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CAPÍTULO 1 
INTRODUCCIÓN 
 
 
1.1. GENERALIDADES. 
 
 Los módulos termoeléctricos han sido usados de forma extensiva tanto en modo 
Peltier como en modo Seebeck. Los desarrollos sufridos en dichos módulos 
termoeléctricos dependen esencialmente de dos factores, por una parte las propiedades 
termoeléctricas de los materiales que lo constituyen, principalmente los 
semiconductores  y por otra parte la estructura externa a los semiconductores. La figura 
de mérito Z es actualmente la mejor manera de medir el rendimiento del semiconductor 
ya que relaciona parámetros intrínsecos del propio semiconductor como son el 
coeficiente de Seebeck, resistencia eléctrica y conductividad térmica. Cuando se trata de 
evaluar la estructura completa se utiliza el coeficiente de rendimiento COP (Coefficient 
Of Perfomance) que relaciona la potencia eléctrica con la potencia calorífica del 
módulo. 
 
 La gran mayoría de módulos termoeléctricos consiste en el ensamblaje de pares 
semiconductores de diferente dopaje unidos por  un conductor que normalmente es 
cobre , entre dos cerámicas como soporte que deben ser un buen dieléctrico con mucha 
dureza mecánica. El rango de temperatura al cual deben trabajar los semiconductores es 
precisamente el principal factor para la elección de un tipo u otro. Generalmente es 
utilizado el Bismuto-Telurio que consigue Z elevadas hasta los 250º C . Actualmente se 
estudian muchos tipos de materiales entre ellos los llamados “Skutterudites” que es una 
combinación de tierras raras , conductores y semiconductores que intentan mejorar la 
figura de mérito. Para la cerámica es utilizado alúmina (Al2O3) que tiene una buena 
conductividad térmica [1] [2] [3]. 
 
 Las aplicaciones se pueden dividir en dos categorías, por el poder de 
enfriamiento y el rango de temperatura. La estructura termoeléctrica puede formar parte 
de la refrigeración interna de un chip como por ejemplo en una CPU,  aplicaciones 
biológicas , estabilización de temperatura, etc. Las aplicaciones más extendidas están en 
un rango de hasta 50W donde el mercado se nutre de forma muy satisfactoria. En 
general el rendimiento (COP) es precisamente un factor que se debe mejorar. Cuando se 
utiliza la célula termoeléctrica como generador, es decir, en modo Seebeck, el área de 
utilización es más restringida. Es muy importante maximizar la contribución de cada 
termoelemento, es decir, una alta densidad de generación termoeléctrica. Para conseguir 
un aumento en el rendimiento entre otros factores es  interesante el conocimiento de la 
geometría del semiconductor y su figura de mérito. 
 
 La caracterización de una célula termoeléctrica con precisión, ya funcione en 
modo Peltier o en modo Seebeck, es importante.  Cuando se trata de modelar el 
semiconductor es necesario conocer la figura de mérito. Son variados los métodos 
desarrollados para realizar estas medidas, pero deben ser considerados con cierto grado 
de precaución [10][30][44]. El conocimiento de un material desde su fabricación hasta 
su caracterización es fundamental en el proceso de optimización de la estructura 
termoeléctrica.  
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 Varios son los grupos de investigación en Europa que centran su atención en 
encontrar la mejor aleación que, en  un margen de temperaturas determinada, preste el 
máximo rendimiento. 
 
 Existe actualmente, la necesidad de desarrollar nuevos métodos para la 
fabricación de materiales termoeléctricos para multitud de dispositivos y sistemas 
térmicos.  La consecución de materiales apropiados puede conseguirse mediante 
métodos de “nanoestructuras” introduciendo así modificaciones estructurales en los 
materiales termoeléctricos [36]. Esto incluye el desarrollo de tecnologías para los 
diferentes pasos en la obtención de dicho material y su transformación en función de los 
parámetros requeridos ( compactación, forma, síntesis, contactos eléctricos, etc…). En 
este contexto la tesis que aquí se plantea aborda una parte fundamental del proceso 
como es la obtención y caracterización de nuevos materiales realizados mediante 
nanoestructura, así como el desarrollo de instrumentación para la obtención de los 
parámetros termoeléctricos requeridos.  
 
 En esta tesis doctoral se centra el esfuerzo en el desarrollo de varios compuestos 
del tipo Skutterudite no rellenada y su caracterización a partir de los parámetros usuales 
en el ámbito termoeléctrico, así como el desarrollo de instrumentación específica 
(Termo-microprobe). El trabajo se desarrolla en un entorno de investigación europea en 
donde se encuentra instituciones y empresas como el DLR (German Aerospace Centre) 
y PANCO (Physics Technology Development). 
 
 
1.2. MATERIALES TERMOELÉCTRICOS. 
 
 El mejor avance en los materiales termoeléctricos basados en el bismuto-telurio 
se produce cuando se añaden compuestos con antimonio-telurio y bismuto-selenio. El 
uso de estos compuestos sólidos fue propuesto inicialmente por Ioffe y alt. [9].  Ellos 
sugieren una metodología para controlar el “scatering” de las cargas y la movilidad de 
los portadores.  
 
 Los mejores resultados se han obtenidos para compuestos de Bi0,5Sb1,5Te3 y 
Bi2Te2,7Se0,3 en materiales tipo p y n respectivamente y se sugiere que pueden existir 
mejoras en el uso de soluciones sólidas ternarias  en vez de binarias. Por otro lado, 
durante muchos años no se encuentran materiales termoeléctricos basados en 
semiconductores que sean útiles a temperaturas elevadas superiores a la temperatura 
ambiente. Aparece entonces, el concepto de “phonon-glass electrón-crystal (PGEC), 
basado en la idea de Slack [41]  de conseguir una mínima conductividad térmica del 
material mediante lo que llama una “guía hacía la ruptura” que en realidad es 
aprovechar adecuadamente los espacios intersticiales del cristal para añadir sólidos que 
controlen sus características entre ellas la conductividad térmica; esto sólo se consigue 
con rendimiento a elevadas temperatura. 
 
 Por otro lado, compuestos como el CsBi4Te6 consiguen figuras de mérito de 0,82 
a 225K [81]. A estas temperaturas la figura de mérito del Bi0,5Sb1,5Te3 no es mayor de 
0,7. A lo largo del tiempo se han realizado esfuerzos no solamente en el aumento de la 
figura de mérito sino también en las propiedades mecánicas de los semiconductores. Un 
ejemplo es la producción de material sintetizado. Los materiales sintetizados son más 
robustos que cuando se hacen crecer en forma de lingotes usando por ejemplo, el 
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proceso de Bridgman. Además, el bismuto-telurio es anisotrópico y particularmente 
para el material n la figura de mérito es inferior en policristalinos cuya orientación 
cristalina es más caótica que en los que la orientación de estos cristales está alineada.  
 
 Algunos experimentos han sido realizados en la línea del bismuto-telurio 
sintetizado con una orientación preferencial de sus grano[82]. El uso de un proceso de 
extrusión  parece ser efectiva en la fabricación del material en relación con la alineación 
cristalina y sus propiedades mecánicas. 
 
 Aunque teóricamente se haya podido indicar  valores de ZT alrededor de 4 [83], 
difícilmente experimentalmente se supera un ZT de 3. Un experimento interesante es la 
obtención de ZT a alta presión. Polvani et al. [84] observaron valores de ZT de 2,2 bajo 
presiones de 9 GPa. En compuestos de bismuto-telurio tipo p (Bi0,5Sb1,5Te3).  
 
 Otra cuestión es el uso de estructuras de baja dimensión (low-dimensional 
structures). La idea del uso de estas estructuras fue concebida a partir de las teorías de 
Hicks y Dresselhaus [76] quienes calcularon los beneficios que se obtienen cuando una 
de las dimensiones se reducen a espacios interatómicos. El concepto fue verificado 
experimentalmente por Harman y al. [55] usando un sistema basado en compuestos de 
PbTe. Ellos encontraron que el coeficiente de Seebeck para una determinada 
conductividad eléctrica del material en una muestra “low-dimensional” era mayor que 
una muestra en volumen (bulk dimensional). Más tarde, usando una configuración de 
“quantum dot” basada en PbTe-PbSe , Harman et al. encontraron valores de 1,6. 
 
 El uso de nanoestructuras ha servido para dar un salto en el desarrollo de los 
materiales térmicos basados en semiconductores. Venkatasubramanian et al. [56] 
fabricaron compuestos de Bi2Te3 y Sb2Te3 con resultados que daban ZT de 2,4 para 
material tipo p y 1,6 para el tipo n. Este bajo valor en el material tipo n es debido a que 
la corriente fluye en la dirección c del cristal y la movilidad del electrón es 
sustancialmente más pequeña que en la dirección a del cristal. Estos resultados positivos 
se atribuyen básicamente a la reducción de la conductividad térmica del cristal a valores 
de 0,22W/mK, unos valores que se aproximan al Slack mínimo. 
 
 Estos y otros trabajos indican que existe una rápida aproximación al límite de 4 
en ZT sugerido teóricamente. Otros trabajos teóricos basados en el desarrollo de 
nanohilos (lin et al. [85]) para el bismuto y por Rabin et al. para el Bi-Sb sugieren que el 
límite de ZT es posible incrementarlo incluso a valores de 20 [86].  
 
 Antes de que el bismuto-telurio apareciese en escena, el bismuto era el material 
más utilizado en termoelectricidad. De hecho el Bi tiene un valor superior del factor 

( ) 2/3* m/mµ  que está relacionado de forma directa con el coeficiente Seebeck, sin 
embargo, a temperatura ambiente esto no es así debido a la energía negativa del gap. En 
semiconductores  de Bi-Sb, la energía positiva del gap es demasiado pequeña para que 
trabaje adecuadamente a temperatura ambiente. Es posible demostrar que la energía del 
gap puede aumentarse tanto como las dimensiones físicas se reducen. Heremans y al. 
[87] han medido valores extraordinarios del coeficiente de Seebeck en nanohilos de Bi. 
De todas formas, todavía es pronto para desechar la utilización de compuestos de 
bismuto-telurio, debido básicamente a tres factores: 
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a) En el Bi y Bi-Sb la movilidad de los portadores no es afectada por un proceso de 
scattering igual que para el Bi-Te, el cual tiene una movilidad inferior de portadores. 
 
b) El Bi-Te tiene una menor conductividad térmica que el Bi-Sb en volumen. 
 
c) Ha sido demostrado prácticamente que en estructuras del tipo “low-dimensional” 
el Bi-Te consigue tener valores de ZT apreciablemente mayores que la unidad. 
 
 Evidentemente como el Bi-Te es un compuesto y no un elemento en 
consecuencia es más difícil de preparar y manipular entre otras cosas porque la masa 
efectiva de portadores en el Bi2Te3 es mucho mayor en comparación con el elemento Bi 
y en consecuencia las impurezas químicas son mayores. 
 
 Es de destacar los cálculos realizados para el Bi [85] en referencia a estructuras 
unidimensionales y los trabajos de Venkatasubramanian [56] en materiales “casi dos 
dimensiones”.  Parece posible que los efectos derivados de la estructuras de bandas de 
energía en el Bi-Te ayuden a una disminución en el espesor de la red o bien a un cambio 
a “quantum wire” o a “quantum dots”.  La conductividad térmica es mayor en el eje 
cristalográfico a , hecho que puede ser comprobado ya la velocidad del sonido es mayor 
en esta dirección.  En resumen, la conductividad térmica es mayor en el eje a que en el 
eje c  que será precisamente la relación anisotrópica entre ejes. 
 
 La necesidad de obtener una mayor eficiencia termoeléctrica ha desarrollado 
estudios en nuevos semiconductores y materiales semimetálicos. Mientras que en el 
rango de temperatura ambiente los compuestos de Bi2Te3 han destacado por su 
rendimiento (Fig. 1.1.) en temperaturas entre 200 y 1000ºC este rendimiento baja 
muchísimo. En los últimos años se han realizado esfuerzos en el estudio de materiales 
semiconductores llamados Skutterudites por sus particulares propiedades eléctricas y 
térmicas en rango de temperatura alto que consigue obtener elevadas figuras de mérito. 
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Fig. 1.1.  Comparación entre diferentes compuestos termoeléctricos en función del 

rango de temperatura 
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 El material Skutterudite  prototipo es el CoAs que tiene una estructura cristalina 
cúbica [16][21]. Este compuesto tiene una estructura (bcc) con 34 átomos en la celda 
unitaria convencional. La estructura de estos compuestos puede ser descrita por medio 
de anillos cuadrados de cuatro átomos (pnicogen) de As ( [As4]

4-) orientados en las 
direcciones cristalográficas (100),(010) y (001). Este anión situado en el centro del cubo 
es rodeado por ocho cationes de Co  (Co3+). La celda unitaria resultante está compuesta 
por ocho cubos como los descritos anteriormente (octanos), pero dos de ellos no tienen 

aniones en el centro. Es necesario mantener la relación [ ] 3
4

As

Co
4

4

3

=−

+

 que resulta en el 

compuesto Co8[As4]6 = 2Co4[As4]3 . Si se toma únicamente la mitad de la celda unitaria 
y considerando el espacio que no ocupa ningún anión, es posible representar el 
Skutterudite de la siguiente forma: XT4Pn12 , donde X es el octano vacío, T es el metal 
de transición y Pn es el átomo pnicongen. En el enlace covalente cada metal de 
transición contribuye con 9 electrones y cada pnicogen contribuye con 3 electrones, ésto 
da lugar a un total de 72 electrones de valencia (VEC (valence electrón count)) por cada 
XT4Pn12. El VEC es un número utilizado para determinar el carácter semiconductor de 
los compuestos Skutterudites. Una Skutterudite rellenada se deriva de la estructura 
anterior insertando átomos de otros elementos en los octanos vacíos de la estructura 
general. 
 
 Algunos compuestos binarios  Skutterudites son: CoP3 , CoAs3 , CoSb3 , RhP3 , 
RhAs3 , RhSb3 , IrP3 , IrAs3 , IrSb3 , NiP3. También se ha determinado muchos 
compuestos ternarios como son, CoGe1,5S1,5 , CoGe1,5Se1,5 , CoGe1,5Te1,5 , CoSn1,5Se1,5 , 
RhGe1,5S1,5 , etc… . Los compuestos ternarios que forman Skutterudites se derivan de 
los compuestos binarios manteniendo un VEC de 72. Por ejemplo, utilizando el 
XCo4Sb12 si se sustituye el elemento trivalente Co3+ (metal de transición) por el 
divalente Fe2+ y el tetravalente Ni4+ resulta el compuesto XFe2Ni2Sb12. Si ahora es el 
pnicogen (Sb) el sustituido por Sn y Te entonces se puede obtener el compuesto 
XCo4Sn6Te6. También se pueden sustituir tanto el metal de transición como el pnicogen 
dando lugar a compuestos como XFe4Sb8Te4. Muchos de estos compuestos ternarios 
están constituidos por elementos del grupo de los fosfatos y arsénicos.   
 
 Muchas Skutterudites tienen en su compuesto un relleno de elementos que 
forman parte del grupo de las tierras raras como lantánidos y actínidos (La , Th , U) y 
también alcalinos como el Ca , Sr o Ba. Un ejemplo es el compuesto LaFe4P12, en donde 
La contribuye con tres electrones, pero debido a que el Fe es divalente el VEC total es 
de 71. Este relleno favorece las características termoeléctricas deseadas. En general si se 
utiliza el La o el Ce como relleno de la Skutterudite se obtienen VEC de 71 o 72 
dependiendo de la valencia del átomo de relleno. 
 
 Esta tesis tiene como principal objetivo la caracterización de estructuras del tipo 
Co-Ni-Sb. A partir de polvo nanoestructurado de Skutterudites no rellenada de CoSb3 
con una sustitución parcial de Co por Ni se ha desarrollado varias muestras a alta 
presión y temperatura para realizar una caracterización de éstas. El coeficiente de 
Seebeck, la conductividad eléctrica y la conductividad térmica se miden en función de 
la temperatura utilizando instrumental específico.  
 
 La figura Fig. 1.2. muestra la figura de mérito en función de la temperatura para 
varios materiales termoeléctricos, 
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Fig. 1.2.  Figura de mérito en función de la temperatura para varios materiales 

termoeléctricos 
 
 
 
1.3. CARACTERIZACIÓN BÁSICA DEL MONOMÓDULO 
TERMOELÉCTRICO. 
 
 La importancia de obtener un modelo real del funcionamiento de la célula 
termoeléctrica es la base de la utilización de este tipo de estructuras y es el eslabón que 
une adecuadamente con una elección adecuada de la célula real con el entorno de 
trabajo al cual vaya destinada. El problema del modelado ha sido estudiado desde 
diferentes puntos de vista por muchos autores [3][4][5][6]. De forma muy general se 
podría decir que el modelado es tratado o bien desde un punto de vista en el cual las 
propiedades de los materiales utilizados en la estructura de la célula tienen un valor 
medio en función de las condiciones de trabajo (normalmente la diferencia de 
temperatura entre caras) o bien modelos de elementos finitos que conlleva la división de 
la estructura analizada en un número de partes finitas considerando por separado que 
cada parte tiene unas propiedades determinadas.  
 
 Un modelo básico que es utilizado en la descripción de la célula termoeléctrica 
es el siguiente: 

             
Fig. 1.3.   Descripción básica de la célula unitaria 
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 En general el flujo de calor en un semiconductor se puede expresar según la ley 
general de calor para las tres dimensiones como: 
 
 
                                         0I)I(T)Tk( 2 =ρ+α∇−∇∇                                                 (1.1) 
 
 
en donde :        k      es la conductividad térmica 

  α      es el coeficiente de Peltier 
   ρ      es  la resistividad eléctrica 
  T∇  es el Laplaciano de la temperatura 

   
que en una sola dimensión queda según la siguiente expresión: 
 
 

                                      0I
x

IT
x

T
kA

x
2 =ρ+∂

α∂−



∂
∂

∂
∂

                                               (1.2) 

 
 

Cuando se considera el sistema estacionario de forma que la energía interna del 
sistema vale cero la solución de la expresión anterior se puede determinar en función del 
calor absorbido o cedido en las caras extremas del semiconductor, es decir, 
 
  

                                 
( )

( ) 
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2
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                                (1.3) 

 
 
en donde: Qh    es el flujo de calor cedido 
  Qc    es el flujo de calor absorbido 
  R      es la resistencia eléctrica  
  Th     es la temperatura en el lado caliente 
  Tc     es la temperatura en el lado frío 
 
 
 El modelo simple anterior, aunque no define otros fenómenos que se dan en la 
estructura termoeléctrica como son el efecto Thomson, el efecto  Nernst dentro de un 
campo magnético, etc., ni tampoco los diferentes fenómenos debido a la estructura que 
acoge y sirve como soporte  a los semiconductores , sí deja entrever la importancia del 
material semiconductor en la valoración de los coeficientes que lo forman esencial en el 
desarrollo de un módulo termoeléctrico para obtener un mayor rendimiento  Las 
propiedades del termoelemento  también dependen de la geometría, las propiedades de 
contacto con la estructura soporte y con la carga y también del régimen de temperatura 
o punto de trabajo  esencialmente. Es  importante en consecuencia determinar un 
modelo adecuado para conocer  materiales y estructuras nuevas [6] [7] [8].  
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1.3.1. BALANCE ENERGETICO EN EL MATERIAL TERMOELECT RICO. 
 
 Las ecuaciones fundamentales que describen el comportamiento termoeléctrico 
y que relacionan los flujos eléctricos y térmicos, así como los gradientes de temperatura 
y tensión pueden desarrollarse del siguiente modo: 
 

                                                ( ) TTVTq

TVj
2 ∇γα+κ−∇αγ−=

∇αγ−∇γ−=
                                      (1.4) 

 
expresión que puede ser escrita como:    
 
                                                TjTq α+∇κ−=                                                            (1.5) 
 
en donde el flujo de calor q se obtiene de la suma de dos efectos: una conducción de 
calor descrita por la ecuación de Fourier y un flujo de corriente eléctrica j que hace 
aumentar el calor. El equilibrio en las ecuaciones anteriores se encuentra descrito por las 
siguientes leyes: 
 
a)  Ij =∇   , en donde I es el volumen de carga eléctrica. En el material termoeléctrico 
debe ser cero. 
 
b)   La ley de conservación de la energía. Si consideramos un volumen arbitrario Ω  de 
material termoeléctrico  rodeado de una superficie cerrada Γ entonces la energía 
entrante por Ω debe ser igual que la energía saliente. La entrada y salida de energía es 
debida básicamente a los siguientes factores: 

 

1)  Cuando se absorbe  energía   ∫Ω ΩQd     por unidad de tiempo. Q es el flujo de 

calor. 

2)  Pérdidas térmicas ∫Γ Γqnd  debido al flujo calor por unidad de superficie saliente 

del volumen Ω a través de Γ. 
 

3)  Pérdidas eléctricas  ∫Γ ΓVjnd  debido al incremento de el potencial de las cargas 

que pasan a través del volumen. Es como una energía eléctrica producida por el 
volumen Ω trabajando como un termogenerador. 
 
 
El balance de energía es, considerando el teorema de la divergencia: 
 

                                          ∫ ∫ ∫Ω Ω Ω
Ω=Ω∇+Ω∇ QdVdjqd                                     (1.6) 

 
 

como Ω es un volumen arbitrario la expresión anterior puede ser descrita como: 
 
                                                             QVjq =∇+∇                                                  (1.7) 
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en esta expresión no se incluyen los efectos de Joule y de Seebeck que son 
transformaciones internas de energía.   
      
 Gráficamente quedaría del siguiente modo el balance de energía en un material 
termoeléctrico: 

 
 

Fig. 1.4.  Balance de energía del sistema termoeléctrico 
 
 El trabajo de investigación que aquí se presenta propone el estudio de la 
caracterización de nuevos pels basados en nuevas tecnologías de materiales como son 
las Skutterudites nanoestructuradas. Con este objetivo la tesis doctoral pretende aportar 
un estudio de la posible mejora de características físicas y eléctricas a nivel de material 
(pel) como de estructura termoeléctrica (desde el punto de vista de termoelemento) en 
un segundo plano. Con los materiales (Te, Bi , etc) es difícil mejorar características 
como la figura de mérito del propio material semiconductor  y el COP de las estructuras 
termoeléctricas a temperaturas de rango elevado (superiores a 450 K aproximadamente).  
 
 
1.4. GENERALIZACIÓN A VARIOS NIVELES DE CÉLULA. 
 
 La aplicación de varias etapas de células termoeléctricas ha sido ampliamente 
considerada para obtener la máxima capacidad de bombeo térmico, es decir, una gran 
diferencia de temperatura. Tradicionalmente la resistencia eléctrica entre contactos y las 
condiciones térmicas del entorno han sido considerados como los problemas más 
importantes en el diseño y buen funcionamiento (alto rendimiento) de las estructuras 
térmicas en cascada. Las pérdidas entre cada elemento de la cascada con el siguiente 
debido a la resistencia térmica es el punto más débil en cuanto a pérdidas de la 
estructura. Cuando se utilizan semiconductores extremadamente cortos para compactar 
dicha estructura se corre el riesgo de tener una alta conductividad térmica entre caras de 
cada etapa. En el desarrollo de la tesis se propone la aplicación de nuevos materiales 
para los pels basados en aleaciones de CoSb3 que mejoran el comportamiento 
termoeléctrico en un rango de temperaturas mayores. 
 



Capítulo 1. Introducción 

 10 

 En la literatura [69][70] concerniente a varios niveles de célula como la que se 
observa en la siguiente estructura,  se desarrollan expresiones que consideran el valor de 
los diferentes parámetros que caracterizan el semiconductor e incluso la superficie 
cerámica entre etapas, aunque no existe un estudio directo con la utilización de 
materiales nanoestructurados. 
 
 

 
 

Fig. 1.5.  Varios niveles de célula termoeléctrica 
 
 

 
1.5. HERRAMIENTAS DESARROLLADAS PARA LA MEDIDA DE 
PARÁMETROS. 
 
 La medición física de los parámetros que constituyen la caracterización de los 
pels y de la estructura termoeléctrica es muy importante y en consecuencia la 
instrumentación usada  es fundamental en esta tesis. En la literatura sobre el tema se 
encuentran diferentes métodos que permiten la obtención directa o indirecta de los 
diferentes parámetros. En base a los conocimientos aportados por dichos autores y para 
una correcta interpretación de los resultados teóricos en esta tesis se han desarrollado 
métodos para testear los diferentes módulos termoeléctricos. Para realizar las diferentes 
curvas de funcionamiento de los monomódulos se ha construido un sistema de sensado  
formado por un bloque de hardware utilizando dispositivos programables 
(microcontrolador) como elemento de interface con un ordenador y software de 
interpretación de datos para las diferentes gráficas. Además se ha construido un medidor 
portátil del coeficiente de Seebeck basado también en microcontrolador [11] [12][27].  
 

Cuando se trata de obtener el coeficiente Seebeck es posible realizarlo de forma 
promediada mediante el estudio de la respuesta transitoria del sistema. El sistema de 
medición debe ser capaz de generar una serie de pulsos de tensión que puedan excitar 
adecuadamente el módulo termoeléctrico. Una vez creada la diferencia de temperatura  
adecuada entre caras en dicho módulo, la estructura debe conmutar para extraer la 
tensión de Seebeck que nos servirá como base en la medición del coeficiente de 
Seebeck. El diagrama funcional en bloques es el que se muestra en la Fig. 1.6. 
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Fig. 1.6.   Diagrama de bloques de un instrumento para medir coeficientes 
termoeléctricos 

 
 

 La conductividad térmica se obtiene también aprovechando las expresiones del 
régimen transitorio o bien de forma indirecta aplicando un flujo de calor adecuadamente 
en el material a medir en régimen estacionario.  
 
