los portadores debido al
incremento en la densidad en los granos mas pesjuEfiocontraposicion, la muestra
preparada por el método convencional tiene unaumtimitiad eléctrica mas pequefia
casi en un orden de magnitud inferior.
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Fig. 5.15. conductividad eléctrica en funcion dedemperatura en las diferentes
muestras

La conductividad térmica de las muestras son rmdas en la figura (Fig. 5.16.).
La conductividad térmica se calcula a partir deé&dida de la difusividad térmicanD
del calor especificopgy la densidad (d). La conductividad térmica dea®lhs muestras
decrece con el incremento de la temperatura. Ladaetkx en los prepardos de las
muestras nanoestructuradas es mas pequefia queepghrguo tradicional. El
movimiento de los phonons esté limitado por el famnde los granos. Teniendo en
cuenta los resultados que se observan en la Hi§. $e puede decir que la difusion de
phonons se incrementa con el tamafio del granojas bamperaturas la conductividad
térmica es debido principalmente al mecanismo aelwecion. Las muestras con grano
mas pequefio muestran menor conductividad térmiGa.muestra con el grano mas
pequefio tiene una conductividad térmica de 1,5 War8Q0K, lo que es un orden de
magnitud mas pequefio que el encontrado para ualgisple de CoSb e incluso es
mas pequefo que en un material termoeléctricocioamil como el BiTg
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Fig. 5.16. Conductividad térmica total en funcid@ld temperatura
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La conductividad térmica del material puede seritescomo la suma de la
contribucién electrénica y de la red cristalinadesir, xio=ketKia. Para saber cual de
las componentes es mas responsable de la condactitérmica total , la contribucién
electrénica se calcula em’leando la ley de Wiederkaanz,

K—; =L, = 24510°WQ/K? (5.5)
(e}

donde Lo es el nimero de Lorehg = n°k: /¥* , c es la conductividad eléctrica, T

es la temperatura absoluta. La contribucion deoladactividad térmica de la red
cristalinakiy; se obtiene por simple sustraccidn. La evoluciOrgeki,c S& muestra en
la figura (Fig. 5.17.). Se observa claramente queohtribucion de,; €S mayor quee
que es aproximadamente un 20% del total. Los valmeidos en este trabajo estan en
un rango de 1,5 — 3 W/mK que son mas pequefiosoguentontrados tedricamente por
varios autores [17][105]. Se piensa que es deligoogeso de nanoestructuracion que
incide sobre la conductividad térmica del cristal.
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Fig. 5.17. Componentes de la conductividad térnfkgay k) en funcion de la
temperatura

Los resultados de la figura de mérito ZT en lfsreintes muestras en funcion
de la temperatura se muestra en la Fig. 5.17. Sestrauque el valor de ZT se
incrementa con el incremento de la temperaturaodast las muestras. ZT también
muestra un ligero incremento con el menor tamafiogm@®o. Todas las muestras
nanoestructuradas tienen un valor aproximado al@etledor de 550 — 600 K que es
comparable con el cristal simple a 673 K. La mae&tque tiene un tamafio de grano
sobre los 200 nm muestra un maximo ZT de 0,17 ak6Hste valor es més del doble
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gue el dado por un cristal simple de Co&tn un tamafo de grano dgn2. Aunque el
méaximo valor del coeficiente de Seebeck de la maestonvencional es
significativamente mayor que las muestras nancegshadas (140 y 1070WV/K,
respectivamente), la ZT es bastante menor debidobaja conductividad eléctrica de
esta muestra.
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Fig. 5.18. Figura de mérito en funcion de la tengpera

5.2.2. CONSIDERACIONES FINALES

Ha sido observado que la conductividad térmicaCiebly obtenido por alta
presion y temperatura tiene un orden de magnitddriam cuando se emplea
nanoparticulas (granulado). Los valores altog den todavia mas bajos que los dados
en la literatura al respecto en relacién con etatisimple de CogSk{x=11W/mk). Las
nanoestructuradas Skutterudites que han servidm qogestras han demostrado una
baja conductividad térmica, una relativa baja catididad eléctrica y unos valores
relativamente bajos del coeficiente de Seebeckesaipde todo , el alto valor de ZT de
0,17 obtenido a 611 K es mucho mayor que los galaonseguidos en la literatura
[111][110] de 0,05 a 750 Ky 0,1 a 673 K en Skuttites no rellenadas preparadas por
medios convencionales. La optimizacién en la cotmaeidn por dopaje vy de las
condiciones de compactacién puede aumentar lasteesticas termoeléctricas en este
tipo de estructuras.
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5.3. EXPERIMENTO 2

A partir de polvo nanoestructurado de Skuttersdite rellenada de CoSbon
una sustitucion parcial de Co por Ni se ha desadollvarias muestras a alta presion y
temperatura para realizar su caracterizacion. &icdente de Seebeck, la conductividad
eléctrica y la conductividad térmica se han medidofuncion de la temperatura con
instrumental similar al utilizado en el experimetto

El polvo fue prensado a diferentes combinacioneseainperatura y presion
segun se observa en la tabla 5.2. Las muestrantiamdiametro de 8 mm y tienen un
grosor de 3 mm . Se han creado muestras a bajo dalpresion y temperatura y
muestras a alto nivel de presion y temperatura fpabajar al limite de la densidad del
grano.

66MPa 100Mpa
Relacion 673 K 723K 873K 723K 773K
Ni- Co
0%
CoSh30 4,26 6,08 5,67
g/cnt glcnt glcnt
8%
Co9NiSb30 | 4,58 5,75
glcnt glcnt
17,4%
Co8Ni2Sh30 6,86
g/cnt
27,5%
Co7Ni3Sh30 5,99 7,11
glcnt g/cnt

Tabla 5.2. Diferentes muestras de Co-Sb-Ni coarelites condiciones

Para conocer exactamente la cantidad de Ni emmapgesto se ha utilizado
rayos X. La distribucién del coeficiente de Seebselobtiene mediante medidas con
microprobe. Se han realizado medidas en baja @éalu (10 x 10Qu) a varias
muestras obtenidas en condiciones de 723K y 100Mp,
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CoShby
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Fig. 5.19. Muestra 1 de Co$p723K, 100MPa
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Fig. 5.20. Muestra 2 de GNiSky, 723K, 100MPa
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Fig. 5.21. Muestra 3 de GNi>Sky
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Fig. 5.22. Muestra 4 de GNisSkso
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La homogeneidad en la muestra 2 es la menor segiestra la relacion
As/s=0,3. La siguiente figura muestra un scaneo angglimicroprobe en condiciones
de alta resolucion de la misma muestra 3 y en lamancondiciones de temperatura y
presion,

-50.00
-33.00

2000 -56.00
=59.00

-62.00

1500 -65 00

= -68.00
= 1000 271.00
i -74.00
300 -77.00

-80.00
S [uV/K]

0 1000 2000 3000 4000 5000
[um]

Fig. 5.23. Muestra 3 de GNi,Sky (alta resolucion)

3500
3000 4
25004
- AS/S=0.034
1500 -
1000 -
500 -

0

L T Ll I L]

1 1
-60 -50 -40
S [uV/K]
Fig 5.24. Muestra 3 de GNi,Shy (alta resolucién) cuentas en funcion de S

T T
-80 -70

La variacion en la relacions/s es diferente (aunque no con demasiado error)
dependiendo del grado de resolucion de la tomaa aeulestra. 0,034 frente a 0,05 en
baja resolucién.
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En las siguientes imagenes obtenidas medianteoseiopio electronico se
observan diferentes muestras con un 16% de Ni sedtfes presiones y temperaturas.

