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Resumen

Utilizando el método de reaccion s6lida se prepararon muestras policristalinas de Caz_,SrCos 09, §
(CaSrCoO) con 0 < x <0.15, las cuales presentan una estructura cristalina de caricter ortorrémbi-
co, cuyos pardmetros de red aumentaron a medida que se increment6 el contenido de estroncio. Sus
propiedades de transporte se estudiaron en el rango de temperatura entre 100 y 290 K a partir de
mediciones de coeficiente Seebeck S(T) y resistividad eléctrica p(7') en funcién de la temperatura
y el contenido de Sr. El coeficiente Seebeck es positivo en todo el rango de temperatura estudiado,
indicando una conduccién a través de portadores de carga positivos, su magnitud decrece con el con-
tenido de Sr, mostrando un comportamiento aproximadamente independiente con la temperatura. La
conductividad eléctrica presenté un aumento con el nivel de estroncio siendo mdxima para la muestra
dopada con una concentracién de 0.05, para la cual se reportaron valores cercanos a 520 Scm ™!, este
comportamiento puede estar relacionado con una disminucién en la energia de activacién, un aumento
en la distancia del hopping 6 con alteraciones en la concentracién de portadores de carga. A partir de
las medidas de S(T) y p(T) se calcul6 el factor de potencia termoeléctrico PF, el cual alcanza valores
maximos cercanos a 45 uW /K?cm en el rango de temperatura entre 130K y 200K, para la muestra
con una sustitucion de estroncio igual a 0.05. Estos valores permiten considerar este tipo de cerdmicas
como materiales utiles para el desarrollo de dispositivos termoeléctricos.

Palabras clave: Compuestos de CaSrCoQO, Termoelectricidad, Propiedades de transporte,
Conduccion por hopping .

Abstract

We have used the solid state reaction method to prepare Caz_,Sr,CosOg s polycrystalline samples
(0 < x <0.15), the obtained compounds have an orthorhombic crystalline structure, where the lat-
tice parameters increases with the Sr content. Their transport properties were studied from Seebeck
coefficient S(7') and electrical resistivity p(7’) measurements as a function of the temperature and Sr
content, in the temperature range between 100 and 290 K. The Seebeck coefficient is positive over the
measured temperature range, wich suggests a conduction given by positive charge carriers, its magni-
tude decreases with the Sr content being temperature independent. The electrical conductivity exhibits
an increment with the Sr level, it reaches maximum values close to 520 Scm 1, this behavior may
be related to a decrease in activation energy, an increase in the hopping distance or to changes in the
charge carriers concentration. The thermoelectric power factor PF was obtained from measurements
of S(T) and p(T), it reaches maximum values close to 45uW /K*cm. These results become these kind
of ceramics promising thermoelectric compounds.

Keywords: CaSrCoO compounds, Thermoelectricity, Transport properties, Hopping con-
duction. .
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Resumen

Muestras policristalinas con una composicion nominal Cas_,SryCo409, fueron preparadas empleando
el método de reaccion de estado s6lido para concentraciones de estroncio comprendidas entre 0y 0.15.
El andlisis de difraccién de rayos-X evidencié un compuesto con la presencia de la fase Casz_ ,Sr.Co409
con una estructura cristalina de cardcter ortorrdmbico, la cual presenté un aumento en sus pardmetros
de red a medida que se incrementa el nivel de estroncio. Igualmente, la férmula de Scherrer mostré un
incremento en el tamafio del cristalito para las muestras dopadas.

La caracterizacién morfoldgica realizada a través de andlisis de microscopia electrénica de barrido, re-
veld una estructura granular bien definida, con la presencia de espacios intergranulares. Para la muestra
no dopada se observé la presencia de granos en forma de discos, sin una orientacién preferencial y
con un valor promedio para su didmetro de 4.7 =0.1um.

Las propiedades de transporte fueron estudiadas en el rango de temperatura entre 100K y 290K. Tanto
el coeficiente Seebeck como la conductividad eléctrica presentaron dos tipos de comportamiento con
la temperatura, los cuales fueron interpretados a través del modelo de Anderson, segtin el cual, los
portadores de carga se comportan como pequefios polarones.

La conductividad eléctrica presentd un aumento con el nivel de estroncio siendo mdxima para la mues-
tra dopada con una concentracién de 0.05, para la cual se reportaron valores cercanos a 520 Scm ™.
Este comportamiento puede estar relacionado con una disminucién en la energia de activacién del
compuesto, un aumento en la distancia del hopping o con alteraciones en la concentracién de porta-
dores de carga.

Por otra parte, el coeficiente Seebeck es positivo en todo el rango de temperatura estudiado, lo cual
evidencia una conduccién dada por portadores de carga positivos. Entre 100 K y 190 K el compor-
tamiento del coeficiente Seebeck con la temperatura fue dominado por un mecanismo de conduccién
tipo “hopping” de rango variable, este andlisis evidencio la tridimensionalidad del sistema. Entre 190
Ky 290 K el coeficiente Seebeck es aproximadamente independiente de la temperatura, este com-
portamiento se explicé empleando el modelo Hubbard para sistemas fuertemente correlacionados,
encontrandose que la adicidn de estroncio condujo a un aumento en el nimero de portadores de carga
por sitio de cobalto.
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Las mediciones de la resistividad eléctrica y el coeficiente Seebeck permitieron calcular el factor de
potencia termoeléctrico, el cual alcanzé valores mdximos cercanos a 45uW /K?cm en el rango de
temperatura entre 130K y 200K aproximadamente para el caso de la muestra con una sustitucion de
estroncio igual a 0.05.

El comportamiento de las propiedades de transporte y los valores mostrados por el factor de potencia
hacen evidente tanto la eficacia de los métodos de preparacién como la potencialidad de este com-
puesto como posible material ttil en el disefio de dispositivos basados en los fendémenos termoeléctri-
COS.
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Introduccion

Actualmente, la bisqueda de fuentes alternativas de energia apunta hacia sistemas eficientes y ambi-
entalmente amigables. En este sentido los materiales termoeléctricos vienen siendo estudiados a fin
de ser empleados en la construccién de generadores termoeléctricos debido a su habilidad para con-
vertir energia térmica en eléctrica. Lo cual da lugar a la generacién de energia eléctrica ttil a partir de
fuentes térmicas de desecho. Estos materiales también pueden emplearse en la construccién de refri-
geradores de estado sélido, teniendo en cuenta que pueden generar diferencias de temperatura cuando
una corriente eléctrica circula a través de ellos [1, 2].

Dentro de las ventajas generales que los materiales y dispositivos termoeléctricos ofrecen frente a sis-
temas convencionales, se encuentran su alta confiabilidad, no poseer partes méviles y ser silenciosos.
Actualmente los generadores termoeléctricos son empleados como fuentes de poder en los proyec-
tos relacionados con la investigacién del espacio profundo donde no es posible emplear las celdas
fotovoltaicas [1].

Los refrigeradores termoeléctricos presentan ventajas frente a los refrigeradores convencionales, de-
bido a que no emplean gases fluorocarbonados, por tanto no representan un riesgo para la capa de
ozono, ni son fuentes indeseables de ruido. Ademds, pueden producir frio o calor cuando se invierte
la direccién de la corriente aplicada, también la potencia refrigerante puede controlarse facilmente al
cambiar la corriente de alimentacién. Estos dispositivos vienen siendo empleados en refrigeradores
portétiles, en la refrigeracién de detectores de infrarrojo y en la refrigeracion de dispositivos micro-
electrénicos [3]. Sin embargo, debido a que solo producen moderados niveles de enfriamiento resultan
ineficientes en comparacion con los refrigeradores convencionales, razén por la cual son utilizados en
aplicaciones en las cuales la confiabilidad o la conveniencia son mds importantes que la economia
[1,4].

La eficiencia de un material termoeléctrico depende, entre otros factores, de su figura de mérito
PT = ST /xp, donde, S, es el coeficiente Seebeck, p, la resistividad eléctrica y k, la conductivi-
dad térmica del material [2]. El problema central en la investigacién de materiales termoeléctricos
radica en encontrar compuestos con altos valores para su figura de mérito, en los rangos de temper-
atura de interés, lo cual involucra el control simultdneo en los tres pardmetros de transporte S, K y
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p. En este sentido, los mejores materiales termoeléctricos son los semiconductores y especialmente
los altamente dopados, debido a que ofrecen la posibilidad de manipular tanto la resistividad eléctrica
como la conductividad térmica, al igual que la densidad de portadores de carga [3].

Aunque los efectos termoeléctricos fueron descubiertos a principios del siglo 19, solo hasta la mitad
del siglo 20 los dispositivos de conversion de energia basados en los fendmenos termoeléctricos lle-
garon a ser plenamente estudiados. Por esta razdn, la principal aplicacién de estos efectos por mds de
un siglo fue la medicién de temperatura, mientras que su uso en dispositivos de conversién energética
solo fue posible con el desarrollo del entendimiento de los materiales semiconductores y la evolucién
de los métodos de su preparacién [1, 3].

Dentro de los compuestos termoeléctricos convencionales se encuentran, las aleaciones de BiyTes,
SbyTez con un rango de operacion comprendido entre 150K y 300 K [5]; a pesar de sus altos valores
para la figura de mérito (2T = 1), presentan algunas desventajas como mostrar baja resistencia a la
oxidacién, algunos de ellos son téxicos e inestables a temperaturas elevadas lo que hace que posean
limitaciones en sus aplicaciones a temperaturas superiores a 1000K rango en el cual se utilizan alea-
ciones de Si — Ge[1, 3].

