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Resumen.

La conversion termoeléctrica de energia es unnfiené donde intervienen una gran
cantidad de parametros como la composicidén delriahtéa concentracion de portadores
de carga y de energia, la temperatura, entre otras.

En este trabajo estudiamos los efectos sobre telrfde méritaZT provenientes del tamafio
de la muestra considerada y la frecuencia fononica.

Se hace a través de la conductividad térmica cedlatdémica del material.

En sistemas pequefios, la proximidad de los limdesla muestra determina la
conductividad térmica de la red, dado que la tiayec media libre de los fonones puede
llegar a ser del mismo orden de magnitud que ehfimnde la muestra.

Se calculan tales efectos usando una expresiGa ctenductividad térmica dependiente de
la frecuencia y el tamafio de muestra, la cual seraba partir de la ecuaciéon de transporte
de Boltzmann en la aproximacion del tiempo de aelaj.

En dicha aproximacion, la ecuacion de Boltzmanrediizada se desarrolla en los
momentos de la funcion de distribucion y se lleganaconjunto acoplado de ecuaciones
gue cumplen los momentos a diferentes érdenesohductividad térmica se obtiene como
un desarrollo en fracciones continuadas.

Se explora formas especificas de la conductividauita y sus efectos sobre la figura de
mérito ZT resultante para BiTe (Telurio de Bismuto).

Se encuentran las condiciones que conllevan alramajento de la figura de mérito.
Se hacen recomendaciones de construccion de palidelgadas.

Los capitulos 3 y 4 constituyen el andlisis realzg nuestros resultados principales, éstos
dos capitulos junto con el capitulo 5, constitulgeparte original de éste trabajo.



Abstract.

Thermoelectric energy conversion is a phenomenanitivolves a lot of parameters such
as material composition, the charge carrier comagah and energy, temperature, etc.

We study the effects on the figure of mefit from the size of the sample considered, the
phonon frequency.

We do this through the thermal conductivity of #temic lattice of the material.

In small systems, the proximity of the boundariéshe sample determines the thermal
conductivity of the network, since the middle pate of phonons can be of the same order
of magnitude as the sample size.

We estimate these effects using an expressionesimédd conductivity dependent on the
frequency and sample size, which is obtained frioenBoltzmann transport equation in the
relaxation time approximation.

In this approach, linearized Boltzmann equationdéveloped in the moments of the
distribution function and arrives at a dock to mdet moment’s equations at different
orders. The thermal conductivity is obtained asmtiaued fraction expansion.

Explore specific forms of thermal conductivity aiteleffect on the resulting figure of merit
ZT for BiTe.

We find the conditions that lead to improved figofemerit.
We make recommendations for the construction of filmns.

The chapters 3 and 4 represent the analysis andnaim results, these two chapters
together with chapter 5, are the original parthas tvork.



Objetivos.

El presente trabajo tiene como meta lograr una skxiobjetivos, generales y particulares
que son:

B General:

Cuantificar el mejoramiento en la figura de médeoBiTe que proviene de los efectos
del grosor de pelicula y la densidad fononica atemgeratura dada.

B Particulares:

1) Calcular el factor de potencia de BiTe.

2) Introducir la dependencia de la conductividauntéa fononica respecto del grosor
de pelicula y la frecuencia fononica.

3) Calcular la figura de mérito ZT.

4) Cuantificar los efectos del grosor y la frecuamen ZT.
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CAPITULO 1.

Introduccion.

1.1 — Introduccién.

Los materiales termoeléctricos son un tipo de riztque puede convertir directamente el
calor en electricidad.

Debido a esta capacidad Unica hay un gran interéseleuso de los materiales
termoeléctricos para una variedad de aplicacioales ttcomo la compactacion del calor
residual y la refrigeracion.

La termoelectricidad ha sido reconocida como uwadiegia de conversién de energia
debido a su capacidad para convertir el calor tdireente en electricidad.

A pesar de esto, los dispositivos termoeléctricosson de uso comun debido a su baja
eficiencia, y en la actualidad sélo se utilizansentores donde la fiabilidad y la sencillez
son mas importantes que el rendimiento.

Sin embargo, la capacidad de crear materiales &éctoicos nanoestructurados ha
conducido a un progreso notable en mejorar lasiguades térmicas, por lo que es
plausible que puedan comenzar a utilizarse moédtéasioeléctricos con una nueva
configuracion en base a estos materiales en urofptdximo.

De los diversos tipos de materiales nanoestruadgrdds materiales nanoestructurados a
granel han mostrado la mayor promesa para el useercial, ya que a diferencia de
muchos otros materiales nanoestructurados, puettdalgicados en grandes cantidades y
en una forma que sea compatible con las actuales
configuraciones de los dispositivos termoeléctricos

La primera generacion de estos materiales se esarrdllando actualmente para su
comercializacion, pero la creacion de la segundeergeion requerira una comprension
fundamental de la forma de construccion y trangpdée estos materiales complejos, que
dicho se de paso, en la actualidad se carecease ell

En esta seccion se introducen los principios ydestactual de la mayor parte de los
materiales nanoestructurados. A continuacion serittes algunas de las preguntas sin
respuesta sobre el estado actual asi como el edéatipinvestigacion presente, que es la
gue se esta ocupando de estas cuestiones.

Finalmente, se discuten varias alternativas destigacion que podrian conducir a la
préxima generacion de materiales nanoestructuradoanel.

José Ernesto Najera Carpio
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El ambito de la energia y medio ambiente, se hamnestido en algunos de los problemas
mas criticos actualmente.

La necesidad de fuentes de energia distintas adosustibles fosiles, ha provocado
importantes investigaciones en alternativas sobeatés de energia y distintos tipos de
tecnologias de conversion de energia.

Uno de los tipos de tecnologias de conversibn deergém que
ha recibido mayor atencion es la conversion de gémertermoeléctrica,
donde el calor se -convierte directamente en etadad usando una clase
de materiales conocidos como materiales termoaléstr

Estos dispositivos también son capaces de actoaw oefrigeradores de estado sdlido, y no
utilizan ninguna pieza movil. Debido a su alta ifidad y simplicidad los modulos
termoeléctricos se utilizan ampliamente en camposocla generacién de energia de las
sondas espaciales y una variedad de aplicacionesragracion.

En el caso de las sondas espaciales, se necesitgel@geracion de energia eléctrica a partir
de la termoelectricidad, ya que la energia solastas distancias es insuficiente para el
optimo desempefio de dichas sondas. Algunos desestdas han estado operando mas de
veinte afios, un testamento a la fiabilidad y lal@ktlad de los materiales termoeléctricos.

En el caso de los usos de la refrigeracion termot@a incluyen control de temperatura
para semiconductores laser y funcionando como magdé estado soélido encontramos
refrigeradores compactos. [8]

Los materiales termoeléctricos solo requieren ufeahcia de temperatura para producir
energia. Estos materiales pueden extraer enerigéalde o los flujos de residuos y de otras
fuentes de baja calidad de energia.

Un ejemplo de aplicacion que actualmente esta wwlies es la generacion de electricidad
basada en dispositivos termoeléctricos en autoe®wla que los gases del escape salen
calientes del motor y éstos pueden ser aprovechzatasextraer energia eléctrica a partir
de una diferencia de temperatura entre los gaskmgdio ambiente.

Esta es sin duda una muy atractiva alternativa lparéabricantes de automéviles ya que
los consumidores se interesan cada vez en los £oube el mayor rendimiento de
kilometraje por cantidad de combustible consumido.

Los dispositivos termoeléctricos también son capdeetransformar la energia emitida por
el sol y generar electricidad, con la ayuda de efgos que permiten captar la energia solar
en forma de calor y concentrar ésta en reservegiosicos. De esta forma se logra tener
una diferencia de temperaturas entre dichos resesyolo que se conoce como la
conversion de energia solar en energia térmicsuyvaz en energia eléctrica. [9] y [10]

José Ernesto Najera Carpio
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Teniendo en cuenta las aplicaciones que anteridensendescribieron, es evidente que hay
un gran mercado potencial para los dispositivaadetéctricos.

Sin embargo, hoy, los dispositivos termoeléctrioas son de uso comun como se ha
mencionado.

Esto es en parte porque tienen una eficienciadraj@lacion a los ciclos termo-mecéanicos
y en parte porque hay problemas de ingenieriaioslados con el uso de estos dispositivos
para aplicaciones en general asi como sus repenasséconomicas.

Esto podria cambiar pronto, el campo ha sido testéglos constantes y notables progresos
en la mejora de las propiedades de los materialsnotléctricos debido

a la capacidad que recientemente han adquirido Ya acreacion de materiales
nanoestructurados tales como redes superpuesta®sptuanticos y nanocables. [11] y
[12]

Mediante la explotacion de los efectos a nanoesests materiales son capaces de
obtener mejoras en las propiedades termoeléctqoas no pueden ser realizados en
materiales tradicionales a granel, dando por radaltun gran aumento en la figura
termoeléctrica de mérito, que es tradicionalmentientificado por ZT y sera
mas detalladamente estudiado en los siguientetittpde este trabajo de tesis.

Entre los materiales para los que ha sido mejoladigura de mérito ZT en los ultimos
afos se encuentran los asociados al Pb, Bi, heelSbe (véase la figura 1.1).

José Ernesto Najera Carpio
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2-0 I T T T T T
Nao_%szoSbTe22

Nano-BiSbTe \/PbTeIPbS
\ Tl Te

0.98 0.02

Figure of Merit ZT

0.0 1 | | 1 | |
0 200 400 600 800 1000

Temperature (C)

Figura. 1.1. Muestra la figura de Mérito (ZT) dstilitos materiales graficada respecto a la temperakas lineas de
puntos muestran los maximos ZT para distintos nadsrestudiados con anterioridad y las lineasmmos$ muestran los
maximos ZT recientemente reportados, muchos deul@ies se obtuvieron a partir de materiales namnmégrados. [4]

Muchos materiales presentan diferentes opcionesa pammentar la figura de
mérito y la mayoria han roto la barrera de ZT =ué fye la méxima para cualquier material
por mas de cincuenta afos.

También cabe mencionar que hay varios esfuerzosueso para resolver los retos de
ingenieria relacionados con la creacion de dispositermoeléctricos, aunque ese no es el
tema central de esta tesis.

A pesar de tener una alta ZT, que ha sido repodadaateriales nanoestructurados tales

como redes superpuestas, puntos cuanticos y ndescafuchos de estos materiales no

son de uso practico a gran escala, ya que sorcéalms por capas atdmicas en procesos de
deposicion epitaxial, de haces moleculares, lolgsidace lentos y costosos de fabricar y

restringiendo la cantidad de material que puedpraeiucida.

Otro tipo de materiales es, como se ha mencionaticgonocido como materiales
nanoestructurados a granel, que son materialeseuabrican mediante un proceso de

José Ernesto Najera Carpio
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bulto en lugar de un proceso de nanofabricaciGanetla ventaja importante de ser capaz
de ser producido en grandes cantidades y en umaaf@ue es compatible con los
dispositivos disponibles en el mercado.

Hasta el momento, de todos los materiales nano#stagos que se han producido en
cantidad suficiente como para ser utilizado en éstma, los superpuestos 0 puntos
cuanticos, son estructuras que actualmente soéldepuser producidas como peliculas
delgadas.

Esta es la razon clave por la cual hay un graméstanayormente hacia los materiales
nanoestructurados y sobre la posibilidad del usaecoial de éstos.

De hecho, los esfuerzos para comercializar la pangeneracion de estos materiales
nanoestructurados estan en curso asi como su iraplaadn en modulos termoeléctricos,
gue han sido objeto de importantes investigaciaredos ultimos afios y hay muchos
avances importantes al respecto.

El objetivo es centrarnos en discutir los desafosla creacion de la préxima generacion
de materiales nanoestructurados, lo que exigindayor nivel de control en su produccion

masiva debido a su estructuracion en el nivel na&taro y una comprension fundamental

del movimiento de portadores (de carga y de canorestos procesos que resultan muy
complejo.

En primer lugar, se discuten los principios dedaversion de energia termoeléctrica junto
con algunos de los detalles de sus propiedadesodogde fabricacion.

A continuacién se describiran los retos en la cemgibn del movimiento de portadores de
carga y de calor en estos materiales y se revidasineas de investigacion que se
centraron en hacer frente a estos desafios.

Finalmente, se identificaran estrategias y lineagdestigacion que podrian conducir a la
proxima generacion de materiales nanoestructureaopropiedades termoeléctricas.

1.2 - Principios de conversion de energia termoeléca.

Los materiales termoeléctricos se basan en elcef@éeebeck, descubierto por Thomas
Seebeck Johann en 1821. Seebeck mostré que em(juia,ba aguja se desvia cuando un
gradiente de temperatura es aplicado a la unioniode metales diferentes conectados
eléctricamente en un circuito cerrado. La deflexdénla aguja de la brujula se da a causa
un campo magneético debido a una corriente eléatiicalante.

El fendmeno de una corriente eléctrica inducida yorgradiente térmico se denomind
termoelectricidad.

La explicacion fisica de este fendmeno son losaplores de carga (electrones o huecos) en

José Ernesto Najera Carpio
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el lado caliente de la materiales, en éste puateti mas energia térmica que los del lado
frio, provocando una difusion neta de las cargaglesdpara el lado frio.

En este caso, la carga no se presenta con unidutigin homogénea de forma tal que el
campo eléctrico se opone a la difusion, si el neltegstd en un circuito abierto, el
equilibrio se alcanza cuando la velocidad a lalqeegportadores se mueven desde el lado
caliente al lado frio debido a la difusidn se congaecon la velocidad a la que las cargas se
mueven del lado frio al lado caliente debido al pamléctrico.

Asi, en equilibrio, se forma un potencial electimgjoo en respuesta a un gradiente de
temperatura. Este potencial electroquimico se @mnomo el voltaje Seebeck y la cantidad
de voltaje generado por unidad gradiente de teryparae llama coeficiente de Seebeck.

Si el material esta conectado a un circuito, el epobl electroquimico
impulsard una corriente que puede ser utilizada pealizar trabajo eléctrico, que es la
base de la generacion de la energia termoeléctrica.

Esto se ilustra en la figura (1.2 a). En el caseb8ek, el gradiente de temperatura del
potencial electroquimico inducido crea una corgesn el circuito, que a su vez genera un
campo magnético que desvia la aguja del compas.

Un dispositivo termoeléctrico tipico se muestralanfigura (1.2 b). Los dispositivos

modernos constan de muchos bloques que se vanaaltler entre bloques de materiales
tipo-n y tipo-p, lo que permite un flujo de corriera través de cada bloque de forma
secuencial mientras que los flujos de calor a fraecada bloque se presentan en paralelo.

Para poder aplicar el principio de generacionymaslulos son sometidos a un gradiente de
temperatura a lo largo de los bloques y conectadoscircuito, como en la figura (1.2 c).

En esta imagen, un modulo termoeléctrico comeresdd sujeto a una diferencia de
temperatura con una fuente de calor y un bloqualdi®inio de gran volumen como el
disipador de calor en el lado frio.