Fig. 5.25. Ni (16%) 100 MPa , 873K, 7,54 gfcm

Fig. 5.26. Ni (16%) 100 MPa , 723K, 6,86 gfcm
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Fig. 5.27. Ni (16%) 66 MPa , 673K, 4,72 gfcm

Observar la diferencia de compactacion en func@lagresion en el proceso de
obtencion del material.

5.3.1 EVALUACION TERMOELECTRICA

Las siguientes figuras (Fig. 5.28. a 5.36.) muaestla dependencia de la
conductividad térmica y la conductividad eléctride varias muestras con la
temperatura que esta dada en grados centigrados.

400 °C; 66 MPa

1,6

1,4 T \W

1,2 1 —e— 16% Ni annealed
< 1 —=—16% Ni
:E/ 0.8 - 8% Ni annealed
= 06 ——8% Ni
=Y —%—0.15% Ni

0,4 —e— 0% Ni

0,2

0 I
0 200 400
Temperatura (°C)

Fig. 5.28. Conductividad térmica en funcion dédmperatura (400°C, 66MPa)
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450° C; 100 MPa

3571 ——0% 1
3+ M —= 0% 4
B ——
2 i 10% 4
E 27 Mv‘ % 17.4% 2
Z 15" 1 —e—20% 4
< . —+—27.5% 2
——, .
I o — —30% 4
05 -
0 et
0 100 200 300 400

Temperatura (°C)

Fig. 5.29. Conductividad térmica en funcién dédmperatura (450°C, 100MPa)

600 °C; 100MPa

7

RN

5 —— 16% Ni
2 - —=— 8% Ni
E47 0.15% Ni
= 3+ 0% Ni (66MPa)
X 2 ik

1 1

0 ; ; | ;

0 100 200 300 400
Temperatura (°C)
Fig. 5.30. Conductividad térmica en funcién dédmperatura (600°C, 100MPa)
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200

400°C; 66 MPa

160 +
140 1
120 il
100 1

o/ (Qcm)™

80 -+
60 -+
40 +

180 ] "t AALm L a

i E e

100

200

300 400

Temperatura (°C)

—e— 16% Ni annealed
—=— 16% Ni
8% Ni annealed
8% Ni
—%—0.15% Ni
—e— 0.15 % Ni annealed
—+— 0% Ni
0% Ni annealed

Fig. 5.31. Conductividad eléctrica en funcion deédmperatura (400°C, 66MPa)

2000

450°C; 100 MPa

1500 ~
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500 =

M.\‘\._.  30% 4

——0% 1
——8% 1
—u—17.4% 2
27.5% 2
0% 4
—x—10% 4
——20% 4

100

200 300

Temperatura (°C)

Fig. 5.32. Conductividad eléctrica en funcién dedmperatura (450°C, 100MPa)
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600°C; 100 MPa
2000
1500 + —— 0.15% Ni
| —=— 8% Ni
T 16% Ni
¢ 1000 0% Ni (66 Mpa)
5 I
500 +
0 : : :
0 100 200 300 400
Temperatura (°C)

Fig. 5.33. Conductividad eléctrica en funcién dedmperatura (600°C, 100MPa)

400 °C; 66 MPa

45
35
25 - M
15 | -\L-—-I\J_' —e— 0% Ni annealed
—=— 0% Ni
5 -
0.15% Ni annealed
¥ .
S 5 0.15% Ni
=
n 157 W .
—e— 8% Ni annealed
-25 - ‘\ —+—16% Ni
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-45 -
_55 i
-65 B e L A a— —

-150 -100 -50 0 50 100 150
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Fig. 5.34. Coeficiente de Seebeck en funcién tenigeratura (400°C, 66MPa)
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450 °C; 100 MPa
80
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0. e 8%1
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—o—10% 4
_60 A
—+—20% 4
-80 - 30% 4
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Fig. 5.35. Coeficiente de Seebeck en funcién tengeratura (450°C, 100MPa)

600 °C; 100 MPa
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Fig. 5.36. Coeficiente de Seebeck en funcién tengeratura (600°C, 100MPa)
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El valor absoluto del coeficiente de Seebeck seementa en el proceso de
annealing (recocido). También se observa que canraénto de la proporcion de Ni en
el compuesto se varia las caracteristicas de coidgdudel material pasando de
semiconductor tipo p a tipo n. Las muestras queetieun contenido de Ni bajo
muestran un comportamiento tipo p asociado a wncréd coeficiente de Seebeck y un
incremento en la conductividad eléctrica.

Con una alta concentracion de Ni los electrorse®i perder a los huecos la
condicién de portadores mayoritarios , causandmfgsicion de semiconductor tipo p a
tipo n e incrementando el coeficiente de seebedmuestras de baja y alta densidad
en Ni al 16%.

En las siguientes graficas (Fig. 5.37. a 5.39.9lserva la variacion de ZT en
funcion de la temperatura para diferentes muestras,

400°C; 66 MPa

0,018

0,016 +

0,014 ¢ —e— 16% Ni annealed
I —=— 16% Ni
0,012 4
8% Ni
0,01 + 8% Ni annealed
N —%— 0.15% Ni

0,008 4 .
—e— 0.15% Ni annealed

0,006 + —+— Temperatura
—— 0% Ni annealed

0,004 +

0,002 +

-125 -75 -25 25 75 125 175

Temperatura (°C)

Fig 5.37. Figura de mérito ZT (en unidades de 1)@ funcién de la temperatura
(400°C , 66MPa)
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450°C; 100 MPa

0,25 -

0.2 —e—0%1
—8%1
—e—17.4% 2
0,15 -
N —+—27.5% 2
—x—0% 4
0,
o1l 10% 4
—a—20% 4
30% 4
0,05 -

0 100 200 300 400

Temperatura (°C)

Fig 5.38. Figura de mérito ZT (en unidades de 1)@ funcion de la temperatura
(450°C , 100MPa)

600°C; 100 MPa
0,018

0,016 +

0,014 —+

0,012 -+
I —e—16% Ni
—=— 8% Ni

0.15% Ni

0% Ni (66 Mpa)

0,01 +

T

0,008 —+

0,006 +
0,004 —+

0,002 +

oY
125 25 75 175

Temperatura (°C)

Fig 5.39. Figura de mérito ZT (en unidades de 1)@ funcion de la temperatura
(600°C , 100MPa)
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Se observa que para muestras de alta densidace Z&dsce principalmente
debido a un decremento de la conductividad eléctdon el incremento de Ni
contenido. Por otra parte, se observa que loseslde Z obtenidos son bastante bajos
lo cual no es del todo una sorpresa ya que no sptimizado la concentracion del
dopaje. En todo caso con el aumento de tempers¢urcrementa la figura de mérito y
es posible conseguir altos valores de ZT en termyp@sincluso superiores a 500°C. En
la ref. [117] se muestra un desarrollo de esteajoabon un compuesto al que se le ha
afiadido Te.