Un nuevo material que satisface muchos de los requerimientos de un material termoeléctrico son las
skutteruditas llenas. Sin embargo, estos compuestos no son faciles de sintetizar en forma pura, lo que
hace que muchas de sus propiedades eléctricas, térmicas y estructurales atin no estén completamente
determinadas [1].

Recientemente, el estudio de los 6xidos ceramicos como materiales termoeléctricos se ha incremen-
tado debido a que son materiales que pueden operar en un amplio rango de temperatura, ademas
presentan alta estabilidad fisica y quimica, resistencia a la oxidacién, bajo costo y minima toxicidad
[6]. Dentro de estos materiales se encuentra la familia de los cupratos semiconductores caracterizados
por presentar una estructura deficiente en oxigeno, formada por planos de CuO;. Este tipo de com-
puestos muestran dramdticos cambios en sus propiedades eléctricas y magnéticas como resultado de
pequeias alteraciones en su estructura quimica [1].

Por otra parte, los 6xidos de cobalto, como NaCo,0O;4 y series de La y Ca atraen la atencidn gracias a
sus potenciales propiedades termoeléctricas, cuyo origen e interpretacién ain no es claro, por lo que
son objeto de intensas investigaciones tedricas y experimentales [4]. Sin embargo, a pesar de que el
compuesto NaCo, Oy, presenta una alta figura de mérito (2T = 0.8), sus aplicaciones son limitadas
debido a la volatilidad del sodio sobre 800°C [7, 8]. Dentro de estos 6xidos de cobalto se encuentra el
compuesto Ca3Co40y, el cual es objeto de estudio en el presente trabajo. Este compuesto posee una
estructura tipo perovskita constituida por dos tipos de capas alternadas en una misma direccién. En
una de las capas, los atomos de Co estdn rodeados por seis 4tomos de oxigeno en una configuracién
octahedral. En la otra capa, el Ca, el Co y el O forman una estructura aislante tipo roca triple de sal
(CayCo05_ ). Cristales como estos, con estructuras por capas pueden ser considerados superredes
naturales, debido a que estdn constituidas por capas conductoras y aislantes ubicadas alternadamente
y pueden ofrecer un alto desempefio termoeléctrico[6, 9].

Los esfuerzos encaminados a mejorar las propiedades termoeléctricas del compuesto CazCosOg se han
orientado hacia la alteracidn de su estructura quimica y de la optimizacién sus métodos de preparacion,
mostrando que al sustituir Ca por Bi, Na 6 elementos de tierras raras y Co por metales de transicion
(Fe, Mn, Ni, Cu) se consigue aumentar su figura de mérito. Otros estudios han conseguido un mejo-
ramiento en las propiedades termoeléctricas al adicionar un metal pulverizado de baja resistividad (Ag
6 Au) a fin de disminuir la resistividad eléctrica del compuesto debido a que las particulas del metal
actiian como conexiones eléctricas entre los granos del compuesto [9, 10].
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Particularmente, se encuentra que la sustitucién de Ca por Ag en Caz;Co40¢, 5 provee simultdnea-
mente el decrecimiento de la resistividad eléctrica y un incremento del coeficiente Seebeck, debido al
aumento en la concentracién de portadores y al cambio en la movilidad de estos. También se encuen-
tra que el dopaje puede ser ventajoso para reducir la conductividad térmica, en este caso la figura de
mérito reportd valores cercanos a 0.3 a 1000K para las muestras de Cag27Ag03C04 Og 5 [11].

Para compuestos del tipo [Ag.7C0g 351,Ca,03][C00,]; ¢ donde A= Pb 6 TI, se encontré un contraste
entre el efecto moderado que produjo la sustitucién de Sr por Co en las cobaltitas con base en TI,
frente a las drdsticas modificaciones presentadas en las cobaltitas con base Pb. En general, estos com-
puestos exhibieron un comportamiento aislante para las muestras no dopadas y un comportamiento de
semiconductor metalico cuando se efectud la sustitucion [2].

Sin embargo, el andlisis de las propiedades termoeléctricas del compuesto Caz_,Sr,Co40g_ s, hasta el
momento, no reporta un estudio sistematico que permita determinar la incidencia de la sustitucién y el
método de preparacion del compuesto sobre el incremento en la figura de mérito, por lo que constituye
un tema abierto que puede conducirnos hacia un material con notables aplicaciones en la conversion
de energia mediante dispositivos termoeléctricos[7].

En este trabajo se aborda el estudio de las propiedades de transporte del compuesto CazCosOg en fun-
cidén de la sustitucidn de calcio por estroncio y de la temperatura, estas propiedades de transporte se
estudiaron utilizando el modelo propuesto por Anderson. De la misma manera, se estudio la influencia
de la sustitucién de d&tomos de calcio por estroncio sobre las propiedades estructurales y morfolégicas
del compuesto.
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CAPITULO

Aspectos Teoricos

1.1. Fenémenos de transporte en materiales solidos

1.1.1. Introduccion

Los fenémenos de transporte son consecuencia de la aparicidon de estados de no-equilibrio entre los
sistemas de particulas que componen una muestra sélida a causa de la presencia de fuerzas internas
y/o externas como aquellas asociadas a campos electromagnéticos, tensiones mecénicas, gradientes de
concentracion o de temperatura, presencia de defectos cristalinos, etc. Estos estados de no equilibrio
originan movimientos en las particulas del material dando lugar a nuevos estados de equilibrio en los
cuales la energia del sistema es minima. El desplazamiento de las particulas genera densidades de
corriente que representan cualitativamente el flujo de particulas por unidad de area y de tiempo.

Una densidad de corriente eléctrica se genera por la accién de un campo eléctrico produciendo el
desplazamiento de portadores de carga de conduccién en un metal 6 material semiconductor. Sin
embargo, este desplazamiento también puede originarse por un gradiente de temperatura VT o por
un gradiente de concentracion de electrones VN, de igual forma puede ocurrir con la densidad de
corriente de calor.

Una de las formulaciones mds elementales para abordar las relaciones entre las corrientes eléctricas
y térmicas es la teoria cinética, la cual permite encontrar ciertas respuestas que son correctas para
propositos practicos a pesar de no proveer una teoria rigurosa de los coeficientes de transporte [1, 2].

1.1.2. Ecuacion de Boltzmann

La relacién entre las corrientes eléctricas y térmicas que se presentan al someter un material a la accién
de campos eléctricos y/o gradientes de temperatura se describe a través de la ecuacién de Boltzmann
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[3]. Con ayuda de esta ecuacion es posible investigar la forma en la que cambia la distribucién de
portadores en equilibrio térmico, cuando esta es alterada por la presencia de fuerzas externas y como
resultado de procesos de dispersion electrénica. Para formular la ecuacidén de Boltzmann es necesario
definir una funcién de distribucioén fi(r), la cual proporciona una descripcién completa del estado
macroscopico de un sistema, permitiendo el cdlculo de todas las magnitudes de interés fisico. La fun-
cién de distribucion fi(r) mide el ndimero probable de particulas, en el estado k, encontradas en una
unidad de volumen alrededor de 7. Para el caso particular de electrones libres en un metal, en equilib-
rio térmico y bajo condiciones de temperatura homogénea y sin la presencia de campos externos, esta
funcién de distribucién es la funcién de distribucion de Fermi-Dirac y es representada por la siguiente
ecuacion [2, 3]:

Jo{Ex} = (1.1

B E/RT | |

Como puede observarse, esta funcién de distribucién en equilibrio es independiente de la posicion.
Sin embargo, fuera del equilibrio, la funcidn de distribucién puede depender espacial y temporalmente
debido a la influencia de los siguientes mecanismos:

(a) Difusion. La presencia de un gradiente de concentracién de vacantes o de 4tomos de impurezas,
generard un flujo de estos moviéndose a través del sélido, en consecuencia la rata de variacién
de fi(r) sera:

ﬁ"difuxi(in - _‘Tk : Vrfk(r) (12)

donde, v} es la velocidad promedio de los portadores de carga en el estado k.

(b) Campos externos. La accién de campos electromagnéticos, producird un cambio en el nimero de
estados de ocupacion en el estado k conforme los portadores se dirigen a través y bajo la accién
de estos campos, a una rata de:

e

: I T
fk’campox TR <E+ ;Vk XH> 'kak(r) (1.3)

donde E es el campo eléctrico y H el campo magnético.

(¢) Dispersion.En un sélido los procesos dispersivos se pueden originar por la presencia de vacancias,
impurezas quimicas, dislocaciones o por fronteras granulares. El efecto general producido por
estas imperfecciones consiste en reducir el flujo de calor y carga eléctrica, dirigiendo a los
portadores de un estado a otro, a través de la interaccién mutua o colisiones con defectos en la
red lo que da lugar a una rata neta de cambio de la funcién de distribucién.