El gradiente de temperatura impuesto crea unaediéé de potencial electroquimico entre

el lado caliente y el lado frio de los materiakesnioeléctricos que impulsa una corriente
alrededor del circuito, el resultado de este expamio es la iluminacion de los LEDs.
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Figura 1.2. (a) Esquema de generacion de energiaéctrica, (b) un modulo termoeléctrico convenal y (c) un
ejemplo de la demostracién de la generacién degEntarmoeléctrica. [4]

Los modulos termoeléctricos también se puedenzatilcomo refrigeradores de estado
sélido o bombas de calor, por efecto de una cdeietéctrica en un circuito con dos
materiales diferentes.

Este caso estd basado en el efecto Peltier, destmulpior Jean-Charles Peltier en 1834,
donde el calor es absorbido o rechazado en la ud®ndos materiales distintos
cuando se inyecta una corriente en un circuito.

Esto se explica con el fin de presentar el coefteidPeltier, que es el parametro de un
material que esta relacionado con el coeficieneb&ek y describe cuanta energia térmica
se acarreada por unidad de carga eléctrica adarrea

El calor debe ser continuo a través de las uni@meslos distintos materiales. Si los

materiales tienen diferentes coeficientes de Pdltiealor sera rechazado o absorbido a o
desde la unioén, dependiendo del signo de la ditgaesmtre los coeficientes de Peltier y la

direccion de la corriente.

Cuando se suministra una corriente en una direala que se va a extraer calor de la
unién, se esta hablando de un caso que es la aesapefrigeracion termoeléctrica.

El caso opuesto cuando una corriente se sumimstrireccion opuesta al caso anterior en
la otra direccion produce calor en la unién y spdsitivo actia como una bomba de calor.

Por lo general, los materiales son escogidos bdscamaximizar la diferencia entre los
coeficientes de Peltier y por lo tanto, la cantidadalor absorbido o generado.

1.3 - Materiales Termoeléctricos.

Se pueden hacer conjeturas en cuanto a las prde®dge seran importantes, basadas en
la intuicion, desde que un material deba tenerajacidad de conducir una corriente
eléctrica, tanto en la generaciéon de energia y erodo de refrigeracion, se necesita de un
material con alta conductividad eléctrica.
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Dado que queremos un gran voltaje generado poradrdé gradiente de temperatura, es
muy importante un gran coeficiente Seebeck.

Por ultimo, tenemos que ser capaces de mantenelifenancia de temperatura a través del
material, parece razonable que para buscar ma®@giropiados, también tengan una baja
conductividad térmica dado que lo contrario tieadgualar las temperaturas.

Con un simple analisis de transferencia de calooldgene el parametro adimensional
buscado, que se denota por ZT, conocido como fidgiraérito:

ZT==7T, (1.1)

Donde S es el coeficiente Seebeck que se definié anteeiotens es la conductividad
eléctrica,k es la conductividad térmica total (por conducgon electrones y por fonones)
y T es la temperatura absoluta en la que las propésdazh medidas.

Para visualizar un material como un material tetégaieco eficiente, queremos que
ZT sea lo mas alto posible, la ecuacion (1.1) nmaegtie las conjeturas iniciales eran
correctas, deseamos materiales con alta condwadivééctrica, con un alto coeficiente
Seebeck y una baja conductividad térmica.

Por desgracia, la naturaleza no ofrece muchos aatercon esas propiedades, los metales
tienen una conductividad eléctrica muy alta penobign la conductividad térmica es muy
alta. Los cristales son, por el contrario, matesalon muy baja conductividad térmica y de
igual forma también tienen una baja conductividadteca.

El material que tiene las mejores propiedades teléntricas es denominado “cristal de

fonones” 0 “cristal de electrones”, porque habma baja conductividad térmica, como en
un vidrio, pero conduciria de forma Optima la eieatad.

Después de mucha experimentacion, se determinéminée que los semiconductores
aleados que tenian una alta concentracion de pogsen forma de impurezas son los mas
eficientes que pueden ser producidos de manerargelgpara su uso como materiales
termoeléctricos.

La alta concentracion de portadores permite unaadwmnductividad eléctrica, y las
propiedades eléctricas se pueden optimizar medlantariacion de la concentracion de
portadores.

La aleacion interrumpe el transporte de fonondsdgiones cuantizadas de la red atdmica
gue transportan calor), resultando en una conddatiiérmica menor.
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La conductividad térmica de la red puede redu@rsemas mediante el uso de elementos
pesados que causan una baja velocidad del sonieltosrcomo Bi, Te, y Pb.

Ejemplos de materiales comerciales termoeléctrgmos BpTe; y aleaciones tales como
BixSh,.xTe; a temperatura ambiente, PbTe y aleaciones tal@so cBbTe-PbSe a
temperaturas moderadas, y la aleaciggGeyo a altas temperaturas.

A pesar de tener multiples parametros para ajusfatitnizar todos los parametros en
conjunto resulta ser muy dificil porque las propiges son interdependientes.

Por ejemplo, si encontramos que la conductividédteta es muy baja, lo que se quiere
aumentar son las concentraciones de portadoregngdargo, mientras se incrementa la
concentracion de portadores aumentara la condadiveléctrica, pero también disminuira
el coeficiente Seebeck y aumentara la contribueléatrénica a la conductividad térmica.

De la ecuacion (1.1), vemos que de estos cambidasepropiedades, o mas probable es
gue permitira crear una red, aumentando la sierdivecta ya que cualquier cambio

favorable en una propiedad es acompafiado por umicadesfavorable en sus otras

propiedades en ZT.

Estas tendencias contradictorias se ilustran diglaa (1.3), con un material de tipo-n
SigeGeo.

1.4 - Materiales nanoestructurados.

Ha habido dos enfoques principales adoptados ppexa estos desafios.

El primer enfoque se centra en la creacion de raiewvateriales: los investigadores tratan
de sintetizar complejas soluciones sélidas quetiéas propiedades deseadas.

Estos materiales tienen estructuras cristalinas ocomyplejas que pueden exhibir una red
atomica de baja conductividad térmica. El otro guo&y es la creacidon de materiales
nanoestructurados. Ambos son objeto de estudistertrabajo. [13]

Al utilizar los mismos materiales pero en una formaaoestructurada, es posible modificar
las propiedades termoeléctricas de maneras quemposibles con los materiales a granel,
esto conduce a una mejora en ZT.

Otra idea consiste en modificar selectivamente despiedades del material con la
reduccion en su dimensionalidad.
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Figura 1.3. ZT contra la concertacion de dopaj@@ B para SiGe tipo-n, k se refiere a conductividad térmicse
refiere al coeficiente Seebeck e refiere a la conductividad eléctrica. [4]

Se demostrd tedéricamente que mediante el uso delidensiones, una dimensiéon, o
estructuras de dimension cero, se podrian obtenenertos significativos en las
propiedades electrénicas, mucho mas alla de Isgueeia posible en materiales a granel.

Mas tarde se mostré una reduccion significativiaezonductividad térmica y se vio que es
posible mediante el uso nanoestructuras, estimulpda estas predicciones. Los
investigadores fueron capaces de fabricar nanatstas tales como redes superpuestas
(estructuras en 2D), nanoalambres (estructurasylp)ntos cuanticos (estructuras 0D).

A partir de entonces, las ZT altas fueron repodamtauna pelicula delgada de superredes y
un punto cuantico de superredes, los nanocablstide también tienen un alto ZT.

Todos estos materiales exhibidos tienen una disiinude la conductividad térmica de
frontera.
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CAPITULO 2.

El coeficiente optimo Seebeck.

2.1 - Introduccion.

El objetivo de éste capitulo es dar un panorama esgscifico y ubicar los objetivos del
trabajo, asi como dar una perspectiva concreta $allireccion de éste y de los resultados
esperados.

Los estudios en materiales termoeléctricos proptmenistencia de un coeficiente 6ptimo
Seebeck en tres, dos y una dimension segun la epdaul y caracteristicas del estudio en
cuestion.

Bajo este panorama nos preguntamos cuales soackasds que inciden en este fendbmeno,
gué efectos fisicos estan presentes y de ellosxgéh de indole despreciable y cuéles son
de interés para el desarrollo de éste trabajo\assiigacion.

La precision del estudio nos obliga a contemplaetigs fendmenos que son de interés de
los cuales en este capitulo mencionaremos la maagidin del coeficiente Seebeck
tocando el tema del dopaje de materiales en aleeside materiales termoeléctricos.

Los datos experimentales nos dan una comprensiénctaea del comportamiento de los
materiales termoeléctricos y de sus caracteristiGaslependencia de la concentracién de
portadores es otro fendmeno a tomar en cuentajg@sta directamente relacionado con el
desempefio de ésos materiales y afecta directamaedefigura de mérito que es el
parametro que nos permite medir el rendimientordmaterial termoeléctrico.

Algunas de las aleaciones que se han utilizadd estedio de materiales cuya principal
finalidad es la de conversion de energia caloriBoaenergia eléctrica son NaGoO
CaC0y0g, IN,03, SITiGs, BiTe entre muchos otros [5].

El desempefio de estos materiales esta ligado tanzila temperatura a la que son
sometidos en rigurosas pruebas de trabajo. La ri@aglerlos materiales antes mencionados
pueden operar a altas temperaturas que puederzaldas 1000 K.

Una de las caracteristicas fundamentales que hatady a lograr resultados satisfactorios
en pruebas de laboratorio es usar muestras quieremtdelgadas peliculas epitaxiales que
son obtenidas a través de una técnica de vapanzagi posterior condensacion de
materiales de forma que se logran obtener capa&sigstas de materiales que tiene como
resultado un incremento considerable en la figerendrito.

El dopaje de los materiales consiste en una ailferan la red cristalina, o que quiere

decir que en una porcion de la red de un matetied pque de hecho no existen en la
naturaleza), se inserta una particula de un mhtbfémente cuyas propiedades difieren del
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resto de la materia de la red que lo rodea. Estectestistica dota al material dopado en

cuestion, de propiedades cuyo estudio vale la pEalzar. Una de las razones primordiales
es que aparte de los efectos de conductividad@héca que pueden aportar, esta cualidad
de los materiales dopados nos permiten abrir umaagde posibilidades en el estudio

especifico del factor de potencia de éstos ya gizepgopiedad se ve directamente reflejada
en la figura de mérito.

2.2 - Efectos de Dopaje en Materiales Termoeléctos.

Los materiales que la naturaleza provee tiene tafsticas comunes que han sido
estudiadas durante siglos con distintas técnicasnydistintos fines, ésta situacion hace
comprensible para nuestro conocimiento la gran miayte sus propiedades asi como su
respuesta ante las muy distintas aplicaciones sfos genen.

En la naturaleza no existen materiales con un gehd®0% de pureza, es decir, que en
todos los materiales que el hombre utiliza existepurezas en mayor o menor media y
estas impurezas tienen distintos efectos sobratrial en cuestion.

Por obvias razones, en este trabajo el interéseéstas propiedades térmicas y eléctricas
gue estas impurezas ejercen sobre los distintosrialas. Cada combinacion de éstos se
denomina aleacion y cada aleacion comparte caistitas con otras pero a la vez cada una
posee propiedades totalmente Unicas.

Dentro de la termoelectricidad, los materiales {stog por la naturaleza que tienen
propiedades de conductividad eléctrica adecuadasanetales, estos materiales tienen la
peculiaridad de que se ordenan en redes cristabonasatomos al ser excitados ceden con
gran facilidad electrones y estos fluyen a la reegando una corriente eléctrica.

Una desventaja de estos materiales es que de Imamisrma en que son buenos
conductores eléctricos también son buenos condisctérmicos, sabemos de la expresion
de la figura de mérito que buscamos un materialpropiedades eléctricas optimas y con
una conductividad térmica reducida.

La expresion de la figura de merito supone pooki an acertijo dificil de resolver ya que
al poner un material conductor este lo es tanteat@@& como térmicamente. Caso
contrario, al poner un material con una conductigidérmica limitada de igual manera
apreciamos que su conductividad eléctrica es Iduaita

Es por ello que el dopaje en los materiales copipdades termoeléctricas resulta de vital
importancia, para ejemplificar graficamente estadéfeeno usaremos el ejemplo mas
comun dentro de los materiales usados en la caggirude semiconductores.

Un semiconductor es una substancia que puede ctargwmrcomo conductor 0 como
aislante dependiendo de la temperatura del mediuerse encuentre.

La razon por la cual fueron descubiertos, fue pgr Nlichael Faraday descubrié que el
sulfuro de plata tenia un coeficiente negativo r@ssstividad eléctrica.
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El semiconductor mas utilizado es el silicio, (\efgura 2.1) que posee una red cristalina
de modo tal que, sus uniones atdmicas son tetrdealees decir cada atomo de silicio se
enlaza con otros 4 atomos de silicio.

Figura 2.1. Muestra una red cristalina de silieinJa que se aprecia que cada atomo tiene 4 elestem su Ultima orbita.

Existen elementos de la tabla periddica que sostanbias semiconductoras en estado
puro, estas se les denomina semiconductoressaetds. Si a un semiconductor intrinseco
se le afaden impurezas, a este Ultimo se le deaoseimiconductor extrinseco. En este
caso y citando el ejemplo anterior, habria queitsusun atomo de silicio, que tiene
propiedades tetravalentes, por un elemento corigutages trivalentes o pentavalentes, con
la intencion de generar un hueco o un electrére.lilba contaminacion intencional de
impurezas en una red cristalina se le conoce coopajé. Al agregar una impureza
pentavalente en una estructura de silicio, (végseda 2.2), generamos un electrén libre, es
decir, la impureza en la estructura cristalinaatetlente aporta los electrones necesarios
para realizar cuatro enlaces covalentes, sin embaxgte un quinto electron que queda
libre, es por esta razon que se le da esa denadmnac
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Figura 2.2. Muestra una red cristalina de silieioJa que se aprecia una impureza pentavalenteestrlictura.

En contra posicion, si a la estructura tetravalesgesustituye un atomo de silicio por una
impureza trivalente, (véase figura 2.3), notaremes ésta ultima solo es capaz de realizar
tres enlaces covalentes, es decir que se genehmago, éste no existe como tal en la
estructura, pero significa que en la banda de calese tiene un nivel menor que el resto de
la estructura.
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Figura 2.3. Muestra una red cristalina de silieinJa que se aprecia una impureza trivalente esttactura.
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En ambos casos, el del electrdn libre y el del bisecdenominan portadores de carga, estos
no se desplazan por la red cristalina, pero afeniarpropiedades eléctricas.

José Ernesto Najera Carpio



Capitulo 2 — El coeficiente optimo Seebeck. 27

Se conoce vulgarmente como portadores de cargaeddotrones y huecos presentes en las
estructuras cristalinas de los semiconductoregjuaien la realidad no existen los huecos
como tal, el concepto hace referencia a un estadante en la banda de valencia.

Pero las impurezas en la red cristalina no sotetiain efecto en la conduccion eléctrica de
la red, sino que también afectan a las propiedageticradas en la conductividad térmica
de ésta.

Esto se debe a dos razones fundamentales, la priegerque en la red cristalina la
conductividad térmica estd en primera instanciactafla por el desplazamiento de
electrones en la red impulsados por una corriel#etriea, en este caso se presenta el
efecto Joule que dice que parte de la energiasdeldéotrones se transforma en calor debido
a el choque de éstos con los atomos de la redggemda instancia esta presente el flujo de
calor a través de la red cristalina mediante lpg@gacion fononica, esta se debe a que este
tipo de perturbacion recorre la red y transporer@a consigo.