Un resumen de resultados se puede observar ggularge grafica (Fig. 5.40.).
La relaciéno/x esta en funcion de la presion y temperatura piégeedtes proporciones
de Ni.

o/K (KIV*2)

Fig. 5.40. Relaciémix en funcién de la presion y temperatura para diiées
proporciones de Ni.

5.4. EXPERIMENTO 3

Dos muestras de £38k; han sido fabricadas en condiciones fisicas difesegt
se ha analizado con el microprobe. La muestra rie tiena baja homogeneidad y
muestra dos fases en el coeficiente de SeebecldeV/K y 270 uV/K como se
observa en la Fig. 5.41.
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Fig. 5.41. Muestra 1 de 48k
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Fig. 5.42. Muestra (M1) de 48k
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Fig. 5.43. Muestra 2 de 48k
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cuenta

8 8 8 8

=)

0 5 10 10 20 20 30 30
S[MK]

Fig. 5.44. Muestra (M2) de 48k

5.4.1. EVALUACION TERMOELECTRICA

Las siguientes gréficas corresponden a la mubktra

250
240 |
230 |
220 +
210 |
200 +
190 +
180 -+
170 +
160 +
150 -+
140 : 1 : 1 : 1 : 1 : 1

200 250 300 350 400 450 500

T (K)

o (S/cm)

Fig. 5.45.
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Fig. 5.46.
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5.4.2. DETECCION DE LA ANISOTROPIA MEDIANTE MICROP ROBE

La mayoria de los materiales semiconductores tdétimieos presentan un
comportamiento anisotropico en la conductividadteilga y térmica. También muestran
esta anisotropia en el coeficiente de Seebeck. depeto de la geometria del cristal el
coeficiente de Seebeck puede variar en ellf&balrededor del 20% entre dos
direcciones, la del ejey la perpendicular al eg direccion de crecimiento del cristal.

En las siguientes figuras (Fig. 5.49. y 5.50.)observan muestras de .81
medidas de forma espacial con el microprobe. Laascadyacentes de la muestra con
un vértice comun se escanean observandose grama@s granuladas que muestran un
valor de Seebeck relativamente alto y diferentés del resto de la misma superficie.
Denota en todo caso una variacion en la orientamidtalina.

30,00

Cara de arriba 23,08

— 40,00

45,00
50,00
55,00
60,00
65,00
[ ] 70,00
75,00
80,00
85,00
' 90,00
85,00
100,0
105,0

Cara de lado 10,0
S [UV/K]

Fig.5.49. Muestras de 483 medidas de forma espacial con el microprobe
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30,00
Cara de abajo 35,00

/ 40,00
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5 | e 50,00
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b G - 70,00

] 75,00

80,00

85,00

90,00

95,00

100,0

105,0

110,0

S [MV/K]
Fig.5.50. Muestras de 83 medidas de forma espacial con el microprobe

Cara de lada

Esta claro que la diferencia en el coeficienteSgebeck entre las dos caras
adyacentes en algun area de la superficie den@aanisotropia en las propiedades
termoeléctricas. El coeficiente de Seebeck en tea 204s clara de la cara de arriba es
del orden de 5QV/K , mientras que en el lateral es del orden da\34&.

5.5. CONSIDERACIONES SOBRE LOS EXPERIMENTOS 2Y 3

Se ha encontrado una buena combinacion de pamsTgdra una Skutterudite
de nanoescala en su granulado determinandose guejda opcidén se encuentra en una
temperatura de 450°C, presion 100 Mpa y 30 mindéogduracion en el recocido. Varias
muestras se han considerado con diferentes gradopurkza, aunque no se ha
especificado explicitamente en las pruebas reagdes muy importante que el proceso
de fabricacion se haga en una atmosfera libre dgepa o de agua para garantizar la
pureza del proceso. Se ha realizado en presencia gas inerte como el argén.

Muy importante es considerar que las medidaszagdis muestran que la nano
tecnologia es capaz de generar materiales ternweddocon una importante reduccion
de la conductividad térmica. En comparacion cormefgos volumétricos (bulk)
conocidos se obtienen conductividades térmicasciéasi en un factor de 4 o 5.

El coeficiente de Seebeck en el materiakStp es relativamente alto del orden

de los 170uV/K a una temperatura de 450K consiguiéndose unaafiga mérito de
0,45 aproximadamente.
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5.6. IMPLEMENTACION DE UN MONOMODULO CON
MATERIAL SKUTTERUDITE

En este apartado se medira parametros termoetéctde un monomddulo
construido con los materiales estudiados en lostages anteriores. En concreto el
material tipo CoSH(M1) que actia de pel tipo ny el J8iy que actiia como el pel
de tipo p. Para soldar éstos materiales al cobeesijwve de conductor entre ellos se
utiliza un compuesto de PbSb. como material detapba soldadura debe ser realizada
libre de oxigeno para que no se produzca oxida@anconcreto se utiliza gas argon
para crear el ambiente adecuado) y la temperatuisoldladura no es demasiada alta
(unos 450°C) lo cual es interesante desde el mlentasta de no degradar los materiales
a soldar.v Otra opcién que no se ha contempladastenexperimento es la utilizacion
de ultrasonidos para la soldadura. En la Fig. ss&lbserva el material Cooldado
al cobre,

— —

Fig. 5.51. Material CoSh soldado al cobre

En la siguiente figura se observa un termomosiniple ,

Fig. 5.52. Termomodulo simple
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5.6.1. EXPERIMENTO

Se dispone el monomdédulo asi realizado de tal fogma su cara fria se
mantiene constante a 370K y la cara caliente & 4&Gemperaturas mas altas existen
problemas con la soldadura) y se recogen los esRgdten el tiempo como se observa
en la siguiente grafica en circuito abierto.

0,045

0,04 -

0,035

0,03 -

0,025

Vout (V)

0,02 -

0,015

0,01 A

0,005

x10%s t

Fig. 5.53. Evolucion de la tension en el termontddu

En la grafica se observa que la maxima tensiénsguauede obtener es 0,038V
con unaAT de 150K aproximadamente, que corresponde a Uitiemee de Seebeck de
unos 10QuV/K. Los valores que se tienen en el apartado amtsobre estos materiales
se acercan a este resultado.

La eficiencia de un termomddulo es definida caghoadio entre la potencia
eléctrica dada por el dispositivo y el flujo deozad través de dicho médulo si actia en
modo Seebeck. Cuando trabaja justo a la invessdee@r, como generador de flujo de
calor (bomba de calor) o modo Peltier la relaciéfinida anteriormente es a la inversa.
Si trabajamos en la ultima situacion (modo Peltserdefine el COP como el cociente
entre el flujo de calor de la parte fria del mondmo (Qc) y la potencia eléctrica dada
para alimentar dicho dispositivo si se evalla siesia manteniendo la temperatura de
la parte caliente constante.

_Q
CoP=-< (5.6)

e

Existen varios métodos para evaluar el flujo dercan un termomdédulo. Un
primer método consistiria en medir directamentfiu@ en el generador de calor[]. Es
dificil evitar las pérdidas en el sistema de médicOtra manera es estimar el flujo
mediante la medida del gradiente de temperaturav@d de una barra de un metal
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conocido (como el Ni)[]. La conductividad térmicasabe en el metal de referencia y a
partir de este dato es posible conocer la evolud&nflujo de calor a través de ese
material.