La rata neta de cambio de la funcién de distribucién f entendida como la suma entre los efectos

producidos por los mecanismos de difusidn, campos y dispersion es cero para el estado estacionario y
se representa a través de la siguiente expresion:

fk - fk‘difuxi(in + fk‘campos + fk‘dixperxién =0 (14)
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La ecuacioén 1.4, es la ecuacion de Boltzmann en su forma general. Sin embargo, el término dispersivo
hace que esta ecuacién posea cierto grado de complejidad, si se tiene en cuenta que para describir el
proceso de dispersion de electrones es preciso considerar la probabilidad wy de que el electrén sea
dispersado desde un estado de Bloch y(r) a un estado y;(r) bajo la influencia de uno 6 mds de los
procesos dispersivos debidos a imperfecciones de la red, esta probabilidad de transicién serd [2]:

) 2
wik o |(K'| 7 |k) | :‘/drlll,f,(r)jf’y/k(r) (1.5)

donde 7 es el Hamiltoniano del estado perturbado. El término dispersivo puede ser escrito de forma
mds general como:

ﬁ“dixperxién = /dk/ fk Wik frr — [1 _fk’]wk’kfk} (1.6)

En donde el primer término dentro de la integral incluye todos los eventos dispersivos de estados
ocupados k" hacia los estados no ocupados k, mientras que el segundo término incluye los eventos
dispersivos fuera de k y dentro de un estado k’. Insertando las expresiones 1.2, 1.3,y 1.6 en la ecuacion
de Boltzmann, se obtiene,

d o R
a—fk%-wc V., fi(r)+ 7 <E+%\7k ><H> Vifi(r) =

— filwi fir — [1 = filwirfi  (1.7)

Como puede observarse, la ecuacion de Boltzmann se convierte en una ecuacion integro-diferencial.
Debido a la complejidad del término dispersivo, este suele modelarse a través del tiempo de relajacion,
lo cual es posible si se asume que la rata a la cual fj retorna a la distribucién en equilibrio f,? a través

de procesos dispersivos es:
(8_f> = _ﬁ‘;f/? (1.8)
ot dispersion Tk

donde 1 es el tiempo de relajacion. El significado del tiempo de relajacién es mds claro si se con-
sidera el caso en el que un campo eléctrico externo es aplicado, creando una distribucién estacionaria
fuera del equilibrio fd,-xpm,-on(k), si este campo es retirado repentinamente, entonces en el tiempo ¢ de
apagado se encuentra que:

aif _ f—f (1.9)

ot T '
con la condicién inicial f(z = 0,k) = Jdispersion» 12 ecuacion de Boltzmann tendrd una solucién de la
forma:

f=Jfo= (fdixperxion fO) ~t/7) (1.10)
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La desviacion de la distribucion fj de la distribucién en equilibrio f,? decae exponencialmente con
un tiempo de decaimiento constante 7. Por lo tanto, el tiempo de relajacién 7 es el tiempo constante
con el cual la distribucién fuera del equilibrio retorna al estado de equilibrio a través de procesos
dispersivos, cuando la perturbacién externa desaparece. La ecuacién de Boltzmann permite asi, un
célculo aproximado de la distribucion estacionaria fuera del equilibrio para el cual se considera que
% = 0y que por tanto la ecuacién 1.7 se transforma en:

AR

T

—Vk'Vrfk(r)—% <E+%Vk Xﬁ) Vi fi(r) = (L.11)
El primer término puede tratarse a través de algunas aproximaciones bajo las cuales se considera que si
un pequefio gradiente de temperatura se mantiene a lo largo del material y asumiendo las condiciones
de contorno apropiadas, se satisface que la temperatura sea la misma en todos los puntos de la seccién
transversal y por tanto, se asume que f; es solo funcién de k, para un punto particular de 7, el cual se
desvia una pequefia cantidad de una distribucién del equilibrio local f,? (r),lo que implica, en términos
algebraicos que:

il Wiy

oF T

Vi - o7 (1.12)

El término que relaciona los campos externos puede simplificarse si en principio, el sistema es someti-
do a la accién del campo eléctrico, de otra parte, se tiene en cuenta que seglin la ecuacién 1.2, la
funcién de distribucién en el equilibrio solo depende del nivel de energia E; y que el movimiento de
las particulas corresponde al movimiento de paquetes de onda, que viajan a una velocidad de grupo:

9 (E\ _10E
Y= gk (%) ~h ok (1)

Teniendo en cuenta las aproximaciones anteriores se encuentra que la ecuacién de Boltzmann adquiere
la siguiente forma:

Iff gV
—Vk'—VT—e\/k'a—E'kE— (27[)3

/dk/{[l — filwi fir — [1 = fwlwwr fic} (1.14)

Siendo esta, la ecuacién de Boltzmann linealizada. Cuando esta ha sido solucionada para f es posible
calcular la densidad de corriente eléctrica,

J= /ekakdié (1.15)

y el flujo de energia térmica,

U :/Ekkakdié (1.16)

Y asi obtener los coeficientes de transporte [2, 3].

26



1.1.3. Coeficientes Macroscopicos de Transporte

A pesar de que es posible llegar a una solucién analitica de la ecuacién de Boltzmann, bajo la sim-
plificacién de ciertas circunstancias, como asumir que las superficies de energia en el espacio k, son
esféricas, tal que vy y k tengan la misma direccién y que ademds la probabilidad de dispersion dependa
Unicamente del dngulo entre k y k', también es cierto considerar el hecho de que las corrientes eléctri-
cas y térmicas son funciones lineales de los gradientes de campo eléctrico y de temperatura para los
cuales se pueden establecer las siguientes relaciones [2]:

J=LggE +Lgr VT (1.17)

U=LrgE +Ly7VT (1.18)

Para cristales anisotrépicos estos coeficientes son tensores, sin embargo a menudo se trabaja con
cristales isotrépicos, lo que hace posible tratarlos como escalares y reducir asi los cédlculos. Debido a
que estos coeficientes estdn relacionados con la densidad de corriente eléctrica y el flujo de energia
térmica, es posible relacionarlos a su vez con propiedades del material como la conductividad eléctrica
y la conductividad térmica si se tienen en cuenta las siguientes condiciones:

(@) Conductividad eléctrica. Si se aplica un campo eléctrico E a través de la muestra, manteniendo
la temperatura constante (VT = 0) se da lugar a la aparicién de una densidad de corriente,
entonces, de acuerdo con la ecuacion 1.17 se tiene que:

-

J=LgpE (1.19)

donde el coeficiente Lgg es la conductividad eléctrica.

(b) Conductividad térmica. Si se establece un gradiente térmico a través de la muestra, en ausencia
de campos eléctricos aplicados, la ecuacién 1.18 permite encontrar que:

U=—kVT (1.20)

Si se considera ademds que J = 0 en la ecuacién 1.17, se obtiene la siguiente expresion:

vT (1.21)

Realizando la sustitucién en la expresion 1.18, se puede establecer que el flujo de energia térmi-
ca estd dado por:

VT (1.22)

. LrpL S
U:_<LTT_M>

Lrg

donde el coeficiente (LTT — %), es la conductividad térmica K.
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1.1.4. Efectos Termoeléctricos

Cuando se establece un gradiente de temperatura VT # 0, en un material, se presentardn efectos
conjugados de transporte debido a que la funcién de distribucién estard influenciada por el gradiente
de temperatura y el campo eléctrico generado térmicamente.

(a) Coeficiente Seebeck. La expresion 1.21 muestra la generacion de un campo eléctrico cuando el
conductor es sometido a un gradiente de temperatura, este campo se representa por la siguiente

ecuacion:
E=58VT (1.23)

donde S es el coeficiente # de la ecuacién 1.21 y se conoce como coeficiente Seebeck [2].
Si se considera el circuito mostrado en la figura 1.1 formado por dos materiales A y B, en el cual
las junturas se mantienen a temperatura 77 y 7, respectivamente. Si el circuito se interrumpe en
el material B, y se mantiene a una temperatura de referencia 7Ty. El voltaje medido estard dado
por la integral de camino a través del circuito:

Material B @/' Material B
To. To

T o T2

Material A

Figura 1.1: Circuito bésico para la medicion del coeficiente Seebeck.

- o oT T i) To
VAB:—/E'dF:—/S—dr:/ SBdT+/ SAdT‘|‘ SBdT
or T T h

T
= (Sa—Sp)dT (1.24)
T
El resultado anterior muestra esencialmente que el voltaje medido es proporcional a la diferen-
cia en los coeficientes Seebeck absolutos de los materiales Ay B, S4 y Sp.

(b) Coeficiente Peltier. Al determinar la conductividad eléctrica de un material cuando este se sometia
a un campo eléctrico, bajo condiciones de temperatura constante (ecuacion 1.19), este resultado
puede remplazarse en la ecuacién 1.18, para obtener la siguiente expresiéon (manteniendo las
condiciones isotérmicas):

U=_"57 (1.25)

La ecuacion 1.25 permite establecer la relacidn que existe entre las corrientes térmica y eléctri-
ca. A fin de observar este efecto, es preciso introducir y remover calor sin alterar el flujo de
corriente eléctrica, lo que se consigue si se dispone de un circuito como el mostrado en la figura
1.2, formado por dos materiales A y B, a través del cual se hace circular una corriente eléctri-
ca manteniendo el sistema a una temperatura constante. El efecto observado, se conoce como

28



Efecto Peltier [2] y consiste en la absorcidn de calor en una de las junturas, al tiempo que la
segunda juntura presenta una liberacion de calor, finalmente una juntura permanece a menor
temperatura que la otra. El coeficiente IT de cada material es el calor desarrollado por unidad
de 4rea de la juntura, por unidad de corriente y es igual a:

Lrg

n=—— (1.26)
Lrg

\%

o

s F Metal B
—>O D—>
T1aBJ TaBJ
Ta Metal A

Figura 1.2: Circuito bésico para la medicién efecto Peltier.