 En la tesis se desea obtener una caracterización de nuevos materiales utilizados 
en termoelectricidad. Las Skutterudites son materiales semiconductores que presentan 
características termoeléctricas a temperaturas incluso superiores a 300ºC. Su 
caracterización lleva consigo la realización de instrumental adecuado para la obtención 
de parámetros como es el coeficiente de Seebeck de manera precisa. Para este estudio se 
desarrolla un “scaning Seebeck microprobe” que es una herramienta para la 
determinación de valores locales de un pel semiconductor en alguna posición sobre la 
superficie de muestra con resoluciones de µm. 
 
 
 

 
 

Figura 1.7.   Ilustración del instrumento para medir µparámetros 
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1.6. OBJETIVOS DE LA TESIS. 
 
 
 En este trabajo de investigación se pretende encontrar la caracterización del 
semiconductor en la que se basa la estructura termoeléctrica desarrollada con  
Skutterudites, en concreto estructuras del tipo Co-Ni-Sb,  realizando un estudio de sus 
características intrínsecas relacionadas con las propiedades termoeléctricas como es la 
figura de mérito mediante herramientas diseñadas para ese propósito haciendo analogías 
con el comportamiento de materiales clásicos. También se muestra el desarrollo de 
instrumental específico. 
  
 Las características físicas de los semiconductores es diferente en función del 
rango de temperaturas de trabajo esencialmente y también de la función que deba 
realizar la estructura termoeléctrica (en modo Peltier, en modo Seebeck, alimentación 
continua o variable, etc.). El Capítulo 2  muestra diferentes modelos de la estructura 
termoeléctrica observando también los aspectos concernientes a la forma del 
semiconductor. Se presenta además, algunas variaciones realizadas en el modelo para 
incluir otras formas de funcionamiento de la célula no descritas en la literatura existente. 
En la tesis también se aporta la caracterización de monomódulos como célula unitaria 
térmica cuya estructura está basada en los modelos desarrollados en el capítulo 2. 
 
 El capítulo se inicia mostrando  modelos que incluyen fenómenos físicos 
relacionados con el funcionamiento de la estructura termoeléctrica que utilizan diversas 
técnicas para definir el valor de los coeficientes que lo definen introduciendo en 
consecuencia comportamientos no lineales que son solucionados o bien promediando el 
valor con respecto a alguna variable (normalmente las temperaturas extremas) o 
utilizando técnicas de elementos finitos en la geometría del semiconductor. 
Seguidamente se presenta un modelo básico unidimensional para definir el 
comportamiento de la estructura térmica funcionando con alimentación variable 
dependiente de la frecuencia. 
 
 El capítulo 3 muestra el desarrollo de la tecnología termoeléctrica a nivel del 
material semiconductor basado en compuestos del BiTe como base utilizada en la 
constitución de compuestos ampliamente utilizados en la investigación clásica. El 
estudio actual y el futuro de los materiales termoeléctricos se hace en base a tecnología  
“film” y “bulk”.  
 
 La figura de merito “Z” es el mejor indicador del avance tecnológico y sin duda 
esencial para una buena caracterización. Los materiales termoeléctricos 
semiconductores fueron descubiertos y desarrollados en los años cincuenta del siglo 
pasado. Para conseguir enfriamientos alrededor de los 300 K los compuestos basados en 
bismuto teluro siguen siendo la mejor opción. El avance desde entonces ha sido sobre 
todo en la mejora de la calidad en su fabricación y encontrar variaciones sobre ese 
compuesto. En este capítulo la tesis aporta la caracterización de compuestos con 
estructura (Bi2Te3)(SbTe)(SbSe) y el dopado que da el comportamiento tipo p o tipo n 
del semiconductor estudiado. Se realiza también un monoelemento térmico a partir de 
aquellos materiales  y se estudia su comportamiento. 
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 El capítulo 4 se dedica al estudio del material que va a ser el objetivo principal 
en la tesis, es decir, las Skuterudites y más concretamente las basadas en aleaciones de 
Co y Sb. En la última década ha aumentado sustancialmente el interés en la 
investigación de nuevos materiales termoeléctricos más eficientes para aplicaciones de 
refrigeración o en generación energética. 
 
 En el pasado, desde hace más de 30 años, aleaciones basadas en sistemas de 
Bismuto – Telurio y de Silicio – Germanio  se han estudiado extensamente y se han 
optimizado para conseguir aplicaciones de refrigeración y generación energética. Sus 
limitaciones centradas en el bajo rendimiento, sobre todo a elevadas temperaturas, hace 
necesaria la aparición de un nuevo campo de investigación  en relación con los 
materiales utilizados como semiconductores.  Algunos de estos nuevos materiales 
incluye Skutterudites, materiales de pozo cuántico, estructuras de super-redes  y 
sistemas de baja dimensión en desorden.  
 
 En el capítulo 5 se desarrolla y caracteriza el material llamado sistema 
Skutterudite con nanoestructura y se muestra recientes estudios llevados a cabo junto 
con el grupo de investigación Europeo donde se encuentra el DLR y PANCO en torno a 
estructuras específicas de Skutterudites nanoestructuradas que son base de esta tesis. A 
partir de polvo nanoestructurado de Skutterudites no rellenada de CoSb3 con una 
sustitución parcial de Co por Ni se desarrollan varias muestras a alta presión y 
temperatura para realizar su caracterización. Se estudia las diferencias esenciales a nivel 
termoeléctrico entre los diversos escenarios a los que se han sometido los compuestos 
que se estudian.  
 
 Para concluir , en el capítulo 6 se muestran las conclusiones de este trabajo así 
como las perspectivas futuras encaminadas en la investigación de nuevos materiales 
semiconductores termoeléctricos basados en nanoestructuras y el desarrollo en su 
caracterización.  Diversas líneas de investigación  se podrían derivar a partir del estudio 
realizado en esta tesis  tal como la realización de estructuras termoeléctricas (células 
termoeléctricas) basadas en el material estudiado además de la optimización del 
instrumental propio creado y que ha servido en buena parte para llevar a cabo los 
objetivos. 
 
 En cuanto a la estructura termoeléctrica, la flexibilidad de la que carece la 
cerámica tradicional puede ser un inconveniente. Los materiales semiconductores 
termoeléctricos que se estudian en está tesis y futuros que se puedan desarrollar se 
pueden combinar con las características del Kapton como sustituto de la cerámica 
tradicional en el campo de las altas temperaturas. Esta idea junto con la fabricación en 
capas es una posible perspectiva de trabajo.  
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CAPITULO 2 
MODELOS DE LA ESTRUCTURA TERMOELÉCTRICA 
 
 
2.1. INTRODUCCIÓN. 
  

Este capítulo muestra diferentes modelos de la estructura termoeléctrica. El 
estudio unidireccional del flujo de calor permite establecer analogías eléctricas que 
definen el comportamiento de la estructura como termocélula unitaria o termomódulo y 
que permiten encontrar los parámetros termoeléctricos ya sea a nivel unitario o de 
sistema. La adición en el modelo de diferentes coeficientes que definen una serie de 
fenómenos físicos que se dan en el comportamiento de la célula real da lugar a un 
modelo más completo que conlleva un mayor grado de dificultad a la hora de su 
simulación. Los aspectos relacionados con la geometría del semiconductor y su 
interacción en un modelo inicialmente unidimensional es tratado en la literatura 
mediante formas básicas. 

 
Los modelos continuos requieren en general la utilización de valores funcionales 

promediados de las características intrínsecas del material analizado, ya sea 
semiconductor, metal o cerámica. El coeficiente de Seebeck , la conductividad eléctrica 
y térmica requieren un estudio en función de la temperatura básicamente y encontrar un 
promediado de sus valores lo que lleva a un error. Los métodos basados en elementos 
finitos necesitan que las condiciones de contorno de cada elemento con sus nodos sean 
encontradas con la mayor precisión. En este caso el número de elementos en que se 
divide el estudio suele marcar el grado de error del método. 

 
 El comportamiento en frecuencia es muy poco tratado en el modelado de las 
estructuras termoeléctricas, sin embargo hay aplicaciones que requieren un tratamiento 
en frecuencia y que están relacionadas con la miniaturización del termomódulo.  
 
 
2.2. RENDIMIENTO ÓPTIMO EN FUNCIÓN DE LA FIGURA DE 
MERITO. 
 
 El flujo total de calor en una estructura básica termoeléctrica en una dimensión 
(cercano a la realidad debido al carácter anisotrópico de los semiconductores que 
definen la estructura termoeléctrica) es descrito de forma simple por las expresiones 
siguientes: 
 
 
 

                                                    

C

2

C

H

2

H

IT
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RI
TQ

IT
2

RI
TQ

α+⋅+∆⋅κ=

α+⋅−∆⋅κ=
                                  (2.1) 

 
 
donde HITα  y CITα   es el flujo de calor en el lado caliente y frío respectivamente. 
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 La figura Fig. 2.1. representa un método sencillo para la obtención del 
rendimiento en función de la figura de mérito Z de la estructura unitaria de la 
termocélula. 

 

 
Fig. 2.1.  Modelo básico de la célula termoeléctrica 

 
 
 La fuerza electromotriz es la tensión de Seebeck menos las pérdidas debido a la 
resistencia interna del convertidor. 
 
                                             RITout ⋅−∆⋅α=ε                                         (2.2) 

 
 
entonces el rendimiento será el cociente entre la potencia eléctrica de salida y el flujo 
térmico de entrada que es QH , es decir: 
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en donde:       
R

R
m L=      y el rendimiento se hace óptimo en función de m cuando se 

cumple la relación: 
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teniendo en cuenta que Z es la figura de mérito y es función únicamente de parámetros 

intrínsecos del material semiconductor:   
κ⋅

α
=

R
Z

2

.  Cuanto mayor sea la figura de 
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mérito el rendimiento es mayor y entre otros factores se consigue disminuyendo la 
resistencia interna debida principalmente al semiconductor empleado. 
 

 
2.3  SIMULACIÓN BÁSICA DE UN MONOMÓDULO 
TERMOELÉCTRICO. 

 
Para emular el comportamiento de una célula unitaria o monocélula se diseña un 

bloque con sus respectivos subsistemas utilizando las ecuaciones (2.1). 

 
Fig. 2.2. Bloque funcional de la estructura termoeléctrica 
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Despejando la derivada de la temperatura de la cara fría y la temperatura de la 

cara caliente respecto al tiempo se obtienen las expresiones (2.5) y (2.6): 
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 Para realizar un modelo cuyo comportamiento sea el más cercano a la realidad 
se introducirá el efecto de disipador térmico. Este elemento se coloca en la cara caliente, 
por lo tanto su efecto se introduce únicamente en la ecuación (2.5). 
 

 V 

cT  hT  oCm⋅  oCm⋅  

hq  cq  



Capítulo 2.  Modelos de la estructura termoeléctrica 

 17 

 
 Fig. 2.3.  Modelo básico con radiador  

 
Analizando el esquema de la figura se obtiene la ecuación (2.9), en la que se 

incorpora el efecto del radiador introducido en el modelo básico mostrado en la Fig. 2.3. 
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aislando 
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 se obtiene la siguiente ecuación: 
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 Recolocando los factores que forman la ecuación (2.10) se obtiene la ecuación 
(2.11) que será utilizada en la implementación de los bloques  que emula el 
comportamiento del monomódulo. 
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 Para obtener la corriente que alimenta el monomódulo se parte del circuito de la 
Fig. 2.3., y se implementa su función mediante bloques funcionales cuya salida se 
conectara a la entrada I del bloque del monomódulo: 
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Fig. 2.4. Circuito utilizado para la obtención de la corriente I 

 
 

 
)TcTh(V −⋅α=α     (2.12) 
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 Los esquemas de los diferentes subcircuitos que permiten simular el 
comportamiento del monomódulo se observan en las siguientes figuras,  
 
 
 

 
Fig. 2.5. Bloque funcional de entradas  
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Fig 2.6. Bloque funcional para definir la evolución de las temperaturas 
 

  
Fig. 2.6.  Bloque funcional completo 

 
 

 Las variables físicas se introducen como constantes en este modelo y se obtienen 
a partir del conocimiento físico-químico del material termoeléctrico que se utiliza en la 
monoestructura que depende en gran medida del rango de temperaturas con el que se 
trabaje. En las Fig. 2.7. y 2.8. se muestran la simulación de un termoelemento. En 
concreto es un monomódulo constituido por materiales Bi2Te3 (tipo p y tipo n). 
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Fig. 2.7. Evolución de las temperaturas en un monomódulo 
 

 Como es de esperar la variación entre temperaturas es pequeña 
(aproximadamente 0,2ºC) como corresponde a un monomódulo. Si se corrige la cara 
caliente mediante un disipador se obtiene la siguiente gráfica, 
 
 
 

 
 
 
Fig. 2.8.  Evolución de las temperaturas en un monomódulo al que se le añade el efecto 

del radiador 
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2.4. MODELO DE LA ESTRUCTURA COMPLETA DE UNA 
CÉLULA   TERMOELÉCTRICA. 

 
El modelo es tratado atendiendo a un carácter unidimensional que da 

información esencial de la estructura térmica. En la bibliografía existen diversas 
referencias a este tipo de estructura [5][8][80]. El siguiente modelo está basado en 
incrementos de temperatura entre interfaces de los diferentes materiales que constituyen 
la estructura térmica. Se considera que los parámetros térmicos son constantes (en la 
realidad dependen de la temperatura, de la geometría, etc...). Se atiende únicamente al 
fenómeno de conducción térmica y se considera que la estructura está inmersa en un 
medio isotrópico. 

 
En la estructura simple se considera que existen n semiconductores y en 

consecuencia otros tantos contactos metálicos entre semiconductores. Las dos cerámicas 
acogen toda la estructura como se observa en la figura siguiente, 

 
 

 
Fig.  2.8.  Estructura de una placa termoeléctrica  

 
Las ecuaciones lineales que definen la estructura térmica son: 
 
 

( ) ( )
( ) ( )

( ) ( )

( ) ( )
( ) ( )

( ) ( ) 0QTTkTTk

0TTkTTk
2

n

0TTk
2

1
TTk

2

R
RI

2

1
TIn

0TTk
2
1

TTk
2

R
RI

2
1

TIn

0TTk
2

n
TTk

0QTTkTTk

H06065CH

65CH54m

45m34S
m

S
2

4

32m34S
m

S
2

3

32m21CC

C21CC100

=−−⋅−−⋅
=−⋅−−⋅⋅

=



 −⋅−−⋅−


 +⋅⋅+⋅⋅α⋅

=



 −⋅+−⋅+


 +⋅⋅−⋅⋅α−⋅

=−⋅⋅−−⋅
=+−⋅−−⋅

                                                                                                                                                                

                                                                                                                         (2.14) 
 



Capítulo 2.  Modelos de la estructura termoeléctrica 

 22 

 
en donde: 
 
 
k0 es la conductancia térmica en la superficie de la cerámica en contacto con el medio 
exterior (aire). 
kCC es la conductancia térmica de la cerámica en la cara fría. 
km es la conductancia térmica del metal que une los semiconductores. 
kS es la conductancia térmica del semiconductor utilizado. 
kCH es la conductancia térmica de la cerámica en la cara caliente. 
α  es el coeficiente de Seebeck del semiconductor. 
T0  temperatura ambiente que rodea la estructura térmica. 
T1,2,3,4,5,6  temperaturas en las diferentes interfaces de la estructura. 
RS es la resistencia eléctrica del semiconductor. 
Rm es la resistencia eléctrica del metal utilizado para unir los semiconductores. 

 
 
La analogía entre sistemas térmicos y eléctricos deja desarrollar el modelo como 

un circuito eléctrico de tal forma que el flujo de calor es análogo a una corriente 
eléctrica, la diferencia de temperatura a una diferencia de tensión. Teniendo en cuenta la 
analogía térmico-eléctrica las ecuaciones lineales desarrolladas dan lugar al siguiente 
circuito: 

 
 
 
 

 
Fig. 2.9.  Circuito eléctrico equivalente 

 
 
 
 
 
 El diagrama de bloques del sistema se puede desarrollar a partir de las relaciones 
anteriores, 
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Fig. 2.10.  Diagrama en bloques asociado 

 
 
 
 

Trabajando a nivel de matrices el análisis se obtiene: 
 
 
 

( )

( )

( )





















⋅−




 +⋅⋅−




 +⋅⋅

⋅+−

=



















⋅























+−



 ⋅+−⋅

⋅


 ⋅++⋅α⋅⋅

⋅


 ⋅++⋅α⋅−⋅

⋅


 ⋅+−
+−

00H

m
S

2

m
S

2

00C

6

5

4

3

2

1

CH0CH

mCHm

mmSS

SmSm

mmCCCC

CCCC0

TkQ

0
2

R
RI

2

n
2

R
RI

2

n
0

TkQ

T

T

T

T

T

T

kkk0000

0k
2

n
kk

2

n
000

0k
2

n
k

2

1
kInkn00

00knk
2

1
kInk

2

n
0

000k
2

n
k

2

n
kk

0000kkk

 

 
 
                                                                                                                                               
                                                    (2.15) 
 
 

Como se observa en el modelo existen fuentes de corriente dependientes de una 
temperatura y fuentes de corrientes independientes que conectan con el sistema eléctrico 
mediante la corriente I que en principio es considerada constante; la relación con la 
tensión de alimentación es según el siguiente esquema (Fig. 2.11.), 
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Fig. 2.11.  Impedancia equivalente 

 
 

en donde se representa la forma  más sencilla de relacionar Vcc con I  mediante la 
existencia de una resistencia equivalente de la célula y una fuerza electromotriz 

generada por el propio efecto Seebeck, de tal forma que    
C

CC

R

VV
I α−
=  , con la tensión 

de Seebeck  ( )34 TTTV −⋅α=∆⋅α=α . Si  la tensión de alimentación Vcc no es una 
constante o bien se tiene en cuenta fenómenos no lineales en el comportamiento de la 
termoestructura se debe utilizar un modelo más complejo que caracterice realmente 
todos los fenómenos que intervienen en el proceso y que se desarrolla posteriormente. 
 
 
2.4.1. EL EFECTO THOMSON EN UN MEDIO ISOTRÓPICO. 
 
 El efecto Thomson aparece cuando incide a la vez un gradiente de temperatura y 
una corriente eléctrica en el mismo medio. Realmente representa una absorción o 
aumento de calor adicional a Joule y Peltier y es proporcional al producto escalar entre 
la corriente eléctrica y el gradiente de temperatura. La cantidad de calor de Thomson 
que se obtiene por unidad de volumen y tiempo es: ( )iiii⋅∇⋅τ= Tq TT    que en una 
dimensión y a corriente constante se expresa como: TIq TT ∆⋅⋅τ=  y en el caso de la 
estructura desarrollada queda: ( )34TT TTIq −⋅⋅τ= . 
 
 Se puede insertar dentro de la matriz de nudos de temperatura y queda de la 
siguiente forma:  
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 Existe una dependencia del coeficiente de Thomson con el coeficiente de 
Seebeck, es decir, la segunda relación de Thomson [80], 
 

T
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que llevada a la ecuación de nudos donde aparece el efecto de Thomson queda: 
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            (2.17) 
 
 
2.4.2. ACCIÓN CONVECTIVA EN LA SUPERFICIE DE ESTRUC TURA 
TERMOELÉCTRICA. 
 
 Las condiciones de frontera sobre la estructura termoeléctrica son 
principalmente de tres tipos: de temperatura específica, de flujo de calor especificado (o 
aislamiento) y de convección. Si en la estructura que se analiza se considera una de las 
caras (cara caliente (T6)) sometida a una corriente de aire a una temperatura T∝ 
circulando en el exterior y que ayuda para que se tenga una temperatura T6 en la cara de 
la estructura como se indica en la siguiente gráfica, 
 

 
 

Fig. 2.12.   Efecto de la convección 
 
 Considerando un enfoque funcional para la conducción del calor [104] con 
condiciones de frontera de convección dadas por : 
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 Igual a la energía potencial en el análisis de esfuerzos, la solución de este 
problema es equivalente a minimizar un funcional , que es la forma de energía Ε, 
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El último término en Ε puede escribirse como :   
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y el término 2Th
2

1
∞⋅⋅   es una constante que desaparece al minimizar la función Ε.  Si se 

considera que T∝ = T0 es posible expresar la última ecuación de la estructura 
termoeléctrica como: 
 
 
                                       ( ) ( ) ( ) 0QTThkTTk H06065CH =−−⋅+−−⋅                                 (2.21)  

 
 
entonces la ecuación de nudos de temperatura es posible expresarla en función del 
coeficiente de convección h , variando el último elemento de la matriz de tal forma que 
queda: 
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Ciertamente no se considera una convección forzada sino natural en donde no se 

añade ningún elemento de intercambio de calor como es un radiador térmico. 
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2.5. DETERMINACIÓN DEL FLUJO DE CALOR MEDIANTE 
SOLUCIONES LINEALES. 
  
 Conocer como se distribuye el flujo de calor sobre una muestra de 
semiconductor dopado es una ayuda para determinar el comportamiento transitorio en 
medidas paramétricas a nivel no solo macroscópico sino también microscópico. La 
utilización de la termografía proporciona una herramienta muy útil para tener un mayor 
conocimiento de la evolución térmica en más de una dimensión. En este apartado se 
realiza un estudio de la evolución de la temperatura mediante un modelo matemático 
con variables en tiempo lineal. Mediante técnicas de escaneado térmico y la utilización 
de termopares es posible confeccionar una evolución del coeficiente de Seebeck  en la 
dirección de la medida (microprobe) [64][92]. Es interesante conocer el transitorio 
inicial de las medidas para caracterizar de forma óptima el resultado que se obtiene en la 
observación del sistema térmico. La difusividad (β) del material es un parámetro que 
modula la respuesta exponencial del sistema. 
 

  
2.5.1  INTRODUCCIÓN. 
 
      El estudio de la respuesta del sistema térmico puede encontrarse aplicando el 
desarrollo de un modelo matemático para el flujo de calor a través de una superficie 
perpendicular a la generación del flujo de calor.  
 
      En todo caso el flujo de calor  a  través de un elemento semiconductor está dado 
por el "laplaciano" de la variación de temperatura, es decir: 
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Fig. 2.13.  Sistema térmico en estudio 
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que se puede expresar en dos dimensiones  mediante el siguiente modelo matemático: 
 

                                                 





∂
∂+∂

∂⋅β=∂
∂

2

2

2

2

y
T

x
T

t
T

                                               (2.24)   

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

 

Condiciones frontera: 
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 ;  ( )wy <<0  ; t>0                           (2.25) 

                            ( ) ( ) 0,,,0, == twxTtxT  ; ( )Lx <<0  ; t>0                                    (2.26)    

Condiciones iniciales: 

                           ( ) ( )yxfyxT ,0,, =  ; ( )Lx <<0  ;  ( )wy <<0                               (2.27)  

 

donde:  
 

                
c

k
⋅ρ=β    es la difusividad térmica . 

                k es la conductividad térmica. 
 
                ρ es la densidad. 
 
                c es la capacidad específica de calor. 
 

 Es importante observar que en este modelo se considera que la temperatura en 
los extremos de ambas dimensiones  toma un valor nulo para simplificar la expresión. 
En realidad este valor representa la temperatura ambiente que rodea el semiconductor. 

 Por otro lado se observa que la condición inicial cuando el tiempo es cero, se 
define mediante una función en x , y que da la situación del sistema antes de la 
evolución transitoria. 

 
 

2.5.2  SOLUCIÓN AL MODELO PROPUESTO. 
 
 La solución del modelo dado por la  ecuaciones (2.24) a (2.27) puede encontrase 

mediante el método de separación de variables. 
Suponiendo como solución: 
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siendo k una constante cualquiera. 

 

si se aplica separación de variables en (2.30): 
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y se supone que la solución es:  ( ) ( ) ( )yYxXy,xV ⋅=   quedaría: 

 

                                     
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) 0xYxXkxX

y

yY
yY

x

xX
2

2

2

2

=⋅⋅−⋅
∂

∂+⋅
∂

∂
                (2.31) 

o bien: 

 

                                    

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )
( )

( )
( )
( )

( )
( )yY
y

yY

k
xX

x

xX

yY
y

yY

xX

1
xXk

x

xX

xX
y

yY
yYxXk

x

xX

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

∂
∂−

=













−∂

∂

∂
∂−

=⋅


 ⋅−∂
∂

⇒⋅∂
∂−=⋅


 ⋅−∂
∂

                     (2.32) 

 
 

 Las soluciones de X(x) y de Y(y) también se encuentran aplicando separación de 
variables. 
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como  
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la solución de la ecuación en el tiempo es: 
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si ahora se unen todas las soluciones se obtiene:  
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expresando como serie: 
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aplicando la condición inicial t=0 
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 Esta expresión es una serie de Fourier. Función par en la variable x i es impar en 
la variable y. 
 
 El coeficiente  amn   es : 
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para m 1≥ : 
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     La solución al modelo dado por las ecuaciones (2.24) a (2.27) está expresado 
en la ecuación (2.40), donde los coeficientes están dados por las ecuaciones (2.42) y 
(2.43).  