El inconveniente que puede tener este método @ssible incertidumbre en la
conductividad térmica del metal de referencia. @irena es medir el incremento (o
decremento) de temperatua a través de un flujpgd@o que fluye por una de las
caras del termomddulo. El inconveniente es quen@ieimento no deberia ser muy
elevado (5 K) ya que se tendria una distribuciémmmogénea de la temperatura en el
fluido. En la siguiente figuras se muestran losuestps de la configuracién para
realizar las medidas tanto en modo Peltier commato Seebeck,

Fuente de calor

Sensor de T1

Sensor de T1
Metal de

referencia
Qe Metal de
qe| referencia

Sensor de T2
Sensor de T2

f=——— Sensores de Tcy Th

= SensoresdeTeyTh
(0 Thy Tc)

CnSh3 I P Zn‘le3

CoSby |

Sensor de T3
e T

Metal de
referencia Metal de
Qh referencia
Qh

Sensor de T4 I
Sensor de T4

e

) Zn45h3

Sensor de T3

e

Mecanismo de estabilizacion

i de temperatura Mesanismo de estabilizacion

de temperatura

<

|

Fig. 5.54. Proceso de medida de Q segun unaatataiPeltier o Seebeck

A partir del desarrollo realizado en el apartadh 8el capitulo 2 la expresiéon
(5.6) se puede dejar como,

m T
opt ~ +—
COP: & = TC : TC = COF?:arnot' CORelativo (57)
I:)e TH - TC mopt +1
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en donde,

H C

COR., 1ot :L Te ] es la eficiencia de Carnot
T,-T

m T
opt
T, - ., -
COP, v = —f con gy definido en la ecuacion (2.4), es la eficia
m,, +

opt
relativa debida a las caracteristicas del mategaimoeléctrico utilizado en la
realizacién del termomédulo.
Qc es el flujo de calor en la parte fria.
P. es la potencia eléctrica de entrada.
Tw y Tc son las temperaturas caliente y fria respectinéene

También se puede definir el COP desde el puntastie del flujo de calor en la
parte caliente, es deciry@uya expresion vendria dada por,

TC
mopt - Ti

COP= & = TH : 4= COR:arnot' CORelativo (58)
P (Tu—Tc Mo +1

En la siguiente grafica se observa la evolucionngeen funcién de la
temperatura fria (Tc) manteniendo a 450 K la teatpea caliente (Th). La figura de
mérito Z es la hallada en apartados anteriores,

—
- S
______
..........
1 e
_______

1044

1oz

b 4 & & 10 130 140 100 140 200 20 240 260 240 300 3 340 360 30 400 4;W0 40
Te (K)

Fig. 5.55. Pardmetro gren funcién de d
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El COP experimental que se obtiene cuand@d variable y i es constante se
observa en la gréfica siguiente (Fig. 5.56.),

3A

\ —20

25 —40

\ G0

80

— 100

—120

/_\ 140

1

05 /

0 2 4 3 g 10 12 14 x10
1A
Fig. 5.56. COP experimental cog Variable y Ty constante

cop
r

1A

1

Evidentemente cuanto mas alto es el salto térmqueose desea menor es el COP
del monomaddulo estudiado. Una evaluacion del fiijola cara fria en funcién de la
corriente para diferentes saltos térmicos se vasern la figura (Fig.).
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Fig. 5.57. Evaluacion del flujo en la cara fria mcion de la corriente para
diferentes saltos térmicos
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Ciertamente como monomdédulo no tiene un rendirnianty alto. El flujo
maximo como bomba de calor en su cara fria (Qapegsas de 0,03W. De todas formas
es interesante comprobar que dependiendo de lestanctura (dimension de grano) el
rendimiento varia y mejora en todo caso las carattas del CoShdesarrollado con
técnica no nanoestructuradas.

5.7. CONCLUSIONES.

En este capitulo se han desarrollado varios expeetbs en relacion con
material Skutterudite preparado mediante nanotegfml y desarrollado en
colaboracién con el DLR y PANCO. Constituye el mactle esta tesis y se divide en
tres experimentos basicos:

-Estudio del material Co-Sb con nanoestructura.
-Estudio del material Co-Sb nanoestructurado enel@arte del Co se sustituye por Ni.
-Estudio de un monomaddulo constituido en base alateriales estudiados.

Nakagawa et al. [110] estudi6 el efecto del tamaéigrano en las propiedades
termoeléctricas en el CoShmplementado a alta presion ; los granos tienetaorafio
comprendido en @m y 4Qum. Una conductividad térmica de unos 4,19 W/mK se
obtuvo a 293°C que es un 40% inferior a un crsitaple del mismo material. Para
mejorar las caracteristicas termoeléctricas es fitapte entender la relacion entre los
parametros del proceso, microestructura y propiesidd transporte [110].

En este trabajo se observa el aumento de ZT ntediemnanoestructurado del
material termoeléctrico a través de sintesis debgo8 rellenadas. Las muestras se
prepararon con diferentes tamafios de particulasapoealing” (recocido) del material
nanoestructurado. En esta tesis se miden las plages termoeléctricas de las muestras
preparadas. Es también realizado un instrumentpecéfico para obtener las
mediaciones como es la observacion del coeficieleteSeebeck mediante escaneo
superficial con “microprobe”.

Ha sido observado que la conductividad térmicaQeEbh obtenido por alta
presion y temperatura tiene un orden de magnitddriam cuando se emplea
nanoparticulas (granulado). Los valores altog den todavia mas bajos que los dados
en la literatura al respecto en relacién con statisimple de CogSk{x=11W/mk). Las
Skutterudites nanoestructuradas que han servid® cgooestras han demostrado una
baja conductividad térmica, una relativa baja catididad eléctrica y unos valores
relativamente bajos del coeficiente de Seebeckesaipde todo , el alto valor de ZT de
0,17 obtenido a 611 K es mucho mayor que los galoonseguidos en la literatura
[111][110] de 0,05 a 750 Ky 0,1 a 673 K en Skuttites no rellenadas preparadas por
medios convencionales. La optimizacién en la cotmaeidn por dopaje vy de las
condiciones de compactacién puede aumentar lasteesticas termoeléctricas en este
tipo de estructuras.
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A partir de polvo nanoestructurado de Skuttersdite rellenada de CoSbon
una sustitucion parcial de Co por Ni se ha dedadolvarias muestras a alta presion y
temperatura para realizar su caracterizacion. &icdente de Seebeck, la conductividad
eléctrica y la conductividad térmica se han medidofuncion de la temperatura con
instrumental similar al utilizado en el experimetto

El polvo fue prensado a diferentes combinaciornegseainperatura y presion
segln se observa en la tabla 5.2. Se han creadstrasi@ bajo valor de presion y
temperatura y muestras a alto nivel de presiomypégatura para trabajar al limite de la
densidad del grano.

El aumento de temperatura incrementa la figurandgito y es posible
conseguir altos valores de ZT en temperaturassactuperiores a 500°C. Un resumen
de resultados se puede observar en la graficaige §B0.). La relaciér/x esta en
funcion de la presion y temperatura para diferepteporciones de Ni. En general la
sustitucién parcial del Ni por el Co mejora lasacteristicas del material Skuterudite
nanoestructurado investigado.