(¢) Efecto Thomson. Considerando un material conductor de longitud /, sujeto simultineamente a
gradientes térmicos y a la presencia de una corriente eléctrica, para el cual es posible aplicar
las expresiones 1.36 y 1.37 que relacionan la rata de produccién de entropia asociada a una
densidad de corriente eléctrica y a un flujo de calor. Por tanto, la rata total de produccién de
entropia en los alrededores del material estd dada por la ecuacion:

U\ J-E
s=V.| = — 1.27
S <T>—|- T ( )

La ecuacién anterior puede reescribirse haciendo uso de las ecuaciones 1.17 y 1.18, y em-
pleando las relaciones 1.19, 1.25, 1.23 y 1.31 para la conductividad eléctrica &, conductividad
térmica K, coeficiente Seebeck S y coeficiente Peltier I respectivamente, llegando a la siguiente
expresion:

- (KVT\ J-VT 9 e
§ = —V. | —— — = ST)+— 1.28
g <T>+T8T( )+ 5T (1:28)

donde el primer término representa la entropia producida por el sistema debido al flujo de
calor y el tercer término se debe a la entropia producida por calor Joule. El segundo término es
nuevo, siendo proporcional a la corriente eléctrica y al gradiente térmico. La entropia producida
o absorbida puede identificarse como un calor adicional al calentamiento Joule el cual se conoce
como calor Thomson [2]. Esta cantidad de calor estd dada por:

d - = - =
—(aT)J-VT =uJ-VT (1.29)
aT
donde u es el coeficiente Thomson y esta dado por:
as
=T— 1.30
p=T-0 (1.30)
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El calor Thomson puede medirse al observar el cambio en la temperatura del material conductor
cuando se hace circular una corriente a través de éste. Como puede observarse en la ecuacién
1.30, el calor producido 6 absorbido por efecto Thomson dependerd de la direccién de la cor-
riente eléctrica, a diferencia del calor Joule, el cual depende solo en magnitud de la corriente
eléctrica.

Es importante notar que los efectos termoeléctricos estdn intimamente relacionados y que a partir de
la deduccién del coeficiente Seebeck pueden determinarse los coeficientes Peltier y Thomson [2, 3].

1.1.5. Relaciones de Kelvin-Onsager

En 1854, Lord Kelvin demostré y confirmé experimentalmente que los coeficientes Peltier y Seebeck
estaban relacionados mediante la expresion:

S = T (1.31)

Al reemplazar las ecuaciones 1.23 y 1.26 en la ecuacién 1.31, se obtiene:

Lrg
Lgr = ——— (1.32)
T
El estudio de Kelvin se fundament6 en la relacion entre los coeficientes de procesos termodindmicos
irreversibles, conocidas como las relaciones de Onsager. El teorema de Onsager supone la existencia
de un conjunto de corrientes generalizadas, Ji,J2,...J, fluyendo en un sistema, bajo la influencia de

fuerzas generalizadas X1, X>, ... X}, relacionadas mediante la siguiente expresion [2]:

Ji =Y LijX; (1.33)
J

Suponiendo ademds que J; y X;, estdn definidos a partir de la rata de entropia s producida en el sistema,

por la ecuacidn:
$=Y Xi; (1.34)
i

La matriz de coeficientes L;; es simétrica y por tanto:

A fin de verificar la relacién 1.33, se calcula el flujo de entropia por unidad de longitud para una
densidad de corriente eléctrica J;, la cual estd dada por, J- E, dividido por la temperatura absoluta.
Si se elije llamar a la densidad de corriente f, la densidad de corriente generalizada Ji, entonces, la
fuerza termodindmica conjugada, X, puede ser E /T, lo que permite ver que el flujo de entropia por
unidad de longitud estd dado por [2]:

i

T
S =

= 11X (1.36)

o

Ahora, se desea asociar con un flujo de calor U un flujo de entropia U /T, de tal manera que la entropia

es producida a una rata de:
- (U
i=V.| = 1.37
§ ( T ) (1.37)
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Si se asume que U es constante, entonces la rata de produccién de entropia, para un proceso irreversible
de conduccién de calor desde un reservorio a otro, a través de una muestra, sera:

s=U-V (%) (1.38)

Si U = J,, entonces, la fuerza termodindmica conjugada X, estd dada por la siguiente expresion:
X, =V(1/T)=-VT/T? (1.39)
Reescribiendo las expresiones 1.17 y 1.18 en términos de la relacién 1.33, se obtiene:

=Ji =LgeTX) — Lgr T?X, (1.40)
=J, = LrgTX) — Ly7T?X, (1.41)

(S

Teniendo en cuenta la expresion 1.36, se debe cumplir la siguiente relacion:
—LgrT? =LrgT (1.42)

El resultado anterior es precisamente la relacién de Kelvin, entre los coeficientes Peltier y Seebeck

[2].

1.2. Dispositivos termoeléctricos

Los materiales termoeléctricos son empleados en el disefio y construccién de generadores de energia
eléctrica y refrigeradores de estado sélido. A continuacidn se presenta un andlisis de la eficiencia y el
coeficiente de rendimiento de estos dispositivos.

1.2.1. Generador termoeléctrico

La figura 1.3 es la representacion de un generador termoeléctrico, compuesto por los elementos 1 y 2.
Un tercer elemento, de coeficiente Seebeck despreciable y resistencia eléctrica y térmica similares a
las de los elementos 1 y 2, se dispone a manera de puente entre los dos elementos.

El dispositivo se mantiene a una diferencia de temperatura AT entre el extremo superior, conectado a
una fuente térmica y el sumidero de calor. Debido a que el extremo superior se encuentra a una temper-
atura Ty + AT mayor que la temperatura Ty del extremo inferior, los portadores de carga del extremo
caliente tendrdn en promedio mayor energia térmica que los del extremo frio haciendo que estos se
difundan hacia el sumidero de calor, estableciendo una diferencia de potencial entre sus extremos, la
cual puede hacer trabajo til al conectarse a una resistencia de carga externa R;. Si S;, es el coeficiente
Seebeck relativo de los elementos 1 y 2, el voltaje a través de la resistencia de carga serd [4, 5]:

Vi =S1(T1 — Tp) (1.43)

Para establecer la ecuacion del balance térmico en el sistema se consideran las resistencias internas ry
y rp y las conductividades térmicas k) y k; de los elementos 1 y 2 respectivamente[4].
La resistencia total de los elementos 1 y 2 estd dada por la expresion:
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Figura 1.3: Representacion de un generador termoeléctrico.

pili , pol

1.44
A A, (1.44)

r=r1+r=

donde:

P1y P2, 11y, Aj, Ay son respectivamente la resistividad eléctrica, la longitud y la seccidn transversal
de los elementos 1y 2.

Teniendo en cuenta que, el flujo de calor U, esta dado por la expresion:

U — lA_Q — KA_T

A At Ax

donde la constante de proporcionalidad kK es la conductividad térmica y A es el drea de seccién

transversal del conductor. La cantidad de calor conducido por segundo por diferencia de temperatura

a través de los elementos 1y 2 se define como K’ y puede expresarse en términos de las propiedades
del material a través de la siguiente expresion [4]:

(1.45)

K1A KA
K = 22t + 202 (1.46)
L b

Normalmente las longitudes de los elementos 1 y 2 son iguales, por lo que es posible asumir que
Iy = I =1, las expresiones 1.44 y 1.46 pueden reescribirse como:

P P2
— |2y 1.47
= | 2 (147
Al +10A
g = BE R (1.48)

Estableciendo el balance térmico en el sistema, cuando se mantiene una diferencia de temperatura AT,
entre el extremo superior y el sumidero de calor, se encuentra que:
0y

Qa+7 = 0p+0x (1.49)
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donde, O, es la rata de calor suministrada por la fuente térmica, Oy la rata de calor de conduccién en
los dos elementos de Ty + AT a Ty, Op es la rata de calor Peltier generada debido a la corriente I y Oy
rata de calor Joule, siendo la mitad del calor Joule total, debido a que la mitad del calor serd generado
en un termoelemento particular, devolviendo calor a la juntura caliente y la otra mitad a la juntura fria.
Cada uno de los términos de la ecuacién 1.49 pueden reescribirse como:

)y =P —p (PP,
Qy (ri+r2) <A1 +A2

QOp = ol = STl
o B AT
Oc=K (T1—Tr) = (K1A1+K'2A2)T (1.50)

Reemplazando las expresiones 1.50 en la ecuacidn 1.49 se encuentra que la rata de calor que debe
suministrar la fuente debe estar dada por la siguiente expresion:

. AT

Ou= STl -1 (P14 P2) 14 (1A, + 1045) = (1.51)
A A )

La eficiencia W para convertir la energia térmica en energia eléctrica se define como la razén entre

la potencia eléctrica ttil I>R; disipada por la resistencia de carga y la rata de calor requerido por la

fuente Q,, lo cual se expresa como:

I’R
¥Y=— (1.52)
o
donde la corriente en el circuito es:
Via S1AT
I = = 1.53
r+ Ry r+ Ry ( )
Sustituyendo las ecuaciones 1.51 y 1.53 en la ecuacién 1.52:
2 2
__ SHATVRY(r+Ry) Lsa)
S3,TVAT 1, AT*r '
S+ KAT - -8, ————
(r+Ry) 2 7 (r+Ry)
Reemplazando m = Ry /r y simplificando se obtiene:
AT 1
p AT m/mt]) (1.55)
T11+Kr(m+1) 1AT 1

2, T 2T (m+1)

La ecuacion 1.55 permite ver que la eficiencia del generador termoeléctrico depende de los siguientes
factores:

AT
= La eficiencia de Carnot T
1
'r
= Las propiedades del material ——
12
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: : : : Ry
= Larazoén entre la resistencia de carga y la resistencia de los elementos —.
r
= La temperatura 7T}

En particular se encuentra que la eficiencia del generador termoeléctrico W incrementa con el decre-
mento en el factor K'r, el cual estd dado por las expresiones 1.47 y 1.48, como:

/. Al AZ
K'r=xip1+Kp2+Kipr—+Kp1— (1.56)
Ar A

La eficiencia 6ptima se obtiene al calcular el minimo valor para K'r, cuando la derivada de K'r con

1 - o
respecto a 1 se hace cero, para lo cual se encuentra que la expresion 1.55 toma la siguiente forma:
2

AT 1
g AT ”VT+) (1.57)
Ti . (VKPP +VKp2)” (m+1) 1AT 1
S%Z T 2T (m + 1)
llamando:
SZ
¥ = 12 - (1.58)
(VKip1 +/%2p2)
donde Z es la figura de mérito y es independiente de las dimensiones de los elementos.
Reemplazando 2 en la ecuacion 1.57 se obtiene:
AT 1
_ m/(m+1) (1.59)

T, , m+1 T1AT 1

7T 2T (m+1)
La ecuacion 1.59 representa la eficiencia del generador termoeléctrico en términos de las propiedades
del material empleado en el circuito, 2, debido a que la figura de mérito posee unidades de [T]~!, es
comun hablar de Z°T, la cual es una cantidad adimensional.
El objetivo del estudio de los materiales termoeléctricos es el de obtener materiales con un alto valor
de Z, lo que se consigue, si el coeficiente Seebeck es alto, al tiempo que la resistividad eléctrica y la
conductividad térmica son pequeiias [4].
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1.2.2. Refrigerador Termoeléctrico

En la figura 1.4 se presenta un esquema de refrigerador termoeléctrico bésico, el cual posee una dis-
posicion similar a la empleada para el generador. Sin embargo, en este caso, los dos elementos son
conectados a una bateria, la cual forza una corriente, / a través del circuito, de tal forma que el flujo de
portadores de carga, transporta energia térmica del extremo superior al inferior creando una diferencia
de temperatura entre estos.

Enfriamiento Activo

+ 3 Te

- | I | +Th

Sumidero de calor

Figura 1.4: Esquema de un refrigerador termoeléctrico bésico

Asumiendo que la temperatura del extremo superior 7, es menor que la del extremo inferior 7;, en
una cantidad AT y que T, es la temperatura media entre las dos junturas, es posible establecer las
siguientes relaciones [4, 5]:

T.+ T,
T, = —= 3
AT =T,—T.
Por tanto:
AT

Como resultado del efecto Peltier, existe una rata de enfriamiento Q5:

Q12 =121

Empleando la relacién existente entre los coeficientes Seebeck y Peltier planteados en la ecuacién 1.31
y la ecuacién 1.60, es posible reescribir la ecuacion anterior como:

. AT
Q=512 <Tm_7> (1.61)
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Asumiendo las consideraciones empleadas en el generador termoeléctrico para calcular las ratas de
calor Joule Q; y de conduccién Qy, dadas por las ecuaciones:

Sy _p(p P
Qr=I(ri+n)=1I <A1+A2>l

. AT
Oc=K'(T-T) = (K1A1+K2A2)T (1.62)

Es posible entonces, establecer la ecuacién del balance de calor por segundo como:

. PP . .
Q—I-Tr = Q12— 0« (1.63)

En donde se ha considerado que en promedio la mitad de calor Joule es transferido a la juntura fria.
Al remplazar las ecuaciones (1.62) en la ecuacién 1.63 se obtiene:

. AT\ Pr AT
Q:Su Tm—T —7—(K1A1—|—K2A2)T (164)

donde Q, es la rata neta de calor absorbido por la fuente. La potencia P suplida a la juntura es parcial-
mente usada para producir efecto Seebeck y parcialmente para suplir las pérdidas por calor Joule:

P =SH,ATI+Ir (1.65)

El coeficiente de rendimiento @ de un refrigerador se define como la razén entre el calor absorbido
por segundo Q y la potencia que entra en el dispositivo:

0
b= 5 (1.66)

Sustituyendo 1.64 y 1.65 en la ecuacidn 1.66, se encuentra que el coeficiente de rendimiento para un
refrigerador termoeléctrico estard dado por:

S (Tu— ) 1—31%r—K'AT
B SATI+Ir

Puede notarse que este coeficiente de rendimiento es funcidn de la corriente I en los elementos, de la
resistenciar y de la cantidad K’ de los elementos. El coeficiente de rendimiento serd maximo cuando:

piky _ (ﬂ)z
p2Ki A

K'r = (V&ip1 +/%ap2)’

P

(1.67)

Sustituyendo el resultado anterior en la ecuacién 1.67 y multiplicando por r tanto el numerador como
el denominador de esta ecuacidn se encuentra que el coeficiente de rendimiento puede expresarse por
medio de la siguiente ecuacion:
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2
o S12 (T — ALY Ir — 1122 — (/Ripr + /Kaps) AT (168)
B S1ATIr+12r2 ’

El 6ptimo valor del coeficiente de rendimiento para una diferencia de temperatura, puede hallarse

haciendo:
PPl

a(Ir)

=0 (1.69)

El 6ptimo valor de la caida del voltaje, Ir, corresponde al mdximo coeficiente de rendimiento para una
diferencia de temperatura dada. Por tanto, el maximo coeficiente de rendimiento estd expresado por la
ecuacion:

S12AT
VI+ZT,—1

(Ir)op = (1.70)

donde Z nuevamente es la figura de mérito. Substituyendo la ecuacién 1.70 en 1.68 se obtiene:

T,(VITZT.—1) 1 a7

L) J— —
"ETAT (VI ZT,+1) 2

donde 7,,, y AT son conocidos, como se puede observar, el coeficiente de rendimiento incrementa con
el incremento del valor de 2.

De la ecuacion 1.71, se puede ver que cuando 2 — oo, el maximo coeficiente de rendimiento se
aproxima a:

Dy (2 —00) =2 =2/ (1.72)

T
q)max(g - °°) = T —T, (1.73)

La ecuacion 1.73 representa el coeficiente de rendimiento de una maquina ideal termodindmica. La
figura 1.5 muestra la gréfica de la variacion del coeficiente mdximo de rendimiento de un refrigerador
termoeléctrico con la diferencia de temperatura para diferentes valores de 2 para una temperatura
dada [4, 6].

1.2.3. Figura de mérito

Como se observa en las ecuaciones 1.59 y 1.71, tanto la eficiencia del generador termoeléctrico como
el coeficiente de rendimiento de un refrigerador termoeléctrico dependen de la figura de mérito 2, la
cual es un pardmetro de rendimiento dado en términos de las propiedades de transporte del material,
mediante la ecuacion [4]:

2
STo

(V&P + v&apa)
37

¥ — 1.74)



35 1
i pa \“Si}Eﬁ*“' gree o

25

ax10|

e

* —
0 I0 20 30 40 50 60 7O

—_—eOT

Figura 1.5: Variacién del coeficiente mdximo de rendimiento de un refrigerador termoeléctrico con
respecto a la diferencia de temperatura [4].

donde, S12, K1, K2, p1 Y P2 representan el coeficiente Seebeck relativo, la conductividad térmica y la
resistividad eléctrica de los elementos 1 y 2 que componen el arreglo.
El objetivo central de la investigacién en materiales termoeléctricos es identificar y caracterizar mate-
riales con altos valores en su figura de mérito. Esto incluye la optimizacién simultianea del coeficiente
Seebeck, la resistividad eléctrica y la conductividad térmica. Cada una de estas tres cantidades es
una funcidén de la densidad de portadores de carga, por lo que un incremento en los portadores de
carga, genera una disminucion en el coeficiente Seebeck y la resistividad eléctrica y un incremento
simultdneo en la conductividad térmica y por tanto, no es sencillo alcanzar un incremento importante
en la figura de mérito, si se emplean materiales convencionales[4, 6].
A fin de obtener altos valores en la figura de mérito algunas investigaciones se enfocan hacia la dis-
minucidn de la conductividad térmica de los compuestos, mientras que otros lo hacen en la obtencién
de altos valores para el factor de potencia termoeléctrico PF definido a través de la siguiente expresién
[5, 6]:
SZ
PF = — (1.75)
P

Debido a que el factor de potencia PF, depende de las propiedades eléctricas del material, y estas a
su vez son funcién de la concentracién de portadores de carga y de la movilidad de los mismos, su
estudio resulta apropiado para determinar la incidencia de un dopaje en las propiedades eléctricas de
un compuesto [7].