 
 

2.5.3  EVOLUCIÓN GRÁFICA. 
 
 Mediante la utilización del instrumento microprobe es posible obtener medidas 

del coeficiente de Seebeck. El conocimiento de la evolución transitoria de la 
temperatura mejora el resultado obtenido. Para ello se utilizará el modelo descrito 
anteriormente.  

 
  En una muestra de semiconductor estudiado se obtuvieron los siguientes datos 

referentes a la tensión u1(DT) , 
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Series 1

f(x)=-196.38272+43.483273*exp(-4.4381556*x); R²=0.9688

Series 2

f(x)=-148.49707+(-47.665395)*exp(-4.3567665*x); R²=0.9885
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Fig. 2.14. Transitorio de Seebeck mediante microprobe 

 
 
 La evolución de las variables del sistema de prueba  informa sobre la difusividad 

(β) del sistema que luego es posible emplearla en el modelo matemático. 
 

 

                                                  .)(expf=β                                                      (2.44) 

 
 

 Empleando algoritmos reiterativos en la ecuación (2.40) es posible obtener para 
un instante de tiempo determinado la evolución de la temperatura en el plano descrito 
por la Fig. 2.13. 

 Suponiendo un instante t=t0 y para y=y0 la evolución de la temperatura en el eje 
x vendrá dado por la Fig. 2.13. que  tiene los valores de las coordenadas normalizadas a 
un valor de temperatura T0  concreto. La función de la ecuación (2.41)  es continua  en 
(-∞ , ∞) y con un periodo determinado. La serie de Fourier converge uniformemente. La 
función T2(x) representa la envolvente mediana de la  función T1(x) que nos da una idea 
de la evolución real de la temperatura a través de la superficie T(x,y0,t0). 
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Fig. 2.15. Evolución de T(x,y0,t0) y su envolvente media 
 
 

 
  Representaciones en 3D y 2D normalizadas sobre una temperatura T0 se 

presentan en las siguientes figuras, 
 

 
Fig. 2.16. Función T2(x,y) en 3D 
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Fig. 2.17.  Función T2(x,y) en 2D 

 
 
 
2.6. MODELO EN ELEMENTOS FINITOS  
 
 El modelo en elementos finitos consiste en encontrar una distribución espacial 
del potencial eléctrico y de la temperatura en un volumen Ω contenido en una superficie 
cerrada Γ con unas condiciones de contorno eléctricas y térmicas [5][7][8][15].  
 
  Las condiciones de contorno eléctrico son: 
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en donde ΓV es la parte de Γ donde se ha impuesto el potencial eléctrico, mientras que Γj 
es el resto del contorno en donde se impone el flujo de corriente eléctrica. 
 
 Las condiciones de contorno térmico son: 
 

                                                      
qC

TC

en       qnq

en           TT

Γ=⋅
Γ=

                                                (2.47) 

 
en donde ΓT es la parte de Γ donde se ha impuesto la temperatura, mientras que Γq es el 
resto del contorno en donde se impone el flujo térmico. 
 
 Aprovechando las ecuaciones de equilibrio descritas en el apartado 1.3.1. del 
capítulo 1  es posible definir las funciones wV  y  wT que deben satisfacer las relaciones: 
 

                                                      
TT

VV

en           0w

en           0w

Γ=
Γ=

                                               (2.48) 
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multiplicando por las ecuaciones de equilibrio dadas en 1.3.1 queda: 
 

                        ∫ ∫ ∫
∫ ∫
Ω Ω Ω

Ω Ω

=Ω−Ω∇⋅+Ω⋅∇

=Ω−Ω⋅∇

0QdwVdjwqdw

0Idwjdw

TTT

VV
                                  (2.49) 

 
e integrando por partes se obtiene: 
 

 ∫ ∫ ∫ ∫
∫ ∫ ∫
Ω Ω Ω Γ

Ω Ω Γ

=Γ⋅+Ω−Ω∇⋅+Ω⋅∇−

=Γ⋅+Ω−Ω⋅∇−

0ndqwQdwVdjwqdw

0ndjwIdwjdw

TTTT

VVV
                                (2.50) 

 
ahora solo hay que aplicar las condiciones de contorno (2.46)(2.47), 
 

∫ ∫ ∫ ∫
∫ ∫ ∫
Ω Ω Ω Γ

Ω Ω Γ

=Γ+Ω−Ω∇⋅+Ω⋅∇−

=Γ+Ω−Ω⋅∇−

0dqwQdwVdjwqdw

0djwIdwjdw

q

j

CTTTT

CVVV

                                  (2.51) 

 
en esta forma de expresar las condiciones de contorno quedaría encontrar funciones 
espaciales de V y de T que satisfagan  (2.51) para arbitrarias funciones de wV y wT 
restringidas a (2.48)  y que tomen los siguientes valores de contorno: 
 

                                                         
TC

VC

en         TT

en        VV

Γ=
Γ=

                                              (2.52) 

 
 Hasta el momento se está trabajando en el plano continuo, pero para aplicar 
elementos finitos es necesario discretizar el dominio de trabajo. En este caso se trata de 
dividir Ω en elementos y nodos. Por cada nodo A se define una función espacial NA 
llamada función de forma que satisface la siguiente relación: 
 
                                                           ( ) ABBA xN δ=                                                   (2.53) 
 
donde xB es la posición del vector del nodo B. Una función espacial f puede ser 
discretizada como una función lineal de funciones de forma. 
 
                                                       A

A
A

h Nfff ⋅=≈ ∑
η∈

                                              (2.54) 

 
donde fh es la aproximación discreta de f , η es el conjunto de elementos que se unen a 
A y fA son coeficientes de discretización. En función de (2.53) es posible expresar: 
 
                                                       ( ) AA

h fxf =                                                          (2.55) 
 
siendo los coeficientes fA  los valores que la función discreta toma en los nodos. 
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 Aprovechando la formulación anterior las funciones arbitrarias  wV y wT se 
pueden aproximar como: 
 

                                               ∑
∑

η−η∈

η−η∈

=≈

=≈

T

A

V

A

A
AT

h
TT

A
AV

h
VV

Ncww

Ncww

                                              (2.56) 

 
donde ηV  y ηT son un conjunto de nodos correspondientes a ΓV y ΓT respectivamente. 
wV y wT son cero en ΓV y ΓT respectivamente y los coeficientes de discretización 
pueden ser escogidos de tal manera que cumplan: 
 
 

                                                       
TT

VV

A      0c

A      0c

A

A

η∈=
η∈=

                                               (2.57) 

 
 
 
 Las funciones V y T se discretizan como: 
 

                                                         
h
T

h
T

h

h
v

h
V

h

gvTT

gvVV

+=≈

+=≈
                                             (2.58) 

 
con 
 

                                                           
A

A
V

h
V

A
A

V
h
V

Ngg

Ndv

V

A

V

A

∑
∑

η∈

η−η∈

=

=

                                             (2.59) 

 
y 
 

                                                            
A

A
T

h
T

A
A

T
h
T

Ngg

Ndv

T

A

T

A

∑
∑

η∈

η−η∈

=

=

                                             (2.60) 

 Los coeficientes gV y gT son conocidos dentro de las condiciones de contorno, 
mientras que dV y dT son coeficientes desconocidos. 
 
 Se pueden obtener las funciones espaciales αh , γh  y  κh desarrollando la 
temperatura discreta Th : A partir de la expresión (1.4) se puede encontrar las funciones 
discretas del flujo de corriente y calor como: 
 

                                                       
hhhhhh

hhhhhh

TjTq

TVj

∇κ−α=
∇γα−∇γ−=

                                    (2.61) 
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 Mediante el enfoque de Galerkin se obtiene las funciones espaciales en su forma 
discreta y se consigue sustituyendo las funciones espaciales  en  (2.51) quedando: 
 

∫ ∫ ∫ ∫
∫ ∫ ∫
Ω Ω Ω Γ

Ω Ω Γ

=Γ+Ω−Ω∇⋅+Ω⋅∇−

=Γ+Ω−Ω⋅∇−

0dqwQdwdVjwdqw

0djwIdwdjw

q

j

C
h
T

h
T

hhh
T

hh
T

C
h
V

h
V

hh
V

                            (2.62) 

 
 
 Esta expresión es una aproximación y su resultado depende del número de 
elementos y nodos que se tomen. Una transformación de la expresión (2.62) se consigue 
sustituyendo en (2.62) las expresiones de (2.56), es decir, 
 

∑ ∫ ∫ ∫ ∫
∑ ∫ ∫ ∫

η−η∈ Ω Ω Ω Γ

η−η∈ Ω Ω Γ

=


 Γ+Ω−Ω∇⋅+Ω⋅∇−

=


 Γ+Ω−Ω⋅∇−

T
q

A

V
j

A

A
CAA

hh
A

h
AT

A
CAA

h
AV

0dqNQdNdVjNdqNC

0djNIdNdjNC

        (2.63) 

 
 
 Ahora bien las ecuaciones (2.62) y (2.63) serán satisfechas por alguna función 
de wV y wT bajo las condiciones de (2.48) o su forma discreta (2.56) o lo que es lo 
mismo la ecuación (2.63) debe ser satisfecha por algún valor de los coeficientes CVA y 
CTA . Por otra parte los paréntesis de las expresiones (2.63) pueden ser cero para un 
nodo A y en consecuencia se puede simplificar las expresiones (2.63) en las siguientes: 
 
 

TCAA
hh

A
h

A

VCAA
h

A

-A   0dqNQdNdVjNdqN

-A                                 0djNIdNdjN

q

j

ηη∈∀=Γ+Ω−Ω∇⋅+Ω⋅∇−
ηη∈∀=Γ+Ω−Ω⋅∇−

∫ ∫ ∫ ∫
∫ ∫ ∫
Ω Ω Ω Γ

Ω Ω Γ
      (2.64) 

 
 
 Y como se observa la ecuación (2.64) es un sistema algebraico no lineal con el 
mismo número de ecuaciones que incógnitas. 
 
 La resolución de las expresiones (2.64) se puede desarrollar mediante el método 
de Newton-Raphson. Para cada incógnita dVA y dTA se obtiene un residuo eléctrico RV y 
un residuo térmico RT que se puede llevar a la expresión (2.65) 
 
 

TCAA
hh

A
h

AT

VCAA
h

AV

-A   0dqNQdNdVjNdqNR

-A                                 0djNIdNdjNR

q
A

j
A

ηη∈∀=Γ+Ω−Ω∇⋅+Ω⋅∇−=
ηη∈∀=Γ+Ω−Ω⋅∇−=

∫ ∫ ∫ ∫
∫ ∫ ∫
Ω Ω Ω Γ

Ω Ω Γ
                

             (2.65) 
 
 Cuando las componentes residuales sean cero entonces obtendremos las 
soluciones de dVA y dTA. El objetivo es encontrar los coeficientes que hagan cero los 
residuos. Para ello se necesita encontrar las derivadas de los residuos con respecto a las 
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incógnitas y el vector de derivadas obtenidas la reordenaremos en forma de matriz que 
se llamará matriz tangente. 
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Ω Ω

Ω Ω Ω

Ω
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             (2.66) 
 
y a partir de la expresión (2.61) se puede obtener el valor de las derivadas en función de 
las características intrínsecas del semiconductor, 
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             (2.67) 
 
si dV y dT son vectores que contienen las incógnitas, 
 

                                                  
{ }
{ } TTT

VVV

-B        dd

-B       dd

B

B

ηη∈=
ηη∈=

                                          (2.68) 

 
 
entonces es posible aplicar Newton-Raphson en un proceso iterativo para encontrar los 
valores de dV y dT. El proceso se puede describir de forma matricial del siguiente modo: 
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 −
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+                                 (2.69) 

 
 
siendo i la iteración correspondiente. 
 
 
2.6.1.  CONSIDERACIONES PRÁCTICAS. 
 
 El método desarrollado en el apartado anterior ha sido implementado mediante 
APDL (ANSYS Parametric Design Language) que es un lenguaje específico dentro de 
un programa de software comercial llamado ANSYS  [15]. El siguiente estudio 
corresponde al comportamiento de un material semiconductor con propiedades 
termoeléctricas. Se considera un “pel” tipo p  de Bi2Te3 con unas dimensiones de:   
1,5x1,4x1,4mm y las siguientes propiedades termoeléctricas: 
 
α=1,7⋅10-4 V/K 
σ=γ=1⋅106 Ωm-1   
κ=1,3 W/m 
 
 
 Las condiciones de contorno que se imponen se pueden observar en la siguiente 
figura, 
 
 

 
Fig. 2.18. Ejemplo simple 

 
 
 Las distribución espacial de la tensión, temperatura y flujos se calcula según la 
teoría de elementos finitos [8] como,  
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( ) ( )[ ]

L

TTVV
j 0110 −α−−σ
=                                                              (2.70) 
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2
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T 01
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+
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jq 01
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      (2.73) 

 
 
 
 
En donde L=1,5mm 
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Fig. 2.19.  Tensión en función de la longitud 
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Fig. 2.20.  Temperatura en función de la longitud 
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Fig. 2.21. Flujo de calor en función de la longitud 
 
 Cuando se compara el análisis en elementos finitos en un material 
semiconductor termoeléctrico  con otros métodos lineales basados en la obtención de 
componentes medias se encuentran diferencias más o menos significativas. Utilizando 
las expresiones básicas que definen el comportamiento de una estructura termoeléctrica 
algunos autores como Paul G. Lau y Richard J. Buist [68] estudiaron la evolución de 
algunas variables como el rendimiento que caracteriza un termomódulo bajo tres 
visiones diferentes: 
 
1- Utilizando en el modelo material termoeléctricos cuyas propiedades dependen única 
y exclusivamente de la media entre la temperatura en la cara caliente (Th) y la que hay 
en la cara fría (Tc).  Es representado como P(Thc). 
 
2- Se utiliza la media de las propiedades del material (Pavg). Por ejemplo para el 
coeficiente de Seebeck; 

                                                         ∫ α
−

=α
Th

Tc
dT)T(

TcTh

1
                                    (2.74) 
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3- Modelo en elementos finitos Pef. Realiza cortes de iguales propiedades a lo largo de 
todo el material. Cada corte es tratado de forma individual y el enlace entre uno y otro 
corte se hace mediante condiciones frontera adecuadas para cada expresión individual.  
 
 Estos métodos han sido utilizados en un monomódulo básico como el que 
muestra la siguiente figura, 
 

 
Fig. 2.22.  Elementos finitos aplicado a un termomódulo 

 
 
 Para realizar las simulaciones por el método de elementos finitos se tomaron las 
siguientes puntualizaciones, 
 
 
1- Se aplica a cada corte  la ecuación hq =αITh – 0,5I2 R+κ∆T  
 
2- La potencia total será la suma de la potencia de cada corte según la expresión, 
     Qh=Qc+P 
 
3- Las propiedades del material fueron determinados basados en la temperatura de cada 
corte. 
 
 La resistencia óptima de carga RL se determina de forma diferente según el 
método de simulación que se emplea y se utilizan las expresiones desarrolladas en el 
Cap. 2- 2, en donde, 
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                                                                aZ1RRL ⋅+⋅=                                      (2.75) 
 
 

- Para P(Thc)  a toma el valor de 
2

TT ch +  y Z se calcula precisamente a esa temperatura 

media. 
 
- Para Pavg  a toma el mismo valor que en el caso anterior, pero Z se calcula teniendo 
en cuenta las propiedades medias de cada parámetro termoeléctrico. 
 
- Para Pef R toma el valor de R/n y la expresión se convierte en, 
 
 
 

                                                









 


 ++= ∑

=

+
n

1i

1ii
iL 2

TT
Z1

n

R
R                             (2.76) 

 
 
 
 En cada modelo descrito y para un monomódulo que está compuesto por dos 
semiconductores de Bi2Te3 de tipo p y n con dimensiones de 1,2x1,2x1,5 mm en donde 
se mantiene constante la temperatura fría a 300K y se hace un rastreo de la temperatura 
caliente hallando diferentes parámetros que definen las características del monomódulo 
así formado. En las siguientes gráficas se observan estas relaciones entre métodos. Para 
implementar la rutina de elementos finitos se han calculado 100 cortes o elementos 
(n=100). 
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Fig. 2.23.  Eficiencia en función de la temperatura 
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Fig. 2.24. Potencia en función de la temperatura 
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Fig. 2.25. Eficiencia en función de la relación entre resistencia de carga y resistencia 

interna 
 
 
 En la Fig. 2.23. se muestra la eficiencia en función de la temperatura para los 
diferentes modelos. Para pequeñas variaciones de temperatura entre la parte caliente y 
fría las diferencias no se aprecian entre modelos. En la Fig. 2.24. se relaciona la 
potencia de salida en relación a la temperatura y de igual forma que en la anterior figura 
solo cuando la temperatura es elevada se obtiene diferencia entre la utilización de un 
método u otro. En la Fig. 2.25. se muestra la evolución de la eficiencia en relación entre 
la temperatura de carga (RL) y la resistencia interna R para ∆T=200K.  Pef da un 
resultado inferior a los demás modelos como se observa en la siguiente tabla, 
 
 

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

 
Tabla 2.1  Eficiencia comparada según los modelos 
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 Ciertamente las diferencias no son muy grandes, pero la tendencia durante toda 
la evolución gráfica es que Pef es inferior a nivel de eficiencia en relación a los otros 
modelos que se acrecienta con una relación mayor entre RL y R. Es interesante también 
observar como es la evolución de la potencia de salida en función del radio de 
resistencia (RL/R) (Fig. 2.26.). 
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Fig. 2.26. Potencia de salida en función del radio RL/R 

 
 En esta gráfica (Fig. 2.26.) se observa que la potencia máxima se extrae cuando 
la resistencia de carga RL es muy parecido al valor de la resistencia interna R 
(teóricamente la unidad).  
 
 Los tres métodos pueden ser útiles para simular el comportamiento 
termoeléctrico de un termomódulo, sin embargo el Pef tiene la posibilidad de adicionar 
con facilidad otros comportamientos menos ideales como son la radiación, convección y 
las pérdidas  
 
 
2.7. PROPIEDADES GEOMETRICAS DEL PEL.  
 
 Una relación válida que permiten expresar la potencia máxima desarrollada por 
un monomódulo en función de un volumen de revolución es: 
 

                                           ( ) [ ]∫ ∂⋅⋅ρ
π⋅∆⋅α⋅= b

a

2

2

22

máx x)x(f
l

T

4

3
P                                      (2.77) 

 
 En un medio isotrópico la expresión para el flujo de calor a nivel volumétrico 
tiene la siguiente expresión para valorar el efecto Peltier: 
 

                                                      
tetanconsTk
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iP x
jTq

=






∂
α∂⋅⋅=                                           (2.78) 
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donde αik son componentes del vector de Seebeck, ji es la densidad de corriente y xk son 
las coordenadas. 
 
 El efecto volumétrico desde el punto de vista de un cristal anisotrópico se 
observa el siguiente esquema: 
 
 

 
Fig. 2.27. Componentes del coeficiente de Seebeck 

 
 
 En la Fig. 2.27. la corriente j atraviesa el eje y1 con un ángulo γ con respecto al 
eje principal del cristal. El flujo de calor absorbido en el cristal por unidad de volumen 
se puede expresar como: 
 
                                                            2P1PP qqq +=                                                   (2.79) 
 
donde, 
 
 

                                              ( ) 1
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22
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11
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1P jcossin
y

Tq ϕα+ϕα∂
∂=                                 (2.80) 

                                              
1

2211

2
2P j2sin

2y
Tq ϕ


 α−α

∂
∂=                                          (2.81) 

 
qP1 describe el efecto longitudinal de Peltier debido a la variación en las componentes 
de Seebeck a través de la dirección de la corriente. El efecto es anisitrópico (depende de 
la orientación cristalográfica  del cristal). 
 
qP2 describe el efecto transversal de Peltier que existe cuando hay una variación de la 
componente perpendicular del vector de Seebeck . Cuando el ángulo es cero o 180º el 
efecto es nulo. 
 
 Un parámetro que es posible utilizar para determinar el vector Seebeck en un 
plano transversal de la figura que forma el semiconductor es precisamente su módulo, es 
decir:  
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                                                    m
2
22

2
11 α=α+α=α                                             (2.82) 

 
y si contemplamos el volumen completo quedaría:   olmmt V⋅α=α , entonces la potencia 

máxima desarrollada sería: 
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 Incluyendo en las ecuaciones de flujo de calor parámetros correctores de 
geometría, se tiene: 
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en donde g(x) es  
[ ]∫ ∂⋅π
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 Otro aspecto es la propia geometría del pel semiconductor. Normalmente la 
figura geométrica utilizada es el prisma cuadrangular o rectangular con diferentes 
relaciones de longitud y área por su facilidad de fabricación. Aunque su influencia no es 
determinante, la forma no es la más idónea ya que presenta desventajas tales como: 
 
- Mayor concentración de dopante en las aristas lo que representará una mayor 
vibración térmica y en consecuencia un mayor flujo de calor.  
 
 

 
Fig. 2.28.  Influencia de la geometría del semiconductor en una estructura 

 
 
- Menor área perimetral que está relacionado con el flujo total superficial. Interesa 
menor flujo por las caras perimetrales de la figura que forma el pel. 
 
 Realmente lo que interesa es que el flujo transversal de calor  para el efecto 
Peltier que viene dado por la ecuación: 
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sea el mínimo posible y eso se obtiene, aparte de que deba ser 0 el ángulo formado con 
el eje cristalográfico principal (indica variaciones de temperatura  en el eje 
cristalográfico principal), cuando  α11 - α22 = 0. Eso implica decir que el flujo 
transversal se anula cuando el material usado como semiconductor presenta propiedades 
anisotrópicas. Luego está, por supuesto, conseguir que tengan un coeficiente de Seebeck 
máximo y una resistencia eléctrica mínima (mínima resistividad). 
 
 
2.8. MODELO ELÉCTRICO EN FRECUENCIA. 
 
 Importa conocer el funcionamiento de la estructura termoeléctrica ante entradas 
de parámetros eléctricos variables. El modelo eléctrico del fenómeno térmico es 
interesante para el conocimiento de la evolución de las variables de flujo de calor y 
temperatura a través del sistema térmico. 
 
 Para la evaluación del tiempo de calentamiento o enfriamiento  en cada punto es 
necesario conocer la inercia térmica o capacidad calorífica de un material. El calor Q 
recibido por un material es TmCQ p ∆⋅⋅=  donde Cp  es la capacidad calorífica específica 

y m es la masa. Si por simplificación se supone que la temperatura varía poco entorno a 
una temperatura de trabajo se puede trabajar con una capacidad calorífica media. El 

flujo de calor 
t

Q

∂
∂  es entonces, 

t

T
mC

t

Q
p ∂

∆∂⋅⋅=
∂
∂ . 

 De la expresión anterior podemos extraer que la capacidad eléctrica equivalente 
tiene un valor de eqp CmC =⋅  tal como indica la siguiente figura, 

 
 
 

 
Fig. 2.29. Capacidad eléctrica equivalente 

 
 
 Las capacidades insertadas en la estructura de la célula permiten simular la 
evolución de las temperaturas con respecto a un medio exterior (medio ambiente) que se 
considera idealmente como isotrópico y sirve como referencia en la trayectoria de las 
variables estudiadas. En la figura siguiente (Fig. 2.30.) se muestra las diferentes 
capacidades que se añaden para simular la evolución de las temperaturas, 
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Fig. 2.30. Modelo equivalente en frecuencia de la estructura termoeléctrica 

 
 
 El circuito eléctrico equivalente a toda la estructura termoeléctrica incluyendo el 
fenómeno de la variación de las temperaturas internas se observa en el siguiente 
esquema , 
 

 
Fig. 2.31. Circuito equivalente en frecuencia 

 
  
 
 Se desea estudiar el comportamiento en frecuencia de la impedancia equivalente 
del circuito, para ello se transforma el circuito anterior de tal forma que se aislan las 
fuentes de corriente como entradas del sistema del resto de elementos resistivos y 
capacitivos, 
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Fig. 2.32.  Circuito simplificado en frecuencia 

 
 
2.8.1. LA IMPEDANCIA COMPLEJA EQUIVALENTE. 
 
 Aplicando el teorema de Thévenin a ambas fuentes de corriente se puede 
determinar la expresión de la impedancia equivalente, 
 

 
Fig. 2.33. Impedancia equivalente 

 
 Las impedancias ZC y ZH tienen las siguientes expresiones desarrolladas a partir 
de los esquemas equivalentes con la transformada de Laplace, 
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por simplicidad se considera que ambas impedancias son iguales y los parámetros que 
los caracterizan (capacidades y resistencias térmicas) son iguales en la sección fría y la 
caliente, aunque realmente no es así ya que van a depender de la temperatura, 
 
 
                                                           ZC = ZH = Zequiv1                                              (2.88) 
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y los coeficientes toman las siguientes expresiones, 
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entonces la impedancia equivalente total Zequiv es, 
 
 
                                                         1equiv5equiv Z2RZ ⋅+=                                            (2.90) 

 
 
 Los diagramas de Bode de amplitud y fase que se muestran en las siguientes 
figuras corresponden a la función de transferencia de la impedancia equivalente (Zequiv)  
y los valores utilizados para los parámetros están relacionados con una célula estándar 
de 127 elementos. 
 
 
 

 
 

Fig. 2.34.  Respuesta en frecuencia y fase utilizando valores típicos de capacidades 
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en donde se observa un punto interesante: -el polo dominante se encuentra en las 
frecuencias altas con un valor de 8⋅106 rad/sec, es decir, una frecuencia de 1,2MHz a 
partir de ese punto la impedancia baja con el aumento de frecuencia. 
 