En este capitulo también se utiliza el materiadSty como base para estudiar
mediante microprobe sus caracteristicas anisoaspic

Por ultimo en este apartado se ha desarrolladstydieado un monomddulo
termoeléctrico en base a los materiales termo@éstrestudiados. En concreto el
material tipo CoSH(M1) que actia de pel tipo ny el 8y que actiia como el pel
de tipo p. Se observa un bajo rendimiento en elomdwulo. Con la utilizacion de Co-
Sb-Ni y con mejoras en la elaboracion de la estracaumentaria facilmente dicho
rendimiento.
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES

6.1. INTRODUCCION

Este capitulo tiene como objetivo realizar un eterde las diferentes
conclusiones que se han ido exponiendo en losedifes capitulos de que consta esta
tesis. El nlcleo de la aportacion se centra erakjo de caracterizaciébn de compuestos
nanoestructurados desarrollado por el autor enmbita de investigacion Europea en
colaboracién con el DLR (German Aerospace Centi@ANCO (Physics Technology
Development) apoyado por las diferentes herransateasimulacion e instrumentacion
especifica creadas para desarrollar adecuadan@ntebjetivos que inicialmente se
pretendian.

En la Ultima parte de este capitulo se exponendiferentes lineas de
investigacion que se desprenden de esta tesistlidie de diferentes materiales con
caracteristicas termoeléctricas para obtener uninmaxendimiento es un abanico
abierto a un sin fin de posibilidades tanto endenbinacion de elementos como en el
proceso de fabricacion de dichos elementos. Addenéstructura de la monoestructura
es también un motivo fundamental para el futurcmegaen los sistemas termoeléctricos
cada vez méas efectivos.

6.2. ANTECEDENTES

Este trabajo de investigacion se ha centrado dasarrollo y caracterizacion de
materiales nanoestructurados del grupo de las &kdites y previamente se ha
disefiado herramientas de simulacidon que se haadidi en rangos de temperatura
ambiente en compuestos como los derivados del Bibga después obtener una
caracterizacion adecuada de compuestos que pextahagupo de las Skutterudites
nanoestructurada.

El rango de temperaturas en la aplicacion es amph los materiales
termoeléctricos y se puede realizar la siguientisidin:

1) Compuestos de Bismuto Telurio.

Este material normalmente incluye Selenio parasegumrlos del tipo n.
Normalmente la maxima Z se consigue sobre los 30@ste valor puede variar en
funcion de la temperatura, cambios en su compasigiél material de usado para el
dopado. La maxima temperatura a la que este nigbeede ser utilizado es funcién de
su degradacién con la temperatura. Esta generammcdptado que este material
termoeléctrico no se debe usar de forma continyaateencima de los 250° C.
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2) Compuestos del Bismuto Antimonio.

Este compuesto sélo existe como un material tipGaoldsmid [83] propone que
puede ser usado como un superconductor.

3) Materiales en estudio.

Compuestos como las Skutterudites que poseeneglaes de transporte muy
adecuadas como materiales termoeléctricos. Estddicempuestos de CoAsRhAs ,
CoSh , RhSh y IrSky han mostrado que la caracterizaciéon de muestaarilconsigo
portadores con masas efectivas bajas con una goarlidad , pequefa resistencia
eléctrica y coeficientes de Seebeck apropiadosloErcompuestos de material n la
movilidad es menor, aunque se pueden obtener paquesistencia eléctrica y
apropiados valores de Seebeck con el suficientaditopn el material. En esta tesis se
ha caracterizado compuestos de Skutterudites ntedianmedicion directa y con
instrumental desarrollado para ello. Recientes raxgatos han demostrado que
algunos compuestos ternarios como e Ray sShs y Skutterudites rellenadas como el
CeFgSh;, consiguen una menor conductividad térmica inteuna favorece el proceso
termoeléctrico. Se obtienen valores de ZT muy efilds en estos compuestos para
temperaturas alrededor de 500-600°C. Desaforturemtantas figuras de mérito para
valores de temperatura de 300K son todavia pequefims compuestos de BiTe son
todavia mas eficientes.

Otros materiales han sido estudiados, en particalzrmetalicos como el
TiNiSn [99] y compuestos organicos.

Varias instituciones Europeas entre las que seesia el DLR y PANCO han
aunado su esfuerzo para estudiar nuevos compudsteados en Skutterudites
pulverizado con un tamafo de grano del orden dedoss, es decir, nanoestructurado.
La investigacion derivada de este esfuerzo conjpata obtener un mejor rendimiento
en la estructura termoeléctrica ha motivado alradéoesta tesis para el estudio de la
bibliografia relacionada en el tema de la caratdeidn de estos elementos. Como fruto
de la relacién con este ambito de investigaciém yportacion de algunos trabajos
relacionados con la instrumentacion especializadiasparametros que caracterizan el
elemento termoeléctrico, se inicia el desarroll@sta tesis.

6.3. CONCLUSIONES GENERALES

En este trabajo de investigacion se ha implementadcaracterizacion del
semiconductor en la que se basa la estructura ééfotdca desarrollada con
Skutterudites nanoestructuradas bajo diferentesepos de fabricacion, en concreto
compuestos del tipo Co-Ni-Sb, realizando un eetd@i sus caracteristicas intrinsecas
relacionadas con las propiedades termoeléctrica® @&s la figura de mérito mediante
herramientas disefiadas para ese propésito haciradtmgias con el comportamiento de
materiales clasicos. También se muestra el dekad®linstrumental especifico.
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El capitulo 2 se ha dedicado a la presentaciémrde serie de modelos del
monomodulo y de la estructura basica del sistemrackéctrico con el objetivo de
conocer el comportamiento del pellet ante diferentsiones de simulacion. El modelo
continuo basa su desarrollo en la utilizacion degdarametros medios tomados desde
diferentes concepciones en funciébn de la temperatursobre todo el material
semiconductor. Con la utilizacién de modelos basanoelementos finitos se simplifica
la realizacion de software de soporte ya que estivainente mas facil introducir
parametros en cada uno de los elementos en qude &l material.

Se introduce modelos basicos que permiten la agmn de un monomddulo
termoeléctrico utilizando Matlab-Simulink. Se daanocer el modelo completo de una
estructura termoeléctrica donde se va afiadiendoediies pardmetros que completan el
modelo unidimensional presentado.

También se desarrolla un modelo en dos dimensignegermite introducir la
naturaleza anisotropica del material semiconduigonoeléctrico. Se debe mencionar
el hecho de que este tipo de estudio es interepandeperfeccionar el comportamiento
de instrumental especifico como es “microprobe”p&ssenta el desarrollo del modelo
en elementos finitos que se aplica a un estudigacaivo con el modelo continuo en
un monomodulo basico.

Estas herramientas sirven como soporte en el rrddsade los materiales
estudiados en los capitulos siguientes.

En el capitulo 3 se ha desarrollado el estudioattjunos compuestos
termoeléctricos basados en el BiTe. Se ha realizadcaracterizacion de un compuesto
basado en (BTes)1x(ShTes)«(ShSe), desarrollado en colaboracion con PANCO y
DLR gque intenta explotar las caracteristicas d&keBi temperaturas ambientales (sobre
300K). Previamente se ha desarrollado una serieodeeptos teéricos que explican
diferentes técnicas en el desarrollo de matertelesoeléctricos como el disefio en 2D
guantum well que conlleva multitud de ventajas aanto se consiguen figuras de
mérito superiores que en bulk.