Un fondn es una perturbacién en una region dedeacristalina, ésta perturbacién es un
grupo o paquete de ondas que se propaga asemghodmportamiento de una particula
sin serlo.

Cualquier onda que se propaga por la red transpaiar por la misma ya que al
desplazarse por la red provoca que unos atomosuehozpntra otros y esto excita a los
atomos generando que vibren manteniéndolos ergau. Il fondn de forma semejante, es
una serie de ondas de distintas frecuencias y e que se agrupan y forman un
paquete de ondas que perturban la red a su pdsoaac® la vibracion de los atomos de la
red en regiones apartadas de ésta.

El efecto que presentan las impurezas en la regrexssamente que funcionan como
pequefias islas en las que estos paquetes de dwudas ¢ pierden energia ya que al existir
obstaculos que les impidan propagarse libremewi®, fdnones no pueden transmitir
libremente su energia en forma de calor por la red.

Esto se debe a que las impurezas son pequefios gnanastados dentro de la red, éstos
granos estan nucleadas alrededor de una regiorniog@ba y a nivel microscépico lucen
como pequefos puntos en la red, mientras que hatémico lucen como grandes y vastas
regiones, que al ser de un material distinto aladeed cristalina del material principal
poseen una frecuencia natural de vibracion disgyei@erando un efecto de espejo en la
frontera de la impureza y el resto de la red.

2.3 - Los coeficientes optimos Seebeck para obter@ifactor de potencia maximo en
materiales termoeléctricos

A fin de aumentar la eficiencia de los materialesnbeléctricos, una amplia gama de
espesores y materiales nanoestructuradosido investigados.
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Esta busqueda ha dado lugar al incremento de lalepdad y la introducciéon de muchas
variables como la composicioén de la aleacion, aotnaeion de portadores, la temperatura
y longitud del espesor de la muestra.

La figura de mérito es un parametro termoeléctutiizado para determinar el desempefio
de un material termoeléctrico a una temperaturicpbar T y esta dado por: [7]

ET=(8alk, +k,))T, (.1

En esta expresion intervienen el coeficiente Sdelicconductividad eléctricar, y la
conductividad térmica por los electronlesy de la redk,, cada uno de ellos responde de

manera diferente a las variables presentes enneecsion termoeléctrica de energia de
modo que la maximizacion d€T puede ser una tarea muy compleja.

Es necesario y util hacer un balance de la sitma@didentificar los criterios de
optimizacion.

En este trabajo de tesis, se presentan las condgioajo las cuales el factor de potencia

S’c se puede maximizar en cualquier material, en cimictemperatura y para una
determinada dimensionalidad electrdnica utilizaeldeotencial de Fermi reducido:

E, -E,
=—F =0, 2.2
n T (2.2)

El potencial se correlaciona con la concentracion de portaderesieterminada tanto
por E. (energia de Fermi), medida desde un estado fundahtersta un nivel de energia
E, Y la temperatura dadg.

Tal criterio nos permite establecer un coeficieBezbeck universal, donde el factor de
potencia es maximo.

Nuestras conclusiones son validas para los sistejunaspueden ser descritos por la
ecuacion de transporte de Boltzmann (vé&®xo A ecuacionAl) (BTE), suponiendo (a)
una estructura de bandas parabdlicas, (b) la apezkdn de una sola banda/sub-banda y

(c) ley de potencia relacionada con el tiempo tigaeion en forma de(E) =7,E", donde
ry 7, son las constantes de dispersion.

Estos supuestos se cumplen en la mayoria de legiates, y cualquier desviacion ligera
no afectard mucho a los resultados presentados aqui

En la mayoria de los materiales, la conductividaédteca o y el coeficiente Seebecg

son la manifestacion del transporte, es decirdlestrones / huecos) de difusion a lo largo
de un gradiente de concentracion, que es estahlgmd un gradiente d&. o la
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temperatural , (no consideramos otras contribuciones posibles,epemplo,arrastre de
fonones).

Los coeficientes de interés se dan por la soluerdestado de equilibrio de las BTE como
sigue:

D
~ kB (r+2+1JFr+D/2(/7)

SEH D
(r +2jFr+D/2—1(/7)

0 =neu, (2.4)

-1, (2.3)

donde la concentracion de portadoneg la movilidad de electroneg;, son:

N 2kgTm,
n= F , 2.5
gDag_D [ r]z J (D/2)—l(’7) ( )

{53
=D ro(kBT)rleH(D/z)_l(ﬂ)} (26)

F(D/Z)—l(’])

Aqui,
F.(7)= Hxj / exp(x—/7)+1]dx

es la integral de Fermi de ordgnla cual se evaluard numéricamente ya temperatura
absoluta de la muestrid, my y m, hacen referencia al nUmero de valles de conducladn
masa efectiva de la densidad de estados y la fexteva de la conductividad del material,
respectivamented es la dimensionalidad del gas de electrones emagtrial © =3,2,1
para bulto, pozo cuantico, nanoalambrey yna longitud caracteristica del dispositivo en
consideracion. Las constantks y % corresponden a la constante de Boltzmann y la
constante de Planck reducida, mientraseje® la unidad de carga elemental.
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Figura 2.4 La variacién del coeficiente de Seelsede BiTe con el potencial reducido de Ferd.=1, r =1/2.

Para determinadd3 y r, el coeficiente de Seebeck como funcion del paa¢neducido de
Fermi es una propiedad universal en el sentido we rip depende de parametros del
material. El coeficienteS siempre crece cuando el potencial reducido disyeinlo cual
ocurre cuando ya sea que la energia de Fermi digmia la temperatura promedio de la
muestra aumente (figura 2.4).

De las ecuaciones (2.5) y (2.6), la concentracepattadores y la movilidad dependen de
parametros del material y la temperatura, perasud normalizaday en la figura (2.5) y

M en la figura (2.6), son universalmente aplicaldesualquier material en cualquier

temperatura. Finalmente, la figura (2.7) muestradégpendencia de la conductividad

eléctrica (dada erSemens/m 6 1/Qm) respecto del potencial reducido de Fermi. La
ecuacion utilizada para obtener la grafica es |gE4).

De acuerdo a los resultados anteriores, es imgerfaara los propositos del presente
trabajo mencionar que el factor de poten8% aumenta con el contaminado de la
muestra pero esto tiene un limite ya que a padircigrto nivel de contaminacion el

coeficiente de Seebeck disminuye espectacularmeatenque la conductividad eléctrica
sigue en ascenso, este no compensa la caida de modo que el efecto neto es que el
factor de potencia disminuye. Este efecto se wlasla la figura de mérito con el

consiguiente descenso de su valor a partir deocigistel de contaminado (véase por
ejemplo, la figura 3 del capitulo anterior paraado del S$HGexy).
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-10 0 10 20 1

Figura 2.5 La concentracién de portadores norndinale BiTe vs. el potencial reducido de Ferr). =1,

T=300K.

Figura 2.6 La movilidad de portadores de carga abradau de BiTe en funcién del potencial reducido de Fermi
D=1, T =300K . Linea continuat = 3/2, discontinua:r =1/2, puntoy raya:t =0.

En el siguiente capitulo se analizara una técraca gisminuir la conductividad térmica de
la muestra lo cual redundara en una mejora adictmnk figura de mérito.
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Figura 2.7. Variacién de la conductividad eléctdesBiTe con el potencial reducido de Ferfd.=1, T =300K vy
r=1/2.

Por ultimo mostramos la grafica (2.8), en la cuadlgmos ver el factor de potencia con
respecto a el potencial reducido de Fermi, en éat® apreciamos claramente, que
experimenta un valor maximo cunado el potencialFdemi esy=0.67, a este valor le
llamamos el potencial optimo de Fergy:

L L 1 1 1 [ L L L L 1 1 1 1 L 1 ?I
-20 —10 10 20
Figura 2.8 - Variacion del Factor de Poterfiarespecto al Potencial Reducido de Feymi
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2.4 - Conclusiones.

Podemos observar, que en todos los parametros euéanalizamos el desempefio de la
figura de merito, experimentamos maximos y minious nos indican claramente que para
poder aprovechar las ventajas de cada uno de ddbgmos comprender y trabajar en los
rangos optimos de cada uno de ellos para logramaj@ra substancial.

Por ultimo podemos decir que en éste capitulo,lifiamos la parte recopilaciéon de

informacién, reproduccion de graficas y confirmacite datos analiticos, para dar paso a el
desarrollo que tiene caracter de autentico y qumeastrara a partir del siguiente capitulo.
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CAPITULO 3.

Efectos de tamafio en el desempefio de materialesneeléctricos.

3.1 — Introduccion.

El desempefio de un material termoeléctrico a Ipéeatural estd dado por medio de la
figura de méritZT que es un parametro adimensional en el cual estélucrados el
coeficiente SeebecB, la conductividad eléctrica y las conductividades de transporte de
calor por fonones, [7] (también conocida como conductividad térmiedalred atémica)

y por electronek, , (véase ecuacion 2.1).

Las formas de obtener il maximo varian desde un simple dopaje de materitdes
reduccion de la conductividad térmica, el increroem¢ la conductividad eléctrica entre
otras. Esto resulta en un problema muy complejagya la expresion matematicr
supone un acertijo por si sola que ha tenido unal ttencion tanto tedrica como
experimental.

3.2 - Dependencia de la figura de mérito respectebcoeficiente Seebeck

El efecto de dopaje consiste en introducir atomdsstitutos a la red que dispersan los
fonones causando una disminucion de la conductiviéianica de la rekl,. También se ha

estudiado el incorporar particulas nanoscopicaglematerial para producir el mismo
efecto [4]. Generalmente, lg, se le considera constante cuando se introduce esubcion

(2.1), para calculaZT [6] asignandole el valor de bulto. Esto tiene, esimbargo un limite
gue se conoce cona limite de la aleacidly que lleva a que la figura de mérito no va mas
alla del valor 1. Por ello, exploramos aqui otnarfa de reducir la conductividad térmidey

la red considerando los efectos del tamafio de &strau

Es bien sabido que la conductividad térmica depkl$ metalicas o de silicio disminuye con el
grosor, por ejemplo, en el caso del silicio, ladiartividad térmica de bulto es 1280 /mK,
mientras que en peliculas de grosor del ordebhGam puede ser de 40/ /mK [1] y [2]

En este trabajo se usa una expresion para la ciwvidad térmica de la red en peliculas
delgadas de BiTe que se obtiene a partir de lacgnuae Boltzmann (véasEnexo A. Esto
permite escribir la funcion del grosor de la pdlcy estudiar las modificaciones que esto trae
sobre ZT. Su derivacion la mostramos brevemente con eldBnhacer autocontenida la
presentacion.

El resto de parametros de la figura de mérody k_) también los calculamos a partir de

resultados obtenidos de la ecuacion de Boltzmansmas que se hallan expuestos en la
literatura. [6] y [7]

José Ernesto Najera Carpio



Capitulo 3 — Efectos de tamafio en el desempefio dateriales termoeléctricos. 35

Nuestros resultados permiten cuantificar una digoin adicional en ky por ende, segun se
desprende de la ecuacién (1), el incremento emglaafZT cuando se utilizan peliculas de
grosor nanoscopico.

Las expresiones para el calculo del factor de pe(S°c) y las conductividades térmicas
electronica y de la red expuesta en esta seccionaimas para sistemas materiales que pueden
describirse adecuadamente por la ecuacion de Baftizrivéasénexo A bajo las siguientes
condiciones:

A) Una estructura parabdlica de bandas
B) La aproximacion de una sola banda/sub-banda
C) La relajacion en forma de ley de potencias

Los coeficientesS y g estan dados bajo tales condiciones por las eqegiexpuestas en el
capitulo anterior (2.3) y (2.4), respectivamentende la concentracion de portadorey la
movilidad electronicax estdn dadas por las ecuaciones (5) y (6) a lasadisionamos la
ecuacion:

k, = L,oT. (3.1)

En la ecuacion (3.2)L, es el nimero de Lorentz que determina el transputEtcalor por

electrones. Estas expresiones son las que necesifaamna poder describir de forma muy
precisa y detalladaArl. En particular el factor de potencia esta dado por

2r
(D”j N 2.Tm,
S’o= szm—TO(kBT)r goa’® ( ?,]2 jF(D/Z)‘l(”)

g

2 (3.2)

-1

D
+—+1|F
x|:Fr+(D/2)—l(,7)j| (r 2 j r+D/2(,7)

F(D/z)—l(ﬂ) (r +Dj|: s 1(,7)
2 r+D/2-

En estas expresionds, 7%, e, D son la constante de Boltzmann, la constante deckla
reducida, la carga del electrén y la dimensiondlidal gas de electrones en el material
(D=3, 2, 1para bulto, pozo cuéntico o nanoalambre), resgeutnte.

3.3 - Efectos de tamafio en la figura de mérito

Describimos ahora la forma de calcular la condigdid térmica debida a fononks (la
obtencion a partir de la ecuacion de transport®atzmann en la aproximacion del tiempo
de relajacion se encuentra en el Anexo) y la fodeancorporar la dependencia en el
tamafio de la muestra para el caso particular dieuted delgadas. Los fonones son
vibraciones cuantizadas de la red que transportzn aantidadhv y cantidad de
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movimiento hk / 277, siendoh la constante de Planck, la frecuencia del fonon f( su
vector de onda.

Como se ha mencionado, los fonones no sélo interse entre ellos sino también con las
fronteras de la muestra, las impurezas e impedreside la red atomica. Las colisiones de
los fonones con todos estos agentes pueden dasdi@sencialmente en dos grupos. Por
un lado, las colisiones que conservan la cantidadnebvimiento, conocidas como
normales, y las que no lo conservan, conocidas qoouesos umklapp.

En materiales semiconductores como los que sonteles en la conversidn termoeléctrica
de energia, la densidad de electrones de conduesidruy baja, por ello, los responsables
directos de la conductividad térmica son los fosorfeomo se verd mas adelante la
trayectoria media libre de los fonones (TML) y @inifio de la muestra son factores que
determinan la conductividad térmica de la red. Efijgamente, el reducir las dimensiones
de la muestra a las escalas micro 0 nanométrieactrao consecuencia una reduccion de
la conductividad térmica de la red que puede llegaarios érdenes de magnitud.

Partimos de la ecuacién (A9) del Anexo:

k)= ;,;;2[-<1+m>+J<1+m)2ﬁ’gi“j, 9

Particularizando los resultados que presentamestatio estacionario.

Este se obtiene de (véaseexo AecuacionA9) aproximandan —0, lo cual arroja la expresion
que utilizaremos inicialmente aqui:

0

(k)= 27I7(2pk2 (-1+\/1+ 4n2k3) : (3.3)

Conk, =I/L.

Obsérvese que en el caso de que la magnitud dsbrgde la muestra sea macroscopica
(kn<<1), ko—k.

Ahora presentamos los efectos que el grosor dellaufa L tiene sobre el factor de mérito
ZT a través dé;, (k,). Para ello utilizamos las expresiones (3.1) a (p&)a calcular el resto de
parametros que intervienen en la determinaciadilde

Iniciamos con la figura (3.1) en la que se mudstneariacion de la conductividad térmica
de la red dada por la ecuacién (18) con respegmabr de la pelicula de BiTe.
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Figura 3.1 — Variacion de la conductividad térmdeda red atomica de BiTe en funcion del espesda gelicula de la
muestra. La conductividad térmica efectiva es 2.86KV/

El BiTe es un materiatjue ha reportado evidenteentajas para su uso en la conversion
termoeléctrica de energia.