 Tal como indica la siguiente gráfica de Nyquist, el sistema en lazo cerrado es 
completamente estable, 
 

 
 

Fig. 2.35. Sistema completamente estable 
 
 
 
2.8.2. EVOLUCIÓN DE LAS TEMPERATURAS. 
 
 La dinámica de la evolución en el dominio de la frecuencia de las temperaturas 
T3 y T4 vendrá dada por la expresión siguiente , 
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siendo la respuesta en el tiempo, 
 
 
y=9.7e3*exp(-5*t)-4.8e3*exp((2-5*i)*t)+8.4e3*i*exp((2-5*i)*t)-4.8e3*exp((2+5*i)*t)-
8.4e3*i*exp((2+5*i)*t) 
                                                                                                                                    (2.92) 
o lo que es lo mismo, 
 
y=1.27e3*exp(-5*t)+2.25e3*exp(3*t)*sin(5*t)-1.27e3*exp(3*t)*cos(5*t)              (2.93)  
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y gráficamente se observa en la siguiente figura el decremento de la amplitud relativa de 
la temperatura  (T3(t)) hasta alcanzar su evolución final, 
 
 
 

 
Fig. 2.36. Evolución de la temperatura decreciente 

 
 De igual manera se puede evaluar la evolución de la temperatura (T4(t)) 
correspondiente a la parte caliente de la termocélula y en concreto en el interfice entre 
metal (cobre) y semiconductor obteniéndose la siguiente gráfica que por haberse 
considerado de características completamente simétricas sin que afectasen a los 
parámetros internos de los materiales utilizados la temperatura tiene características así 
mismo simétricas, 
 

 
 

Fig. 2.37. Evolución de la temperatura creciente 
 
 El conocimiento de todas las temperaturas y flujos del sistema conlleva la 
extensión del análisis realizado para encontrar T3 y T4, sin embargo este trabajo puede 
ser más compacto si se emplea el espacio de estado para su estudio. El sistema 
termoeléctrico que constituye la célula tal y como se ha descrito en este análisis tiene 
múltiples salidas y puede ser variable en el tiempo, en consecuencia, es útil trabajar con 
el concepto de estado encontrando el conjunto más pequeño que determinen el sistema 
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termoeléctrico. Aunque en este apartado no se desarrollará si que parece oportuno 
implementar una introducción mostrando el aspecto a nivel matricial del sistema a partir 
de la función de transferencia encontrada para evaluar la impedancia compleja y la 
temperatura de tal manera que ZC la podemos poner como, 
 
 
 

                             
( )
( )

c

1
s

c

e
s

c

d
s

c

1
s

c

b
s

c

a

1sesdsc

1sbsa

sQ

sT
Z

23

2

23

2

f

3
C

+⋅+⋅+

+⋅+⋅
=

+⋅+⋅+⋅

+⋅+⋅
==      (2.94) 

 
 
 Para obtener una representación de este sistema en espacio de estado en primer 
lugar se definen un conjunto de variables de estado , 
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donde β0 , β1 , β2 y β3 se determinan mediante las siguientes expresiones, 
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que garantiza la unicidad de la solución de la ecuación de estado. Entonces, la ecuación 
de estado del sistema planteado pasa a ser, 
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y la ecuación de salida es, 
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 En todo caso el flujo de calor  a  través de un elemento semiconductor está dado 
por el "laplaciano" de la variación de temperatura  (2.23),  que si se expresa en una 
dimensión para simplificar, queda la expresión: 
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donde:  
 
                

c
k
⋅ρ=β    es la difusividad térmica . 

                k es la conductividad térmica. 
 
                ρ es la densidad. 
 
                c es la capacidad específica de calor. 
 

 A partir de de la expresión anterior y considerando un flujo de calor constante en 
la célula termoeléctrica es posible hacer una analogía entre la constante de tiempo de la 
estructura térmica con la constante de tiempo de un circuito eléctrico. 

 
 La constante eléctrica equivalente del comportamiento visto anteriormente es : 
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en donde: 
 
l es la logitud del semiconductor 
 
R es la resistencia eléctrica equivalente 
 
C es la capacidad eléctrica equivalente  
 
si se  multiplica y divide por el área transversal del monomódulo quedaría la siguiente 
expresión: 
 

                                  
Ak

cml4

Ak

cAll4

k

cl4
CR 222

2

⋅⋅π
⋅⋅⋅=

⋅⋅π
⋅ρ⋅⋅⋅⋅=

⋅π
⋅ρ⋅⋅=⋅                          (2.101) 

 
pudiéndose identificar los términos como: 
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    C = m c         y        
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l
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⋅
=                                       (2.102) 

 

 Realización práctica  
 
 Se ha desarrollado una estructura termoeléctrica práctica que consigue unos 

tiempos de cambio entre un estado en donde existe un funcionamiento estacionario con 
una diferencia de temperatura determinada y otro estado con diferencia de temperatura 
nula con tiempo de inercia pequeño. En  las siguientes figuras se observa el diseño de 
una célula termoeléctrica en donde se han diseñado unos pels de dimensiones adecuadas 
para conseguir el propósito. 

 
 

 

 
 

Fig. 2.38.  Realización práctica de una célula termoeléctrica 
 

 Para conseguir una disminución notable en el tiempo de paso entre estados se 
incorpora en el circuito elementos conductores de metal entre las caras de la estructura 
termoeléctrica .  

 
  Además  para conducir rápidamente el flujo de calor entre un generador de calor 

y la célula se utiliza un heat pipe incorporado a una de las caras de la célula. 
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Fig. 2.39.  Estructura termoeléctrica completa 
 

 A nivel estructural se puede indicar que cuanto mayor distancia hay entre la cara 
caliente y fría de la célula menor será la conductancia térmica y eso aumenta el 
rendimiento (semiconductores más largos que en la célula operando como Peltier), pero 
existe un compromiso ya que si aumenta demasiado la longitud de los semiconductores 
también lo hace el efecto Joule que provoca una disminución de rendimiento; siempre 
habrá una longitud óptima de funcionamiento. 

 El heat pipe debe ser capaz de desalojar el calor que llega a la cara fría 
procedente básicamente del flujo de calor procedente de la cara caliente. La constante 
de tiempo equivalente RC disminuye notablemente con la incorporación de los nuevos 
elementos.  

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

  
 

Fig. 2.39.  Estructura final práctica(a) 
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Fig. 2.40.  Estructura final práctica (b) 

 

 Se ha conseguido disminuir el tiempo de inercia de 1min 30s  a   20 s  
suficientes para la aplicación hacia la cual iba destinado el diseño. 

 

 

 Celula normal 
Célula con menos 
inercia 

Vo 49 mV 35mV 
Iccp 1,46 A 1mA 
Iccmax 1,44 A 1 mA 
te 2s 3s 
td 2min 33s 28s 
Igmg 738 mA 734 mA 
te 3s 3s 
td 1min 37s 22s 
Igmp 765 mA 758 mA 

 
Tabla 2.  Comparación de resultados 

 
 
2.9.  CONCLUSIONES. 
 
 El presente capítulo se ha dedicado a la presentación de una serie de modelos del 
monomódulo y de la estructura básica del sistema termoeléctrico con el objetivo de 
conocer el comportamiento del pellet ante diferentes visiones de simulación. El modelo 
continuo basa su desarrollo en la utilización de los parámetros medios tomados desde 
diferentes concepciones en función de la temperatura y sobre todo el material 
semiconductor. Con la utilización de modelos basados en elementos finitos se simplifica 
la realización de software de soporte ya que es relativamente más fácil introducir 
parámetros en cada uno de los elementos en que se divide el material.  
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 Se introduce modelos básicos que permiten la simulación de un monomódulo 
termoeléctrico utilizando Matlab-Simulink. Se da a conocer el modelo completo de una 
estructura termoeléctrica donde se va añadiendo diferentes parámetros que completan el 
modelo unidimensional presentado.  
 
 También se desarrolla un modelo en dos dimensiones que permite introducir la 
naturaleza anisotrópica del material semiconductor termoeléctrico. Se debe mencionar 
el hecho de este tipo de estudio es interesante para perfeccionar el comportamiento de 
instrumental específico como es “microprobe”. Se presenta el desarrollo del modelo en 
elementos finitos que se aplica a un estudio comparativo con el modelo contínuo  en un 
monomódulo básico.  
 
 Estas herramientas sirven como soporte en el  desarrollo de los materiales 
estudiados en los capítulos siguientes. 
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CAPÍTULO 3 
CARACTERIZACIÓN DE MATERIALES 
TERMOELÉCTRICOS BASADOS EN COMPUESTOS DE  
BiTe 
 
 
3.1.  INTRODUCCIÓN 
 
 En este capítulo se desarrolla el estudio de los compuestos termoeléctricos 
basados en el BiTe y derivados que permiten un buen rendimiento en el rango de 
temperaturas medianas que incluye la temperatura ambiente (300K). Se realiza la  
caracterización de un compuesto basado en (Bi2Te3)1-x-y(Sb2Te3)x(Sb2Se3)y desarrollado 
en colaboración con PANCO y DLR que intenta explotar las características del BiTe a 
temperaturas medias. Previamente se esbozan una serie de conceptos teóricos que 
explican las nuevas técnicas en el desarrollo de materiales termoeléctricos como el 
diseño en 2D quantum well que conlleva muchas ventajas en cuanto se consiguen 
figuras de mérito superiores que en bulk. 
 
 El desarrollo de la tecnología termoeléctrica depende primero de las propiedades 
termoeléctricas de los materiales que se utilizan y en segundo lugar del diseño del 
sistema. El estudio actual y el futuro de los materiales termoeléctricos se hace en base a 
tecnología  “film” y “bulk”.  La figura de merito “Z” es el mejor indicador del avance 
tecnológico y sin duda esencial para una buena caracterización. Los materiales 
termoeléctricos semiconductores fueron descubiertos y desarrollados en los años 
cincuenta del siglo pasado. Para conseguir enfriamientos alrededor de los 300 K los 
compuestos basados en bismuto telurio siguen siendo la mejor opción. El avance desde 
entonces ha sido sobre todo en la mejora de la calidad en su fabricación y encontrar 
variaciones sobre ese compuesto. Los valores típicos del bismuto telurio a temperatura 
ambiente son: 
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estos materiales son anisotrópicos, cuestión que ayuda en el buen funcionamiento del 
sistema termoeléctrico. 
 
 La caracterización con alto grado de precisión tiene gran dificultad. El parámetro 
que cuesta medir más es la conductividad térmica. Varias han sido las experiencias para 
conseguir mediciones del coeficiente de mérito Z, Harman [45] desarrollo un método 
para medir directamente Z. De forma habitual este coeficiente está dado a partir de las 
medidas individuales de de s, ρ  y  κ, pero es posible realizarlo de una forma directa. En 
este trabajo también se desarrollan herramientas para la medición mediante hardware y 
software desarrollado para evaluar los materiales estudiados en esta tesis. 
 



Capítulo 3. Caracterización de materiales termoeléctricos basados en compuestos de BiTe 

 61 

 El proceso de fabricación de materiales ampliamente desarrollados como el 
bismuto teluro puede ser diverso: 
 
 
1) Crecimiento del cristal. Existen varias formas de hacer crecer un cristal. Los mejores 
cristales son los monocristalinos. El proceso termina en la obtención de un lingote de 
cristal. El método THM ( traveling heater method) es el mejor, pero es muy lento; es 
usado básicamente, en investigación. Los métodos Bridgman, Zone refining y 
Czchrowsly son usados usualmente en la industria. 
 
2) Síntesis de materiales. Son tres los métodos usados: -Síntesis en frío que produce 
materiales sin orientación y que no son tan apreciados. –Síntesis en caliente que 
producen materiales orientados y que para compuestos de bismuto telurio se obtiene 
excelentes resultados en la obtención de material tipo p (Z superiores a 3, pero para 
materiales tipo n no se excede de Z = 2,4. –Material estrujado. Mediante este método se 
consiguen materiales termoeléctricos en forma de barras generalmente de un milímetro 
de diámetro. Este proceso produce material orientado.   
 
3) Thin film.  Este proceso es de deposición y se puede dividir en dos subcategorías: - 
por electrodeposición y pòr deposición al vacío. La deposición al vacío tiene varios 
procedimientos posibles para su realización: “sputtering”, “molecualr beam epitaxy”, 
etc. 
 
 El rango de temperaturas en su aplicación es amplio en los materiales 
termoeléctricos y se puede realizar la siguiente división: 
 
 
1) Compuestos de Bismuto Telurio. 
  
 Este material normalmente incluye Selenio para conseguirlos del tipo n. 
Normalmente la máxima Z se consigue sobre los 300K . Este valor puede variar en 
función de la temperatura, cambios en su composición y el material de usado para el 
dopado. La máxima temperatura a la que este material puede ser utilizado es función de 
su degradación con la temperatura. Está generalmente aceptado que este material 
termoeléctrico no se debe usar de forma continuada  por encima de los 250º C.  
 
2) Compuestos del Bismuto Antimonio. 
 
 Este compuesto sólo existe como un material tipo n . Lenoir , Goldsmid [100] 
propone que puede ser usado como un superconductor. 
 
3) Materiales en estudio. 
 
 Compuestos como las Skutterudites que poseen propiedades de transporte muy 
adecuadas como materiales termoeléctricos. Estudios de compuestos de CoAs3 , RhAs3 , 
CoSb3 , RhSb3 y IrSb3 han mostrado que la caracterización de muestras llevan consigo 
portadores con masas efectivas bajas con una gran movilidad , pequeña resistencia 
eléctrica y coeficientes de Seebeck apropiados. En los compuestos de material n la 
movilidad es menor, aunque se pueden obtener pequeña resistencia eléctrica y 
apropiados valores de Seebeck con el suficiente dopado en el material. En esta tesis se 



Capítulo 3. Caracterización de materiales termoeléctricos basados en compuestos de BiTe 

 62 

ha caracterizado compuestos de Skutterudites mediante la medición directa y con 
instrumental desarrollado para ello. Recientes experimentos  han demostrado que 
algunos compuestos ternarios como el Ru0,5Pd0,5Sb3 y Skutterudites rellenadas como el 
CeFe4Sb12 consiguen una menor conductividad térmica interna que favorece el proceso 
termoeléctrico. Se obtienen valores de ZT muy eficientes en estos compuestos para 
temperaturas alrededor de 500-600ºC. Desafortunadamente las figuras de mérito para 
valores de temperatura de 300K son todavía pequeños y los compuestos de BiTe son 
todavía más eficientes.  
 
 Otros materiales han sido estudiados, en particular intermetálicos como el 
TiNiSn y compuestos orgánicos.  
 
  Los materiales que son denominados “Thin films” consisten en unas películas 
muy delgadas que son “superlattices” una de las cuales es “quantum wells” [31]. Las 
propiedades termoeléctricas son paralelas al plano de la película. El “quantum wells” es  
una película muy delgada de material ( entre 1 y 100 nm) que está entre dos barreras de 
potencial. El sistema termoeléctrico podría consistir en una serie de películas  (en un 
apilamiento) entre películas  barreras. Hay que indicar que las películas que constituyen 
las barreras hacen disminuir el valor de Z y es un motivo de investigación. 
 
 No hay que olvidar que en general los fenómenos físicos que se dan en el 
material y en la estructura termoeléctrica es muy variado.  Anatychuk [80] presenta un 
estudio de todos estos fenómenos. Normalmente la utilización de los materiales 
termoeléctricos viene dada por aplicaciones en donde un campo eléctrico que es 
continuo en el tiempo. Pero también es cierto que en aplicaciones en donde un campo 
eléctrico variable no hay tanta información. La influencia de la presión y de campos 
magnéticos no ha sido profundamente estudiado.  
 
 El sistema termoeléctrico completo requiere además del material semiconductor 
de interfaces térmicas tales como la cerámica y otros materiales como el Mylar o el 
Kapton. 
 
1) Módulos con cerámica. La mayoría de los sistemas termoeléctricos están constituidos 
por pares de material semiconductor  entre dos cerámicas conductoras térmicas. Las 
cerámicas son un buen dieléctrico, mecánicamente fuertes, tienen una expansión térmica 
compatible con el conductor (cobre) que une el par termoeléctrico y tienen una buena 
conducción térmica. La compactación del sistema térmico es tal que el material 
semiconductor ocupa un 40% del área total de la cerámica que lo contiene.  
 
 Generalmente la cerámica está constituida por  alumina (Al2O3) que tiene una 
conductividad térmica de 25W/(m K). También es utilizado el óxido de berilio cuya 
conductividad térmica es mucho mayor (250W/(m K), pero es mucho más caro y es 
muy tóxico el polvo creado en su fabricación. Otro material utilizado es el nitrato de 
aluminio cuya conductividad térmica es de unos 180W/(m K). 
 
 
2) Módulos sin cerámica. Los módulos termoeléctricos que se fabrican sin cerámica de 
soporte son más compactos ya que los semiconductores solo están separados por 
películas de dieléctrico con grosores que rondan 0,1 mm.Generalmente son  usados  con  
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una película de material orgánico que hace de aislante como el Mylar o el Kapton. En 
este tipo de estructuras es fundamental la calidad del semiconductor. Ya que sus 
características anisotrópicas son esenciales para un buen funcionamiento. 
 
 Los esfuerzos para aumentar la figura de mérito en los materiales 
semiconductores termoeléctricos,  normalmente se han realizado en el camino de 
investigar por separado los parámetros que lo definen  (s, σ y κ).  En temperatura 
ambiente tradicionalmente, el material con el cual se consigue una mayor figura de 
mérito es el Bismuto de Telurio y compuestos ternarios derivados de él, tales como, 
Bi2Te2,7Se0,3 , Bi0,5Sb1,5Te3 consiguiéndose valores cercanos a 1 en ZT. Es interesante 
mencionar que bajas temperaturas , en el rango entre 77K y 200K, el compuesto Bi1-

xSbx con x cercana a 0,1, tiene una figura de mérito que puede alcanzar valores de 0,2. 
El coeficiente de Seebeck de algunos compuestos, así como la magnetorresistencia, se 
incrementa con la geometría del semiconductor (longitud entre anchura) en presencia de 
un campo magnético y depende entonces, de la estructura del compuesto. 
 
 
  
3.2 LA FIGURA DE MERITO Z 
 
 Normalmente la utilidad de los materiales termoeléctricos para refrigeración o 
generadores de tensión es expresada por una cantidad no dimensional como es ZT, 
donde T es la temperatura (en grados Kelvin) y Z es la figura de mérito en 
termoelectricidad: 
      

     
κ

σ⋅
=

2s
Z                                                      (3.1) 

 
aquí s es el coeficiente de Seebeck o “fuerza termoeléctrica” , σ es la conductividad 
eléctrica y κ es la conductividad térmica. Claramente altos ZT requieren alto s, alta σ  y 
baja κ. Como un incremento de s normalmente implica un decremento en σ debido a 
consideraciones en la densidad de portadores y que un incremento en σ implica un 
incremento en la contribución electrónica a κ  tal como se describe en la ley de 
Wiedemann-Franz, es muy dificultoso incrementar el factor de mérito Z en el material 
termoeléctrico. A nivel general  y en la familia de los compuestos Bi2(1-x)Sb2xTe3(1-y) a 
temperatura ambiente se consigue un ZT cercano a 1 para el Bi0,5Sb1,5Te3 [82][84]. Está 
generalmente aceptado que sólo una mejora en el ZT del material consigue un avance 
real en el sistema térmico. Es por esta razón que se investiga en la realización de nuevos 
materiales con alta densidad de estados a nivel de Fermi y con estructuras afinadas 
parcialmente, ocupadas por átomos en agitación, que disminuyan la conductividad 
térmica propia. Estas aproximaciones aparecen en investigaciones con valores de ZT 
cercanos a 1,4 en compuestos como el CeFe4Sb12 a T cercanas a 900K [16][38]. 
 
 La reducción dimensional (como ocurre en “quantum wells”(2D) o “quantum 
wires”(1D)) ofrece una estrategia para mejorar ZT [55] debido al aumento de la 
densidad de estados cercano a EF que consigue un incremento en el coeficiente de 
Seebeck. También se consigue un incremento en la movilidad de los portadores y una 
mayor concentración debido al confinamiento cuántico. La dependencia de s, σ, κ sobre 
la anchura del pozo cuántico es un método para aumentar ZT a través de los efectos del 
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confinamiento cuántico y la reducción de la conductividad térmica mediante fenómenos 
de difusión. 
 
 La dependencia de ZT  en función de la anchura de un “well quantum” para el 
Bi2Te3 y en función del dopado se muestra en la Fig. 3.1. La óptima concentración de 
portadores depende del ancho del “quantum well”. 
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Fig. 3.1. ZT en función de la anchura del pozo cuántico (Dw) 
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Fig. 3.2.  ZT en función de la concentración de portadores n 
 
 Los resultados de las figuras anteriores dan a entender que un buen material 
termoeléctrico es el que tiene un alto ZT en reducidas dimensiones de “qw”. Es 
importante encontrar el dopaje óptimo para una anchura determinada dw o bien 
optimizar el potencial electro-químico ζ. Los resultados para el Bi2Te3 indican que la 
optimización de ζ lleva a una optimización de la concentración de portadores y como se 
muestra en la Fig. 3.2. la densidad óptima de dichos portadores (n) se incrementa 
cuando se decrementa dw. 
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 La longitud de confinamiento requerida para mejorar el ZT es bastante pequeña 

para el Bi2Te3 ; observar que dw es aproximadamente 10
°
A .  Existe gran dificultad 

práctica para obtener esos grados de dw. 
  
 
 
3.2.1 MODELO TEÓRICO 

 
 Un modelo relativamente simple en 2D “quantum well” válido para 
termoelectricidad es el que asume que los electrones en las bandas de valencia y 
conducción están dados por trayectorias de bandas de energía parabólicas y que los 
electrones sólo ocupan el nivel más bajo (n=1). Entonces las relaciones de dispersión 
electrónica estarán dadas por la siguiente expresión: 
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donde: dw es la anchura de la banda (“quantum well”) 
 
            mz , mx , my son las masas efectivas del componente vectorial de la superficie 
constante de energía 
             
 Se asumirá que la corriente electrónica fluye en la dirección x y el confinamiento 
cuántico está en la dirección z. La solución de Boltzmann para s, σ y κ (conductividad 
térmica) lleva a  la siguiente expresión para la figura de mérito en 2D: 
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donde la función de Fermi-Dirac (Fi) está dada por la expresión: 
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siendo 
TB

*

κ
ς=ς   el potencial electro-químico reducido al limite de la primera sub-

banda. La expresión para B2D estará dada por: 
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donde  µx es la movilidad de los portadores para la corriente que fluye en el sentido de 
la dirección x  y κph es la contribución de la conductividad térmica. En la ecuación (3.5) 
se observa que B2D ( y también ZT) se incrementa con el aumento de las masas efectivas 
mx y my y con el aumento de la movilidad de los portadores en el sentido de flujo de la 
corriente y se decrementa con el aumento del ancho del “quantum well” (dw). 
 
 Las expresiones para 3D son: 
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donde B3D está dado por: 
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para la obtención de materiales termoeléctricos en volumen (“bulk termoelectric”) es 
deseable tener las masas y la movilidad de portadores lo más grande posible. 
 
 Las expresiones de ZT dependen tanto en 2D como en 3D del potencial electro-
químico ζ, y en consecuencia , de la concentración de portadores que puede ser 
controlada experimentalmente para encontrar el máximo ZT de cada material 
termoeléctrico a la temperatura deseada y la deseada anchura dw.  B2D y B3D son muy 
sensibles a la estructura electrónica y la calidad de la muestra de material 
termoeléctrico. 
 
 Una experiencia que demuestra las expresiones anteriores (3.6)(3.7) se realiza a 
partir de un compuesto como el PbTe tipo n  para observar la mejora de ZT ya que es 
razonablemente óptimo a temperatura ambiente (ZT≈0,5). El confinamiento de 
portadores y la mejora de ZT pueden ser encontradas en anchuras de “quantum well”  
dw < 100 A [85]. Experimentos realizados por Harman [55] indican que el Bi puede ser 
introducido en la región barrera del Pb0,927Eu0,073Te con concentraciones superiores 1019 
electrones/cm3 consiguiendo movilidades altas.  Medidas realizadas por Hitcks et al 
[101] corroboran que el confinamiento cuántico debe ser conseguido para x=0,073 
donde las bandas de energía  fueron calculadas para ser 171 meV  y 140 meV 
respectivamente y un gap de 630 meV , además de una energía de 319 meV en el 
“quantum well” a una temperatura de 300K [31].  El gap se obtiene mediante la 
utilización de infrarrojos mientras que la banda de conducción se obtiene por medios 
ópticos[14]. 
 
 Resultados experimentales permiten hallar (s2 n) para una determinada cantidad  
del compuesto PbTe en función del ancho de “quantum well” (dw)  y también en 
función de la concentración (dopaje) (determinado mediante medidas de efecto hall) se 
observan en las siguientes gráficas, 
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Fig. 3.3. (s2 n)  del compuesto PbTe en función del(dw) 
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Fig. 3.4. (s2 n)  del compuesto PbTe en función de la concentración (n) 

 
 En la Fig. 3.3.  se tiene un valor de movilidad de µ=1400 cm2/Vs en los 
portadores n  del PbTe; se obtiene, entonces, los valores para el numerador de la 
expresión de ZT, es decir, s2 σ también llamado factor de potencia en termoelectricidad.  
 