Un buen material termoeléctrico es el que tienealioa ZT en reducidas
dimensiones de “gw’(quantum well). Los resultad@sapel BiTe; indica que la
optimizacion de( (potencial electro-quimico) lleva a una optimisacide la
concentracién de portadores y como se muestra Eigla3.2. la densidad Optima de
dichos portadores (n) se incrementa cuando serdeata d.

Las soluciones basadas en,T®s exhiben una fuerte anisotropia en las
propiedades de transporte debido a la propia aofsiat de la masa efectiva y a la
anisotropia de los fendbmenos de dispersion quecgnsecuencia de la anisotropia en
las vibraciones del propio cristal. EI fendmencadésotropia se incrementa en el plano
111 y un aumento del factor de mérito Z coincide cm mayor comportamiento
anisotropico.

En los mddulos termoeléctricos destinados a generaente eléctrica un factor
importante a considerar es la longitud del pelwrcibn de su area. Se determina la
influencia de este concepto en el comportamientomsomaodulo. Se ha realizado
también el estudio de la respuesta del sistenmaotdéctrico como monomaddulo
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cuando aplicamos un pulso de flujo de calor obtetiée una respuesta en modo
Seebeck .

Se han realizado varios experimentos en colalioramon PANCO y el DLR

con compuestos del tipo @es)1x(ShTes)(ShSe),. Las propiedades
termoeléctricas se midieron para tres compuestos:

M1: (Bi:Tes)o,s(ShTes)o,sASkkSe)o0s con dopado 1 de (Sb) Te)
M2: (BizTes)o,3(ShhTes)o,sASkeSe)o0s con dopado 2 de (Sb| Te)

M3: (BixTes)os(SkeTes)o(SkkSe)o1  con dopado de (Sl

Los resultados generales de dichas propiedademé&ctricas a temperatura
ambiente (300 K) son los que se exponen en la 8blaEl coeficiente de Seebeck de
un material no es constante en toda la superfieiésle. Para hallar el coeficiente de
seebeck y otras propiedades relacionadas como jpople la homogeneidad del
material se ha utilizado la herramienta “micropfolzpie nos da una imagen de dicho
coeficiente extendido por la superficie del compmegque se analiza. Como el
semiconductor tiene caracteristicas de anisottapipruebas se han realizado en base a
un corte perpendicular a la direccion de mayorsiparte termoeléctrico.

Por altimo, en el capitulo 3 se ha estudiado unam@ulo en base a los
materiales estudiados. Conocidas las caractedstitsicas de los materiales
termoeléctricos que sirven como semiconductoregdtta 1 (tipo P) y Muestra 3 (tipo
N) en el ultimo apartado se ha encontrado las taiaticas de un monomddulo
termoeléctrico constituido por un pel tipo n , por pel tipo p y por los conductores
(cobre) de unién entre ellos basicamente. Se odbsgme cuando se aplica 0,1V al
termomdodulo encontrandose a temperatura ambieiotalinente, alcanza una variacion
de temperaturaT = 0,25°C aproximadamente.

En el capitulo 4 se ha desarrollado el materialtt8kudite como base en la
experimentacion que forma la parte esencial detesim

El sistema Skutterudite posee las condicionesadagiara obtener una figura de
mérito Z alta. Tal como fue descrito por Slack [48], la estructura esta compuesta por
una gran celda unitaria, baja diferencia de eleegatividad entre los &tomos que la
constituyen con alta movilidad de cargas.

Ademads, Skutterudites forman estructuras covaderten bajo indice de
coordinacion entre los atomos que la constituyeqle contribuye a la posible
incorporacion de nuevos atomos en el gran vacierticial que existe. Nuevos
compuestos se pueden formar a partir de nuevosoatameorporados en el vacio
intersticial. La incorporacion de ciertos atomossea vacio intersticial puede reducir la
conductividad térmica del material completo cuestgue es muy interesante para
aplicaciones termoeléctricas.

159



Capitulo 6. Conclusiones.

Debido a la importancia de la conductividad téemém la figura de mérito Z
varios mecanismos son empleados para reducir diomaluctancia térmica en la
estructura. Algunos de estos mecanismos son: cati@aopantes portadores, mezcla
de valencias , vacios rellenados, defectos estaletu, etc. En general estos
mecanismos dan lugar a estructuras con caraatadgddiferentes en cuanto al rango de
aplicacion. Todos dan lugar a estructuras con attividad térmica inferior que en las
Skutterudites binarias.

Se han estudiado soluciones de Skutterudites &ssaa compuestos del tipo
CoSh.yAs, para temperaturas hasta 700K. EI experimento zeshli es una
reproducciéon desarrollada en colaboracion con PANG&many) y que inicialmente
se realizé en el JET Propulsion Laboratory. Elkpso basico esta desarrollado en la
influencia del mecanismo de difusién de cargasuea red cristalina con propiedades
elasticas. EIl objetivo en este experimento ha Eiddisminucion de la conductividad
térmica de red dejando intacta las propiedadesrieks.

El coeficiente de Seebeck vy la resistividad telée se ha medido mediante
microprobe. La conductividad térmica a alta tempeease ha determinado mediante
laser-flash. En la tabla 4.1. se observan los datas significativos de diferentes
composiciones de CoSfAsy.

En el capitulo 5 se han desarrollado varios erpErios en relacion con
material Skutterudite preparado mediante nanotegfml y desarrollado en
colaboracién con el DLR y PANCO. Constituye el mactle esta tesis y se divide en
tres experimentos basicos: -Estudio del materiaB8a@on nanoestructura. —Estudio del
material Co-Sb nanoestructurado en donde part€alsk sustituye por Ni para estudiar
sus caracteristicas termoeléctricas. —Estudio dmamomaodulo constituido en base a
los materiales estudiados.

Nakagawa et al. [110] estudi6 el efecto del tamaéigrano en las propiedades
termoeléctricas en el CoShmplementado a alta presion ; los granos tienetaorafio
comprendido en @m y 4Qum. Una conductividad térmica de unos 4,19 W/mK se
obtuvo a 293°C que es un 40% inferior a un crisi@ple del mimo material. Para
mejorar las caracteristicas termoeléctricas es fitapte entender la relacion entre los
parametros del proceso, microestructura y propiesidd transporte [110]. En el trabajo
total se observa el aumento de ZT mediante un sénoeurado del material
termoeléctrico a través de sintesis de Gafbrellenadas. Las muestras se prepararon
con diferentes tamafos de particulas por “annéalifrgcocido) del material
nanoestructurado. En esta tesis se miden las plages termoeléctricas de las muestras
preparadas. Es realizado un instrumental espeqifica realizar dichas mediaciones
como es la observacion del coeficiente de Seebeckamte escaneo de “microprobe”.