Como puede observarse, se presenta una reducgaificsitiva enk, para valores mas
pequefios qué&Oum hacia la region de 6rdenes de magnitud nanosc®kcel). Los datos

de ajuste parBiTe sonK,’ = 2.35W/mK yl=50nm.

En la figura (3.2) se encuentra la grafica de lgufa de Mérito como funcion del potencial
reducido de Fermj a diferentes temperaturas.

=20 -10

Figura 3.2- Figura de Mérito vs. Potencial redudeéd-ermi para BiTe a diferentes temperaturas.ad_.¢éoatinua: 300K,
discontinua: 400K, punto y raya: 500K. Numero deisen: 1.
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La grafica muestra un maximo gr0.67, valor al que llamam@gp:.
Presentamos en la figura (3.3) la graficazdecomo funcion del potencial reducido para

diferentes valores dg con la temperatura fija en 300K.

-20
Figura 3.3- Figura de Mérito para BiTe vs. Potdn@ducido de Fermi a diferentes nimeros de Knudseea continua:
k,=0.1, discontinuak,=1, punto y rayak,=5. Temperatura: 300K.

En la figura (3.4) hacemos lo mismo pero en est&sién como funcion del grosor de la

pelicula expresado en funcion del numero de Knudsen

0.1F
. - PR EEPEE—— - - - -
0.05 0.1 0.5

Figura 3.4 — Figura de Mérito para BiTe vs. Grad®ta pelicula a diferentes temperaturas. Linetiragan 200K,
discontinua: 400K, punto y raya: 5004&0.67.
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Finalmente en la figura (3.5) se puede observamogiportamiento d&T 6ptimo como
funcion de la temperatura de la muestralGaijo en 0.04 5=npt.

La seleccidon de los materiales enfocados a la csidvetermoeléctrica de energia, el dopaje de
los mismos, su estructura atébmica, propiedadesadsporte, etc., son factores que determinan
el desempefio de las muestras.

En este capitulo hemos estudiado analiticamentéevdr las dimensiones del grosor de
peliculas delgadas BiTe al orden de magnitud n@pise para obtener un mejoramiento
adicional en la figura de mérito del material. ledsctos son sobre la conductividad térmica de
la red del material y a través de ella sobre larigde mérito. Lo hemos hecho con una
expresion para ella obtenida de la ecuacién deBalhn linealizada.

Los resultados revelan un incremento por un fadorlO respecto a los valores A€ en
grosores macroscopicos (figura 3.4).

La temperatura de la muestra es también deternainkenia figura de mérito, ésta se incrementa
con un aumento en la temperatura. Hemos encontpagl@ temperaturas mayores a los 300K
se obtienen los mejores valores de la figura déongéo existiendo una temperatura 6ptima.

ZT

ol
.01

0.001

. . . " K
100 200 300 400

Figura 3.5- Figura de Mérito para BiTe vs. TempemtNumero de Knudsen: 0.G¢0.67. Los datos de la
conductividad térmica de bulto como funcién deslaperatura utilizados para obtener los puntos téegeafica son
experimentales y estan reportados en [14].

3.4 — Conclusiones.

En éste capitulo pudimos apreciar, que la conddetivtérmica de la red por fonones,
puede ser disminuida al decrementar el espesoa deuéstra, de forma tal que, cuando
tenemos muestras con espesores del orden nanascagiservamos incrementos
sobresalientes en el desempeiio de la muestrasgesoreflejado directamente en ZT.
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CAPITULO 4.

La frecuencia fononica y el desempefo de materialesrmoeléctricos.

4.1 - Introduccion.

En el capitulo anterior se estudid por separadefeeto del grosor de la pelicula sobre la
figura de mérito de materiales de interés termtdéc La ecuacion (véase Ahexo A
ecuacionA9) se particularizé al caso estacionario para alalarfluencia del tamafio sobre

la conductividad térmica. En realidad, cuando utens es puesto a la temperatlrase
tiene toda una poblacién de fonones de todas éasiéncias del espectro. Pero el nimero
de fonones con la misma energia varia de acuerdmlar de ésta ultima y de la
temperatura. Esto da origen a lo que se llamaraida de distribucion del nimero de
ocupacion fononica. La interpretacion de la funcitndistribucion que se denotara por
f(E,T), es directa: el productd (E,T)dE representa la cantidad de fonones con energias

entreE y E +dE a una temperatura promedio de la muestra

En este capitulo analizamos la distribucion de f@sacon respecto a su enerdia, y las
consecuencias que esta distribucion tiene solm@niductividad térmica de la red.

4.2 - Dependencia de la figura de mérit&T con respecto a la frecuencia fononica.

En primer lugar, la presencia de fonones con désienergias implica que en realidad la
conductividad no tiene un solo valor. Por decigd @ada fondn que se transporta por la
red atdbmica lo hace con una oposicion distintaofd@mos que esta oposicion se debe a
procesos de dispersion basicamente, ver capittdoian).

El primer problema a resolver es entonces defimir conductividad efectiva que represente
de la mejor manera la oposicion que todos los feagesentes en la red experimentan al
transportarse. Para ello revisamos primero la &mae distribucion para el caso de
equilibrio térmico en el que la muestra esta a t¥atpra constante sin gradientes externos
aplicados (a pesar de que la muestra estd en leguiliérmico existen fonones
transportandose en la red). Dicha funcién es lasgusonoce como la distribucion de Bose-
Einstein y esta dada por la ecuacion [3]

1
fo(wT)= .

har 27keT _ 1 !

(4.1)

Donde hemos substituido a la energia por la exgmwelic y, por ende, la funcion de
distribucion es ahora una funcion de la frecuerfol@onica « y la temperatura de
equilibrio de la muestra. El subindice 0 se aggeay@ indicar que se trata de la funcién de
distribucion en equilibrio térmico.
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Cuando se aplica una diferencia de temperaturasnaukstra, la funcion de distribucion
esta dada al orden mas bajo por la expresion (Was® A ecuacionA3) del capitulo
anterior. Dicha expresion muestra la correccion lppeque considerar al orden mas bajo,
misma que depende de la diferencia de temperaapbsadas a la muestra y otros
parametros.

La figura (4.1) muestra un hecho general, a saher,los fonones de alta frecuencia son
mas escasos que los de baja frecuencia. Por ejem@@0K el nimero de fonones de
frecuencia0.1lMHz es del orden d&0°, en tanto que el nimero de ellos con frecuencia de
20KHz es de aproximadamenf®™. Pero por otro lado, un hecho de gran importancia
para los propésitos de este trabajo también pudderearse en dicha figura. Si se
incrementa la temperatura el nidmero de fonones Iltes drecuencias también se
incrementa. Como veremos en lo que sigue, estanzgeacomo resultado una disminucion
en la conductividad térmica de la red con el carisigge incremento en la figura de mérito.

L L Il L L L Il L L L Il L L n T " w
20000 40000 60000 80000 100000

(Hz)

Figura 4.1. Funcién de distribucién fuera de ebtiih del namero de fonones vs. la frecuencia aelites temperaturas.
Linea continua: 20§ , discontinua: 30K , punto y raya: 50K .

Para ello reescribimos la ecuacién (véasexo A ecuaciénA9) del capitulo anterior, que
describe la dependencia de la conductividad dedaespecto de la frecuencia fononica y
el grosor de la pelicula muestra [2]

()= o (—(1+ia)r)+\/(1+ia)r)2 e } , (4.2)

y en la figura (4.2) graficamos k con respecto al grosor de la peliculaa distintas
frecuencias.
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En la grafica observamos que para las frecuencstisitds de cero consideradasTdz,
2THz y 5THz), la conductividad de la red presenta valores lmafss que los de bulto para

grosores mayores qu&x10~'m, sobre todo a frecuencias altas. Debajo de essogrlas
curvas tienen maximos de la conductividad y éstalveua descender drasticamente
conforme el grosor se acerca a la escala nanométeidongitudes. De este modo, la red
atomica ofrece mas resistencia al transporte denfsde alta frecuencia que la que ofrece
a los de baja frecuencia.

Esto traera importantes consecuencias para losriost de disefio de dispositivos
termoeléctricos basados en peliculas. Antes ddzanaste punto presentamos algunos
resultados sobre la figura de mérito a frecuenitasnicas especificas y los efectos del
grosor de la pelicula. A este tipo de resultaddse@uencias especificas) se les denomina
espectrales.

w
)

mK
20r
1.5+

"" ——————————————————————
Lo+ g
‘-."*‘"-..
05k N e ————
"'!-----— ------------------ - PP T 1 ](m)

1.x107 2.x107 3.x10°7 4.x1077 5.x10°

Figura 4.2. Conductividad térmica fononica vs. grate la pelicula a diferentes frecuencias. Lireedicua: OHz,
discontinua: 1THz, punto y raya 2THz, punteada:HHTT=300K.

Primeramente, la figura (4.3) muestra el comportaitoi de la figura de mérito para
distintas frecuencias poniendo como referenciautaacdel caso estacionariw=0. ZT
mantiene un maximo en =0.67. A este valor del potencial reducido de Fermi lenbe
denominado el 6ptimo en el capitulo anterior. Le gabe resaltar es que la
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=20 -10
Figura 4.3. Figura de Mérito para BiTe vs. Potdn@ducido de Fermi para diferentes

Frecuencias. Linea continua, caso estacionariopuimua, 10 THz;
punto y raya, 20 THz. Tiempo de relajacién: 1 Riegundo, T=300KK  =0.08, (L = 500nm).

figura de mérito espectral se ve incrementada fgigtivamente cuando la frecuencia
fononica es mayor y su valor se encuentra en elnodé loSTHz .

En la siguiente grafica (4.4) podemos observametemento deZT con respecto a la
frecuencia para distintos grosores de la pelicalaanuestra.

ZT

0.5

0.2
0.1

0.05 ]

w(Hz)

1200000 400000 600000 800000

Figura 4.4. Figura de Mérito para BiTe vs. frecuarcdiferentes grosores de la pell'ch';I €1). Trayectoria media libre

fononica: 40NM. Linea continua2d0nm, discontinua:100NnmM, punto y raya:500nm. T=300K.

Por ultimo en la figura (4.5) podemos apreciar glusomportamiento d&T con respecto la
frecuencia a distintos grosores de la pelicula pe#s pequefios que la trayectoria media
libre, muestra un comportamiento casi constantecisquier manera sigue vigente el
hecho de que a menor grosor de la pelicula ladigermérito es mayor.
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ZT
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cmememamamnmn— T (Hz)

Figura 4.5. Figura de Mérito para BiTe vs. frecuaracdiferentes grosores de la pelicula (Kn>1)y&ctoria media libre
fononica: 40NM. Linea continuabnm, discontinua:10nm, punto y raya:20Nm. T=300K.

4.3 - Conductividad térmica efectiva.

Hemos visto que la conductividad térmica de lagedle caracter espectral, esto es, que
depende de la frecuencia de los fonones. Estorfe@sario concretar esta dependencia en
una sola expresion para la conductividad de laguedilcontenga toda la informacion de la
dependencia espectral de la misma.

Definimos para ello lo que denominaremos la condidetd térmica efectiva de la red,

cuya definicion es muy simple. Esta definicion ebt&sada en el hecho de que las
poblaciones fononicas a una temperatura varian lpardistintas frecuencias y que esta
distribucion esta dada por la ecuacion (11) deitakyp anterior. Definimos entonces la

conductividad térmica efectiva de una pelicula desgr L, a la que se aplica una

diferencia de temperatura®l como sigue:

(Txkp( L) (T AT )dw
I, (LT, AT)=-2

(4.3)

. :
J'f(a),T )dw

0

Donde f(w,T,4T )= f,(w,T)- NAT% , que es la ecuacion (17) del capitulo anteriar. L

relacion entre la temperatura promediale la muestra y el gradiente es
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T=T, 42T, (4.4)

Con T, la temperatura menor aplicada a la pelicula. kauenciaw,,, en la expresion

(4.3) es una frecuencia de corte a partir de | pdeticamente el nimero de fonones de
frecuencia mayor quey,, es nulo. La ecuacion (4.3) tiene una interpretadiéecta, es el

promedio de las frecuencias fononidgg w,L ) pesado con la funcion de distribucion de
ocupacion de los fonones.

Debe recordarse que esta funcién es funcion daripdratura promedio de la muestra y de
la diferencia de temperaturas aplicadas a la mighara, a la luz de la figura (4.1), es

evidente que la operacion del dispositivo termdgetér debe realizarse a la mas alta
temperatura posible, régimen en el que las pobiasiale fonones de alta frecuencia se
incrementan causando un decremento en la condiadiviérmica de la muestra. Esto,

como reiteradamente ha sido dicho, redunda en jorangiento de la figura de mérito.

Pasamos ahora a cuantificar la magnitud del decrtemen la conductividad. Para ello
mostramos en la figura (4.6) el decremento de falgctividad térmica efectiva de la red
cuando la temperatura de operacién, dada por kEciou(4.3), se incrementa.

o
1.46
o
L o
144 - ®
[ @
142 - [ ]
o
140 - °
[ )
[ o °
138 -
i ® 9
136 -
Il L I L I I I L L I L i L Il I I L I Il Il T(K)
100 200 300 400 500

Figura 4.6. Grafica de la conductividad térmicatf@ de la red vs. la temperatura de operacidia deuestra de BiTe.

AT =100K , L =40zm.

Como puede observarse en la figura al incrementarsanperatura de operacién de 100 a
500K la conductividad efectiva decrece alrededor de .18% el siguiente y ultimo
capitulo discutimos estos resultados a la luz dgbramiento de la figura de méri@dr y
sacamos nuestras conclusiones y recomendaciones @ardisefio de peliculas
termoeléctricas.
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4.4 — Conclusiones.

En éste capitulo pudimos apreciar que cuando estamestado transitorio, el espesor de
la muestra no juega un papel tan importante corwlsice la frecuencia fononica.

En éste estado, estan presentes fonones de taxldsedmencias y al incrementar la
temperatura de la muestra, también incrementamodefesidad de fonones de alta
frecuencia, lo que se ve reflejado en un incremexioional de ZT, al que ya se habia
registrado en el capitulo anterior al modificaegbesor de la muestra.

Cabe sefialar que todos los materiales presenteangn de operacidn térmica y es en este

en el que debemos manejarnos, siempre buscandaairadd punto mas préximo a la
temperatura mas alta, en la que nuestra muestdamperar con total seguridad.
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CAPITULO 5.

Andlisis y discusion de resultados.

5.1 — Introduccion.

En este trabajo de tesis hemos analizado la irflaeque los parametros fisicos
involucrados tienen sobre el desempefio de pelicilashas de materiales
semiconductores con propiedades termoeléctricadeg@mpefio lo hemos medido por
medio de la figura de méritdiZT expresado en la ecuacién (1.1) del capitulo 1, que
condensa toda la informacion sobre la dependenoga afja tiene respecto de los
parametros fisicos.