 Los resultados experimentales Fig. 3.3. muestran claramente que el factor de 
potencia aumenta con el decremento de dw. Mediante la teoría de 2D es posible 
encontrar los estados frontera (bandas (B)) en los pozos cuánticos (quantum wells) 
[31][73]. Los resultados demuestran que una concentración óptima en el dopaje 
consigue que para un determinado “ancho cuántico” (dw) se obtenga el mayor factor de 
potencia en el material termoeléctrico.  Este análisis realizado para un compuesto de 
PbTe es posible hacerlo para compuestos de BiTe y otros. 
 
 El cálculo realizado para otros materiales como el Si/Si1-xGex, Bi1-xSbx, Bi2(1-

x)Sb2x ,Te3(1-y)Se3y y PbTe tipo p tienden al aumento de  ZT. En general si el material es 
favorable en 3D también lo será en 2D, aunque la reducción dimensional en los 
materiales no es igual en unos que en otros. Teóricamente el análisis muestra que un 
aumento en la movilidad de los portadores consigue una mejora en ZT para todos los 
casos (3D, 2D, 1D). Experimentalmente, mejoras en la movilidad de cargas relativas a 
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materiales en volumen pueden ser conseguidas siguiendo técnicas en 2D, introduciendo 
un confinamiento cuántico, modulación en el dopaje, etc. Los dopantes pueden ser 
introducidos en las regiones barrera, lejanas a los pozos cuánticos donde los portadores 
son localizados, en consecuencia hay una gran reducción en la dispersión de portadores 
por la impureza de los iones dopantes que son responsables de la generación de cargas. 
Esta ventaja de 2D  “quantum well” debe ser particularmente importante a bajas 
temperaturas donde la dispersión electrónica es menos importante y la dispersión de 
impurezas tiende a ser el mecanismo de dispersión más importante. Según  Harman [55] 
la movilidad de portadores es una función del ancho del pozo cuántico en un estudio 
sobre compuestos de PbTe y los compara (Fig. 3.5.) con el mecanismo de crecimiento 
en volumen  (zona constante entre 0,9 y 1,2 para cualquier valor de dw ). 
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Fig. 3.5. La movilidad de portadores es una función del ancho del pozo cuántico 

(compuestos de PbTe ) 
 
 
3.2.1.1. CONDUCTIVIDAD TÉRMICA 
 
 Los modelos que explican el comportamiento de la figura de mérito en 
termoelectricidad están orientados para obtener el factor de potencia termoeléctrico 
(s2σ), a través de la contribución de κph en la conductividad térmica. La contribución 
electrónica en la conductividad térmica es convencionalmente modelado en términos de 
la ley de Wiedemann-Franz,   
 
                                                               Κe=L0σT                                                       (3.8) 
 
donde la conductividad eléctrica σ es generalmente obtenida mediante la 
experimentación; el número de Lorenz L0 se encuentra mediante la siguiente ecuación 
de Boltzmann, 
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donde las funciones de Fermi-Dirac están dados por la ecuación (3.4). 
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 Se observa que L0 depende del potencial electroquímico reducido (ζ*) y para 
muchos materiales termoeléctricos L0 puede ser un valor inferior a 2,45⋅10-8 WΩ/K2 . 
En general el valor de  κph se aproxima al valor de κB en undiseño “bulk”.  En el 
siguiente gráfico se observa la dependencia de la conductividad térmica con la 
temperatura para compuestos como el GaAs/AlAs.  
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Fig. 3.6  Dependencia de la conductividad térmica con la temperatura para compuestos 

como el GaAs/AlAs 
 
 Es interesante observar la dependencia del factor de mérito con la temperatura. 
La Fig. 3.6. muestra un modelo donde se observa la dependencia de ZT para un 
compuesto de PbTe “quantum well”, usando parámetros encontrados en la literatura 
[102], con la temperatura. También hay una curva de la tendencia de ese material en un 
modelo en volumen (bulk model) con la temperatura. Se observa que el ZT2D para un 
compuesto PbTe (111)es superior al ZT3D sobre un rango de temperaturas desde 100 a 
500K y que el radio (ZT2D/ZT3D) también tiende a incrementarse hasta los 400 K.   
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Fig. 3.7. Dependencia de ZT para un compuesto de PbTe “quantum well” con la 
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Fig. 3.8.  Relación entre la figura de mérito 2D y 3D en función de la temperatura 

 
 El Bi es un material altamente atractivo para termoelectricidad tanto en 
aplicaciones 2D como en 3D porque tiene una gran anisotropía en la zona de Brillouin 
(mx

* =0,00651m0 , my
* = 1,362m0 , mz

* =0,00993m0) , y alta movilidad de sus 
portadores (µ = 3,5⋅104 cm2/Vs para electrones en la dirección binaria con una densidad 
de portadores de 2⋅1018 /cm3 a 300 K) [73]. Cuando el ancho de “quantum well” se 
decrementa la banda de conducción tiende a acercarse a la banda de valencia , 
induciendo un estado entre semimetal y semiconductor (se trataría de una transición). El 
Bi puede ser combinado mediante aleación con el antimonio para mejorar la movilidad 
y aumentar así las propiedades termoeléctricas. El Bi y el  Bi1-xSbx  tienen una gran 
anisotropía, alta movilidad de sus portadores y gran posibilidad de aumentar su ZT tanto 
en material tipo n como en material tipo p.  
 
 
3.2.1.2 DEPENDENCIA TÉRMICA 
 
 En general, para temperaturas entre 80 y 120 K , es necesario una disminución 
de la concentración de portadores en compuestos del tipo n- Bi2(Te,Se)3 para 
incrementar la figura de mérito Z. El valor óptimo de la concentración es difícil de 
encontrar y se consigue con un exceso de Te. Uno de los principales parámetros que 
sirve para determinar la figura de mérito Z es el valor de β (llamado “parámetro del 
material”, difusividad ) [4], 
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donde m* es la masa efectiva de la densidad de estados , µ0 es la movilidad de los 
portadores y κl es la conductividad térmica del cristal. 
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 El producto de ( (m*/m0)
3/2µ0 ) puede ser obtenido midiendo los valores de “s” 

(Seebeck) y “σ”. Un posible mecanismo de medida es el de dispersión (“scattering”) 
mediante vibraciones acústicas sobre el cristal. El parámetro de dispersión (r) toma 
valores sobre -0,5 y determina un tiempo medio de retardo o relajación τ de tal forma 
que τ=τ0E

r , en donde E es la energía que se desprende del proceso.  En concreto para 
muestras de n- Bi2(Te,Se)3 a T=80 K se toman valores de r = 0,38 , -0,4  y se realizan 
gráficas (Fig. 3.9.) que relacionan el producto  ( (m*/m0)

3/2µ0 ) con la temperatura para 
diferentes relaciones estequiométricas de  n – Bi2Te3-xSex (x=0,3 ; x=0,36), (n ≤ 4⋅1018 
cm-3). La concentración de cargas se obtiene de una manera indirecta mediante la 
medición del coeficiente de Hall dentro de un débil campo magnético.  
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Fig. 3.9.  Relación del producto  ( (m* /m0)

3/2µ0 ) con la temperatura para diferentes 
relaciones estequiométricas de  n – Bi2Te3-xSex (x=0,3 ; x=0,36), (n ≤ 4⋅1018 cm-3) 

 
 
 Un parámetro a tener en cuenta es el ángulo “st” que se define como:   
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st aumenta con una concentración de portadores pequeño y de forma inversa st 
disminuye con el aumento de la concentración de portadores. El cálculo de β que 
determinará la figura de mérito necesita previamente evaluar la conductividad térmica 
del cristal κl , conociendo que la conductividad térmica total en el semiconductor es: 
 
                                                                κ = κe + κl                                                   (3.12) 
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en donde κe es la conductividad térmica del electrón y se calcula mediante la ley de 
Wiedemann-Franz: κe=LσT, siendo L  el número de Lorenz  que puede ser rescrita en 
función del parámetro de scattering (r). 
 
 La Fig. 3.10. muestra la figura de mérito Z en función de la temperatura T para 
varias condiciones (Bi2Te3-xSex), 
 
 

1,25

1,75

2,25

2,75

3,25

50 150 250 350 450

T (ºK)

Z
 (

10
-3

K
-1

)

1

2

3

4

5

6

 
Fig. 3.10. Figura de mérito Z en función de la temperatura T para varias condiciones 

(Bi2Te3-xSex) 
 

 
en la gráfica se observa una caída en Z en los rangos de temperatura pequeños en un 
compuesto de n-Bi2Te3-xSex (x=0,3 , 0,36) con una concentración de n=2,5 – 3 ⋅ 1018 
cm-3 donde s=(315-320) µV K -1 a temperatura ambiente (curvas 3 y 6). Sobre el 
intervalo de temperaturas (80 – 120) K  a s=(320-330) µVK -1 , (T=300K) existe un 
crecimiento de Z  con  n=2,2 – 2,3 ⋅ 1018 cm-3 , pero un decremento en Z se observa en 
las curvas 1,2,5 en ese intervalo que tienen una concentración de portadores menor 
n=0,8 – 1⋅ 1018 cm-3 . En la muestra con una concentración mayor  (n=4⋅1018cm-3) el  
valor de Z es aproximadamente 1,7⋅10-3K-1 en el rango de temperaturas bajas y el factor 
de mérito máximo es observado en la curva 4 a T=240K aproximadamente. La 
variación de Z puede ser explicada mediante la dependencia de la temperatura con la 
orientación y la forma de las elipsoides de energía constante y la concentración de 
portadores (Fig. 3.11.). Los radios de los componentes de los tensores de la densidad de 
las masas efectivas mi/mj y el ángulo de rotación θ de los ejes principales de las 
elipsoides de energía constante de los ejes cristalográficos  se puede determinar para 
varias concentraciones del compuesto  n-Bi2Te3-xSex. 
 
 En el n-Bi2Te3-xSex la solución de la relación entre los principales ejes de las 
elipsoides es: m2>m3>m1 [79]. Cuando la concentración es pequeña (n<3⋅1018cm-3) 
entonces m3≈m2 y las elipsoides cierran a la elipsoide de rotación relativas a los ejes 
binarios, 
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Fig. 3.11. Orientación y forma de las elipsoides de energía constante a diferentes 
temperaturas y concentraciones en el n-Bi2Te3-xSex  

 
 
 

 Las soluciones basadas en Bi2Te3 exhiben una fuerte anisotropía en las 
propiedades de transporte debido a la propia anisotropía de la masa efectiva y a la 
anisotropía de los fenómenos de dispersión que son consecuencia de la anisotropía en 
las vibraciones del propio cristal. Por eso es necesario introducir un tiempo de retardo 
en los resultados experimentales. Para calcular esos tiempos de relajación se emplean 
métodos galvanomagnéticos mediante leves campos magnéticos en la estructura del 
compuesto n-Bi2Te3-xSex[103]. El fenómeno de anisotropía se incrementa en el plano 
111 y un aumento del factor de mérito Z coincide con un mayor comportamiento 
anisotrópico.  
 
 
3.3 OBTENCIÓN EXPERIMENTAL DE LAS PROPIEDADES 
TERMOELECTRICAS EN COMPUESTOS DE Sb2Te3 
 
 El compuesto Sb2Te3 tiene una estructura cristalina romboédrica, grupo espacial 
D5

3d (R3m), descrito mediante una celda elemental en forma hexagonal que puede ser 
representada mediante una serie de capas, perpendicular al eje principal cristalográfico 
(c). La distancia entre esquinas es bastante ancha y están unidas entre si mediante 
fuerzas de van der Waals.  Su estructura determina unas características que dan lugar a 
una considerable anisotropía en las propiedades termoeléctricas en las direcciones 
paralelas y perpendicular sobre el eje cristalográfico principal. 
 
 Se han realizado pruebas sobre Sb2Te3 dopado con Sn. El crecimiento 
cristalográfico fue realizado por el método Czochralski en la dirección perpendicular al 
eje trigonal.  
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 El Sn contenido en los cristales se determina mediante un análisis Perkin-Elmer 
[64]. En las siguientes gráficas (Fig. 3.12., 3.13., 3.14.) se observan los diferentes 
resultados de propiedades tales como el coeficiente de Seebeck, electroconductividad y 
conductividad térmica para varias composiciones a temperatura ambiente en dos 
direcciones cristalográficas, paralela (1,3) y perpendicular(2,4) al eje principal.  
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Fig. 3.12. Coeficiente de Seebeck en función del % de Sn 
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Fig. 3.13. Conductividad eléctrica en función del % de Sn 
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Fig. 3.14. Conductividad térmica en función del % de Sn (total 1,3 y de red 2,4) 

 
 Con el incremento del Sn en el cristal , el coeficiente de Seebeck se decrementa, 
mientras que la conductividad eléctrica y la conductividad térmica sufren cambios muy 
pequeños. Cuando el compuesto Sb2Te3 se dopa con Se y Bi su comportamiento varía 
en función de las proporciones estequiométricas que se realizan. En general se produce 
un incremento del coeficiente de Seebeck  cuando la proporción en dopante  (Bi2Se3) o 
bien (Bi2Te3) está entre un 7 y un 10 mol(%). En las siguientes gráficas se observan 
estos fenómenos. 
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Fig. 3.15. Coeficiente de Seebeck en función del % de(Bi2Se3) o (Bi2Te3)  
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Fig. 3.16. Conductividad eléctrica en función del % de (Bi2Se3) o (Bi2Te3) 
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Fig. 3.17. Conductividad térmica en función del % de (Bi2Se3) o (Bi2Te3) 

 
 
 
 La información tabulada de las gráficas anteriores se puede observar en las 
siguientes tablas (Tablas 3.1., 3.2., 3.3., 3.4.), 
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Composición Dir. α 
(mkV/K) 

σ 
(S/cm) 

K 103 
(W/cmK) 

K1 103 
(W/cmK) 

µ 
(cm2/Vs) 

Sb2Te3, 
dop. Te 

║ ┴ 
88 
110 

4885 
1823 

47.6 
17.0 

19.0 
6.9 

418 
156 

Sb2Te3 
 

║ ┴ 
73 
90 

4450 
2340 

47.0 
26.2 

19.8 
12.5 

347 
183 

Sb1.984Sn0.016Te3 
 

║ ┴ 
51 
64 

4926 
2342 

46.2 
20.2 

14.1 
5.5 

147 
70 

Sb1.98Sn0.02Te3 
 

║ ┴ 
44 
54 

5120 
1830 

44.0 
19.5 

9.9 
7.6 

133 
48 

Sb1.981Sn0.019Te3 
 

║ ┴ 
37 
42 

4425 
2260 

45.5 
20.8 

15.2 
5.6 

72 
36 

Tabla 3.1. Resultados del dopado con Sn 
 

Composición Dir. R10-7 

(m3/c) 
pH10-20 

(at/cm3) 
α║/ α┴ σ║/ σ┴ k║/ k┴ 

Sb2Te3, 
dop. Te 

║ ┴ 
0.925 
1.05 

0.7 
 

0.8 
 

2.7 
 

2.8 
 

Sb2Te3 
 

║ ┴ 
0.77 
0.75 

0.8 
 

0.8 
 

1.9 
 

1.8 
 

Sb1.984Sn0.016Te3 
 

║ ┴ 
0.301 
0.306 

2.1 
 

0.8 
 

2.1 
 

2.3 
 

Sb1.98Sn0.02Te3 
 

║ ┴ 
0.269 
0.262 

2.4 
 

0.8 
 

2.8 
 

2.3 
 

Sb1.981Sn0.019Te3 
 

║ ┴ 
0.162 
0.167 

3.9 
 

0.9 
 

2.0 
 

2.2 
 

Tabla 3.2. Resultados  del dopado con Sn 
 

Composición\N cr. 
Propiedades  
 

 
1 

 
2 

 
3 

 
4 

 
5 

Bi2Te3, mol. % - - 0.5 1.0 1.5 
Sb2Se3, mol. % - - - - - 
Bi2Se3, mol. % - - - - - 
Bi, masa % - - 0.3 0.66 1.0 
Se, masa % - - - - - α, mk V/K 88 73 82 86.5 88.5 σ, S/cm 4885 4450 4900 4570 4350 
k 103, W/cmK 47.6 47.0 44.5 44.3 38.6 
k1 103, W/cmK 19.0 19.8 15.3 17.3 13.1 
p 1020, 1/cm3 0.7 0.8 0.9 0.6 0.7 
mp 104, cm2/Vs 418 347 362 468 394 
m */mo 0.75 0.67 0.82 0.67 0.75 α║, mk V/K 88 7 82 86.5 118 α┴N, mk V/K 110 90 97 105 135 α║/α┴ 0.8 0.81 0.85 0.82 0.87 σ, S/cm 4885 4450 4900 4570 3303 σ, S/cm 1823 2340 1170 1645 - σ║/ σ┴ s/s 2.7 1.9 4.21 2.8 - 
k 10, W/cmK 47.6 47.0 44.5 44.3 38.6 
k 10, W/cmK 17.0 26.2 18.3 15.8 14.2 
k║/k┴ 2.8 1.8 2.4 2.8 2.7 

Tabla 3.3. Resultados del dopaje con (Bi2Se3) o (Bi2Te3) 
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Composición\N cr. 
| 
Propiedades \ 
 

 
6 

 
7 

 
8 

 
9 

 
10 

 
11 

Bi2Te3, mol. % 10.0 - - - - - 
Sb2Se3, mol. % - 1.9 3.9 11.6 - - 
Bi2Se3, mol. % - - - - 3.7 7.4 
Bi, masa % 6.5 - - - 2.7 6.6 
Se, masa % - 0.74 1.5 4.5 1.4 2.8 
Exceso Te, masa % 1.5 0.5 0.5 0.5 1.5 1.5 α, mk V/K 118 85 83.5 70 93 116 σ, S/cm 3303 4300 3870 2100 3100 2000 
k 103, W/cmK 25.8 44.1 40 26 29.2 24 
k1 103, W/cmK 7.7 18.6 17 13 11.2 13 
p 1020, 1/cm3 0.5 0.5 0.7 0.4 0.6 0.3 
mp 104, cm2/Vs 402 498 327 375 340 403 
m */mo 0.83 0.58 0.71 0.40 0.72 0.58 α║, mk V/K 88.5 85 83.5 70 93 116 α┴N, mk V/K 108 102 95 84 116 137 α║/α┴ 0.82 0.83 0.88 0.83 0.80 0.85 σ, S/cm 4350 4300 3870 2100 3100 2000 σ, S/cm - 1740 1155 - - 700 σ║/ σ┴ s/s - 2.5 13.4 - - 2.9 
k 10, W/cmK 25.8 44.1 40.0 26.0 29.2 24.0 
k 10, W/cmK - 15.4 - - 13.5 8.0 
k║/k┴ - 2.9 - - 2.2 3.0 

Tabla 3.4.  Resultados del dopaje con (Bi2Se3) o (Bi2Te3) 
 
 
 

 Por otra parte en cristales del tipo Bi2Te2,85Se0,15 ,que es un compuesto eficiente 
como material tipo n y su rango de trabajo está sobre los 200 – 350 K [41] , cuando se 
dopa con elementos de los grupos IIB y VB que reemplazan las posiciones de los 
átomos del bismuto y el telurio en la estructura cristalina, se observa un incremento en 
la figura de mérito debido a la reducción de la conductividad térmica del cristal y un 
ligero aumento de las características mecánicas del material [30]. Sin embargo, existe 
un elemento del grupo IB que es el cobre que se muestra como un perfecto donador para 
el compuesto Bi2Te2,85Se0,15. El cobre se integra en la red del cristal en posiciones 
intersticiales principalmente entre la división de los  planos que constituyen la red con 
fuerzas de van der Waals. Esto consigue un reforzamiento en las fuerzas de unión del 
cristal lo que conlleva un aumento en sus características mecánicas. 
 
 Es interesante observar la influencia del cobre como dopante en las 
características termoeléctricas del cristal así formado. En la siguiente tabla se observan 
los resultados según la distribución estequiométrica del cobre en el cristal (Tabla 3.5.). 
 
 
 
 



Capítulo 3. Caracterización de materiales termoeléctricos basados en compuestos de BiTe 

 78 

 
 
 

Nº Ccu, at% 
(en la 
carga) 

-α, 
µV/K 

σ, 
S/cm 

kp x 103, 
W/(cmK) 

Z x 103, 
K-1 

n x 1019, 
cm-3 

µ0 x 
104, 

m2/(Vs) 
1 - 208 1200 10.6 3.1 3.0 275 

2 0.02 214 1130 11.1 3.1 2.5 240 

3 0.05 214 1250 11.0 3.4 2.4 380 

4 0.10 208 1269 11.3 3.1 2.9 285 

5 0.20 215 1130 11.6 3.1 2.5 318 

6 0.30 210 1110 11.4 2.9 2.8 280 

 
Tabla. 3.5.  Influencia del cobre como dopante en las características termoeléctricas 

del compuesto Bi2Te2,85Se0,15 
 
 
 

 
3.4 UTILIZACIÓN DE Ge 1-xSix COMO MATERIAL 
TERMOELÉCTRICO 
 
 En este apartado se realizarán pruebas termoeléctricas con el material Ge1-xSix. 
La conductividad térmica, la conductividad eléctrica y el coeficiente de Seebeck se 
estudian en cristales de Ge1-xSix con un rango comprendido entre x = 0,8 y x=1 y en 
temperaturas entre 20 y 700 grados C. Estos cristales han sido crecidos mediante la 
técnica de Czochralski. Los compuestos de Ge1-xSix son materiales que se utilizan para 
rangos de temperatura muy alta, aunque tiene una baja figura de mérito en general [18]. 
La figura de mérito ha sido estudiada extensamente por Snack y Hussain [22] y se han 
centrado en el efecto de dispersión de portadores. Es imprescindible para lograr buenos 
resultados experimentales en un cristal como el  Ge1-xSix que éste sea de gran pureza 
y calidad. 
 
 La preparación del compuesto es una parte fundamental del proceso. Cristales de 
Ge1-xSix fueron crecidos mediante la técnica de Czochralski utilizando Si [001] como 
cristal de origen. Se utilizó Ga o B como dopantes tipo p y P como dopante tipo n. Los 
cristales fueron crecidos a una velocidad de 2 – 10 mm/h  en una atmósfera de argón.  
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 En la tabla 3.6. se observan varias características del Ge1-xSix a temperatura 
ambiente, 
 
 

Muestra Dopante 
Contenido 
en SI, x 

Resistividad 
eléctrica, l/σ 

Coeficiente 
de Seebeck, α 

Resistividad 
térmica, k 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 

No dopado 
P 
Ga 
P 
B 
P 
B 
P 
B 
B 
Ga 
No dopado 

0.01 
0.80 
0.81 
0.90 
0.90 
0.93 
0.93 
0.95 
0.95 
0.95 
0.95 
0.99 

   12 Ωcm 
     0.0015 
     0.0053 
     0.0058 
     0.0005 
     0.0088 
     0.0069 
     0.0015 
     0.0032 
     0.0015 
     0.014 
 140 

-7 µ V/K 
-211 
274 
-308 
84 
-499 
342 
-159 
229 
201 
180 
55 

0.026 mK/W 
0.075 
0.13 
0.069 
0.107 
0.042 
0.041 
0.11 
0.075 
0.073 
0.076 
0.021 

 
Tabla 3.6. Características del Ge1-xSix a temperatura ambiente 

 
 
 La siguiente gráfica muestra la relación entre la conductividad eléctrica (σ) y la 
temperatura. Se observa el carácter extrínseco en la totalidad del rango de temperatura, 
excepto en los compuestos muy puros. 
 
 

 
Fig. 3.18. Relación entre la conductividad eléctrica (σ) y la temperatura para 

compuestos Ge1-xSix 
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 Los compuestos de GeSi en general tienen propiedades muy adecuadas para ser 
utilizados en estructuras tipo Seebeck, es decir, como generadoras de energía eléctrica. 
Su amplia gama de funcionamiento a nivel de temperatura (superior a 1000K) determina 
su aplicación, aunque su factor de potencia no sea muy elevado. 
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Fig. 3.19.  Factor de potencia en función de la temperatura 
  
 
3.5 CONSIDERACIONES GEOMÉTRICAS 
 
 Normalmente en el diseño de un módulo termoeléctrico sea cual sea el material 
utilizado en su construcción no se tiene en cuenta consideraciones geométricas y se 
atiende básicamente a la conductividad eléctrica, coeficiente de Seebeck, conductividad 
térmica y en definitiva todo lo que está relacionado intrínsicamente con el factor de 
mérito del semiconductor utilizado. En los módulos termoeléctricos destinados a 
generar corriente eléctrica un factor importante a considerar es la longitud del pel en 
función de su área. Si observamos un simple módulo termoeléctrico compuesto por dos 
materiales semiconductores tipo P y tipo N así como los demás materiales de soporte y 
conexión como son la cerámica y el cobre tal y como se contempla en la Fig. 3.20. 
 

 
Fig. 3.20.  Consideraciones geométricas en un termomódulo 
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y si se tiene en cuenta las dimensiones indicadas, así como las interfaces cerámica-
metal-semiconductor se pueden expresar las siguientes relaciones termoeléctricas 
sencillas para un solo módulo [3][61][72], 
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siendo el rendimiento, 
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pudiéndose expresar la potencia como, 
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con el factor F como, 
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l
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                                            (3.18) 

donde, 
 
s es el coeficiente de Seebeck medio del material. 
ρ es la resistividad eléctrica.  
A es el área de la sección de un pel. 
l es la longitud del pel. 
lc es la longitud ( o espesor) del contacto y la cerámica. 
Th y Tc son las temperaturas caliente y fría de ambos extremos. 
n=2ρc/ρ  ;  r=κ/κc ; con ρc la resistividad eléctrica del contacto , κ la conductividad 
térmica media del pel y κc la conductividad térmica media del contacto.  
 