Ha sido observado que la conductividad térmicaCieEbh obtenido por alta
presion y temperatura tiene un orden de magnitddriam cuando se emplea
nanoparticulas (granulado). Los valores altog den todavia mas bajos que los dados
en la literatura al respecto en relacién con statisimple de CogSk{x=11W/mk). Las
nanoestructuradas Skutterudites que han servidm qogestras han demostrado una
baja conductividad térmica, una relativa baja catididad eléctrica y unos valores
relativamente bajos del coeficiente de Seebeckegampde todo , el alto valor de ZT de
0,17 obtenido a 611 K es mucho mayor que los galoonseguidos en la literatura
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[111][110] de 0,05 a 750 Ky 0,1 a 673 K en Skuttites no rellenadas preparadas por
medios convencionales. La optimizacién en la cotmaeidn por dopaje vy de las
condiciones de compactacion puede aumentar lasteesticas termoeléctricas en este
tipo de estructuras.

A partir de polvo nanoestructurado de Skuttersdite rellenada de CoSbon

una sustitucioén parcial de Co por Ni se ha dedadolvarias muestras a alta presion y
temperatura para realizar su caracterizacion. &icdente de Seebeck, la conductividad
eléctrica y la conductividad térmica se han medidofuncion de la temperatura con
instrumental similar al utilizado en el experimeatcEl polvo fue prensado a diferentes
combinaciones de temperatura y presion segun sevabsn la tabla 5.2. Se han creado
muestras a bajo valor de presion y temperatura gstras a alto nivel de presion y
temperatura para trabajar al limite de la densi#ddrano.

El aumento de temperatura se incrementa la figiegramérito y es posible
conseguir altos valores de ZT en temperaturassactuperiores a 500°C. Un resumen
de resultados se puede observar en la siguierfieagr@rig. 5.40.). La relaciéa/x esta
en funcion de la presion y temperatura para difeseproporciones de Ni. En general la
sustitucion parcial del Ni por el Co mejoran lasacteristicas del material Skuterudite
nanoestructurado investigado.

En el capitulo 5 también se utiliza el material&m como base para estudiar
mediante microprobe sus caracteristicas anisoaspic

Por dltimo se ha desarrollado y estudiado un mamto termoeléctrico en
base a los materiales termoeléctricos estudiadosoBcreto el material tipo Co$b
(M1) que actua de pel tipo ny el Bt que acta como el pel de tipo p. Se observa
un bajo rendimiento en el monomaddulo, pero con d¢asnken la elaboracion de la
estructura es facil mejorar su funcionalidad (gemplo el sistema de ensamblaje entre
elementos tales como el cobre con los materialesiceaductores, soldadura
basicamente).

Aunque las medidas mostradas en esta tesis deauegte la nanotecnologia
de hecho es capaz de realizar materiales termdetéctjue reducen apreciablemente la
conductividad térmica es necesario realizar masieemfs en la obtencidon de
compuestos que mejoren las prestaciones termaedéctDe todas formas, en relaciéon
con los materiales crecidos en volumen que se ema&e reduce la conductividad
térmica en un orden de 3 a 4.

6.4. FUTURAS LINEAS DE TRABAJO

En este apartado se dan a conocer algunas prapugst darian continuidad , en
diferentes vertientes de desarrollo, el estudio spiba realizado en esta tesis doctoral
tanto en el area de los materiales termoeléctrmm®o en la estructura como
monomodulo y sistemas de aplicacion.
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6.4.1. NUEVOS MATERIALES NANOESTRUCTURADOS

En este trabajo de investigaciéon se ha abordamaomtialmente compuestos
Skutterudites basados en la utilizacion del Gofdmoestructurado en donde se ha
sustituido el Co parcialmente por Ni para aumelaacaracteristicas termoeléctricas.

Los resultados que se han obtenido pueden semda para el estudio de
materiales también basados en el GoShero con la sustitucién de su estructura por
nuevos elementos. El Nb (Niobio), es un elementestigado y actia como dopante de
tipo p sustituyendo a atomos de Co. La conductividéctrica es factible de ser
incrementada en el compuesto final, aunque futimaas de investigacién confirmaran
su utilidad.

Otras lineas de investigacion se pueden abrirléereno de los materiales
nanoestructurados. Los compuestos de Bi Te sowitbdeales para trabajar en en el
rango de la temperatura ambiente. La fabricaciomaterial BiTe nanoestructurado en
forma de capas (films) mediante la utilizacion etodeposicion podria constituir una
ventaja sobre todo en la aplicacion sobre dispositique trabajan a temperaturas
elevadas en un area relativamente pequefia. Seiardel concepto de “thick film”
frente al “thin film” donde existe latente el prebia de desalojar el calor desarrollado
en un area pequefa. Otra idea que aparece esitdigad de modular el grosor del
“thick film” en funcién de la cantidad de calor gse deba desalojar.

El efecto del tamafio de grano del orden de naafws es posible estudiarlo
mediante instrumentacion adecuada (EMPA, SEM, TEHl).desarrollo de estos
instrumentos también debe ir en paralelo con elrdefo de la investigacion.

6.4.2. ESTRUCTURAS TERMOELECTRICAS

Otra linea de investigacién que se podria demdvpartir del estudio realizado
en esta tesis es la realizacién de estructurasoéddatricas (células termoeléctricas)
basadas en el material estudiado. El estudio deasumramicas y nuevos materiales de
acoplamiento para formar los monomdédulos son eskscen el &mbito de aplicacion
de las Skutterudites donde su verdadero rendimisatouestra a temperaturas mas
altas que la de ambiente.

Experimentos realizados entorno a la realizacién edtas estructuras con
material combinado de Co$Sp ZnSh; se muestra en la siguiente figura,

Fig. 6.1. Estructura termoeléctrica en base a mat@anoestructurado

162



Capitulo 6. Conclusiones.

Fig. 6.2. Otro prototipo de la misma estructuramtieada

Otra estructura termoeléctrica que puede resgiveblemas tales como la
flexibilidad de la que carece la cerdmica tradialory que puede combinar
perfectamente con los materiales estudiados entesig y futuros que se puedan
desarrollar y mejoren sus caracteristicas termtyvelés es la que aprovecha las
caracteristicas del Kapton,

1- El Kapton es un material que tienes grandesaj@sitya que soporta temperaturas
extremas que van desde -220°C a 800°C. Anadienadine capa de cobre sobre el
Kapton mejorara el comportamiento termoeléctriaigl.

2- La combinacion con material p y n basado en t8kudites realizado mediante
técnicas de nanoestructuracion darian una coneist@eal para resolver problemas
termoeléctricos en un orden de temperaturas altas.

3- El problema de la soldadura entre materialespsdria resolver mediante
ultrasonidos.

En las siguientes figuras se muestran algunawzaemnes que muestran la
potencialidad de estructuras con Kapton,

Fig. 6.3. Material Kapton mas film de cobre
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T

Fig. 6.4. Disefo de un prototipo

El prototipo que se muestra en las figuras sigagas el inicio de una linea de
investigacion cuyo objetivo es desarrollar una uestira termoeléctrica basada en
material nanoestructurado Skutterudite Co-Sb-Nie [gsobara con otros materiales
también) utilizando electrodeposicién para depdsiten el cobre que forma parte de

una estructura basada en el Kapton, cuya flexdilids muy interesante. El objetivo es
gue rinda a temperaturas superiores a 300°C.