El conjunto de los pardmetros incluye al coefi@eBéebeck, la conductividad eléctrica,
la conductividad térmica (compuesta por la queedsedal transporte por electrones y
por fonones) y la temperatura de la muestra. Emadlinstancia, hemos analizado la
influencia de tres factores sobre dichos paramet&raaber, el dopaje del material, la
reduccion de la escala del grosor de la pelicldatgmperatura de la misma.

5.2 — Observaciones.

El incremento de la densidad de a&tomos de dopstje tvarias consecuencias. Por un
lado, el coeficiente Seebeck se incrementa hasteieuto valor de la densidad para
decaer luego a valores mayores de ésta.

Lo mismo ocurre con la conductividad eléctrica pean general, el incremento se
desfasa del incremento del Seebeck y ocurre ad#ates de dopaje mayores hasta por
un orden de magnitud o mas (ver por ejemplo lardéigli3). Dado que el coeficiente
Seebeck aparece al cuadrado en la figura de méatwjene mantener la densidad de
dopaje en el orden de magnitud en que aquel esmoaxi

De este modo, el incremento de la conductividadtet@& es marginal y no contribuye
significativamente al mejoramiento de la figura mérito. Por otro lado, el dopaje
también causa un efecto en la conductividad térefieetiva de la muestra llevandolo a
un valor minimo que muchas veces coincide con gim@del coeficiente Seebeck.

Por el lado de la conductividad térmica, hemosdigtio los efectos de la reduccion del
grosor de la pelicula y de la temperatura de opmradel dispositivo. Esta parte
constituye la aportacién original del presente djabde tesis. Los capitulos 3 y 4
contienen el analisis realizado y nuestros resodtgulincipales. Las figuras (3.3) a (3.5)
y la Tabla 1 del capitulo 5 y las figuras (4.3)426) del capitulo 4 contienen dichos
resultados.

El capitulo 3 se dedicO a establecer la relacidreefil y el grosor de la pelicula. La
figura (3.3) muestra el incremento que tied& cuando el grosor de la muestra
disminuye a la escala nanométrica. Las tres cun@sradas corresponden a grosores
distintos y se observa que la de valores mayonesea un grosor dé/5 de la TML
qgue es igual 8nm. La curva mas baja corresponde a un grosot@eeces la TML
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que es igual &0.4um. Esta grafica muestra la dependencia4le con respecto al
potencial reducido de Fermi.

Por ser un poco mas clara, la figura (3.4) contiangependencia d&T respecto al
grosor de la pelicula (desde valores macroscopli@sa 8nm) manteniendo el
potencial de Fermi en el valor optimpg, =0.67 . Cada curva es a un valor distinto de

temperatura de operacion. Claramente, el mayoefnmento ocurre a un temperatura de
500K .

Para terminar con las figuras de este capitul®,9anuestra como aumenta la figura de
mérito con la temperatura de operacion a un grijgoen 1.6nm, al valor éptimo del
potencial reducido de Fermi.

Cerramos la discusién de este capitulo con la esigeiitabla que sintetiza los resultados
anteriores al traducir el mejoramiento al porcent@jle aumenta la figura de mérifd
tiene cuando se disminuye el grosor de la pelidalBiTe. El porcentaje se refiere siempre
al valor deZT para el material de bulto.

K L ZT [Incremento erZT
(pm) %
0.01 40 3.262 0.1
0.1 4 3.554 9.1
0.3 1.3 5.107 56.7
0.7 0.57 8.98 175.5
1 0.4 11.998 268.1

Tabla 1. Porcentajes de incremento en la figunméigto ZT conforme se disminuye el grosor de la pelicula de
BiTe desdedOum hasta0.4 Lm. Referidos al valor obtenido para la conductividadulto.

Las limitaciones tecnoldgicas determinan el groderla muestra que el fabricante
puede producir. La tabla indica por ejemplo queucedel grosor a la escala
micrométrica ya implica un incremento significativen la figura de mérito de
aproximadamente 60%. Un paso de un orden de mdgmi&nor trae un sobresaliente
incremento de 268%.

Pasando a los resultados del capitulo 4, menciomgmimero que este capitulo se
dedico a analizar la influencia de la frecuenciaofiaca sobreZT . La figura (4.3)
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describe el comportamiento d& como funcion del potencial reducido de Fermi a tre
frecuencias fononicas distintas. Al igual que erasaloga figura (3.3), se observa que
para los fonones de mas alta frecuencia la figwranrito se ve incrementada
sustancialmente.

Las figuras (4.4) y (4.5) muestran el comportanuesgpectral deZT a grosores de
pelicula mayores que la TML del material y menapas la misma, respectivamente.

El resultado relevante es que para el segundo eastecir, para grosores menores que
la TML, la figura de mérito no muestra un mejoramdea frecuencias altas como es el
caso de grosores mayores que la TML.

De aqui se puede concluir que en lo que respedtaiafluencia de la frecuencia
fononica sobreZT el grosor puede mantenerse por arriba de la Thbtgner mejores
resultados que en caso contrario.

Aqui cabe recordar, como fue explicado en el chpitjue a una temperatura dada se
generan fonones de todas las frecuencias (enepges)jue las poblaciones de ellos a
energias especificas estan descritos por una furdgddistribucion del niumero de
ocupacion fononica, la cual, fuera de equilibripli@do un gradiente de temperaturas
externo), esta dada por la ecuaciéon (A9) del clp®u

Por esta razon, la conductividad térmica debe spresentada por un valor que

contenga la contribucidn de los fonones de cadadémcia que coexisten en la muestra.
Llamamos a dicho valor la conductividad térmicacfa y la calculamos por medio de

la ecuacion (4.3).

La figura (4.1) revel6 que la poblacion de fonodesalta energia se incrementa con la
temperatura, de modo que nuestros resultados depagie los expresamos como el
incremento que experimen@l proveniente del incremento del nimero de ocupacion
debido del incremento de la temperatura.

Esto puede verse en la Tabla 2, donde, ademasempueerse los incrementos
porcentuales provenientes de los demas factordgzad@s en este trabajo. En este
sentido, la tabla resume la mayoria de nuestraslugianes, lo cual nos dara pie para
establecer una serie de recomendaciones de fabricde peliculas semiconductoras
con propositos de transformacion termoeléctricardgia.

En la columna izquierda extrema, aparecen los peram fisicos que involucra el
calculo de la figura de mérito, mientras que emeelglon superior los factores que
reducen o incrementan cada uno de ellos.

En las entradas de la matriz se colocaron los ptags de mejora d&T en cada caso.
Un flecha dirigida hacia arriba indica que el pagtnm se ve incrementado y viceversa.

En la columna extrema derecha se muestran losniecrt®s porcentuales incidiendo

sobre ZT . Cada valor de las entradas de la matriz se leaidefa un valor especifico
que se indica en el pie de tabla.
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Por lo que se refiere al aporte de este trabajedg@wbservarse en la tabla que la
reduccion del grosor de la pelicula de escalas asaegpicas a décimas de micra trae
consigo un sustancial incremento en la figura detmé

El incremento obtenido por incrementar la pobladi@fonones de alta energia por
control de la temperatura de operacion es diezsviederior pero de cualquier modo
significativo.

Param\Factor Dopaje Reduccion er- | Incremento erm ZT
S 112% (*) 1 349%1
a 35% (*) 1 35% 17
K 66% (*) | 98% (#)! 10% @) 1 184%1
T 240% ($)7 240%1

Tabla 2. Porcentajes de mejoramiento de la figermérito ZT como resultado de modificaciones en los
parametros coeficiente Seebed ), conductividad eléctricad ), conductividad térmica efectivekgf )y

temperatura de operacionl () por modificacién del dopaje del material, el gnode la pelicula y la temperatura
promedio de operacion.

(*) Porcentajes obtenidos para SiGe a una conaaditrde dopaje dé.O20 atomos/ Cm3 , referido al valor a una
concentracién dd0*® atomos/ cm’® .
(#) Porcentajes obtenidos para BiTe a un grosoetieyta del = O.Zym, referido al valor de bulto
Ky =2.35W/mK.
(+) Porcentajes obtenidos para BiTe a una temperptaraedio de operacion dB = 340K | referido a su valor a

T =100K .
($) Porcentajes obtenidos para BiTe para un inarerde temperatura dBOOK a 340K .

5.3 — Ideas para futuros trabajos.
Un trabajo futuro puede hacer uso de los resultagosmostrados.

Todas las posibles aplicaciones que deriven deréstajo, dependen directamente de la
creatividad y los recursos de quien decida impléarkrs con el fin de elaborar un
producto tecnolégicamente innovador.

La propuesta mas clara, es la de construir disposittermoeléctricos basados en
materiales nanoestructurados, generando bloquemateriales tipoN y tipo P en

nanocapas, haciendo éstas, lo mas delgadas posililesandolas una sobre otra, con la
finalidad de poner en practica los resultados radsss en éste trabajo de forma teorica.
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Recomendaciones.

1.- El dopaje del material de la pelicula debe angie por arriba de una concentracion
de atomos contaminantes #@" atomos/ cm®.

2.- El grosor de pelicula debe estar por debajogienicrometros.

3.- Las temperaturas de operacion deben estasdimlibes superiores permitidos por el
material de la muestra.

Por dltimo, una consecuencia de los resultadosueseg recomendable estructurar la

pelicula en micro capas o aun mejor, en nanocapaa pbtener desempefios
termoeléctricos sustancialmente mayores.
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Anexo A - Desarrollo a partir de la ecuacion de B&emann.

Empezamos nuestro andlisis con la ecuacién de rBaita en la aproximacion del
tiempo de relajacion:

ﬂ+(\7xm)f=—f_f°, (A1)
ot r

Dondef y fp son las funciones de distribucion del nimero dgacioén de fonones fuera
de equilibrio y en equilibrio respectivamenida velocidad de los fonones, el tiempo de
relajaciont se aproxima usando la regla de Mathiessen:

1:i+l+i (AZ)

r 1, T, T,

u

Siendoz, el tiempo de relajacion de procesos de umklapgolisiones con impurezas y

r,dispersion con las fronteras de la muestra.

La aproximacion del tiempo de relajacion a la emrace Boltzmann supone que la
ocupacion por los fonones de estados de energémiisps decae exponencialmente a
su valor de equilibrio. En un sistema al que s#pleca un gradiente de temperatltd

la solucion a la ecuacién de Boltzmann (Al), akorch& bajo, es

of
f=f,—vAT| =
0 (aTj IA

Donde AT es la diferencia de temperaturas aplicadas a li@ufge Para obtener la
conductividad térmica de la red como funcién deinatb de onda y la frecuencia se
resuelve la ecuacion (Al) a 6rdenes mayores esodbila solucion en la forma

f=1f,(1+0¢) (Ad)
Donde ¢ se desarrolla como sigue:
p=a, 0, +a, Yo, )+ . (A5)

En la ecuacion (13)os @24  son tensores (simétricos, sin traza, de rahgo
mutuamente ortogonales que corresponden a los mosnéa alto orden de la velocidad.

Los coeficientes,, (I) estan relacionados con promedios de los tensrgs . ¢ y puede

mostrarse, multiplicando (A1) p@?,i,o... O e integrando término a término, que satisfacen
la jerarquia de ecuaciones de evolucién temporal
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da () 1
MV ... - = () (1-1)
ot - r ayv... +ﬁIDa,uv...

|

(1+1)

(A6)

+[0x awm

Finalmente, llevando al espacio de Fourier la gpria (A6) y obteniendo la solucion para el
coeficiente de rangd de lal-ésima ecuacién de la jerarquia y substituyéndoldae
ecuacion para el coeficientel, en el caso particular de que se tome el opereaoo
ou™® el flujo de calor, se llega a la siguiente exgnegiara la conductividad térmica de la
red del material:

k,(T)

(A7)
k22

k,(w)k) =

l+iwr, + OF
1+iwr, +——2—
l+iwr, +...

Con kp0 (T) la conductividad térmica de bulto dependienteademperatura de la muestka,
el nimero de onda y ldsson longitudes equivalentes a las TML de los feson

Los tiempos de relajacion estan dados /v, siendov la velocidad promedio de los
fonones. A expresiones como la ecuacion (A7) seclasoce como expresiones en
fracciones continuas.

Ahora, para llevar a (A7) al ambito de aplicaci@ pkliculas delgadas con grosores del

orden de nanometros, simplemente restringimos l(oeenos de ond& a magnitudes
relacionadas con longitudes de onda del ordenrdebgde la pelicula:

k=2n/L (A8)
DondeL es el grosor de la pelicula.
De este modo, uno puede estudiar distintas disiobhas de las TML y de los tiempos de

relajacion en (A7). En particular, en el caso ee tpalas ellas sean iguales (e iguBlyalos
tiempos de relajacion también (e igua)ase llega a la siguiente forma para (15)

0y 2

k,(wk) == 2[—(1+ia)r)+\/(1+ia)r)2+47§|2J, (A9)

27l

Donde se us6 también (A8).

La razonl / L recibe el nombre de nimero de Knudsen y descriteldaion entre el grosor
de la pelicula y la longitud de onda de los fondlespeliculas hanoscopicas tieneaXn
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Anexo B — Programa de Mathematica desarrollado.

En el desarrollo de ésta tesis hicimos uso de wameamienta computacional para
desarrollar los calculos y graficas aqui reportados

El software utilizado fue Mathematica 6 Wolfram,eqes el programa que mas
adecuado para cubrir nuestras necesidades, eloc@digcomo sus resultados son
mostrados a continuacion.

(*xEFECTOS DE TAMANO
Y FRECUENCIA EN EL
DESEMPENO DE MATERIALES
TERMOELECTRICOS«)

(xDeclaraciodn

de constantessx)
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2 | fonones-1.nb

kp=1.38x10°%
=1.60x107"
=1.0546 » 107"
=100

=2

W E D

mp = 9.11x 107"
my = 102 m

my; = 10 mg
To=5.6704 107"
LL=2.5%10""

1.38 %1072
1.6x107%

-

1.0546 x10

100

100

(]

9.11 x10°!
9.11 x10°*?