 En las siguientes gráficas (Fig. 3.21. y 3.22.) observamos como la potencia de 
salida y la eficiencia es función de la longitud del pel semiconductor por unidad de área, 
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Fig. 3.21.  Potencia de salida en función de la longitud del pel 
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                                       Fig. 3.22.  Eficiencia en función de la longitud del pel 
 
 
 
3.6 DETERMINACIÓN DE LAS CARACTERÍSTICAS MEDIAS 
COMO MONOMÓDULO TEC 
 
 
3.6.1 INTRODUCCIÓN 

 
 El estudio de la respuesta del sistema termoeléctrico puede desarrollarse desde 
diferentes puntos de vista :  - cuando aplicamos a la termocélula un pulso de flujo de 
calor obteniéndose  una  respuesta   en   modo   Seebeck   o   bien - cuando se aplica un 
pulso de tensión (corriente) eléctrica obteniéndose una respuesta en modo Peltier. En 
todo caso el flujo de calor  a  través de un elemento semiconductor está dado por el 
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"laplaciano" (2.23) de la variación de temperatura, que si se expresa en una dimensión 
para simplificar, queda la expresión, 
 
 
 

                                                  
t

)t,x(T1

x

)t,x(T
2

2

∂
∂⋅β=∂

∂
                                           (3.19)  

 
 
donde:  
 

c
k
⋅ρ=β    es la difusividad térmica . 

k es la conductividad térmica. 
 
ρ es la densidad. 
 
c es la capacidad específica de calor. 
 
 
 Cuando se aplica un pulso térmico (a flujo de calor constante) en un 
semiconductor tal como se indica en la siguiente figura: 
 
 

 
 

Fig. 3.23..  Sistema de monomódulo ante un pulso térmico 
 
 
 
 
se obtiene según  [32]  una expresión simplificada de la tensión de Seebeck dada por: 
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donde )y(η  es la función de Heavside, es decir, 
 
 
 




≤
>=η

0  ysi 0

0 ysi 1
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2

1

l
                                                              (3.21)        

 
 
 
 Esta claro que τ1 , l , k y α son características propias del semiconductor 
utilizado y el conocimiento de la fuerza electromotriz generada nos puede dar 
información de él. De todas formas también se puede ampliar este desarrollo 
comprobando cual sería la bondad de la célula unitaria termoeléctrica sin más que 
atender al siguiente esquema: 
 
 

 
Fig. 3.24. Sistema de monocélula en modo Seebeck 

 
 
La tensión máxima  de E se considera cuando ha transcurrido unos cuatro τ1 ( con un 
margen) ,es decir:  
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que se puede aproximar por : 
 

                                                             l
k

Qo
2Emax ⋅⋅α⋅−=                                       (3.23)  

 

en donde 1 y k, τα  son valores medios de las características de los semiconductores. 
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3.6.2  RELACIÓN CON EL RENDIMIENTO 
 
 Es posible conocer el rendimiento del sistema cuando aplicamos una carga RL en 
el monomódulo. En este caso la diferencia de potencial máxima en bornes de la carga 
teniendo en cuenta las pérdidas del circuito es: 
 
 
 
                                        RI)TT(RIEV 01maxoutm ⋅−−⋅α=⋅−=                (3.24)  

 
 
 
T1 es la temperatura de la cara caliente justamente en el instante t=τ , es decir, cuando 
la fuerza electromotriz es máxima. La eficiencia del sistema actuando  en modo Seebeck 
debe  ser: 
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 Una transformación de la expresión anterior nos informará de la  relación entre 
el rendimiento y τ : 
 
 
 

                                    l
k

Qo
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k
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 η−⋅⋅+⋅α⋅η
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   (3.26) 

 
o bien , 
 

                                             

I

k
1

2
1RIT

l2

k
Qo

1

⋅α
⋅η−




 η−⋅⋅+⋅α⋅η
⋅⋅α⋅=               (3.27) 

 
 
 
esta expresión permite relacionar el flujo de calor Qo con la corriente que atraviesa el 
monomódulo y el rendimiento. De esta manera se puede manejar los resultados 
anteriores de forma bidireccional, es decir, tratar el monomódulo en modo Peltier. 
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3.7  REALIZACIÓN PRÁCTICA  
 
 En este apartado se da a conocer los resultados de varios experimentos 
realizados con compuestos del tipo (Bi2Te3)1-x-y(Sb2Te3)x(Sb2Se3)y .  Estos compuestos 
se comportan con buenas propiedades termoeléctricas en general, como materiales tipo 
n y tipo p en un rango de temperaturas entre los 270 y 450 K [29]. La energía del gap de 
estas soluciones sólidas puede ser incrementada añadiendo Sb2Se3 al compuesto Bi2Te3-
Sb2Te3 cuestión que favorece la expansión del rango de temperaturas. Estás soluciones 
se han preparado mediante técnicas de cristalización de Bridgeman [29].  
 
 Realmente las mejores propiedades termoeléctricas fueron encontradas para un 
material tipo n de composición (Bi2Te3)0,8(Sb2Te3)0,1(Sb2Se3)0,1 dopado con SbI3 , 
crecido con técnicas de Bridgman. Su resistividad eléctrica (ρ) es de 1,1⋅10-3 Ω⋅cm. Se 
pudo caracterizar su factor de mérito (Z) a un valor de  3,2⋅10-3 K-1 a  300K. La 
conductividad térmica del cristal es κph=10⋅10-3 W/cm K  que comparándola con el κph 
del Bi2Te3 es menor que en un 40%. 
  
 Para un material de tipo p las mejores características termoeléctricas fueron 
encontradas en el compuesto (Bi2Te3)0,3(Sb2Te3)0,67(Sb2Se3)0,03 dopado con SbI3  y 
exceso de  Te .   El máximo valor de la figura de mérito encontrado es Z=3,3⋅10-3 K-1 a  
300K  para una resistividad eléctrica de ρ= 1,1⋅10-3 Ω⋅cm y la conductividad térmica del 
cristal de κph=9,5⋅10-3 W/cm K. La pequeña conductividad térmica en el cristal y la baja 
dependencia con de ésta con la variación de temperatura dentro del rango especificado 
es debido en gran medida por la adición de Sb2Se3 en el compuesto que evita una 
contribución bipolar en la conductividad térmica. 
 
 Las propiedades termoeléctricas se midieron para  tres compuestos: 
 
 M1:  (Bi2Te3)0,3(Sb2Te3)0,67(Sb2Se3)0,03   con dopado 1 de (SbI3  ,  Te) 
 
 M2:  (Bi2Te3)0,3(Sb2Te3)0,67(Sb2Se3)0,03   con dopado 2 de (SbI3  ,  Te ) 
 
 M3:  (Bi2Te3)0,8(Sb2Te3)0,1(Sb2Se3)0,1      con dopado de (SbI3) 
 
 Los resultados generales de dichas propiedades termoeléctricas a temperatura 
ambiente (300 K) son los que se exponen en la siguiente tabla: 
 
 

 Tipo de 
conductividad 

S 
(µV/K) 

σ 
(S/cm) 

ktot·103 
(W/cm 

K) 

Kph·103 
(W/cm 

K) 

Z·103 
(1/K) 

1 p 160 1900 19.3 9.6 2.4 
2 p 182 1290 15.2 8.8 2.8 

3 n -176 1710 19.0 10.4 2.8 

  
Tabla 3.6. Resultados generales de laspropiedades termoeléctricas a temperatura 

ambiente (300 K) en las muestras M1, M2 y M3 
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 La muestra 1 tiene mayor concentración de portadores comparado con la 
muestra 2 y como se observa tiene una mayor conductividad eléctrica y térmica. Ambas 
muestras están caracterizadas por una conductividad térmica del cristal más baja que el 
Bi2Te3. En las siguientes gráficas se observa la dependencia del coeficiente de Seebeck  
y de la conductividad eléctrica para la muestra 1 (Fig. 3.25., 3.26.), 
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Fig. 3.25. Coeficiente de Seebeck en función de la temperatura para la muestra M1 
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Fig. 3.26. Conductividad eléctrica en función de la temperatura para la muestra M1  
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 El coeficiente de Seebeck (Fig. 3.25.) alcanza el máximo valor cerca de 450K. 
En la figura (Fig. 3.26.) se observa como la conductividad eléctrica decrece con el 
aumento de temperatura. Es posible pensar que estos cambios en la conductividad 
eléctrica es debido principalmente a los cambios de la movilidad de los portadores con 
la temperatura. En las gráficas siguientes (Fig. 3.27., 3.28.) se tiene la dependencia de la 
conductividad térmica total y de la red cristalina , así como la figura de mérito Z. 
 
 

5

10

15

20

25

30

300 400 500 600

T (ºK)

K
·1

03  (
W

/c
m

·K
)

 
Fig. 3.27. Conductividad térmica en función de la temperatura para la muestra M1 
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Fig. 3.28. Figura de mérito en función de la temperatura para la muestra M1 

 
 
 En la Fig. 3.28. se observa como la conductividad térmica total (línea continua) 
aumenta con la disminución de la temperatura en el rango entre 300 y 400 K. La 
conductividad térmica de la red en ese rango (línea con puntos) es aproximadamente 
constante indicando la poca dependencia con la temperatura que es una indicación de 
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que el fenómeno de difusión (scattering) es predominante a esas temperaturas. A 
temperaturas superiores  a 400 K la conductividad térmica total aumenta con el aumento 
de la temperatura. Además la dependencia de la figura de mérito Z con la temperatura 
(Fig. 3.28.) es tal que toma su valor mayor a una temperatura de 375 K siendo igual a 
Z=2,6⋅10-3 K-1.  
 
 La tabla 3.7. muestra las características termoeléctricas  de la muestra 2 en 
función de la temperatura. Esta muestra está caracterizada por una concentración alta  
de dopante (SbI3).  
 
 

T, K S 
(µV/K) 

σ 
(S/cm) 

ktot·103 
(W/cm K) 

Kph·103 
(W/cm K) 

Z·103 
(1/K) 

300 182 1290 15.2 8.8 2.8 

342 201 942 14.5 9.3 2.6 

362 208 797 14.2 9.6 2.4 

382 215 772 14.3 9.6 2.5 

402 218 624 14.5 10.5 2.2 

  
Tabla 3.7.  Características termoeléctricas de la muestra 2 

 
 Esta muestra (M2) está caracterizada  por tener buenas propiedades 
termoeléctricas en temperaturas cercanas a 300 K y que la conductividad térmica tiene 
una débil dependencia con la temperatura que es un hecho propio de los 
semiconductores dopados fuertemente. En las figuras siguientes (Fig. 3.29., 3.30., 3.31., 
3.32.) se observa la evolución gráfica de los resultados anteriores, 
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Fig. 3.29. Coeficiente de Seebeck en función de la temperatura para la muestra M2 
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Fig. 3.30. Conductividad eléctrica en función de la temperatura para la muestra M2 
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Fig. 3.31. Conductividad térmica en función de la temperatura para la muestra M2 
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Fig. 3.32. Figura de mérito en función de la temperatura para la muestra M2 
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 Los resultados de la muestra 3 que es el material tipo n  se dan en las gráficas 
siguientes (Fig. 3.33. a Fig. 3.37.). Igual que en los casos anteriores se muestra la 
dependencia del coeficiente de Seebeck , la conductividad eléctrica, la conductividad 
térmica y la figura de mérito en función de la temperatura. 
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Fig. 3.33. Coeficiente de Seebeck en función de la temperatura para la muestra M3 
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Fig. 3.34. Conductividad eléctrica en función de la temperatura para la muestra M3 
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Fig. 3.35. Conductividad térmica en función de la temperatura para la muestra M3 
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Fig. 3.36. Figura de mérito en función de la temperatura para la muestra M3 
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Fig. 3.37. Dependencia de ZT con la temperatura para semiconductor tipo n (1-M3) y 
tipo p (2- M1) 

 
 Las características de s=f(T), σ=f(T) , κ=f(T) y κph=f(T)  son similares a las 
descritas para la muestra 1 correspondiente a un material tipo p. La figura de mérito 
máxima encontrada es de Z=3,1⋅10-3 K-1 a  350K.  Es interesante observar una 
representación de la figura de merito de forma adimensional, es decir el producto ZT y 
comparar los resultados con el material tipo p y el material tipo n anteriormente 
analizado (Fig. 3.37.), 

 
 El máximo valor en ambos casos se ha dado en temperaturas cercanas a 400K 
cuyos valores son ZT=1,05 y 0,95 para las muestras M1 y M3 respectivamente.  
 
 En la siguiente figura se observa una muestra en microscopio de la superficie de 
la M1, 
 
 
 
 

 
 

Fig. 3.42. Muestra de (Bi2Te3)0,3(Sb2Te3)0,67(Sb2Se3)0,03 
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3.7.1  OBTENCIÓN DEL COEFICIENTE DE SEEBECK CON MIC ROPROBE              
          SOBRE UNA MUESTRA DE Bi2Te2,85Se0,15 + SbI3 
 
 El coeficiente de Seebeck de un material no es constante en toda la superficie de 
éste. Para hallar el coeficiente de Seebeck  se puede utilizar la herramienta 
“microprobe”  que nos da una imagen de dicho coeficiente extendido por la superficie 
del compuesto que se analiza. Como el semiconductor tiene características de 
anisotropía todas las imágenes siguientes están realizadas en base a un corte 
perpendicular a la dirección de mayor transporte termoeléctrico. Los detalles están 
referenciados en [62]. 
 
 Las figuras corresponden a una muestra de cinco por cinco mm de Bi2Te2,85Se0,15 
+ SbI3 .  
 
 
 
 

 
Fig. 3.38.    Muestra de Bi2Te2,85Se0,15 + SbI3 a 60ºC (|S(µV/K)|) 
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Fig. 3.39.   Muestra de Bi2Te2,85Se0,15 + SbI3 a 30ºC (S|(µV/K)|) 

 

 
Fig. 3.40.    Muestra de Bi2Te2,85Se0,15 + SbI3 a 10ºC (|S(µV/K)|) 
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Fig. 3.41.    Muestra de Bi2Te2,85Se0,15 + SbI3 a -10ºC (|S(µV/K)|) 
 
 
3.7.2  CARACTERÍSTICAS DE UN MONOMÓDULO  N-P 
 
 Conocidas las características físicas de los materiales termoeléctricos que sirven 
como semiconductores: Muestra 1 (tipo P)  y Muestra 3 (tipo N) en este apartado se 
encontrará el funcionamiento de un monomódulo termoeléctrico constituido por un pel 
tipo n , por un pel tipo p y por los conductores (cobre) de unión entre ellos.  
 

 
 

Fig. 3.43. Esquema básico del monomódulo 
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En la siguiente figura (Fig. 3.44.) se muestra el sistema físico construido para realizar 
las pruebas reales para compararla con las que se obtienen por simulación. 
 

 
 

Fig. 3.44. Monomódulo implementado 
 
 A partir de las expresiones desarrolladas en el capítulo 2 donde se desarrollan 
modelos sobre el funcionamiento del monomódulo y el sistema más sencillo se pueden 
conocer las evoluciones de las temperaturas en la cara caliente (Th) y en la cara fría (Tc) 
del monomódulo propuesto con los materiales M1 y M3  (tipo p y n respectivamente). 
Se aplica un pulso de tensión de 0,1 V sobre el sistema así propuesto y se miden las 
evoluciones de las  temperaturas  en ambas caras. En esas condiciones se tiene la 
siguiente simulación dada en la Fig. 3.45., 
 
 

 
Fig. 3.45. Simulación de la evolución de las temperaturas en el monomódulo de prueba 
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 En esta Fig. 3.45. se observa que cuando se aplica 0,1V al termomódulo 
encontrándose a temperatura ambiente inicialmente, alcanza una variación de 
temperatura ∆T = 0,25ºC aproximadamente. Cuando se realiza la medición real con las 
mismas condiciones que en la simulación se obtiene la siguiente curva, 
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Fig. 3.46.  Evolución de las temperaturas tomadas experimentalmente 
 
 
 
3.8. CONCLUSIONES. 
 
 En este capítulo se ha  desarrollado  el estudio algunos compuestos 
termoeléctricos basados en el BiTe. Se ha realizado  la  caracterización de un compuesto 
basado en (Bi2Te3)1-x-y(Sb2Te3)x(Sb2Se3)y desarrollado en colaboración con PANCO y 
DLR que intenta explotar las características del BiTe a temperaturas medias (sobre 
300K). Previamente se ha desarrollado una serie de conceptos teóricos que explican 
diferentes  técnicas en el desarrollo de materiales termoeléctricos como el diseño en 2D 
quantum well que conlleva multitud de ventajas en cuanto se consiguen figuras de 
mérito superiores que en bulk. 
 
 Un buen material termoeléctrico es el que tiene un alto ZT en reducidas 
dimensiones de “qw”(quantum well). Los resultados para el Bi2Te3 indica que la 
optimización de ζ (potencial electro-químico) lleva a una optimización de la 
concentración de portadores y como se muestra en la Fig. 3.2. la densidad óptima de 
dichos portadores (n) se incrementa cuando se decrementa dw. 
 
 Las soluciones basadas en Bi2Te3 exhiben una fuerte anisotropía en las 
propiedades de transporte debido a la propia anisotropía de la masa efectiva y a la 
anisotropía de los fenómenos de dispersión que son consecuencia de la anisotropía en 
las vibraciones del propio cristal. El fenómeno de anisotropía se incrementa en el plano 
111 y un aumento del factor de mérito Z coincide con un mayor comportamiento 
anisotrópico.  
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 Los compuestos de GeSi en general tienen propiedades muy adecuadas para ser 
utilizados en estructuras tipo Seebeck, es decir, como generadoras de energía eléctrica. 
Su amplia gama de funcionamiento a nivel de temperatura (superior a 1000K) determina 
su aplicación, aunque su factor de potencia no sea muy elevado. 
 
 En los módulos termoeléctricos destinados a generar corriente eléctrica un factor 
importante a considerar es la longitud del pel en función de su área. Se determina la 
influencia de este concepto en el comportamiento del monomódulo. Se ha realizado 
también  el estudio de la respuesta del sistema termoeléctrico como monomódulo 
cuando aplicamos un pulso de flujo de calor obteniéndose  una  respuesta   en   modo   
Seebeck .  
 
 Se han realizado varios experimentos en colaboración con PANCO y el DLR 
con compuestos del tipo (Bi2Te3)1-x-y(Sb2Te3)x(Sb2Se3)y. Las propiedades 
termoeléctricas se midieron para  tres compuestos: 
 
 
 M1:  (Bi2Te3)0,3(Sb2Te3)0,67(Sb2Se3)0,03   con dopado 1 de (SbI3  ,  Te) 
 
 M2:  (Bi2Te3)0,3(Sb2Te3)0,67(Sb2Se3)0,03   con dopado 2 de (SbI3  ,  Te ) 
 
 M3:  (Bi2Te3)0,8(Sb2Te3)0,1(Sb2Se3)0,1      con dopado de (SbI3) 
 
 
 Los resultados generales de dichas propiedades termoeléctricas a temperatura 
ambiente (300 K) son los que se exponen en la siguiente tabla 3.6. 
 
 La muestra 1 tiene mayor concentración de portadores comparado con la 
muestra 2 y como se observa tiene una mayor conductividad eléctrica y térmica. A 
temperaturas superiores  a 400 K la conductividad térmica total aumenta con el aumento 
de la temperatura. Además la dependencia de la figura de mérito Z con la temperatura 
(Fig. 3.28.) es tal que toma su valor mayor a una temperatura de 375 K siendo igual a 
Z=2,6⋅10-3 K-1.  
 
 Ambas muestras están caracterizadas por una conductividad térmica del cristal 
más baja que el Bi2Te3. La muestra 2 está caracterizada  por tener buenas propiedades 
termoeléctricas en temperaturas cercanas a 300 K y que la conductividad térmica tiene 
una débil dependencia con la temperatura que es un hecho propio de los 
semiconductores dopados fuertemente. 
 
 El coeficiente de Seebeck de un material no es constante en toda la superficie de 
éste. Para hallar la homogeneidad del material se ha utilizado la herramienta 
“microprobe”  que nos da una imagen del coeficiente de Seebeck extendido por la 
superficie del compuesto que se analiza. Como el semiconductor tiene características de 
anisotropía las pruebas se han realizado en base a un corte perpendicular a la dirección 
de mayor transporte termoeléctrico. 
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 Por último en este capítulo se ha estudiado un monomódulo en base a los 
materiales estudiados. Conocidas las características físicas de los materiales 
termoeléctricos que sirven como semiconductores: Muestra 1 (tipo P)  y Muestra 3 (tipo 
N) en el último apartado se ha encontrado las características  de un monomódulo 
termoeléctrico constituido por un pel tipo n , por un pel tipo p y por los conductores 
(cobre) de unión entre ellos básicamente. Se observa que cuando se aplica 0,1V al 
termomódulo encontrándose a temperatura ambiente inicialmente, alcanza una variación 
de temperatura ∆T = 0,25ºC aproximadamente. 
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CAPÍTULO 4 
EL MATERIAL SKUTTERUDITE 
 
 
4.1. INTRODUCCIÓN. 
 
 En la última década ha aumentado sustancialmente el interés en la investigación 
de nuevos materiales termoeléctricos más eficientes para aplicaciones de refrigeración o  
generación energética. En el pasado, desde hace más de 30 años, aleaciones basadas en 
sistemas de Bismuto – Telurio y de Silicio – Germanio  se han estudiado extensamente 
y se han optimizado para conseguir aplicaciones en torno a la termoelectricidad. Sus 
limitaciones centradas en el bajo rendimiento hace necesaria la aparición de un nuevo 
campo de investigación en relación con los materiales utilizados como semiconductores.  
Algunos de estos nuevos materiales incluye Skutterudites, materiales de pozo cuántico, 
estructuras de super-redes y sistemas de bajas dimensiones en desorden. En este 
capítulo se desarrolla el material llamado sistema Skutterudite, así como el estudio de 
un compuesto a nivel experimental. 
  
 En el capitulo se expone la estructura general del material Skutterudite dando a 
conocer la diversidad de elementos y compuestos que la pueden constituir para 
conseguir un mejor rendimiento termoeléctrico. La estructura cristalina puede variar 
dependiendo de los compuestos que la constituyen (binarios o ternarios)  o si se trata de 
una red rellenada o no [38]. Además las técnicas de elaboración han ido evolucionando 
y como consecuencia se han podido obtener mejores resultados. Un paso importante lo 
constituye la posibilidad de realizar  “nanoestructuración” lo que confiere una notable 
mejora en sus características como se quiere poner en evidencia en esta tesis. 
 
 En el siguiente capítulo (cap. 5) se desarrolla la preparación y el estudio 
(caracterización) de varios materiales Skutterudites que en todo caso, ratifican las 
teorías sobre  la dependencia de la estructura con las condiciones físico-químicas de su 
elaboración [50][53][74]. Estos experimentos llevados a cabo en un marco de 
investigación Europea donde se integran el DLR y PANCO, constituyen el núcleo de la 
aportación de esta tesis corroborando el avance que supone la posibilidad desarrollar 
materiales termoeléctricos con nanoestructura. 
 
 Algunos compuestos basados en el Co-Sb muestran buenas características 
termoeléctricas como por ejemplo, su baja conductividad térmica si alguno de sus 
elementos se reemplazan parcialmente por otros en proporciones que pueden  modular  
de forma considerable dichas características. La combinación entre compuestos de 
carácter n y compuestos de carácter p posibilitan la construcción de un monomódulo 
termoeléctrico que también es desarrollado experimentalmente. 
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4.2 EL SISTEMA FORMADO POR EL MATERIAL 
SKUTTERUDITE. 
 
 La palabra Skutterudite deriva del lugar donde originariamente fue encontrada 
esta estructura formada por CoAs3 y es en Skutterud, Noruega. Es una estructura cúbica 
y contiene 32 átomos por cada celda unitaria. Una muestra se puede observar en la Fig. 
4.1. 
 
 

 
 

Fig. 4.1.  Celda básica del sistema Skutterudite 
 
 
 El sistema Skutterudite posee las condiciones básicas para obtener una figura de 
mérito Z alta. Tal como fue descrito por Slack [18][41], la estructura está compuesta por 
una gran celda unitaria, baja diferencia de electronegatividad entre los átomos que la 
constituyen con alta movilidad de cargas. Además Skutterudites forman estructuras 
covalentes con bajo índice de coordinación entre los átomos que la constituye lo que 
contribuye a la posible incorporación de nuevos átomos en el gran vacío que existe. En 
otras palabras, nuevos compuestos se pueden formar a partir de nuevos átomos 
incorporados en el vacío intersticial. La incorporación de ciertos átomos en ese vacío 
intersticial  puede reducir la conductividad térmica del material completo cuestión que 
es muy interesante para aplicaciones termoeléctricas.   
 