1.3. Electrones en un medio no cristalino

Con el fin de estudiar el comportamiento de los electrones en un medio no cristalino, se considera
el modelo de Anderson, partiendo de la aproximacién de Tight-banding e introduciendo el concep-
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to de localizacion, para el cual los electrones ubicados en las érbitas mds cercanas al nicleo, estdn
fuertemente localizados y por tanto cuando los dtomos participan en la formacién de enlaces en la
constitucion de redes o estructuras cristalinas. Estos electrones que cominmente se conocen como
“nucleares” conservaran dichas propiedades de localizacién. De estd manera, la red cristalina puede
describirse como una superposicion lineal de funciones propias de los dtomos, para los cuales, al
Hamiltoniano de un 4tomo libre debe adicionarse un término perturbativo si se considera que la influ-
encia de los 4tomos vecinos es fuerte y por tanto este Hamiltoniano serd [3]:

2

—h
H:%Vz—i—VA(r—rn)—i—v(r—rn) (1.76)

donde v (r —r,) es la perturbacién al potencial V4 del dtomo libre:

v(r=ra)= Y Va(r—rm) (1.77)
m#n
La ecuacion de Schrodinger para un sistema compuesto por un arreglo peridédico de dtomos como el
mostrado en la figura 1.6a seré:

Hy(r) = E(k)yi(r) (1.78)

Las soluciones a esta ecuacion son de la forma:

v =Y exp(ik-R,)y(|r—R, ) (1.79)

donde k es el vector de onda, R, son los puntos de la red y y(r) es la funcién de onda para los
electrones en un pozo de potencial.

La figura 1.6b presenta la energia potencial planteada por el modelo de Anderson, en donde se puede
observar un arreglo cristalino compuesto por pozos de potencial, a los cuales se ha adicionado o
suprimido aleatoriamente una cantidad V) que estd comprendida entre los limites :l:%Vo, los pozos de
potencial se encuentran separados por una distancia a. Un potencial no periédico de este tipo, puede
formarse por el desplazamiento aleatorio de cada centro por vibraciones de la red o por la adicién de
un potencial aleatorio %Vo.

El ancho de banda B estd dado por la relacién:

B =2z (1.80)

donde z es el nimero de coordinacién e / es la integral de transferencia que se obtiene a partir de:

I= [ Wl =Ry DHY(| Ry s (1.81)

Para este caso, la integral de transferencia puede escribirse como:

I = Iyexp(—aR) (1.82)
donde a, estd definida de tal forma que exp (—ar) es la rata a la cual la funcién de onda en un pozo

simple cae con la distanciay por tanto &t = 2mW0l /2 /h, siendo Wy, el nivel de energia para un electrén
en un pozo simple, mientras que:
I = (*a/k) (1 + aR) (1.83)

Para propdsitos de este trabajo se tienen en cuenta dos casos particulares:
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Figura 1.6: Arreglo cristalino empleado en el modelo de Anderson el cual estd compuesto por pozos de
energia potencial. a)Sin un potencial aleatorio y b) con un potencial aleatorio. Igualmente se presenta
la densidad de estados [8, 9, 10].

» Cuando V) < B, es conveniente emplear la aproximacién de Born introduciendo un camino
libre medio /, a través del cual se puede demostrar [8, 9, 10]:

2
a/l=0.7 (% > (1.84)

= Si Vy ~ B, entonces [ ~ a, para este caso la funcién de onda pierde su fase y pasa de un pozo a
otro, tomando la siguiente forma:

W:ZCnexp(iq)n)y/ﬂ r—a,|) (1.85)

donde ¢ corresponde a las fases aleatorias y ¢, es una constante.

La consecuencia mds importante del desorden en un material cristalino se presenta en la aparicién de
un camino libre medio finito para los portadores de carga y en la aparicién de estados localizados.
En la figura 1.7 se muestra la grdfica de la densidad de estados N(E) con respecto a la energia E.
El cuello de la gréfica representa los estados en los cuales el pardmetro % no es lo suficientemente
grande, de tal forma que se garantiza la presencia de estados localizados en la banda, los cuales se
encuentran limitados por la energia E- denominada el ancho de movilidad debido a que separa los

estados localizados de los no-localizados.

De acuerdo con el modelo planteado por Mott para los semiconductores amorfos, se presentan tres
mecanismos de conduccién y su contribucidn relativa a la conductividad total predominard en difer-
entes regiones de temperatura. A bajas temperaturas, la conduccién de portadores de carga puede
ocurrir por efecto tinel asistido térmicamente entre estados cercanos al nivel de Fermi. A temperaturas
intermedias, la conduccidn se presenta por saltos activados térmicamente entre los estados localizados
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Figura 1.7: Banda de conduccién en un material no cristalino, E¢ representa el ancho de movilidad.

ubicados en los cuellos de las bandas y a altas temperaturas se presenta la conduccién en los estados
extendidos [11].

La conductividad total para todos los procesos se obtiene al calcular la integral sobre todos los estados
permitidos del sistema. Para estados sobre E:

G:/G(E)dE (1.86)

donde o (E) estd dada por:

df(E
o(E) = eN(EC),u(E)kT% (1.87)
donde N(E), u(E) y f(E) son la densidad de estados, la movilidad promedio de los portadores de
carga y la funcién de distribucién de Fermi [8]. En el caso no degenerado y bajo la hipédtesis de una
densidad de estados y movilidad constantes en la banda de conduccién, la conductividad debida a los
electrones excitados por encima del umbral de movilidad E, en los estados extendidos, viene dada por

[8]:

E.—Ey
6 =eN(E.)kTu.exp | — T (1.88)
donde, . es la movilidad promedio. Para obtener la ecuacién 1.88, se asumié que el nivel de Fermi
Ey estd situado cerca del medio del gap, y por lo tanto suficientemente lejos del ancho de movilidad
E., de forma que se puede usar la estadistica de Boltzmann para describir la ocupacién de los estados
[11].

El valor de la conductividad eléctrica minima antes del comienzo del proceso activado se conoce
como la conductividad metdlica minima, G,,;,, y su valor segun los cdlculos de Mott es del orden de
200 —300 S.cm~!. A partir de esto y comparando con el factor preexponencial de la expresién 1.88, se
deduce que p,. es proporcional a 1 /kgT y por tanto la expresion 1.88 se puede escribir como [8, 9, 10]:

E.—E;
O = Opin €XP (— T f> (1.89)
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Las medidas de absorciones dpticas efectuadas en semiconductores amorfos han demostrado una dis-
minucion en el gap del material cuando la temperatura aumenta [11]. La diferencia de energias E. — E¢
posee un comportamiento similar y asumiendo una dependencia lineal con la temperatura se puede es-
tablecer la siguiente relacién [8-11]:

E.—E;=E(0)—9yT (1.90)

Reemplazando la relacién 1.90 en la expresion 1.89, se obtiene:

E(O
o= Gm,-nexp%exp (—%) (1.91)
donde, E(0), representa la diferencia de energfas E. — Ey cuando T = 0K, y ¥ se conoce como el
coeficiente de la energia de activacién para la conduccioén [8, 11]

1.3.1. Dependencia de la conductividad eléctrica con la temperatura

A partir los conceptos de la densidad de estados y del ancho de movilidad es posible identificar tres
mecanismos de conduccidn, los cuales pueden encontrarse en los rangos de temperatura apropiados.

= Transporte de portadores excitados hacia el ancho de movilidad dentro de estados no localizados
en E¢ 6 E,, para estos la conductividad sera:

0 = Opinexp{—(Ec —Ey)/kpT'} (1.92)

= Transporte de portadores excitados entre estados localizados ubicados en los bordes de la banda
de conduccién o “hopping” activado térmicamente, en donde los electrones intercambiardn
energia con un fonén saltando desde un estado ocupado con energia E4 ubicado bajo el nivel de
Fermi, hacia un estado ubicado sobre el nivel de Fermi. En este caso, la conductividad eléctrica
presenta una dependencia con la temperatura de la forma [8]:

Ex—Es W
i} (1.93)

Ohopping = Oohop exp{ - kT

donde, W es la energia del “hopping” y el factor preexponencial 0,4, s€ puede expresar como
[8, 11]:

1
Oohop = gvpheszN(Ec) (1.94)
donde v, es la frecuencia del fon6n, N(E) la densidad de estados localizados y R es el alcance
del salto.

= Si la densidad de estados es finita a £ existird una contribucion de portadores cercanos a E.
La conduccioén se presentard a través de saltos entre estados localizados, por procesos andlogos
a la conduccién de impurezas en semiconductores cristalinos fuertemente dopados, estd con-
tribucion sera:
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-W,
O =02exXpy —= 1.95
2 P{ kT } (1.95)
Donde 0y < Oypop, Wa es la energia del hopping, la cual es del orden de la mitad del ancho
de banda de estados. Este proceso se conoce “hopping”entre vecinos cercanos. A temperaturas
tales que kg7 sea mayor que el ancho de banda el mecanismo de conduccién por “hopping”no
serd entre vecinos cercanos sino de rango variable y tendr4 la forma:

B
c= Gz’exp{——l} (1.96)
Tz
donde:
a3 1/4
B=2{ —— 1.97
{kN<Ef>} (197

En este caso, se considera que a temperaturas lo suficientemente bajas, N(Es) es constante
sobre un rango de energia kgT

La figura 1.8 representa la variacién de las cantidades N(E), u(E) y f(E) con respecto E y para
estados sobre la energia de Fermi [8].