-10

2.11x10

L6704 x 107"

(]

(]
n

*
=]
|

(= "EKp" Constante de Boltzmann, "e" carga del electrén, "h" constante de Planck,

"V" numerc de Valleys, "D"™ y "a" scn factores de la dimensiocnalidad del electrén del gas,
"m;" masa del electrdén, "m," masa efectiva del hueco,

"LL" trayectoria media libre fononica, "t;" tilempo de relajacidn «)

(¥Calculo de distribucidn
de numero de ocupaciodn
de fonones "f"x)

20x1.602x107°° /n

3.0381187179973445 713

fO0[w_, T_] :=1/ (Exp[hw/ (27ksT)] - 1)

LogPlot[{fO[m. 200), £f0[w, 300), £0[w, 5007}, {w, 10, 105]. PlotRange - Full,
AxesLabel —+ {w[Hz], £,[1/J]}, Label8tyle -+ {Directive [Medium]},
PlotS8tyle + {Directive [Black, Thick], Directive [BElack, Thick, Dashed],
Directive [Black, Thick, DotDashed], Directive [Black, Thick, Dotted]}]
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(«En equilibric té&rmicow)
ol —
J

1013

- -,
= L
- -
e i T,
- - P
el
- -

. . . L
20000 40000 60000 80000 100000

(Hz)

r (1/ (Explhe/ (27ksgT)] -1))

21627 218-1F

1.21627x 1072 e+ —w

I 1716271010 | 2
-l+e T T2
L r
1.716286888 x10- 7 o
1.216266688 x10° % e” =  w
DEf[w_, T ] :=

1216200088 m10"  u 2
-l+& T T?

flw , T , fac_] := f0[w, T) + DEf [w, T] fac

172
k0 :

kpn(w_, 11_, L_, t_, k0_] := ——— |- {l+diwT) + [4:71 [—J +(l+iw 7;}2]
L

2 7t [%}

(#Referencia, AT=100, L=400nm, fac=1l.6x 10'5,.
temperaturas de operacion distintas T1=80,T2=340«)

57

fonones-1.nb | 3

NIntegrate [Re[kpn[w, 40x107°, 4x107", 107°%, 2.35]] £[w, 510, 1.6x 107°], {w, 100, 5x10*°}] /

NIntegrate [f[w, 510, 1.6x 107°], {w, 100, 5x10"}]

1.32752 + 0. 1

(#Cdlculeo de la conductividad térmica efectivax)

NIntegrate [Re[kpn[w, 40x107°, 4x107", 107°°, 2.35]] £[w, 340, 1.6x 107°], {w, 100, 5x10°}] /

Nintegrate [£[w, 340, 1.6x 107 ], {w, 100, 5x10%°}]

1.39466 +0. 1
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4 | fonones-1.nb

1.469/1.395

1.05305

ListPlot[{{80, 1.469}, {105, 1.454}, {120, 1.447},
{138, 1.44}, {176, 1.427}, {195, 1.422}, {22%, 1.414}, {312, 1.395},
{340, 1.394}, {380, 1.389}, {437, 1.382}, {480, 1.378}, {510, 1.375}},
AxesOrigin - {50, 1.35}, PlotMarkers - {Automatic, 12}, AxesLabel -+ {T[K], Ker [W/mK] }

(*Figura 4.6
exportada en PDFx)

(W
ke _]
\mE

L

146

144 ®

142 ®

1 1 1 1 1 TIK]
100 200 300 400 500

Figura 4.6.pdf

(#Figura 4.1
exportada en PDFx)
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fonones-1.nb | 5

101!

1 1 1 I U(HZ)
20000 40000 60000 80000 100000

Figura 4.1.pdf

(*xCalculo de

coeficiente Seebeck "S"x)

xE- 1072}
Filn_, t_, D_] := NIntegrate[ ., (%, 0, Infinity}]
- 0~ 41
xT+(D/2)-1
Fi[m_, xr_, D_] == NIntegrate[i. {x, 0, Infinity}]
e 4]
ks [ (T+ §+1} xPy[n, ¥, D]
g[n_, r_, D_] := — = -1
e (r+3)»Filn, r, D]

{wen mV/Ex)

Plot[{N[S[rj, 0.5, 1]1] 103}, {n, -20, 20}, AxesLabel -+ {n, S[mV /K]},
Label8tyle »+ {Directive [Medium]}, Plot3tyle -+ {Directive [Black, Thick] }]

(#*Figura 2.4
exportada en PDFx)
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-10 -5 5 10

figura 2.4.pdf

(*Calculo de 1la
concentracioén de
portadores "n"x)

x(B/2)-1
Fin_, D_] :=N’Integrate[ ., ix, 0, Infinity}]
s PEE I
g[D_] :=Dw»nm
v 2 kg Tamg 22
n[n_, D, T := i - ] «FI7, DI
g[Dp] »a*? h®

v ma T 12
(2]

e[D_, T_ ] :=
m; 300

(a) 3-D

nin, D, Tl

n2in_,D_, T_] ==

a[D, T]

LogPlot[{n2(7n, 1, 4001}, {5, -20, 20}, AxesLabel + {n, n[1/cm’]|}, PlotRange + Full,

LabelS8tyle - {Directive [Medium]}, Plot8tyle » {Directive [Black, Thick] }]

(xfigura 2.5
exportada en PDFx)
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( 1
cm’ ]

107§

=

107
107

0%y

-10 0 10 20

(*xCalculo de la mobilidad
electrdonica "u"x)

s (F-1) Filn, r, D]
uin_, € ,D , T ]:=—— 15 (kp»T)" [—
Mg Fln, D]
e (5 +1) . (F2[-5, r, D]
pz[r_,D_, T ] := —— Ty (kg T) —
mg F[-5, D]

_ uln, r, D, T]

My[r, D, T]

Mrln_,r_,D_,T]:

(*rango de valores correctow)

LogPlot [{N[ur([n, 3/2, 1, 300]], Wlurln, 172, 1, 30011, Hlurln, ¢, 1, 30011}, {m. -5, 20},
AxesOrigin + {-5, 0.5}, AxeslLabel »+ {np, u}, Label8tyle »+ {Directive [Medium]},
Plot8tyle -+ {Directive [Black, Thick], Directive [Black, Thick, Dashed],
Directive [Black, Thick, DotDashed], Directive [Black, Thick, Dotted]}]

(xfigura 2.6
exportada en PDFx)
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figura 2.6.pdf

(*xCalculo de
la conductividad
eléctrica "o"x)

on_.b_,T_,xr_]:=en[n, D, Tl uin, r, D, T]

Plot[{N[o[n, 1, 300, 1/2]1}, {n, -20, 20}, AxesLabel - {1, o[1l/%m]}, PlotRange —+ Full,
LabelS8tyle -+ {Directive [Medium]}, PlotStyle -+ {Directive [Black, Thick]}]

(*»figura 2.7
exportada en PDFx)
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(*xCalculo de factor

de potencia "S20"«*)

(£+3+1) %P9, r, DI :
-n{| »in. D, Tl uin, r, D, T]

kg
s2c[n_, xr_,D_, T ] := |—
e (r+2)=FiIn, r, D]
o 2
Sun|[ D_] ke [(¥+3+1)*Fyln, x, D] nin, D, T1 uln, r, D, T]
un[n_, r_, D_] := | — -n
a (I‘+ :i} « Fy [T.TJ r, D] a[D, T] uz[r, D, T]
Plot[{N[Sun([n, 1/2, 111}, {n, -20, 20}]
14_7\_'
13"'— '
l'E_-
[
lsf\
III : "
| &¢ \
.-'II < \x
-20 -10 10 20
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Plot[N[82c[n, 1/2, 1, 30011, {7, -20, 20}]

25x 1075

—
—
T —
—_—
[}
o
LI e e e B B B

-20 -10 10 20

Plot[{N[8un[n, 1/2, 211}, {m., -20, 20}]

™

LI e e

-20 —10 10 20
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Plot[HN[&82Zc([1, 1 /2, 1, T]], {T, 50, 350}]

-~
‘-—'f/
-
251078 e
.a/ff
2x107% P
Py
-~
__.f'
Lix107% [ -
e
-
-~
Lx10-ff o
a/f(
I-/I,IIIIIIIIII||I||||I||||I||||I
100 150 200 250 300 350

(¥Calculo de
conductidad termica
por electrones "xe"x)

¥e[n_,r_,D_, T] :=LLn[n, D, T]euln, r, D, T]T

fonones-1.nb | 13

Plot[{N[ks[n, 1/2, 1, 300]1}, {nm, -20, 20}]

2. 107 M - /

15x 1070 | /

Lxlor 2| s

I R RS
=20 =10 10 20

(*Calculo de

conductidad termica

por fonones "xp"*)

ko

kplkn_, k0_] := (—l+{-i:r|1k.nz+1}l_m}

2 7?2 kn?
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Show[Plot [kp[kn, 2.35], {kn, 0.1, 2.5}, AxesOrigin -+ {0.1, 0.20},
AxesLabel - {kn, k;[W/mK]}, PlotStyle » {Directive [ Black, Thick]}],
ErrorListPlot [{{{50 /90, 0.75}, BrrorBar[0.111}, {{50/75, 0.67}, ErrorBar[0.09]1},
{{50 /64, 0.72}, ErrorBar[0.055]}, {{50/ 60, 0.69}, ErrorBar[0.09]},
{{50/52, 0.71}, ErrorBar [0.055]}, {{50/44, 0.63}, ErrorBar[0.085]},
{{50 /25, 0.54}, ErrorBar[0.07]}}, PlotMarkers - {Automatic, 10}]]

ki

(*Conductividad vs
Kn exportada en PDFx)

conductividad wvs kn.pdf

(xCalculo de la

Figura de Mérito "ZT"x)

ZT(n_,r_,D_, T_, k0_, kn_] :=T820[n, £, D, T] / (k=[n, r, D, T] + kp[kn, k0])
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Plot[{zT[#n, 1/2, 1, 300, 2.335, 1] x10%, ZT10[n, 1/2, 1, 300, 2.335, 1] 1103}.
{n, -20, 20}, AxesOrigin - {0, 0}, AxesLabel - {7, ZT[M"]},
Plot8tyle -+ {Directive [{ Black, Thick}], Directive[{ Dotted, Thick}]}]

ol

L L

—20 -10

ZTi0[n_ ,r ,D , T , k0 , kn ] :=T820([n, r, D, T]1/ (xe[y, £, D, T] + 0.9 kp[kn, k0])

Plot[{zTIn, 1/2, 1, 300, 2.335, 11 x10°}, {n, -20, 20}, AxesOrigin — {0, 0},
AxesLabel -+ {7, ZT[:LG"]}, PlotStyle » {Directive [{ Black, Thick}]}]

-20

Plot8tyle —+ {Directive[Dashed, Red], Directive [ Black]}

Plot[{zT[n, 1/2, 1, 300, 2.35, 1] x10%, ZTn, 1/2, 1, 400, 2.35, 1] x107,
ZT[n, 1/2, 1, 450, 2.35, 11 x10°}, {n, -20, 20}, AxesOrigin + {0, 0},

AxesLabel -+ {7, ZT[J.D'J]}, PlotStyle » {Directive[ Black, Thick],
Directive [ Black, Dashed, Thick], Directive [ Black, DotDashed, Thick]}]

(#*Figura 3.2
exportada en PDFx)
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-20 -10

ZT vs potencial reducido temperaturas.pdf

Plot[{ZT[n, 1/2, 1, 300, 2.35, 0.01] x10°, ZT[n, 1/2, 1, 300, 2.35, 1] x10°,
ZT[n, 1/2, 1, 300, 2.35, 5] x103]. {n, -20, 20}, AxesOrigin - {0, 0},

AxesLabel - {n, ZT[10‘3]}, PlotRange —» Full, PlotStyle » {Directive [ Black, Thick],
Directive [ Black, Dashed, Thick], Directive [ Black, DotDashed, Thlck]]]

(*Figura 3.3
exportada en PDFx)
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1
“f)
1000

jlt
o
! [
_'1'_ ]
' 1
; -
L)
-3 .
I L]
r _i
¢ oaf .,
. Y
. .,
r - ~,
- 3 "‘-..
-~
! . - I
v Lt e
St o— el
\ i e — ——s
-10 10 20

-20
ZT vs potencial reducido kns.pdf

LogLogPlot [{ZT[0.67, 1 /2, 1, 200, 2.35, kn] %x10°, ZT[0.67, 1/2, 1, 400, 2.35, kn] x10°%,
ZT[0.67, 1/2, 1, 500, 2.35, kn] xlClz],. {kn, 0.01, 5}, AxesOrigin - [10'2, 0.05},

AxesLabel —» {kn. ZT [10'1]}, PlotStyle —+ {Directive [ Black, Thick],
Directive [ BElack, Dashed, Thick], Directive [ Black, DotDashed, Thick] }]

(#*Figura 3.4
exportada en PDFx)
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1 1 1 1 1
005 0.10 0.50 100 5.00

ZT v= kn temperaturas.pdf

(xCalculo de ZT

vs conductividad
termica por fonones a
distinas temperaturasx)

ZT[0.67, 1/2, 1, 2.4, 10, 0.04]
4.94658 x 107"

ZT[0.67, 1/2, 1, 5, 45, 0.04]
4.77101 x10°°

ZT[0.67, 1/2, 1, 10, 50, 0.04]
1.71756 x107°

ZT[0.67, 1/2, 1, 20, 30, 0.04]
1.14504 x 107"

ZT[0.67, 1/2, 1, 50, 7, 0.04]
3.06708 x10°°

ZT[0.67, 1/2, 1, 100, 4, 0.04]

0.0000214655
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ZT[0.67, 1/2, 1, 300, 1.6, 0.04]

0.000483065

(*Figura 3.5
exportada en PDFx)

ListLogPlot [{{2.4, 4.94658x10""}, {5, 4.771001x 107"}, {10, 1.71756 x107°}, {20, 1.14504 x107*},
{50, 3.08708 x10‘3}, {100, 2.14695 x107°}, {300, 4.93065::1.0_1}, {700, 4.33065x10‘*}},
PlotMarkers -+ {Automatic, 12}, AxesLabel - {T[EK], ZT}]

ZT
1_
L
0l
L
0.01F
L]
0.001F
aal A
L
10-7
- ! . ! ' TiE)
100 200 300 400
ZT vs temperatura.pdf
z 1/2
] 11 2
kpn(w , 11 , L , t_, k0 ] := —— |- (l+iwcT) + 4 | —| +(1+iwrE)
2 (3)° :
L

kpn[10°, 40x107%, 500%x107%, 1077, 2.3]

%1077 - 0.0023 1

()

2.