 El concepto de “phonon-glass electrón-single-crystal” (PGEC), fue introducido 
inicialmente por Slack y detallado en la referencia [41] y fue un gran paso en la 
investigación de la estructura de Skutterudites y sus aplicaciones. Un material PGEC 
posee propiedades electrónicas normalmente asociada a un cristal básico buen 
semiconductor, pero con propiedades térmicas semejantes a un material amorfo. La 
introducción de este concepto en la termoelectricidad es de las más significativas en los 
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últimos 30 años. El producto α2⋅σ es relativamente alto en las Skutterudites binarias y si 
la utilidad es orientada hacia la termoelectricidad, la conductividad térmica (κL)(glass-
like) puede ser reducida hasta una conductividad térmica mínima (κmin) [16]. Es 
interesante observar que en sistemas cristalográficos que poseen propiedades térmicas  
glass-like  tienen características comunes con las Skutterudites y es relevante el hecho 
que se puedan sintetizar directamente poseyendo una conductividad térmica mínima 
(κmin). 
 
  
4.2.1   ESTRUCTURA DEL CRISTAL.  
 
 La familia básica de compuestos binarios semiconductores que forman una 
estructura Skutterudite son generalmente: CoP3 , CoAs3 , CoSb3 , RhP3 ,RhAs3 , RhSb3 , 
IrP3 , IrAs3 , y IrSb3 .  La estructura Skutterudite ( indicada por MX3 , donde M es el 
átomo del metal y X es el átomo asociado) pertenece en relación con la cristalografía a 
un cuerpo cúbico centrado en el espacio del grupo Im3. La celda unitaria está 
compuesta por ocho unidades de MX3 y ocho átomos de tipo M ocupando el sitio c y 24 
átomos de X ocupando los sitios g. La estructura puede ser especificada mediante una 
constante de red atómica y dos parámetros de posición (y,z) que especifican el sitio g. 
La estructura Skutterudite puede ser considerada desde otro punto de vista como una 
distorsión de una estructura perovskite  como el ReO3 [25]. Una característica esencial 
de la estructura Skutterudite es la proximidad entre los átomos de tipo X que forman un 
cuadrado. El área formada por los cuatro átomos X es perpendicular a otras áreas de 
átomos X y son paralelas a los ejes cristalográficos. La constante de red , la densidad de 
rayos X y los parámetros de posición (y,z), así como un radio de vacío medio de 
algunas estructuras skuterudites conocidas  son datos  especificados en la tabla 4.1. 
 

 
  

 
Tabla 4.1.  Parámetros de estructuras Skutterudites 

 
 
 En una estructura Skutterudite , cada átomo X tiene cuatro átomos vecinos más 
cercanos, dos átomos de metal y dos átomos no metales situados en las esquinas de un 
tetraedro. Las distancias M-X y la X-X son cortas y aproximadamente igual a la suma 
del radio de covalencia lo que indica una fuerte atracción. Las distancias M-M son 
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bastante largas lo que implica una débil atracción entre estos átomos. Aunque las 
distancias de M-X son todas iguales, las distancias X-X serán todas iguales solo si los 
parámetros de posición y , z  satisfacen la relación de Oftedal, es decir, y + z =0,5. 
Como se observa en la tabla 4.1. algunas de esas estructuras no cumplen la relación de 
Oftedal.  En realidad para cumplir dicha relación debe cumplirse que las distancias X-X 
sean mayores lo que implica menores fuerzas de atracción entre los átomos X-X. Sin 
embargo para conseguir estabilidad en la estructura de Skutterudite es necesario fuerzas 
de atracción elevadas entre X-X.  
 
 Otro hecho deseado en las aplicaciones termoeléctricas es la existencia de dos 
grandes vacíos en las posiciones a de la celda unitaria que pueden ser rellenados con 
átomos adicionales. Si incluimos ese vacío en la estructura general de la celda se podría 
describir mediante la expresión V2M8X24 , donde V indica el espacio de vacío. Muchas 
estructuras Skutterudites rellenadas han sido formadas por iones  lantanidos, actinidos o 
alcalinos (tierras raras) ocupando esos espacios intersticiales. El ion intersticial en esa 
estructura tiene seis aristas coordinado por un átomo X y está encerrado en un 
dodecaedro irregular (12 aristas) rodeado de átomos X. La Fig. 4.2. ilustra la celda 
unitaria de un Skutterudite rellenado y centrado en la posición de uno de los iones 
intersticiales vecinos.  
 

 
 
 
Fig. 4.2.  Celda unitaria de un Skutterudite centrada en un átomo de lantánido que está 

encerrado en un dodecaedro irregular rodeados de átomos X 
 

 
 Hay que indicar que los parámetros térmicos de estos iones incorporados se 
incrementan con el decremento del tamaño del ión. Un apunte realizado por Snack [105] 
es que los iones rodeados en el vacío de la estructura Skutterudite cuanto más pequeños 
sean dentro de ese vacío más se agitan e interactúan libremente con los fenómenos del 
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cristal , siendo esencial en el fenómeno de difusión. Realmente es como una “pelota en 
una jaula”, así actúa el ión dentro de ese vacío intersticial y que determina muchas de 
las propiedades físicas de la estructura Skutterudite como por ejemplo el 
comportamiento como semiconductor, superconductividad y baja conductividad 
térmica. 
 
 El relleno de la estructura Skutterudite con iones electropositivos en el vacío 
implica reemplazar elementos constituyentes por otros para mantener la estabilidad 
estructural. De hecho, utilizando Fe como metal y Sn como átomos X se consiguen 
relaciones de rellenado entre 0 y 1 con características físicas similares [21]. También es 
posible el fraccionamiento  sin sustituir el metal como por ejemplo: La0,2Co4P12 , 
Ce0,25Co4P12  [38]  , Ce0,1Co4Sb12 [50]  o bien La0,23Co4Sb12 [21].  
 
 La formación de compuestos Skutterudites metaestables en películas finas se 
consigue a través del control de la cristalización de reacciones amorfas intermedias a 
baja temperatura de interdifusión de reactantes elementales [106]. Empleando esta 
técnica se obtienen Skutterudites rellenadas con la fórmula general TFe4Sb12, donde T 
es alguno de los elementos de los lantánidos.  
 
 La estructura Skutterudite forma semiconductores diamagnéticos. Cada átomo X 
posee 5 electrones de valencia, uniéndolos a dos cercanos vecinos que son átomos X 
también mediante dos de  esos átomos. Los electrones de valencia restante de los 
átomos X (3 por átomo)  participan en las dos atracciones M-X restantes. Debido a que 
cada átomo de metal está coordinado de forma octaédrica por átomos X , hay un total de 
(3/2)⋅6= 9  X electrones posibles de atracción en cada MX6 octaedro. Los átomos M 
poseen una configuración electrónica de s2d7  y pueden proveer 9 electrones adicionales, 
en consecuencia hay un total de 18 electrones posibles en la unión M-X. Se asume la 
distribución d2sp3 en un enlace híbrido. El campo de átomos X octaédricos desdobla el 
nivel d ya degenerado en tres orbitas de baja energía no enlazadas y dos orbitas  de alta 
energía que hacen estados híbridos del átomo de metal s y p para formar un orbital 
complejo dps que son los que poseen los enlaces entre M-X. De los 18 electrones 
posibles para el enlace, 6 rellenan las orbitas no enlazadas en spin pareados, por otro 
lado los  12 electrones restantes realizan una hibridación de estados dps complejos. 
Estos compuestos spins están pareados y en consecuencia deberían ser semiconductores 
diamagnéticos.  
 
 En Skutterudites rellenadas con elementos bajo de electrones es posible realizar 
cambios en la estructura para cambiar la naturaleza del Skutterudite. En el caso de los 
átomos M que pueden pertenecer al estado d6, con los átomos de relleno se transfieren 
bastantes electrones para saturar los enlaces híbridos. Por ejemplo, en el compuesto 
LaFe4P12 para el hierro en el estado d6 y spin bajo, la fórmula puede ser reescrita a nivel 
electrónico como La3+[Fe4P12]

4-. Con la transferencia de tres electrones desde La3+, el 
polianión es justamente formado por una deficiencia de electrones y en consecuencia el 
compuesto LaFe4P12  debería ser metálico.  En el caso del compuesto CeFe4P12 , si se 
asume que el ion de Ce está en un estado tetravalente , Ce4+ se tiene Ce4+[ Fe4P12]

4- de 
tal forma que el  polianión de CeFe4P12  es isoelectrónico con el CoP3 . El CeFe4P12 
debe ser un semiconductor. En el razonamiento anterior , la cuestión de que el átomo de 
Fe cambia de estado y la valencia del ion del  lantánido tiene importantes consecuencias 
para determinar si la estructura Skutterudite rellenada tiene un carácter metálico o de 
semiconductor.  
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 Una visión más completa de la estructura Skutterudite que el conocimiento de su 
naturaleza electrónica  es posible mediante el estudio de su estructura de bandas. Uno de 
los estudios [13] que utiliza el método de enlaces estrechos confirma el estudio de la 
naturaleza electrónica descrita anteriormente. Empleando el método (LAPW) (linear 
augmented plane wave) se estudia las bandas de los compuestos: IrSb3 , CoSb3 y CoAs3. 
Estos cálculos muestran un gap indirecto entre las bandas de valencia y de conducción 
siendo de 0,71 , 0,57  y 0,73 eV para el  IrSb3 , CoSb3 y CoAs3 respectivamente. Ambas 
bandas aparecen como resultado de combinaciones híbridas del estado d de M y del 
estado p de X. Hay que subrayar que en adición a las bandas ya mencionadas aparece 
una banda de carácter hibrido entre los estados d – p que cruza el gap  y toca la banda de 
conducción en el llamado punto Γ en el IrSb3 y el CoAs3 y se acerca mucho en el 
CoSb3. Esto hace que en Skutterudites binarias haya un estrecho gap como 
semiconductor. Como resultado de la dispersión lineal manifestada en los cálculos de 
varios autores [37][38] el coeficiente de Seebeck de los materiales de tipo p con 
concentración de huecos  debería estar entre p-1/3 y p-2/3 formando una trayectoria 
parabólica. La banda de conducción es muy plana lo que propicia una gran masa 
efectiva de electrones y el potencial para existencia de propiedades termoeléctricas en 
materiales de tipo n [16]. 
 
 Estos resultados fruto de los estudios llevados a cabo por los autores 
anteriormente mencionados [16][37][38], han estimulado el estudio de nuevas bandas 
en estructuras como el CeFe4P12 y el CeFe4Sb12 [16][37]. Los autores concluyen que 
estos materiales tienen valores de gap pequeños en torno a 0,34 y 0,10 eV, 
respectivamente. Aparentemente con argumentos esbozados anteriormente el Ce debe 
mostrar un valencia 4+. Si embargo el Ce está cercano a la trivalencia en estos 
compuestos y las bandas de gaps son el resultado de una fuerte hibridación de los 
niveles 4f del cerium con los niveles 3d del Fe y el el p de del material X .  Un estudio 
sobre bandas utilizando el método LAPW fue desarrollado sobre Skutterudites 
rellenados con La [107]. En este estudio se muestra que la estructura LaFe3CoSb12 
muestra un gap indirecto de aproximadamente 0,6 eV.  
 
 La propiedades del transporte electrónico de Skutterudites binarias fue 
inicialmente estudiado por Dudkin y otros en la Unión Soviética sobre los años 60, 
centrados en las propiedades del CoSb3. Fueron determinadas cuestiones como la 
dependencia exponencial de la conductividad con la temperatura o bien el valor de 0,45 
eV en el gap. Se estudia también el efecto del Ni cuando se sustituye por el Co de forma 
parcial. El Ni actúa como donador. Concentraciones de Ni del orden del 1% 
incrementan la movilidad de los electrones, mientras que a altas concentraciones la 
movilidad se reduce con respecto al CoSb3. Se realizan experimentos en torno a la 
sustitución parcial del Co por Ni y Fe  además de la sustitución parcial del Sb por Te y 
Sn, siendo el Ni y el Te donadores y el Sn aceptor. El incremento de Sb es equivalente a 
la existencia de vacíos en la red de Co y la aparición de huecos de conductividad. 
Compuestos tales como el CoAs3 , RhAs3 y el IrAs3 son semiconductores diamagnéticos 
y  el Fe y el Ni en el CoAs3 son donadores de impurezas. Caillat y otros [17] fabricaron 
cristales simples de RhSb3 . Se observó que todos los compuestos tienen un coeficiente 
de Seebeck elevado con características de semiconductor. Sharp y otros [108] 
estudiaron aleaciones como Co1-xIrxSb3-yAsy dopadas como semiconductores tipo n con 
Ni,Te o Pd y semiconductores  tipo p con Fe,Ru,Os y Ge. Las muestras de tipo n tienen 
un coeficiente de Seebeck de carácter negativo a baja temperatura y toma valores 
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positivos sobre los 500K indicando la alta movilidad de huecos sobre los electrones. 
Además, existen picos en el coeficiente de Seebeck cercanos a los 20K que es debido a 
un fenómeno de arrastre. 
  
 Arushanov y otros [109] estudiaron las propiedades del transporte electrónico de 
cristales simples dopados ligeramente (menos de 1017 cm-3). Muestras a temperatura 
ambiente tenían movilidades cercanas a 6000 cm2 V-1 s-1 debido esencialmente a la 
existencia de una banda de impurezas aceptora. Caillat y otros [17] estudiaron las 
propiedades del CoSb3 dopado como n con Ni y Te y como p con Sn. Mediante estudios 
del Hall y α  de esos materiales se confirma la existencia de una banda no parabólica. 
La dependencia de las movilidades y el coeficiente de Seebeck se observan en las 
figuras (Fig. 4.3., 4.4. 4.5.). 
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 Fig. 4.3.  Coeficiente de Seebeck de tres muestras de CoSb3 con diferentes 
concentraciones de huecos 
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Fig. 4.4.   Dependencia de la movilidad de portadores en función de la concentración 

de portadores 
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Fig. 4.5.  Dependencia  del coeficiente de Seebeck en función de la concentración de 
portadores 

 
 
 
 
 
4.2.2   CONDUCTIVIDAD TERMICA. 
 
 Aunque es conocido que el CoSb3 tiene gran conductividad térmica debido 
esencialmente a la estructura del cristal que es altamente cúbica covalente, una 
variación de esta estructura hace que el cristal Skutterudite tenga una gran valoración en 
aplicaciones térmicas. Debido a la importancia de la conductividad térmica en la figura 
de mérito Z varios mecanismos son empleados para reducir dicha conductancia térmica 
en la estructura. Algunos de estos mecanismos son: cambio de dopantes portadores, 
mezcla de valencias , vacíos rellenados, defectos estructurales , etc. En general estos 
mecanismos dan lugar a estructuras con características diferentes en cuanto al rango de 
aplicación. Todos dan lugar a estructuras con conductividad térmica inferior que en las 
Skutterudites binarias. La Fig. 4.6. muestra la κ de tres cristales de CoSb3. Estos 
compuestos muestran una dependencia con la temperatura similar que en el InSb. La 
existencia de grandes vacíos en la estructura disminuye notablemente la conductividad 
térmica.  
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Fig. 4.6. Conductividad térmica en función de la temperatura para cristales CoSb3 tipo 

p 
 
 

4.2.3.  SKUTTERUDITES RELLENADAS. 
  
 El mayor esfuerzo en la investigación de Skutterudites en aplicaciones 
termoeléctricas se centra en los átomos situados en los vacíos de esta estructura que 
tiene un gran efecto en los fenómenos de propagación. En la figura ( Fig. 4.7.) se 
observa de forma muy evidente el comportamiento de la conductividad térmica en 
función de la temperatura en tres rellenos de lantánidos.  
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Fig. 4.7.  Conductividad térmica en función de la temperatura de compuestos de IrSb3 
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 Muchos estudios se han enfocado en Skutterudites rellenadas basadas en Fe, 
investigándose en la estructura electrónica de compuestos como el CeFe4P12 y el 
CeFe4Sb12 y en el transporte de las propiedades de compuestos como el LaFe4-xCoxSb12 
y CeFe4-xCoxSb12 [38][50][21]. Son todos ellos compuestos en los que pueden ser 
reducidos de forma muy apreciable su conductividad térmica debido a la movilidad 
(rattling) de los átomos de relleno en los vaciamientos de la estructura de Skutterudite. 
 
  En la siguiente gráfica se observa la dependencia de la resistividad eléctrica con 
la temperatura para varios compuestos del tipo p-CeFe4-xCoxSb12 , 
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Fig. 4.8. Dependencia de la resistividad eléctrica con la temperatura para varios 

compuestos del tipo p-CeFe4-xCoxSb12 
 

 La siguiente gráfica muestra el comportamiento del coeficiente de Seebeck para 
los mismos compuestos de p-CeFe4-xCoxSb12, 
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Fig. 4.9. Dependencia del coeficiente de Seebeck con la temperatura para varios 

compuestos del tipo p-CeFe4-xCoxSb12 
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 Los resultados muestran que los compuestos con Fe tienen un comportamiento 
semimetálico (con una concentración muy alta del orden de 5⋅1021 cm-3 y bajas 
movilidades de 2 a 5 cm2V -1s-1) con una baja resistividad eléctrica, la cual se incrementa 
significativamente con la temperatura. Por otra parte, muestras de CeFe2Co2Sb12 han 
demostrado un mayor comportamiento semiconductor.  
 
 La combinación de baja resistividad eléctrica, moderado coeficiente de Seebeck 
y baja conductividad térmica da resultados de ZT alta a temperaturas superiores a 400ºC 
para composiciones basadas en Fe. Por otra parte también se encuentran resultados 
similares en compuestos donde se emplea La en vez de Ce. La Fig. 4.10. muestra la 
dependencia de ZT con la temperatura para varios compuestos Skutterudites en 
comparación con compuestos basados en el Te y el Si, 
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Fig. 4.10. Dependencia de ZT con la temperatura para varios compuestos Skutterudites 

en comparación con compuestos basados en el Te y el Si 
 
 
4.3  SOLUCIONES DEL TIPO CoSb3-XAsX  
 
4.3.1  INTRODUCCIÓN 
 
 El experimento que sigue es una reproducción desarrollada con la finalidad de 
estudiar el proceso de fabricación y que inicialmente se realizó en el JET Propulsión 
Laboratory.  Se han estudiado soluciones de Skutterudites basadas en compuestos del 
tipo CoSb3-xAsx para temperaturas entre 2K y 1000K. El proceso básico está 
desarrollado en la influencia del mecanismo de difusión de cargas en  una   red cristalina 
con propiedades elásticas.  El objetivo en todo caso es la disminución de la 
conductividad térmica de red dejando intacta las propiedades eléctricas.  La síntesis del 
CoSb3-xAsx  se prepara siguiendo unos pasos bien determinados: -estequiometría  
adecuada de sus componentes utilizando una pulverización lo más pura posible , -
recocido en presencia de nitrato de boro en un recipiente de cuarzo a 600ºC durante 24h 
. Las muestras obtenidas fueron lentamente enfriadas a temperatura ambiente. El 
material así obtenido se prensa a alta temperatura (600ºC a 138MPa) durante 1,5 horas 
formándose un lingote de 8mm de diámetro. Mediante microscopio se obtienen las 
imágenes de una superficie pulida de CoSb2,7As0,3 y de CoSb2,55As0,45. 
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Fig. 4.11. Muestra en SEM de CoSb2,7As0,3   
 

 

 
 

Fig. 4.12. Muestra en SEM de CoSb2,55As0,45 

 
4.3.2  EVALUACIÓN DE LAS PROPIEDADES TERMOELÉCTRICA S 
 
 Para la medida de de los parámetros termoeléctricos se emplean muestras de 1 a 
2 mm de grosor. Para la conductividad térmica  a baja temperatura se emplea un 
criostáto protegido ante la radiación. La conductividad térmica a alta temperatura se 
determina mediante laser-flash. En la tabla 4.1. se observan los datos más significativos 
de diferentes composiciones de CoSb3-xAsx , 
 
 

Muestra α (µV/K) ρ (µΩ m) κ(W/m 
K) 

CoSb3 241.4 1329.0 9.2 
CoSb2.95As0.05 321.5 1236.8 7.6 
CoSb2.84As0.16 64.4 2529.0 6.2 
CoSb2.70As0.30 304.2 765.5 5.0 

 
Tabla 4.1. Datos significativos de diferentes composiciones de CoSb3-xAsx   
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 En las siguientes gráficas se recogen las diferentes evoluciones de la 
conductividad térmica, resistividad eléctrica y coeficiente de Seebeck dependientes de 
la temperatura, 
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Fig. 4.13.  Dependencia de la resistividad eléctrica con la temperatura 

 para muestras con x=0 y  x=0,016 
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Fig. 4.14.  Dependencia de la resistividad eléctrica con la temperatura 

 para muestras con x=0,054 y  x=0,1 
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Fig. 4.15. Resistividad eléctrica  en función de la temperatura. Comparativa 
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Fig. 4.16.  Dependencia del coeficiente de Seebeck con la temperatura 

 para muestras con x=0 y  x=0,016 
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Fig. 4.17.  Dependencia del coeficiente de Seebeck con la temperatura. x=0,1 
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Fig. 4.18. Coeficiente de Seebeck en función de la temperatura. Comparativa 
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Fig. 4.19.  Dependencia de la conductividad térmica con la temperatura 

 para muestras con x=0 y  x=0,016 
 

x = 0.054

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (ºK)

C
on

du
ct

iv
id

ad
 té

rm
ic

a 
(W

/m
 K

)

x = 0.1

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (ºK)

C
on

du
ct

iv
id

ad
 té

rm
ic

a 
(W

/m
 K

)

 
Fig. 4.20.  Dependencia de la conductividad térmica con la temperatura 

 para muestras con x=0,54 y  x=0,1 
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Fig. 4.21. Conductividad térmica en función de la temperatura. Comparativa 

 
 

 En la Fig. 4.15. se observa que en todas las muestras existe un marcado 
coeficiente negativo en la evolución de la resistividad eléctrica en todo rango de 
temperatura.  En la Fig. 4.18. se observan altos valores del coeficiente de Seebeck para 
valores de temperatura comprendido sobre los 400K. En cuanto a la conductividad 
térmica en la Fig. 4.21. hay un valor mínimo bastante bajo también sobre los 400K de 
temperatura. La contribución del phonon domina en el flujo de calor total y en la 
conductividad térmica total la conductividad electrónica es casi despreciable. 
 
 Para hallar la conductividad térmica aportada por la red (lattice termal) se utiliza 
el modelo de Debye que describe κL mediante la expresión, 
 
 

                                    ( )∫θ − −τ



νπ=κ T

0 2x1
C

x43

B
2
B

L

D

dx
1e

exTk

2

k

h
                                       (4.1) 

 
donde, 
 

Tk
x

B

ω
=

h
 

ω         es la frecuencia de phonon 
KB       es la constante de Boltzman 
h      es la constante de Planck reducida 

θD        es la temperatura de Debye. 
ν         es la velocidad del sonido 
τC        es el tiempo de relajación en la difución del phonon 
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 En la corriente de phonons intervienen varios fenómenos estructurales e 
intrínsicos que se pueden forzar en el diseño químico-físico del material termoeléctrico 
para conseguir modular la conductividad térmica como son la difusión de grano límite o 
frontera, difusión mediante puntos de defecto en la red cristalina y la difusión hacia 
atrás o “phonon umklapp scattering” [38]; entonces es posible escribir τC  mediante la 
siguiente expresión,  
 
 

                                                

1

T24
C

D

TeBA
L

−θ−





 ω+ω+ν=τ                                      (4.2) 

 
donde, 
 
L es el tamaño de grano. 
A y B son los llamados coeficientes de encaje de los fenómenos de defecto de difusión 
y de difusión hacia atrás (phonon umklapp scattering phonon). La tabla 4.2. da idea del 
valor de estos parámetros, 
 
 

Muestra L (µm) A(10-43s3) B(10-18sK-1) 
CoSb3 1,55 3,54 4,32 
CoSb2.95As0.05 3,42 11,09 3,37 
CoSb2.84As0.16 2,8 14,29 3,37 
CoSb2.70As0.30 1,7 14,1 1,4 

 
Tabal 4.2. Parámetros de encaje para la conductividad térmica de red 

 
 
 
 
4.4. CONCLUSIONES. 
 
 En este capítulo se ha desarrollado el material Skutterudite como base en la 
experimentación que forma la parte esencial de esta tesis.  

 
 El sistema Skutterudite posee las condiciones básicas para obtener una figura de 
mérito Z alta. Tal como fue descrito por Slack [18][41], la estructura está compuesta por 
una gran celda unitaria, baja diferencia de electronegatividad entre los átomos que la 
constituyen con alta movilidad de cargas. Además Skutterudites forman estructuras 
covalentes con bajo índice de coordinación entre los átomos que la constituye lo que 
contribuye a la posible incorporación de nuevos átomos en el gran vacío interticial que 
existe. Nuevos compuestos se pueden formar a partir de nuevos átomos incorporados en 
el vacío intersticial. La incorporación de ciertos átomos en ese vacío intersticial  puede 
reducir la conductividad térmica del material completo cuestión que es muy interesante 
para aplicaciones termoeléctricas.   
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 Debido a la importancia de la conductividad térmica en la figura de mérito Z 
varios mecanismos son empleados para reducir dicha conductancia térmica en la 
estructura. Algunos de estos mecanismos son: cambio de dopantes portadores, mezcla 
de valencias , vacíos rellenados, defectos estructurales , etc. En general estos 
mecanismos dan lugar a estructuras con características diferentes en cuanto al rango de 
aplicación. Todos dan lugar a estructuras con conductividad térmica inferior que en las 
Skutterudites binarias.  
 