N(E) w(E) AE) dfE)/dE o(E)

Ec7 - — —

Eaf7 — — — — —

EI% ,,,,,

Figura 1.8: Ilustracién del efecto de la temperatura en la variacion de los procesos de conduccion, se
asume que 11 > 7> > Ts.

1.4. Efectos de interacciones entre portadores de carga y
fonones

Los electrones en un sélido, ademas de interactuar con otros electrones, 1o hacen con las vibraciones de
la red. Este dltimo fendmeno resulta de importancia debido a que puede producir efectos en los elec-
trones moviles o huecos tales como el aumento de su masa efectiva e inducir transiciones a través de
colisiones inelasticas. Para el caso de semiconductores amorfos, el mecanismo de intercambio de en-
ergia se puede dar a través de “hopping”activado térmicamente. Tanto en los materiales no cristalinos,
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como en los cristales la dispersion de electrones tiende a producir por un aumento en la resistividad
eléctrica. Cuando un portador en la banda de conduccién de un cristal presenta una fuerte interaccién
con las vibraciones de la red, tal que esta energia de interaccion es significativa si se compara con la el
ancho de banda, se presenta la formacién de un polarén pequeiio el cual a bajas temperaturas tiende a
comportarse como una particula libre con una masa efectiva m,, mientras que a altas temperaturas se
mueve empleando el mecanismo de “hopping”activado térmicamente.

1.4.1. Polarones

El efecto de la interaccién entre los portadores de carga y fonones es importante para los 6xidos
que contienen metales de transicién, debido a que cuando un electrén se encuentra ubicado en un
cristal i6nico, interactia con los d&tomos o iones de la red produciendo una perturbacién en el medio
debido a que lo polariza. La combinacién de un electrén y su campo de deformacién se conoce como
polarén [9, 10]. En una red polarizada, se supone al electrén atrapado en un centro de radio r, que
se considera neutral mientras estd vacfo. Sin embargo, cuando el electrén es atrapado, los iones a su
alrededor se desplazan, rodeando al electrén y el campo con el cual interactia posee una funcion de
energia potencial dada por:

&2

— 7 r>r
V(F) _ k,e,;’ p
—%, l"<l"p
1 1
kp:k__; (1.98)

donde k., es la constante dieléctrica de alta frecuencia y k la constante dieléctrica estdtica. Las energia
potencial y cinéticas del electrén en el polardn serdn:

2 hZ 2
e (1.99)
kpr, — 2m* rg

La magnitud de r;,, comparada con el pardmetro de red, determina el comportamiento de los polarones.
De esta manera, cuando es mayor que el pardmetro de red a, se suele llamar polarén grande o polarén
de Frohlich. Sin embargo, cuando r, se aproxima al pardmetro de red, el polarén se conoce como
polarén pequefio, para el cual r, tiene un valor limite dado por:

rp = L(n/6N)'/3 (1.100)

donde N es el ntimero de sitios por unidad de volumen. Unicamente se considerard el comportamiento
del polarén pequefio, para el que se asocia una energia W),, a través de la siguiente ecuacion:

W, = e /kyr, (1.101)
El comportamiento de un polarén pequefio varia con la temperatura de la siguiente manera:

= A altas temperaturas (T > %@D) el polarén se desplaza por el cristal a través de saltos activados
térmicamente entre estados localizados “hopping”, por un proceso andlogo al de la conduccién
por impurezas en los semiconductores cristalinos altamente dopados, en donde la conduccién
se describe a través de la ecuacién 1.95.
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= A bajas temperaturas, (T << %@D), los polarones se comportan como una particula libre de
masa efectiva m,,, en este caso la conductividad se rige por el comportamiento de un cristal que
contiene metales de transicidn y por tanto se habla de un cristal polar. La conductividad eléctri-
ca debida a pequefios polarones activados por el mecanismo de conduccién “hopping”’puede
escribirse como [12]:

A E,
c :neaz?ex (-kBT> (1.102)

donde, n, e, a, E, y A representan la concentracidn de portadores, la carga del electrén, la distan-
cia entre sitios “hopping”, la energia de activacion y el término pre exponencial estd relacionado
con el mecanismo de dispersion, respectivamente. Es util considerar que el concepto del polarén
es vélido tnicamente si el nimero de portadores n, es menor o considerablemente menor que
el nimero de sitios N, tal que cada portador tendrd un niimero suficiente a su alrededor para ser
polarizados [10].

1.5. Coeficiente Seebeck

El coeficiente Seebeck es medido a través de la relacion § = $7, donde AV es el voltaje desarrollado
entre dos puntos del material, a través del cual se mantiene una diferencia de temperatura AT. Sin
embargo, su comportamiento respecto a la temperatura dependerd tanto de los portadores de carga
del material, como de la naturaleza de este. Para los metales, el coeficiente Seebeck es determinado
por electrones con energias cercanas al nivel de Fermi E¢ y su comportamiento con la temperatura se
describe a través de la férmula de Mott [13]:

_ KT [d(Ino)
S(T) = e {dT}E—Ef (1.103)

Sin embargo, esta aproximacion no es completamente vélida si se tiene en cuenta que los efectos
producidos por las interacciones electron-fonén hacen que el coeficiente Seebeck se aparte de este
comportamiento lineal con la temperatura [13].

Para un semiconductor cristalino tipo n, el coeficiente Seebeck se representa como:

P (ﬂ —|—A> (1.104)
kgT

donde, E. es la energia del ancho de la banda de conduccién, AkgT es la energia promedio de los
electrones transportados con respecto a E. y la constante A depende de la naturaleza del proceso de
dispersion. Si la corriente se presenta por portadores de carga positivos, el signo de S se invierte y
Ec — Ey es reemplazado por Er — E,. El signo de S es por tanto un indicador confiable del tipo de
material en estudio.

Para el caso de los semiconductores desordenados, el coeficiente Seebeck se relaciona con pardmetros
como la interaccion entre portadores de carga localizados [14, 15, 16] y algunos autores incluso han
estudiado el efecto del espin y los grados de libertad orbitales en el incremento de este [16, 17]. Los
efectos de esta fuerte correlacion en el coeficiente Seebeck, se han estudiado tedricamente basados
en el modelo Hubbard, en donde se observa que el limite a altas temperaturas puede ser descrito por
la férmula de Heikes, para la cual el coeficiente Seebeck muestra un comportamiento independiente
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de la temperatura [16]. En cuanto al comportamiento que presentan los metales de transicién y es-
pecialmente para el caso de los dxidos de cobalto, se encuentra que tanto el degeneramiento de los
estados electrénicos de Co’* y Co**, como la razén entre estos contribuyen a obtener un alto valor en
el coeficiente Seebeck [16].

Al igual que el modelo de Ising [18] para el caso de la interaccidn espin-espin, el modelo Hubbard,
aborda el problema de la correlacidn electrénica y puede ilustrarse como una coleccién de sitios,
conectados mediante enlaces entre los distintos pares de vértices [18]. El Hamiltoniano Hubbard
estd dado por la siguiente expresion:

H=UY nyn+VY nng—tY (C Criio+Cl oCro) (1.105)
1 1 l,o

donde, U es la interaccién de Coulomb en el sitio y V corresponde a la interaccidon de vecino cercano,
t es la integral de transferencia definida para el modelo Tight-binding; ClT +Cl,c> son los operadores

creacion y destruccion de un electrén de espin ¢ en el sitio enésimo; n;5 = CITGCZG, corresponde al
operador niimero; teniendo en cuenta ademads que n; = njq +ny|. El coeficiente Seebeck estd dado por:

S =

@) /51
S /SiT“‘/" (1.106)

donde e es el valor absoluto de la carga del electrén y

§@ _ %,3(3/: {Tr [expﬁ (/.in:n,-—H>] x [ov(1) +v(f)Q]}d1 (1.107)

1

s — Eﬁez/ow {Tr [expﬁ (u;ni—Hﬂ x [vv(T) —I—V(T)V]}df (1.108)

donde, 8 = ﬁ, H es el Hamiltoniano, ut es el potencial quimicoy v y O, son los operadores de flujo
de velocidad y flujo de energia respectivamente [15]. Cuando 7' — oo se encuentra que 3 y H tenderdn
a cero, en este caso, s y $(2) tenderdn a ser constantes y de esta manera, en la ecuacién 1.106 el
primer término de la derecha tenderd a cero. En este caso el coeficiente Seebeck puede expresarse
como:

U

- 1.109
oT ( )
Haciendo uso de la definicidn del potencial quimico a través de la siguiente expresion:
u ds
2 (2= 1.110
T ( IN > EV ( )

En donde s es la entropia del sistema, £ y V son la energfa interna y el volumen. Cuando 7" — oo, la
entropia puede escribirse como:

s=kglng (1.111)

donde g es el degeneramiento del estado a altas temperaturas. Insertando la ecuacién 1.110 en 1.109
se obtiene que el coeficiente Seebeck en el limite de altas temperaturas estd dado por:
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Kp 0 Ing
e ON
Comunmente se dice que en este limite el coeficiente Seebeck es la medida de la entropia por portador
[15].

A continuacién se calculard el degeneramiento para un sistema con Ny sitios y N electrones distribui-
dos aleatoriamente, para el caso de fermiones sin espin y se abordard el caso de sistemas interactuantes
en fermiones con espin.