(#*Figura 4.2
exportada en PDFx)

Plot[{kpn[0, 40x107%, L, 107*, 2.3], Re[kpn[10"?, 40x107%, L, 107, 2.3]],
Re[kpn[2x10"%, 40x107%, L, 1077, 2.3]], Re[kpn[10x 10", 40x107%, L, 107, 2.3]]},
{L, 0, 500x10""}, AxesLabel -+ {L[m], kp[W/muK]}, LabelStyle —» {Directive [Medium]},

PlotStyle - {Directive [Black, Thick], Directive [BElack, Thick, Dashed],
Directive [Black, Thick, DotDashed], Directive [Black, Thick, Dotted]}]
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)

FlmK

20¢

1.5F

1.0} ‘

0.5_ Sem "-l-l—l-l- ----------- L]
|-"||l'|llll'||l|l|I‘IlII'Illll'"'"':"""”I-lll.lll.l [.P?.i]l

1.x1077 2.%x107" 3.x 107

cnfd . pdf

4 %107 5.%107

Plot|[{kpn[0, 40x10%, L, 107*, 2.3]}, {L, 0, 500 x10°°}, AxesLabel » {L[m], ky[W/mK]}
LabelStyle -+ {Directive [Medium]}, Plot8tyle -+ {Directive [Black, Thick] }]

(#*figura 3.1
exportada en PDFx)

=
Lh
T

' 7 ' vl I T ' 7 I é[n:}
1107 2.x1077 3.x1077 4.x1077 5.x107

figura 3.1.pdf

-5

kpn [0, 40x107°, 200x107°, 1077, 2.3]

1.76518

kpn [10°, 40 x107%, 200x107°, 107%, 2.3]

1.27169 - 0.B85233 1

Znn_,r ,D , T , k0_,w_, 11 , L , T ] ==
T82o[n, r, D, T] / (Ke[n, £, D, T] + Re[kpn[w, 11, L, T, kO0]])
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Re[ZTn[0.67, 1/2, 1, 300, 2.3, 0, 40x107°, 2x1077, 107°]]

0.000431157

Re[ZTn[0.67, 1/2, 1, 300, 2.3, 10°, 40x107°, 2x1077, 107°]]

0.00059847

LogPlot[{ZTn[n, 1/2, 1, 300, 2.3, 0, 40x107°, 50x107°, 107°],
Re[ZTn[n, 1/2, 1, 300, 2.3, 10%, 40x107%, 50x107°, 107°]],
Re[ZTn[n, 1/2, 1, 300, 2.3, 2x10°, 40x107%, 50x107°, 107°]],

Re[ZTn[n, 1/2, 1, 300, 2.3, 10x10°, 40x107°, 50x107%, 107°]]}, {n, -20, 20}, PlotRange - Full]

001 T T—

w0

i = /
w03’

-10 0 10 0

LogPlot [{ZTn[n, 1/2, 1, 300, 2.3, 0, 40x107, 100x 107", 107°],
Re[ZTn[n, 1/2, 1, 300, 2.3, 107, 40x107°, 100x107°, 107°]],
Re[ZTn[n, 1/2, 1, 300, 2.3, 2x10°, 40x107%, 100x107%, 1077]],
Re[ZTn[n, 1/2, 1, 300, 2.3, 10x10°, 40x107°, 100x107°, 107°]]}, {n, -20, 20}]

0.0 pd TTe—
i = - —
Vs V.
w0 7
.
s //
’ Y,
i 4
E
i
p
r
-10 0 10 20
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LogPlot[{ZTn[n, 1/2, 1, 300, 2.3, 0, 40x107°, 300x107°, 107°],
Re[ZTn[n, 1/2, 1, 300, 2.3, 10°, 40x107°, 300x107°, 107°]],
Re[ZTn[n, 1/2, 1, 300, 2.3, 2x10°, 40x10°, 300x107°, 107°]],
Re[ZTn[n, 1/2, 1, 300, 2.3, 10x10°, 40x10™°, 300x10™°, 107°]]}, n, -20, 20}]

0.01
10-%
106

10-¢

-10 0 10 0

Plot[{zIn[n, 1/2, 1, 300, 2.3, 0, 40x10™°, 500x107°, 107""] /0.0015,
Re[ZTn[n, 1/2, 1, 300, 2.3, 10*%, 40x10~°, 500x10™°, 107"]] /0.0015,
Re[ZTn[n, 1/2, 1, 300, 2.3, 2x10*%, 40x10™", 500x10°°, 107**]] /0.0015},
{n, -20, 20}, PlotRange —+ Full, AxesLabel = {n, ZT},

Label8tyle -+ {Directive [Medium]}, FlotS8tyle » {Directive [Black, Thick],
Directive [Black, Thick, Dashed], Directive [Black, Thick, DotDashed] ]]

(*»Figura 4.3
exportada en PDFx*)
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=20 -10
cnfl . pdf

LogPlot[{ZTn[0.67, 1/2, 1, 300, 2.3, w, 40x107°, 40x107°, 107°] fo.02,
ZTn[0.67, 1/2, 1, 300, 2.3, w, 40x107°, 100x 107, 107°] /0.02,
ZTn[0.67, 1/2, 1, 300, 2.3, w, 40x107°, 150x 107, 107°] /0.02},

{m. 0, 9x 105}, PlotRange + Full, AxesLabel -+ {w[Hz], ZT},
Label8tyle -+ {Directive [Medium]}, Plot8tyle -+ {Directive[Black, Thick],
Directive [Black, Thick, Dashed], Directive [Black, Thick, DctDthed]}]

(*Figura 4.4
exportada en PDFx)
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ZT

1.00¢

0.50F

0.20}
0.10}
0.05}

wi(Hz)

200000 400000 600000 800000

cnfl . pdf

LogPlot[{ZTn[0.67, 1/2, 1, 300, 2.3, w, 40x107°, 5x10°°, 107°] /0.02,
ZTn[0.67, 1/2, 1, 300, 2.3, w, 40x107°, 10x107°, 107°] /0.02,

ZTn[0.67, 1/2, 1, 300, 2.3, w, 40x10™°, 20x10™°, 107°] /0.02},

{w,

0, 9x 105}, AweslLabel - {w[Hz], ZT}, LabelStyle - {Directive [Medium]},

Plot8tyle -+ {Directive [Black, Thick],
Directive [Black, Thick, Dashed], Directive [Black, Thick, DotDashed] ]]

(

*Figura 4.5

exportada en PDFx)

ZT

030F

020F

0.15¢
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200000 400000 600000 800000
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Anexo C — Ponencias y Congresos.

El trabajo de tesis fue sometido a revisidon pomanel de especialistas, aceptado y
presentado en dos eventos que fueron:

1- SENIE 2010 (Semana Nacional de Ingenieria Electronica), gupresento en
Huajuapan de Ledn, Oaxaca, el dia 13 de octubrafideP010.

Se presento el trabajo “Efectos de tamafio en ekendesiio de materiales
termoeléctricos”, que comprende el trabajo detésia en estado de relajacion.

Con numerdSBN: 978-607-477-363-7

2- CNF 2010 (Congreso Nacional de Fisica), que se presentBoea del Rio,
Veracruz, el dia 28 de octubre del afio 2010.

Se presento el trabajo “Optimizacion de materitdesoeléctricos, dependencia en la
frecuencia y en el tamafio de muestra”, que comprehttabajo de ésta tesis tanto en
estado de relajacién como en estado transitorio.

Se presento en sesion simultanea con especialida@isica de Estado Sdélido”, clave
deregistro: 3SB05

A continuacion se muestran los programas, resumeadgulos y constancias
obtenidas.
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AT\ (&

Azcapotzalco

senie 10)

VI Semana Nacional de Ingenieria Electrénica

13-15 octubre 2010
Huajuapan de Lebdn, Oaxaca México

Universidad Tecnologica de la Mixteca

Memorias del Congreso
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Efectos de tamainio en el desempeno de materiales fermoeléctricos.
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Cuernavaca 62209, Mor_, 01 (777) 3297020, vazquez(@uaem mx .
**Seccion de Estudios de Posgrado e Investigacion, ESIME-Culhuacan IPN, Av. Santa Ana No 1000, Coyoacan
04430 México D.F., 555 7296000 Ext. 73025, olivares67@mailaps.org, najerarpio@amail.com

Resumen
La conversion termoeléetrica de energia es un fenémeno en el que intervienen una gran cantidad de

parametros como la composicién del material, la concentracién de portadores de carga v de energia. la
temperatura. ete. En este trabajo estudiamos los efectos sobre ¢l factor de mérito ZT [1] provenientes
del tamafio de la muestra considerada. Lo hacemos a través de la conductividad térmica de Ia red
atémica del material. En sistemas pequedios, la proximidad de los limites de la muestra determina la
conductividad térmica de la red. dado que la trayectoria media libre de los fonones puede llegar a ser
del mismo orden de magnitud que el tamafio de la muestra. Calculamos tales efectos usando una
expresion de la conductividad térmica dependiente de la frecuencia v la longitud de onda. la cual se
obtiene a partir de la ecuacion de transporte de Boltzmann en la aproximacion del tiempo de relajacion.
En dicha aproximacion. la ecuacion de Boltzmann linealizada se desarrolla en los momentos de la
funcién de distribucidon y se llega a un conjunto acoplado de ecuaciones que cumplen los momentos a
diferentes ordenes. La conductividad térmica se obtiene como un desarrollo en fracciones continuadas
[2]. Exploramos formas especificas de ella y la figura de mérito ZT resultante para BiTe. Encontramos
las condiciones que conllevan el mejoramiento de la figura de mérito.

Palabras Clave: Conversidn de energia. efectos de tamafio. factor de mérito, termoelectricidad.

I.  Introduccion incremento de la conductividad eléctrica. Esto es
El desempeiio de un material termoelécetrico a la en general. un problema complejo que ha
temperatura T se valora por medio de la figura de recibifio mucha atencién tatto Te'jl‘ifﬁﬁ coniy
mérito ZT definida como [1] r':xpemucntal.lEl efecto del dopaje es introducir

atomos substitutos en la red que dispersan los
ZT =(S'c/ k,+k, )T . 1) fonones causando una disminucidn de la

conductividad térmica kp. También se ha

siendo  Sel coeficiente Seebeck. o la  estudiado ¢l incorporar particulas nanoscopicas

conductividad eléctrica vk y k, las en el material para producir el mismo efecto [3].
e P

i Generalmente. a k_ se le considera constante
conductividades del transporte de calor por 2

clectrones y por la red del material. cuando se mntroduce en la Ec. (1) para calcular
respectivamente. Las formas de obtener un valor ~ Z7 [4] asignandosele el valor de bulto. Esto
ma'xj_mo de T puede inclui;_' eI_ dopaje_ }_a tiene, sin emba.t'go 1 11’11111'!3 que s¢ Cconoce Coino
reduccion de la conductividad térmica. ¢l el “linute de la aleacion™ y que lleva a que
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dificilmente puede levarse la figura de mérito
mas alla del valor 1. Por ello. exploramos aqui
otra forma de reducir la conductividad térmica de
la red considerando los efectos del tamartio de la
muestra. Es bien sabido que la conductividad
térmica de peliculas metédlicas o de silicio [2]
disminuye con el grosor. Por ejemplo. en el caso
del silicio, la conductividad térmica de bulto es
120 W /mK . mientras que en peliculas de grosor
del orden de 100 nmm puede ser de 40 W/ mK
[6]- En este trabajo usamos una expresion para la
conductividad térmica de la red en peliculas
delgadas de BiTe que se obtiene a partir de la
ecuacion de Boltzmann. Como se menciona en el
resumen. esto permite eseribira k, como funcion

del grosor de la pelicula y estudiar las
modificaciones que esto trac sobre ZT . Su
derivacion la presentamos brevemente en la
siguiente seccidn. El resto de parametros de la
figura de mérito (5. o y k,) también los
caleulamos a partir de resultados obtenidos de la
ecuacion de Boltzmann. mismos que se hallan
expuestos en la literatura [secbeck optimo. otha.
otros]. Nuestros resultados permiten cuantificar
una dismuinueién adicional en k, y por ende.

segun se desprende de la Ec. (1). in incremento
en la figura ZT cunando se uvtilizan peliculas de
2rosor nanosedpico.

II. Desarrollo
Las expresiones para el caleulo del factor de
potencia (§°c ) y las conductividades térmicas
electrénica v de la red expuestas en esta seccidn
son validas para sistemas materiales que pueden
describirse adecuadamente por la ecuacion de
Boltzmann bajo las signientes condiciones:
a) una estructura parabdlica de bandas.
b) la  aproximaciéon de una  sola
banda/subanda. y
¢} la relajacion en forma de ley de potencias
(para mas detalles puede verse la
referencia 5 de [1]).
Los coeficientes de transporte, S vy o. estan
dados bajo tales condiciones por [1.4]:
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D
k [?I+3+1]FI+D’£‘['?)
§=F2

e [%)& (7)

o =neg, (3)
respectivamente. donde la concentracidn de
portadores n y la movilidad electrénica u estan

=] |y 2

dadas como sigue:

N 2kzTm
B= D ( F ]me;;—; () 4)
gpa fi
con gp =27°(D=3),Dr(D=12), (5)
L{?r )
e
| Foyinys
= D Ta{kBT)i rHD/2)-1 [f}) " (6)
" Fiprapalm)
k,=L,oT. (7)
En estas expresiones kz, fi, e D son la

constante de Boltzmann. la constante de Planck
reducida. la  carga del clectrdn v la
dimensionalidad del gas de electrones en el
material (D =3,2,] para bulto. pozo cuantico.
nanoalambre). respectivamente. Las constantes »
v 7, son las constantes de dispersidén y N, m,,

m, se refieren al numero de walles de
conduccion, la masa efectiva de la densidad de
estados y la masa efectiva de la conductividad del

material. Por ultimo.
Fj(n}zﬂxj/e.rp{x—;;.-)-s-}]dx (8)

es la integral de Fermi de orden j v T la
temperatura absoluta de la muestra: el potencial
reducide de Fermi 77 se define como
Ez —E;/ kT . siendo Er la energia de Fermi v
E, la energia del estado base de los clectrones.
En (7), L, es el mimero de Lorentz.

Las Ecs. (2-8) permiten entonces el calculo del
factor de potencia y la conductividad térmica
electronica. Describimos ahora la forma de
obtener la conductividad térmica de lared. k. a
partir de la ecuacidn de transporte de Boltzmann

también en la aproximacion del tiempo de
relajacién  y la  forma de incorporar la
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dependencia en ¢l tamafio de la muestra para el
caso  particular de  peliculas  delgadas.
Empezamos con la ecuacidn de Boltzmann en la
aproximacion del tiempo de relajacion:

of f-fs

E+(¥-w)f=— ©)

donde f y f, son las funciones de distribucion
del nimero de fonones fuera de equilibrio y en

equilibrio respectivamente. v la velocidad de los
fonones. El tiempo de relajacidn © se aproxima
usando la regla de Mathiessen

T T T; Ty

u H
siendo 7, el tiempo de relajacidén de procesos de

Umklapp (colisiones entre fonones que no
conservan la cantidad de movimiento). colisiones
con impurezas y dispersion con las fronteras de la
muesira, respectivamente. En un sistema al que
se le aplica un gradiente de temperatura VT, la
solucién a la ecuacion de Boltzmann (9), al orden
mas bajo es

~ \é
f=fa—r(1'xVT —;fg ;
aT
Para obtener la conduectividad térmica de la red
como funcién del mimero de onda y la frecuencia
se resuelve la ecuacion (9) a drdenes mayores

eseribiendo la solucidn en la forma [5]

(11)

f=1fill+¢) (12)
donde ¢ se desarrolla como sigue:
p=a, 0" va, "0, +.. (13)

En la Eec. (13) los GD#J#:__M”'J

(stmétricos. sin traza., de rango /) mwutuamente
ortogonales que corresponden a los momentos de
alto orden de la wvelocidad. Los coeficientes

S0 fensores

(1) - . .
a, '~ estan relacionados con promedios de los

i
i)
@ y

Ayl b MOSIrarse,

tensores puede

(1}
oy

término a término, que satisfacen la jerarquia de
ecuaciones de evolucién temporal

multiplicando (9) por @, e integrando
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1)
da 7
V... (1) (-1
ﬂaf = _;am'.. +JBJVH,JH.'.._ (14)
1
fi+1)
+V Ky, ‘

Finalmente, llevando al espacio de Fourier la
jerarquia (14) v obteniendo la solucién para el
coeficiente de rango [ de la [-ésima ecuacion de
la jerarquia y substituyéndola en la ecuacion para
el coeficiente [ —1. en el caso particular de que

1 .
se tome ¢l operador & ur " como ¢l flujo de calor,

se llega a la siguiente expresion para la
conductividad térmica de la red del material:
g
k, (T)
2

l+iomr; + S

kI
l+ior; +..

(15)

con kj: (T ) la conductividad térmica de bulto

kp{co,k)=

l+ior, +

dependiente de la temperatura de la muestra, k el
numero de onda y los [, son longitudes

equivalentes a la trayectoria media libre (tml) de
los fonones. Los tiempos de relajacion estan
dados por 7;=1;/v, siendo v es la velocidad

promedio de los fonones. La Ec. (15) es la
expresion mencionada en el resumen y se conoce
como de fracciones continuadas.