IMS| N

Fig. 6.5. Fotolito de la capa N del disefio en desito
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Fig. 6.6. Fotolito de la capa P del disefio en ded
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Fig. 6.7. Fotolito de la combinacion de las caraslds mascaras de pellets

Fig. 6.8. Prototipos de la estructura termoelécarrealizada con Kapton
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Fig. 6.9. Detalle de ambas caras de la estructei de la placa termoeléctrica con
Kapton

Fig. 6.10. Primer prototipo de la placa completeecge debera estudiar y analizar
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Hay que observar como las placas disponen de pukEbtest que se materializa
mediante unos conectores que se conectaran a twasofadecuado que permita
inspeccionar con detalle el proceso de electrodegipasque se ha realizado para
adicionar el material semiconductor al cobre y tifros de pruebas.

6.4.3. MICROPROBE COMO INSTRUMENTO TERMOELECTRICO

La herramienta microprobe se ha desarrollado dendoespecial para la
realizacion de la investigacion expuesta en esia. tEs una herramienta que ha servido
para medir de forma espacial el coeficiente de &dely la conductividad eléctrica
esencialmente.

Microprobe consiste basicamente en una punta debpr calentada que es
posicionada sobre la superficie de una muestrgpumia es conectada a un termopar
(normalmente de tipo T, Cu-CuNi) que mide la terapga que se llamara;.TLa
muestra siempre se pone sobre un buen contactivicég térmico que también se
conecta a un termopar midiéndose la temperatyr&@dmbinando los cables (Cu-Cu) y
(CuNi-CuNi) de los termopares es posible obteretdasiones que se llamaranyJJ;
gue son procesadas adecuadamente para obtenefielente de Seebeck,

Ss=f(Up, Uy .S, Seini) (6.1)

Igualmente es posible medir la conductividad ei€tde la muestra de forma
espacial. Mediante una punta de prueba adecuadaueste aplicar una corriente
eléctrica a la muestra. La diferencia de poteramdile la punta de prueba y la muestra
es posible medirla que esta relacionado con lawxiivilad eléctrica de la posicion.

Sin duda en los semiconductores la homogeneidasli d®nstitucion es muy
importante en la valoracion de sus caracteristteasioeléctricas. Microprobe ha
constituido una herramienta esencial en el conecitnide dicha homogeneidad. Es un
instrumento que también es capaz de detectar dliterdfases de Seebeck, pequefas
diferencias en la concentracion de dopaje, queusalg ser detectada por otro tipo de
analisis superficial como es el SEM, EDX, etc.

La medida del coeficiente de Seebeck sobre filnezlp ser dificultoso porque el
gradiente de temperatura local debido a la utiiracdde la punta de prueba del
instrumento puede distorsionar la medida en unogradeseado. En consecuencia es
muy importante el material que servir4 de sustehtmaterial que se estd analizando.
Una linea de investigacion que se puede derivastietesis es la mejora en la toma de
dichas medidas mediante microprobe.

Las especificaciones generales que actualmem ¢ste instrumento se resume
en los siguientes puntos,

Resolucién en el posicionamientopuni

Reproducibilidad (bidireccional):3n

Recorrido: direccion x, 150mm , direccion y, 50mm

Resolucion local del coeficiente de Seebeck, mager 10 um (depende de la
conductividad térmica de la muestra).
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Tiempo de medicidon: menor de 4 segundos por nalestr
Precision en la medida del coeficiente de Seelmelqr que el 5%

En relacion con lo comentado anteriormente, ldzatiéon de una punta de
prueba en contacto con el material semiconductoredir tiene el inconveniente de
saber como se distribuye el flujo de calor en wnatg que tiene una forma geométrica
determinada y valorar lo mejor posible el efectoud&n de ambos materiales. Se
realizan estudios en torno a esa cuestién y al odamiento real de los transitorios
iniciales. A partir de ahi se podria afinar en ladmién de los parametros
termoeléctricos de interés.
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Conexion del sistema completo

El conexionado de los diferentes elementos respahdiguiente esquema, en el que

podemos observar los datos que han de ser adquyridioviados a la aplicacion.

Software PIC Etapa de Sensado
Th > 3 byte 22°C < Th < 55°C
Tc = 3 byte : PIC 16F876 " Conversor All
Vp > 3 byte Media y 10 bit 22°C < Tc < 55°C
Esc-> 1 byte Desglose
Est-> 1 byte ﬂ— 0 < Vp < 1000mV

4 g Transmision |

ENVIO PUERTO SERIE CONTROL #"
RS-232 TRANSFERENCIA '\\-

A

= Madulo TE
| conTROL DE
@ - | TEMPERATURA
PC

Esquema del sistema completo de adquisicion.

Como se puede observar en el esquema, la etapendado recoge los datos de los
sensores ubicados en el médulo termoeléctricosHstauras pasan por el convertidor A/D y el
PIC las recoge. La tension Vp es proporcional diferencia de temperaturas en las caras del
mddulo, producida por el control de temperaturaegjlIC lleva a cabo en el sistema.

El PIC realiza la media de los valores que vanrdge para después desglosar la
informacién como se muestra en el esquema. LoytElgoe conformaran una lectura completa
son enviados a traves del puerto serie hacia ePBRfalelamente a este envio de datos existe el
control de transferencia, que nos permite asedmtawena comunicacion entre el PC y el PIC.

Una vez recuperados los valores, la aplicaciénuéela en el PC los interpreta y
procesa para obtener el resultado final: un estmhapleto donde se ha calculado el coeficiente

de Seebeck del modulo termoeléctrico de forma iggact



hoja de calculo
seleccio nadﬁ

Consulta del estudio
correspondiente a la

Hojas de calculo
de estudios
presentes en la
base de datos

Estqus Frécticos enlabase de

EstTio Auls

Hojaz de Calculo del programa

E30000701 24, 4z
63000310908 <ls
Estudio 3.xlz

Compara el valor del

coeficiente de Seebeck
calculado en cada uno de
los escalones con el valof
tedrico evaluado en el
mismo punto?}

£-d

A

Dratos Tedricos del madulo|TE

N® estudio
Cadigo PROWA, Fecha
Imax g f Tiempo total

M® parejas I—_fé_

obtenido

N® de lecturas
Comparar | 7 daz

Dataz del estudio practico

C. de Seebeck

Abrir la hoja de
caracteristicas
técnicas del modulo
TE.

Datos de los
escalones: coeficiente
calculado y tiempo de
estabilizacior

Datos de los escalones \

3 Primer escalon

]Ta?ﬁnﬁ C. de Seebeck calculado
—_— B.545772E-02 WK
T4 min

Tiempo de estabilizacidn
VI | 20 minutos
Segundo escalon

C. de Seebeck calculado
| B28270ME-02 WK

| 5.a718e5E 02

[ 3

=

Graficos del Estudio

5 irk
teriar % Siguishte * - e
M —== Tercer escaldn

Tiempo de eztabilizacidn

C. de Seebeck calculado
492204102 WK

Tiempo de estabilizacion
| 54
Cuarto escalon

minLkos

C. de Seebeck calculada

Tiempo de estabilizacidn

Anadir estudio a la base de
datos: recoge loa datos de la
hoja de calculo y afiade una
entrada en la base de datos.
consulta posterior.

y

Lista de las hojas de

1

calculo del
directorio del
programe

Vista previa de los
gréficos del estudio.

74 minutos /
: @ ‘
A
Eliminar
registro
Moverse por los
registros de la base de
datos.
Mostrar los
gréficos del
estudio en
ventanas
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