(1.112)

1.5.1. Coeficiente Seebeck en fermiones sin espin

El célculo del degeneramiento para el caso de fermiones sin espin tiene en cuenta que dos particulas
no pueden ocupar el mismo sitio y por tanto, el degeneramiento g, puede expresarse como:

M
~ N!(Ns—N)!

Empleando la aproximacion de Stirlings y diferenciando respecto a N, se encuentra que el coeficiente
Seebeck estard dado por la féormula de Heikes [15]:

8 (1.113)

S(T—>oo):—%ln (FTP> (1.114)

donde, p = N4 /N, es larazén entre la cantidad de particulas y el nimero de sitios. La ecuacién 1.114
puede ser fisicamente aplicada a sistemas sometidos a campos magnéticos o en sistemas de electrones
apareados con una fuerte energia de enlace tal que kg7 << E,pjace [15].

1.5.2. Sistemas Interactuantes
kgT >> U, (fermiones con espin)

En estd situacion y de forma independiente, tanto los electrones con espin hacia arriba Ny como los de
espin hacia abajo N| se distribuirdn aleatoriamente en los sitios N4, El niimero de electrones con espin
hacia arriba tomard valores de cero hasta N, y por lo tanto el degeneramiento estard dado por [16]:

N
Na! Ny! >
g= (1.115)
N;O (Nw!(NA —N)!N|H(Na—N|)!

donde Ny +N| = N, el coeficiente Seebeck para este sistema sera:

S(T—>oo):—%ln (2_Tp> (1.116)

kgT << Uy Repulsion en el Sitio

En un sistema en donde la repulsion electron-electrén llega a ser tan grande como para garantizar
que dos electrones con espin paralelo u opuesto no puedan ocupar el mismo sitio, los N electrones
pueden ocupar los N, sitios y por tanto cada electrén puede tener una sola orientacion del espin. El
degeneramiento g, de este sistema serd:
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Ny 12N

= 1.117
EZ NI(NA—N)! (117
En consecuencia el coeficiente Seebeck, se expresard como [16]:
1—
s(T—mo):—@lnz—@<—p> (1.118)
e e P

donde el primer término proviene de los grados de libertad del espin del electrén y el signo negativo
estd relacionado con la carga del electrén, por lo que la diferencia entre las ecuaciones 1.116y 1.118
es causada por la fuerte correlacién [16].

1.6. “Hopping” de Rango Variable

Cuando la energia de Fermi cae en el rango de energias en que los estados se encuentran localizados,
dos mecanismos de conduccidn son posibles. El primero de ellos predomina normalmente a altas
temperaturas y se presenta cuando los electrones son excitados hacia el ancho de movilidad, en este
caso la conductividad estard dada por la ecuacion 1.89. El segundo mecanismo de conduccidn se
conoce como “hopping” activado térmicamente y ocurre cuando un electrén con energia cercana e
inferior a la energia de Fermi logra alcanzar, a través de saltos activados térmicamente, estados por
encima de la energia de Fermi. La rata de probabilidad para que este proceso ocurra dependera de los
siguientes factores:

= El factor de Boltzmann exp(—W /xT), donde W es la diferencia entre las energias de los dos
estados.

= Un factor v,;, que representa la frecuencia del fondn asociada con los procesos “hopping”.

» Un factor que depende del solapamiento de las funciones de onda y que contiene el término
exp(—2aR). Debido a que este término cae rdpidamente con la distancia, el proceso de con-
duccién se da en pequefios saltos.

El proceso de “hopping” por vecinos cercanos se presentard inicamente si ¢R >> 1, donde R es la
distancia promedio de un vecino cercano. Si R ~ 1 ¢ para temperaturas suficientemente bajas, tiene
lugar el fenémeno de “hopping” de rango variable, en donde la distancia R se incrementa con el decre-
mento de la temperatura [8]. El comportamiento de “hopping” de rango variable ha sido ampliamente
observado tanto en semiconductores amorfos como en sistemas que contienen aleaciones con metales.
Inicialmente se reportd para muy bajas temperaturas, sin embargo estudios recientes muestran este
mecanismo de transporte para la regién de altas temperaturas y para una densidad de estados con-
stante cerca del nivel de Fermi cuando G(E) = G = constante [19, 20]. En este caso la conductividad
eléctrica se expresa por medio de la siguiente expresion:

7@\ Y 71
o:ooexp{—<%>} (1.119)

Ty = By / (k5GoE?) (1.120)
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donde d = 2,3 es la dimensionalidad del sistema, & es la longitud de localizacién, y ﬁﬁ(f ) son coefi-
cientes numéricos [20]. Los efectos producidos por la fuerte correlacién de Coulomb en la dependen-
cia de la conductividad del “hopping” de rango variable con la temperatura han sido entendidos tanto
experimental como tedricamente. Sin embargo, se tiene menos conocimiento del rol de la correlacién
de Coulomb en otras propiedades de transporte [19]. Teniendo en cuenta que el coeficiente Seebeck
puede determinarse a través de la siguiente expresion:

S=W/eT (1.121)

donde W representa la energia transportada y que puede ser representada por:

_ [EG(E)P(E)dE

W= 1.122
[G(E)P(E)dE (1.122)
donde, G(E) es la densidad de estados y:
2 E E' E—E
P(E):/dr/dE’G(E’)xe po 2 _|EI+[E|+] | (1.123)
g 2KBT

donde, 0 es la funcién de paso unitaria, 17, es el umbral de percolacion el cual define el exponente de
la resistividad.
Para el limite de alta energia cuando la densidad de estados estd dada por la expresion:

| E |d71

—_— 1.124
Ej '+ | E|d-! (20

eff gy — d—1
G, (E) = ok
donde E,; es un pardmetro en el limite de | E |>> E, tiende a una constante, y cuando la conductivi-
dad eléctrica esta dada por la ecuacién 1.119, el comportamiento con la temperatura del coeficiente
Seebeck estard representado por las respectivas expresiones para 2D y 3D [20]:

1
S, = gygTAEIZ)Z/3T1/3K§/e (1.125)
Sy = 5—2}/3TAEI3)1/2T1/2K§/63 (1.126)

1.7. Caracteristicas del compuesto

Las perovskitas son compuestos cerdmicos atractivos a nivel tecnolégico debido a la versatilidad de
sus propiedades eléctricas, térmicas y quimicas [21].

En su estructura ideal, estos compuestos estdn formados por cubos constituidos por tres elementos
quimicos A, B y X, obedeciendo a la férmula general ABX3, donde los 4tomos A y B son cationes
metdlicos y los 4&tomos X son aniones no metdlicos. La unidad estructural bdsica de la perovskita, se
presenta en la figura 1.9, en esta se puede observar que el catién A, es el de mayor tamafio de los dos
cationes y se ubica en el centro de cada cubo, mientras que los cationes B ocupan los ocho vértices
y los aniones X estdn en los puntos medios de las doce aristas del cubo, los seis aniones que rodean
cada catién B estdn intimamente ligados a éste formando los vértices de un octaedro. Las posiciones
A pueden ser ocupadas por iones alcalinos, alcalinotérreos o tierras raras. Las posiciones B estdn
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Figura 1.9: Unidad estructural basica de una perovskita ideal [21].

ocupadas generalmente por un metal de transicién, mientras que los sitios X pueden ser ocupados
ademds del oxigeno por el flior, cloro o bromo [21].

Las perovskitas que presentan esta estructura ideal, muestran en general isotropia en la mayoria de sus
propiedades fisicas. Ademds, presentan fuertes enlaces i6nicos, en consecuencia, son aislantes eléctri-
cos, resistentes a la deformacion y a la fusion.

No todas las perovskitas se adaptan al modelo de aislante isétropo. Algunas se apartan de la forma
y composicién ideal, siendo menos predecibles. Estas distorsiones suelen estar asociadas a factores
como la disparidad entre los tamafios de los cationes, la existencia de dopajes con dos elementos
diferentes o por iones del mismo elemento con cargas diferentes en los lugares A 6 B. Otra forma de
variacién en la composicidn ocurre con la ocupacién de cationes miiltiples en las posiciones A.
Algunas perovskitas poseen una complejidad afiadida debido a que no son estequiométricas apartindose
de la férmula de su estructura ideal ABX3. Ejemplo de esto son las perovskitas deficientes en oxigeno,
fendmeno que ocasiona la formacién de capas entremezcladas y por tanto el volumen del cristal no es
uniforme [22].

Particularmente, el compuesto Ca3Co40g estd constituido por dos tipos de capas, una conductora cor-
respondiente a la composicion CoO;, y una aislante Ca,CoO3 cominmente conocida como roca de
sal. Estas capas estdn dispuestas a manera de sdndwich, tal como se presenta en la figura 1.10 en donde
la capa aislante se encuentra entre dos capas conductoras de CoO, [23, 24].

El comportamiento eléctrico de cada capa puede deberse principalmente al tipo de enlace entre los
atomos que componen cada una de estas capas. Para el caso de la capa aislante (Ca,Co0O3), el enlace
entre los 4tomos de calcio y oxigeno, presenta un fuerte caracter idnico del 79 %, en contraste con un
enlace covalente de un 85 % entre el cobalto y calcio. Las capas conductoras por el contrario, presentan
un enlace de cardcter i6nico del 51 % entre el cobalto y el oxigeno lo que explica el cardcter conductor
de las mismas.
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Figura 1.10: Estructura cristalina del compuesto CazCo40g [24].
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