Ahora. para llevar a (15) al ambito de aplicacién
de peliculas delgadas con grosores del orden de
nandmetros,  simplemiente  restringimos  los
nimeros de onda k a magnitudes relacionadas
con longitudes de onda del orden del grosor de la
pelicula:

k=2x/L, (16)
con L el grosor de la pelicula. De este modo. uno
puede estudiar distintas distribuciones de las tml
v de los tiempos de relajacion en (15). En
particular. en el caso en que todas ellas sean
iguales (& igual a 1) v los tiempos de relajacion
también (e igual a 7). se llega a la siguiente
forma para (15)

kp{co,k)=
Eor? f I W)
s —(1+fm-r)+1‘|||(l+.r’cor]“ +?;— (
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donde se usd también (16). La razdn [/ L recibe
el nombre de mimero de Knudsen y describe la
relacidn relativa entre el grosor de la pelicula y 1a
longitud de onda de los fonones (las peliculas
nanoscopicas tienen k, > I ). Los resultados que
presentamos en la siguiente seccidon  seran
obtenidos en el estado estacionario. Este sc
obtiene de (17) aproximando @ — 0. lo cual

arroja la expresion que utilizaremos aqui:
0

2 ; i
kp(k!r):Tﬁpg(_j+xlllj+4;{;k; )

n

(18)

donde k, =I1/L. Obsérvese que en el caso de
que la magnitud del grosor de la muestra sea
macroscdpica (k, <<1). k, — kﬁ.

En la seccion de Resultados presentamos los
efectos que el grosor de la pelicula L tiene sobre
el factor de meérito a ftraves de k,(k,).
Utilizamos las expresiones (2). (3). (4). (6) v (7)
para calcular el resto de parametros que
mtervienen en la determinacion de ZT .

III1. Resultados

Iniciamos esta seccidn con la grafica en la que se
muestra la variacién de la conductividad térmica

L2

— 1

T S S
05 Lo I3 10 25

Fig. 1. Variacion de la conductividad téermica de la
red atomica de BiTe en funcién del mimero de
Knudsen. La conductividad termica efectiva es
2.35 W/mK. Los valores experimentales fueron
obtenidas de [7].

de la red dada por (18) con respecto al grosor de
la pelicula de BiTe (Fig. 1). El BiTe es un material

José Ernesto N§jera Carpio
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que ha reportado evidentes ventajas para su uso en
la conversidn termoeléetrica de energia [1].
Como puede observarse. se presenta una
reduccion significativa en k, en la region de

drdenes de magnitud nanoscdpicos (k, =1). Los
datos de ajuste para BiTe son .frg =235W/mK y

[ =50nm. En la Fig. 2 s¢ encuentra la grafica del
factor de potencia S’o
potencial reducido de Fermi n

como funcion del
a diferentes

femperaturas.

I

20 14] 1 0
Fig. 2. Figura de mérito vs. Potencial reducido de
Fermi para BiTe a diferentes temperaturas. Linea
continua: 300K, discontinua: 400K, punto ¥ raya:
S00K. Numero de Knudsen: 1.

La grafica muestra un maximo en n = 0.67 . valor
al que llamamos 7,, . Presentamos en la Fig. 3 la

grafica de ZT como funcién del potencial

reducido para diferentes valores de k, con la

"
temperatura fija en 300K . En la Fig. 4 hacemos
lo propio pero para diferentes valores del grosor
de la pelicula expresados en funcion del nimero
de Knudsen. Finalmente en la Fig. 5 se puede
observar el comportamiento de ZT 6ptimo como
funcion de la temperatura de la muestra con k,

fijoen 0.04. p =1, .

IV.  Discusion

Como es natural. se busca un desempefio de la
pelicula delgada en el que la figura de mérito sea
maxima. Iniciamos esta seccidn discutiendo las



Anexo C 85

condiciones en las que esto es posible. El dopaje
del material de la muestra incrementa el valor de

i

-20 ]

Fig. 3. Figura de meérito para BiTe vs. Potencial
reducido de Fermi a diferentes numeros de
Knudsen. Linea continua k, =01, discontinua:

k,=1, punto y raya: k, =5. Temperatura: 300K.

la energia de Fermi E.. lo que provoca un
aumento en el potencial reducido 7 cuando la
temperatura se mantiene constante. De manera

1
)
1000
a
-
-
- -
10, i
fJ' -
5 "'d -.'
e
- -
aL - ."P
ﬂ"" -
- -
(16 S—— L
-

o s o s o

005 LN 03 i. 5

Fig. 4. Figura de mérito para BiTe vs. Grosor de Ia
pelicula a  diferentes temperaturas. Linea
continua: 200K, discontinua: 400K, punto y raya:
S00K. 77=0.67.

similar. si la energia de Fermi es constante el
incremento de la temperatura trae un aumento en

José Ernesto N§jera Carpio

el potencial reducido. En ambos ecases, al
aumentar éste ultimo, el coeficiente de Seebeck
S5 siempre disminuye segin la Ec. (2). Debe
notarse que la expresion (2) para S es
independiente de parametros intrinsecos del
material. Por otro lado. o tiene el
comportamiento inverso. es decir. crece cuando
el potencial reducido crece. La grafica en la Fig.
2 se explica entonces por la combinacion de los
dos comportamientos descritos para S v o.
respectivamente. Existe. por tanto. un valor
optimo de la energia de Fermi para el cual el
factor de potencia tiene un valor maximo. El
dopaje juega entonces un papel relevante en la
maximizacion de Z7' pues permite. junto con la
temperatura  de la  muestra.  colocar el
funcionamiento del dispositivo en la zona de
valores optimos del potencial reducido. Al

£l

1
0l
il

000

L ] TR
100 2N 00 400

Fig. 5. Figura de DMeérito para BiTe vs.
Temperatura. Numero de Knudsen: 0.04, 7 =0.67.
Los datos de la conductividad térmica de bulto
como funcion de la temperatura utilizados para
obtener los puntos de esta grafica son
experimentales y estin reportados en [8].

tiempo que se busea un valor lo mas alto posible
para el factor de potencia. se tiene que reducir en
lo posible la conductividad térmica total que
aparece en el denominador de (1). Por su lade. la
conductividad térmica elecirénica depende
también del potencial reducido de modo que
siempre que amuenta éste ultimo. la primera
también aumenta de acuerdo a (7). Operando en
el walor éptimo del potencial reducido para
asegurar el maximo factor de potencia. la unica

posibilidad de producir una disminucion
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adicional en el denominador de (1) es reduciendo
el valor de la conductividad térmica de la red
atémica del material. Esto se logra. segun puede
verse en la Fig. 1 llevando el grosor de la pelicula
a valores nanoscdpicos o. en ofras palabras. el
nimero de Knudsen hacia el valor 1 v mayores
que 1. La valoracion del efecto de la reduceion en
el grosor de la pelicula sobre la figura de mérito
es la aportacion de este trabajo y se muestra en la
Fig. 4. que constituye nuestro resultado principal.
donde se ve claramente cémo en la medida en
que ¢l grosor de la pelicula se acerca al valor de
la tml (k, — 1). la figura de mérito empicza a
k =3

aumentar. La grafica termina en

(L=1/3) donde la figura de mérito ha
aumentado  por un  factor de 10,
aproximadamente, Esto mismo se observa para
las tres temperaturas analizadas. Finalmente, en
la Fig. 5 presentamos la figura de mérito como
funcion de la temperatura. Mantenemos el
potencial reducido de Fermi en su valor éptimo,
es deeir, 0.67. el numero de Knudsen se obtuvo
tomando la tml igual a 50nm . Los calculos se
hicieron tomando en cuenta la dependencia de la
conductividad térmica efectiva respecto de la
temperatura de la muestra de BiTe. No obstante
que &sta exhibe un maximo alrededor de los 10K de
30W /mK para disminur hasta LSW /mK
alrededor de los 300K [8], esto no se refleja en la
grafica de la Fig. 5 donde se observa un incremento
sistematico de la figura de mérito con la temperatura.
No existe por tanto un valor optimo para la
temperatura de la muestra.

Y. Conclusiones

La seleccidn de los materiales enfocados a la
conversion termoeléctrica de energia. el dopaje
de los musmos. su estructura  atémica,
propiedades de transporte. etc.. son factores que
determinan el desempefio de las muestras. En
este trabajo hemos estudiado analiticamente el
llevar las dimensiones del grosor de peliculas
delgadas BiTe al orden de magnitud nanoscopico
para obtener un mejoramiento adicional en la
figura de mérito del material. Los efectos son
sobre la conductividad térmica de la red del
material v a través de ella sobre la figura de

José Ernesto N§jera Carpio

mérito. Lo hemos hecho con una expresién para
ella obtenida de la ecuacién de Boltzmann
linealizada. Nuestros resultados revelan un
incremento por un factor de 10 respecto a los
valores de ZT en grosores macroscopicos (Fig.
4). La temperatura de la muestra es también
determinante de la figura de mérito. Hemos
encontrado que a temperaturas mayores a los
300K se obtienen los mejores valores de la
figura de mérito no existiendo un temperatura
Optima.
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OPTIMIZACION DE MATERIALES
TERMOELECTRICOS: DEPENDENCIA EN LA
FRECUENCIA Y EN EL TAMANO DE MUES-
TRA Federico Vizquez Hurtado, vazquez@uaem.me, Fo-
cultad de Ciencias, UAEM; José Ernesto Ndjera Carpio,
najerarpio@qmail.com, SEPI Esime Culhuacan, IPN;
Miguel Angel Olivares Robles, olivares67@gmail.com,
SEPI Esime Culhuacan, IPN;

Estudios de la conversion termoeléctrica de energia se cen-
tran en mejorar la figura de mérito ZT = (S%c /k.+K,)T,
donde S es el coeficiente Seebeck, ola conductividad eléc-
trica y ke y kp las conductividades del transporte de calor
por electrones y por la red del material, respectivamente.
En este trabajo nos enfocamos en la reduccién de &, que
proviene de las limitaciones impuestas sobre el tamafio de
la muestra y en la dependencia de k, respecto de la fre-
cuencia del flujo de calor impuesto. Una mayor reduccién
de la longitud efectiva del dispositivo en la direccion del
flujo de calor trae consigo una disminucién de k, v esto
produce un aumento adicional en ZT, sin embargo, para
altas frecuencias existe un méximo en k, que debe ser evi-
tado. Utilizamos la conductividad térmica de la red que
se obtiene como un desarrollo en fracciones continuas de-
pendiente de la frecuencia y la longitud de onda a partir
de la ecuacién de Boltzmann en la aproximacion del tiem-
po de relajacién [1]. En condiciones dptimas encontramos
incrementos de hasta por un factor 10, [1] Alvarez, F.X.,
D. Jou, J. Appl. Phys. 103, 094321 (2008).

Auto-ensamblado de sistemas coloidales
bidimensionales con arquitectura niicleo-corona
no concéntricos Daniel Ignacio Salgado Blanco,
prometeos.daniel@gmail. com, Instituto de Investigacio-
nes en Materiales, UNAM; Carlos Ignacio Mendoza Ruiz,
cmendoza@iim. unam. mz, Instituto de Investigaciones en
Materiales, UNAM.

Los sistemas fisicos con arquitectura nicleo-corona, como
pueden ser los polimeros dendriticos o polimeros de es-
trella hiper-ramificados que estan caracterizados por dos
escalas de repulsién distintas, muestran la formacién es-
ponténea de fases conformadas por bandas. Este tipo de
sistemas se pueden modelar mediante un micleo duro ro-
deado por una corona blanda concéntrica al micleo. En
este trabajo estudiamos mediante simulaciones de Monte
Carlo cuén robusto es el proceso de formacién de ban-
das al desplazar el centro del micleo con respecto al de la
corona, en un sistema bidimensional de particulas coloida-
les. Encontramos asi que para distintos desplazamientos,
los patrones de bandas se pueden transformar en redes
cristalinas o pléstico-cristalinas que consisten de una red
regular de coronas dentro de las cuales coexisten agrega-
dos desordenados de micleos. También se observa el efecto
inverso, es decir, para ciertos valores del desplazamiento y
densidad, patrones cristalinos se transforman en bandas.
El modelo utilizado en este trabajo seria 1til para el dise-
fio de cristales coloidales plasticos asi como para entender
cémo la anisotropia se puede usar para ayudar o frustrar
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la eristalizacion.
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Estados Coherentes Proyectados para el Mode-
lo de Tavis-Cummings Raemdn Lopez Pena, lopez@
nucleares.unam.mz, Insituto de Ciencias Nucleares,
UNAM; Octavio Castafios, ocasta@nucleares. unam. mz,
Insituto de Ciencias Nucleares, UNAM; Eduardo Nehmad
Achar, nahmad@nucleares. unam.mz, Insituto de Ciencias
Nucleares, UNAM; Jorge G. Hirsch, hirsch@nucleares.
unam. mz, Insituto de Ciencias Nucleares, UNAM.

Los estados coherentes proyectados han resultado muy
itiles como funciones de prueba en el estudio de las tran-
siciones de fase del estado base del modelo de Tavis-
Cummings [1,2]. Estos estados se construyen como el pro-
ducto tensorial de estados coherentes y estados coherentes
atémicos, hw(1) x su(2), proyectando de manera que se
conserve la constante de movimiento del modelo, ie., la
suma del néimero de fotones y el niimero de dtomos en el
estado excitado. Con ellos se logra una excelente aproxi-
macién del estado base exacto. En esta contribucion es-
tudiamos las propiedades de estos estados, calculando los
valores esperados de las principales observables del mode-
lo, la compresion, el enredamiento, y la distribuciones de
poblacién de fotones y de dtomos excitados. [1] O. Cas-
tafios, et al, Phys. Ser. 79 (2009) 065405 (14pp). [2] O.
Castaifios, et al, Phys. Scr. 80 (2010) 055401 (11pp).

Subespacios de equivalencia entre medicio-
nes locales y no locales en el control e identifica-
cién de pares enmaranados Francisco Javier Delgado
Cepeda, fdelgado@itesm.mz, Campus Estado de Mérico,
Instituto Tecnolégico y de Estudios Superiores de Monte-
rrey.

El control de correlaciones cudnticas y enmarafamiento
son recursos fundamentals en la teorfa cudntica de la in-
formacién. La identificacién y reconstruccién de dichos
sistemas es necesaria pues no son estables para fines de
ingenieria cuantica. Trabajo experimental en creacién de
pares en gases electrénicos y trabajo tedrico reciente en
el drea de control muestran cémo se requiere y se podria
realizar este tipo de control para preservar su naturaleza
cuéntica. El presente trabajo mejora algunos esquemas de
control e identificacién de pares ya establecidos e introdu-
ce algunas mediciones adecuadas y alternativas para poder
hacerlo, poniendo de manifiesto diversas alternativas que
facilitan la implementacién de medidas éptimas locales o
no locales, derivando en subespacios para los operadores
de medicién en donde la fidelidad de los procesos de con-
trol e identificacién permanece invariante. Con esto, los
procesos de control propuestos tienen una eficiencia pric-
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