 Se han estudiado soluciones de Skutterudites basadas en compuestos del tipo 
CoSb3-xAsx para temperaturas entre 2K y 1000K. El experimento realizado es una 
reproducción desarrollada en colaboración con PANCO (Germany) y que inicialmente 
se realizó en el JET Propulsión Laboratory.  El proceso básico está desarrollado en la 
influencia del mecanismo de difusión de cargas en  una   red cristalina con propiedades 
elásticas.  El objetivo en este experimento ha sido la disminución de la conductividad 
térmica de red dejando intacta las propiedades eléctricas. 
 
 El coeficiente de Seebeck   y la resistividad eléctrica se ha medido mediante 
microprobe. La conductividad térmica a alta temperatura se ha determinado mediante 
laser-flash. En la tabla 4.1. se observan los datos más significativos de diferentes 
composiciones de CoSb3-xAsx. 
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CAPÍTULO 5 
REALIZACIÓN PRÁCTICA 
 
 
5.1.  INTRODUCCIÓN 
  
 La conductividad térmica de los compuestos binarios que forman Skutterudites 
es relativamente alta para las aplicaciones de termoelectricidad y es necesario realizar 
modificaciones en su estructura para conseguir ZT altas. Tradicionalmente el aumento 
de ZT se consigue incrementando el coeficiente de Seebeck  (aumentando las masas 
efectivas,  obteniendo estructuras de bandas diferentes), incrementado la movilidad de 
los portadores (sólidos con enlaces covalentes, pozos cuánticos (“quantum wells”) y 
decrementando la conductividad térmica (grandes celdas unitarias, grandes masas, 
controlando el movimiento de “phonons”). Además se incrementa la dificultad de 
aumentar  ZT por la dependencia de los factores anteriores entre si; incrementos en el 
Seebeck tienden a decrementar la conductividad eléctrica y los incrementos en la 
conductividad eléctrica tienden a aumentar la conductividad térmica. La desintonía 
entre los parámetros anteriores es importante para conseguir aumentar ZT.  En una 
Skutterudite rellenada con elementos que son tierras raras (RE), precisamente estos 
elementos ocuparían los dos cubos vacíos de la estructura que tiene como consecuencia 
la variación de las propiedades eléctricas y térmicas del material.  
 
 La conductividad térmica del CoSb3 es alrededor de 10W/mK o mayor por 
debajo de una temperatura de 300K. Las Skutterudites parcialmente rellenadas por La, 
Ce, Th e Yb tienen unas buenas propiedades eléctricas y también poseen menor 
conductividad térmica que las Skutterudites no rellenadas de CoSb3 [37]. La 
conductividad térmica con estructuras rellenadas con La y Ce reducen su conductividad 
térmica en un orden de magnitud con relación a las no rellenadas (del orden de 
1W/mK)[38]. Resultados similares es observado en aleaciones basadas en IrSb3. Está 
claro que la conductividad térmica puede ser alterada por el rellenado de estos vacíos 
intersticiales. El cambio de la difusión de “phonons” para manipular la conductividad 
térmica también varía las propiedades eléctricas. La ventaja en estas Skutterudites es 
que la conductividad térmica de red (laticce termal) contribuye en una proporción muy 
grande (cerca del 90%) en la conductividad térmica total y en conscuencia es posible 
encontrar un compromiso entre estos dos efectos. 
 
 El efecto de microestructura en las propiedades de transporte del material 
policristalino CoSb3 es otra importante cuestión. En las nanoestructuras se reduce la 
conductividad térmica debido al incremento de la difusión de phonons que es 
consecuencia de la alta densidad de grano en los límites de la estructura. Goldsmid y 
Penn [83] sugieren que un semiconductor implemetado por aglomerado de grano fino 
consigue tener una conductividad térmica menor que un cristal simple del mismo 
material. Parte de la conductividad térmica  en estos materiales , se puede reducir 
incrementando, en consecuencia, el número de granos (granulado fino) por unidad de 
longitud. Si la conductividad térmica en un cristal simple de CoSb3 es alrededor de 10 
W/mK a 293 K, el aglomerado de grano fino del mismo material es de esperar que tenga 
una conductividad térmica inferior. En las Skutterudites no rellenadas  se puede 
disminuir κ por nanoestructura. El pequeño tamaño de las partículas y la alta 
concentración de granos son unas circunstancias que deben influir en el transporte de las 
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propiedades termoeléctricas [74]. Con la utilización de nanoestructuras el material 
termoeléctrico deberá bajar la conductividad térmica  y si no se reduce demasiado el 
factor de potencia (s2σ) se obtendrá un incremento de ZT. 
 
 Nakagawa et al. [110] estudió el efecto del tamaño de grano en las propiedades 
termoeléctricas del CoSb3 implementado a alta presión ; los granos tienen un tamaño 
comprendido en 1µm y 40µm. Una conductividad térmica de unos 4,19 W/mK se 
obtuvo a 293ºC que es un resultado un 40% inferior al de un cristal simple del mismo 
material. Para mejorar las características termoeléctricas es importante entender la 
relación entre los parámetros del proceso, microestructura y propiedades de transporte 
[110]. En este trabajo se prevé aumentar ZT mediante un nanoestructurado del material 
termoeléctrico a través de síntesis de CoSb3 no rellenadas. Las muestras se prepararon 
con diferentes tamaños de partículas y se miden sus propiedades termoeléctricas.  
 
 
5.2.  EXPERIMENTO 1 
 
 Para realizar el material granulado se utiliza una técnica química ampliamente 
adoptada para conseguir un tamaño de partícula del orden de nanómetros. El primer 
paso es la síntesis del material inicial con la correspondiente estequiometría  del Co:SB. 
En el proceso químico intervienen los siguientes componentes: H+ - Co2+ - Sb3+ - Cl- - 
C2O4

2- - NH3 - H2O. Aunque no se explique el proceso completo hay que indicar que 
después de la operación de reducción el polvo que se obtiene es recocido (anneling) en 
tubos de cuarzo en diferentes periodos de tiempo y a 813K de temperatura para obtener 
finalmente varias muestras de CoSb3 con diferentes tamaños de grano [50]. En concreto 
en la siguiente tabla se dan datos sobre el granulado y la temperatura que ha habido en 
el proceso final, 
 
 
 
 

Muestra 
 

Tratamiento 
 

Tamaño de 
partícula 
(nm) 
 

Densidad (g/cc) 
 

 
CoSb3 (1) 

 
Recocido 8 h  a 813K  

 
 143 

 
5,02 

 
CoSb3 (2) 

 
Recocido 16 h  a 813K 

 
216 

 
5,12 

 
CoSb3 (3) 

 
Recocido 36 h  a 813K 

 
459 

 
5,05 

 
CoSb3 (4) 

 
Recocido 60 h  a 813K 

 
771 

 
5,31 

 
CoSb3 (conv) 

 
Preparado a 813K 

 
1923 

 
5,69 

 
Tabla 5.1. Relación entre el  granulado y la temperatura del proceso 
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 Como se observa en la última fila de la tabla hay información sobre un 
preparado convencional del CoSb3 mediante métodos metalúrgicos. El Co y el Sb se 
mezclaron en un tubo de cuarzo y la reacción se desarrollo a 813K de temperatura. 
 
 Después el polvo obtenido se compactó en muestras de 8mm de diámetro para la 
evaluación termoeléctrica. La compactación se realiza a una temperatura entre 673 y 
773K a una presión de 100 MPa durante 30 m en vacío. Para asegurar parámetros 
idénticos en dos muestras se preparan dos probetas de forma simultánea. Se prepararon 
tres series de muestras. Dos a ambas temperaturas límite y otra a temperatura 
intermedia. Las microestructuras fueron examinadas  mediante SEM (scanning electrón 
microscopy). 
 
 
5.2.1  EVALUACIÓN DE LAS PROPIEDADES TERMOELÉCTRICA S 
 
 Para evaluar el efecto de consolidación de los parámetros termoeléctricos  se 
pepararon  muestras a diferentes temperaturas (673K, 723K y 773K) a presión constante 
de 100MPa con un tiempo de unos 30m.  
 
 Los métodos empleados para la medida de las propiedades termoeléctricas 
fueron varias. La instrumentación fue ajustada según procedimientos normalizados. La  
resistividad eléctrica y la difusividad térmica fueron ajustadas sirviéndose de un 
material de referencia (SRM1460 acero inoxidable) que fueron medidos en el 
laboratorio del DLR (Cologne, Germany).  El coeficiente de Seebeck se ajustó según 
una muestra de constatan. La medida de la difusividad térmica Dth ser realiza mediante 
la técnica de Laser Flash (Netzsch LFA 427). Para determinar la capacidad específica cp 
se utiliza un calorímetro diferencial (Netzsch DSC 404). La combinación de la 
difusividad térmica , el calor específico y la densidad (d) da la conductividad térmica κ, 
 

dcD pth ⋅⋅=κ                                                                    (5.1) 

   
 El coeficiente de Seebeck es un indicador de la concentración de portadores (se 
incrementa con la  decremento de la concentración en condiciones extrínsecas) y da 
información de la composición y dopado del material investigado. Para conocer el 
coeficiente de forma espacial se utiliza un microtermoprobe (SMP) consiguiendo 
además información de la homogeneidad  del material. La medida se realiza del 
siguiente modo: Una punta de prueba es posicionada en temperatura sobre la superficie 
de una muestra pulida. La muestra es conectada a un termopar tipo T (Cu-CuNi) y se 
mide la temperatura T1 en realción con la punta de prueba. La muestra tiene un buen 
contacto eléctrico y térmico con un radiador donde se mide la temperatura To mediante 
un según termopar. Combiando adecuadamente los termopares Cu-Cu y CuNi-CuNi se 
pueden conseguir las tensiones UCu y UCuNi mediante las siguientes relaciónes, 
 
                                               ( ) )TT(SSU 01CuSCu −⋅−=                                              (5.2) 

 
                                               )TT()SS(U 01CuNiSCuNi −⋅−=                                         (5.3) 
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de donde es posible obtener el coeficiente de Seebeck de la muestra (Ss), 
 

    ( ) CuCuNiCu
CuCuNi

Cu
S SSS

UU

U
S +−⋅

−
=                              (5.4) 

se realiza un escaneado lineal muestreando con distancias de unos 10 µm. 
 
 El escaneado de Seebeck con microprobe se utiliza también para investigar la 
homogeneidad de las muestras a partir de la distribución del coeficiente de Seebeck en 
la superficie. Se calcula para ello el cociente ∆S/S. En la siguiente figura (Fig. 5.1.) se 
observan las distribuciones de las tres muestras analizadas, 
 

 
Fig. 5.1. Muestra de CoSb3 (1)(673K) analizada con microprobe 

 
 

 
 

Fig. 5.2.  Fases del coeficiente Seebeck de CoSb3 (1)(673K) según microprobe 
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Fig. 5.3. Muestra de CoSb3 (2)(723K) analizada con microprobe 
 
 
 
 
 

 
Fig. 5.4.  Fases del coeficiente Seebeck de CoSb3 (2)(723K) según microprobe 
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Fig. 5.5. Muestra de CoSb3 (3)(773K) analizada con microprobe 

 
 

     

 
Fig. 5.6.  Fases del coeficiente Seebeck de CoSb3 (3)(773K) según microprobe 

 
 En la muestra 1 realizada a una prensada a una temperatura de 673 K muestra 
dos fases de distribución del coeficiente de Seebeck. En ella se tiene ∆S/S=0,21. La 
muestra 3 prensada a una temperatura de 723K muestra una alta homogeneidad con una 
muy estrecha distribución de S, ∆S/S=0,05. También se observa que el coeficiente de 
Seebeck obtenido en la muestra 3 es notablemente más bajo que en la muestra 3 donde 
el proceso fue a 723K.  
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 En las siguientes gráficas se muestra la evolución de la relación σ/κ  (fig ..) que 
sirven en para encontrar los valores de ZT que se muestra en las siguiente gráfica 
(fig…), 

 
Fig. 5.7.   Evolución de la relación σ/κ  en función de la temperatura 

 

 
Fig. 5.8.   Valores de ZT en función de la temperatura 
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 Hay que observar en la Fig. 5.8. el bajo valor de la muestra 3 de ZT con respecto 
a la muestra 1. Sin embargo la muestra 2 que tiene valores de ZT muy parecidas a la 
muestra 1 , realizada a 723K, 100MPa y durante 30 minutos tiene unas condiciones 
mecánicas mejores. 
 
 En el proceso de recocido o (anneling) se hace a una temperatura de 813K según 
se muestra en la tabla 5.1. En las siguientes figuras (Fig. 5.9. a 5.13.) se muestran el 
tamaño de grano de las diferentes muestras que se relacionan en la tabla 5.1. obtenidas 
mediante microscopio electrónico,  
 
 
 

 
 

Fig. 5.9.  Microestructura de la muestra M1 mediante  SEM 
 
 
 
 
 

 
 

Fig. 5.10.  Microestructura de la muestra M2 mediante  SEM 
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Fig. 5.11.  Microestructura de la muestra M3 mediante  SEM 
 
 
 

 
 

Fig. 5.12.  Microestructura de la muestra M4 mediante  SEM 
 
 
 

 
 

Fig. 5.13.  Microestructura de la muestra M5 mediante  SEM 
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 Se asume según las imágenes que existe cierta homogeneidad en la distribución 
del tamaño de los granos en las diferentes muestras. La partícula más pequeña está en la 
muestra 1 mientras que en la muestra 4 y en la obtenida por procedimientos 
tradicionales (muestra 5) el tamaño del grano es bastante mayor. Se observa además, 
según la tabla 5.1. que el incremento del tamaño del grano se incrementa con el tiempo 
de recocido (anneling). Una observación: la densidad del CoSb3 obtenido mediante la 
utilización de rayos X es de 7,69 g/cc [37], sin embargo en las muestras que tenemos la 
densidad es del orden del 70% de aquel valor que quizás sea debido a las condiciones de 
presión utilizadas para no destruir la nanoestructura. 
  
 En la siguiente figura (Fig. 5.14.) se muestra el coeficiente se Seebeck en 
función de la temperatura para los diferentes tamaños de grano de las muestras. El 
coeficiente de Seebeck se incrementa linealmente con la temperatura y en los ensayos 
realizados no se observa un valor máximo de este coeficiente en ninguna de las 
muestras. 

 

 
Fig. 5.14.  Coeficiente se Seebeck en función de la temperatura para los diferentes 

tamaños de grano de las muestras 
 
 Ciertamente los valores medidos son inferiores a los que se obtienen en un 
cristal simple de CoSb3. Sin duda el tamaño del grano también influye. La dependencia 
del coeficiente de Seebeck con la temperatura en el cristal simple es diferente que en las 
muestras preparadas por el procedimiento químico.  
 
 La figura siguiente (Fig. 5.15.) muestra la conductividad eléctrica en función de 
la temperatura en las diferentes muestras. La conductividad eléctrica decrece con el 
aumento de la temperatura para todas las muestras; éste decremento es muy lento en los 
granos más pequeños. Hay un incremento de la conductividad con el incremento del 
tamaño del grano. Se debe en gran parte a la difusión de los portadores debido al 
incremento en la densidad en los granos más pequeños. En contraposición, la muestra 
preparada por el método convencional tiene una conductividad eléctrica más pequeña 
casi en un orden de magnitud inferior. 
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Fig. 5.15. conductividad eléctrica en función de la temperatura en las diferentes 

muestras 
 
 La conductividad térmica de las muestras son mostradas en la figura (Fig. 5.16.). 
La conductividad térmica se calcula a partir de la medida de la difusividad térmica Dth, 
del calor específico cp y la densidad (d). La conductividad térmica de todas las muestras 
decrece con el incremento de la temperatura. La medida de κ en los prepardos de las 
muestras nanoestructuradas es más pequeña que el preparado tradicional. El 
movimiento de los phonons está limitado por el tamaño de los granos. Teniendo en 
cuenta los resultados que se observan en la Fig. 5.16. se puede decir que la difusión de 
phonons se incrementa con el tamaño del grano. A bajas temperaturas la conductividad 
térmica es debido principalmente al mecanismo de conducción. Las muestras con grano 
más pequeño muestran menor conductividad térmica.  La muestra con el grano más 
pequeño tiene una conductividad térmica de 1,5 W/mK a 320K, lo que es un orden de 
magnitud más pequeño que el encontrado para un cristal simple de CoSb3  e incluso es 
más pequeño que en un material termoeléctrico tradicional como el BiTe3. 

 
Fig. 5.16. Conductividad térmica total en función de la temperatura  
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 La conductividad térmica del material puede ser escrito como la suma de la 
contribución electrónica y de la red cristalina, es decir, κtot=κe+κlat. Para saber  cual de 
las componentes es más responsable de la conductividad térmica total , la contribución 
electrónica  se calcula em`leando la ley de Wiedemann-Franz, 
 
 
 

                                                  28
0

e K/W1045,2L
T

Ω⋅==
σ
κ

−                                    (5.5) 

 
 

donde  Lo es el número de Lorenz 22
B

2
0 e3/kL π=  , σ  es la conductividad eléctrica, T 

es la temperatura absoluta. La contribución de la conductividad térmica de la red 
cristalina κlat se obtiene por simple sustracción. La evolución de κe y κlat se muestra en 
la figura (Fig. 5.17.). Se observa claramente que la contribución de κlat es mayor que κe  
que es aproximadamente un 20% del total. Los valores medidos en este trabajo están en 
un rango de 1,5 – 3 W/mK que son más pequeños que los encontrados teóricamente por 
varios autores [17][105]. Se piensa que es debido al proceso de nanoestructuración que 
incide sobre la conductividad térmica del cristal.  
 
 

 
Fig. 5.17. Componentes de la conductividad térmica (klat y ke) en función de la 

temperatura  
 

 Los resultados de la figura de mérito  ZT en las diferentes muestras en función 
de la temperatura se muestra en la Fig. 5.17. Se muestra que el valor de ZT se 
incrementa con el incremento de la temperatura en todas las muestras. ZT también 
muestra un ligero incremento con el menor tamaño de grano. Todas las muestras 
nanoestructuradas tienen un valor aproximado a 0,1 alrededor de 550 – 600 K que es 
comparable con el cristal simple a 673 K. La muestra 2 que tiene un tamaño de grano 
sobre los 200 nm muestra un máximo ZT de 0,17 a 611 K. Este valor es más del doble 
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que el dado por un cristal simple de CoSb3 con un tamaño de grano de 2µm. Aunque el 
máximo valor del coeficiente de Seebeck de la muestra convencional es 
significativamente mayor que las muestras nanoestructuradas  (140 y 107 µV/K, 
respectivamente), la ZT es bastante menor debido a la baja conductividad eléctrica de 
esta muestra. 
 

 
Fig. 5.18. Figura de mérito en función de la temperatura 

 
 
 

 
5.2.2.  CONSIDERACIONES FINALES 
 
 Ha sido observado que la conductividad térmica del CoSb3 obtenido por alta 
presión y temperatura tiene un orden de magnitud inferior cuando se emplea 
nanopartículas (granulado). Los valores altos de κ son todavía más bajos que los dados 
en la literatura al respecto en relación con el cristal simple de CoSb3 (κ=11W/mk). Las 
nanoestructuradas Skutterudites que han servido como muestras han demostrado una 
baja conductividad térmica, una relativa baja conductividad eléctrica y unos valores 
relativamente bajos del coeficiente de Seebeck. A pesar de todo , el alto valor de ZT de 
0,17 obtenido a 611 K es mucho mayor  que los valores conseguidos en la literatura 
[111][110] de 0,05 a 750 K y 0,1 a 673 K en Skutterudites no rellenadas preparadas por 
medios convencionales. La optimización en la concentración por dopaje  y de las 
condiciones de compactación puede aumentar las características termoeléctricas en este 
tipo de estructuras. 
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5.3.  EXPERIMENTO 2 
 
 
 A partir de polvo nanoestructurado de Skutterudites no rellenada de CoSb3 con 
una sustitución parcial de Co por Ni se ha desarrollado varias muestras a alta presión y 
temperatura para realizar su caracterización. El coeficiente de Seebeck, la conductividad 
eléctrica y la conductividad térmica se han medido en función de la temperatura con 
instrumental similar al utilizado en el experimento 1. 
 
 El polvo fue prensado a diferentes combinaciones de temperatura y presión 
según se observa en la tabla 5.2. Las muestras tienen un diámetro de 8 mm y tienen un 
grosor de 3 mm . Se han creado muestras a bajo valor de presión y temperatura y 
muestras a alto nivel de presión y temperatura para trabajar al límite de la densidad del 
grano. 
 
 
 

 66MPa 100Mpa 
Relación 
Ni - Co 

673 K 723K 873K 723K 773K 

0% 
CoSb30 

 
4,26 
g/cm3 

  
6,08 
g/cm3 

 
5,67 
g/cm3 

 

8% 
Co9NiSb30 

 
4,58 
g/cm3 

   
5,75 
g/cm3 

 

17,4% 
Co8Ni2Sb30 

    
6,86 
g/cm3 

 

27,5% 
Co7Ni3Sb30 

  
5,99 
g/cm3 

  
7,11 
g/cm3 

 

 
Tabla 5.2.  Diferentes muestras de Co-Sb-Ni con diferentes condiciones  

 
 
 Para conocer exactamente la cantidad de Ni en el compuesto se ha utilizado 
rayos X. La distribución del coeficiente de Seebeck se obtiene mediante medidas con 
microprobe. Se han realizado medidas en baja resolución  (100µ x 100µ) a varias 
muestras obtenidas  en condiciones de 723K y 100Mp, 
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Fig. 5.19.    Muestra 1 de CoSb3 , 723K, 100MPa 

 

 
Fig. 5.20.  Muestra 2 de Co9NiSb30 , 723K, 100MPa 

 

 
Fig. 5.21.  Muestra 3 de Co8Ni2Sb30 

 
                                   Fig. 5.22.  Muestra 4 de Co7Ni3Sb30 
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 La homogeneidad en la muestra 2 es la menor según muestra la relación 
∆s/s=0,3. La siguiente figura muestra un scaneo mediante microprobe  en condiciones 
de alta resolución de la misma muestra 3 y en las misma condiciones de temperatura y 
presión, 
 
 

 
 

Fig. 5.23.  Muestra 3 de Co8Ni2Sb30 (alta resolución) 
 
 

 

 
Fig 5.24. Muestra 3 de Co8Ni2Sb30 (alta resolución) cuentas en función de S 

 
 

 La variación en la relación ∆s/s es diferente (aunque no con demasiado error) 
dependiendo del grado de resolución de la toma de la muestra. 0,034 frente a 0,05 en 
baja resolución. 
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 En las siguientes imágenes obtenidas mediante microscopio electrónico se 
observan diferentes muestras con un 16% de Ni a diferentes presiones y temperaturas. 
 
 

   
 

           Fig. 5.25. Ni (16%) 100 MPa , 873K, 7,54 g/cm3                                
 
 
 
                

 
 

Fig. 5.26. Ni (16%) 100 MPa , 723K, 6,86 g/cm3 
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Fig. 5.27.  Ni (16%) 66 MPa , 673K, 4,72 g/cm3 
 

 Observar la diferencia de compactación en función de la presión en el proceso de 
obtención del material. 
 

 
5.3.1  EVALUACIÓN TERMOELÉCTRICA 
 
 Las siguientes figuras (Fig. 5.28. a 5.36.) muestran la dependencia de la 
conductividad térmica y la conductividad eléctrica de varias muestras con la 
temperatura que está dada en grados centígrados.  
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Fig. 5.28.  Conductividad térmica en función de la temperatura (400ºC, 66MPa) 
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450º C; 100 MPa
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Fig. 5.29.  Conductividad térmica en función de la temperatura (450ºC, 100MPa) 
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Fig. 5.30.  Conductividad térmica en función de la temperatura (600ºC, 100MPa) 
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400ºC; 66 MPa
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Fig. 5.31.  Conductividad eléctrica en función de la temperatura (400ºC, 66MPa) 
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Fig. 5.32.  Conductividad eléctrica en función de la temperatura (450ºC, 100MPa) 
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600ºC; 100 MPa
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Fig. 5.33.  Conductividad eléctrica en función de la temperatura (600ºC, 100MPa) 
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Fig. 5.34.  Coeficiente de Seebeck en función de la temperatura (400ºC, 66MPa) 
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450 ºC; 100 MPa
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Fig. 5.35.  Coeficiente de Seebeck en función de la temperatura (450ºC, 100MPa) 
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Fig. 5.36.  Coeficiente de Seebeck en función de la temperatura (600ºC, 100MPa) 
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 El valor absoluto del coeficiente de Seebeck se incrementa en el proceso de 
annealing (recocido). También se observa que con el aumento de la proporción de Ni en 
el compuesto se varía las características de conducción del material pasando de 
semiconductor tipo p a tipo n. Las muestras que tienen un contenido de Ni bajo 
muestran un comportamiento tipo p asociado a un reducido coeficiente de Seebeck y un 
incremento en la conductividad eléctrica.  
  
 Con una alta concentración de Ni  los electrones hacen perder a los huecos la 
condición de portadores mayoritarios , causando la transición de semiconductor tipo p a 
tipo n e incrementando el coeficiente de seebeck en las muestras de baja y alta densidad 
en Ni al 16%. 
 
 En las siguientes gráficas (Fig. 5.37. a 5.39.) se observa la variación de ZT en 
función de la temperatura para diferentes muestras, 
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Fig 5.37.  Figura de mérito ZT (en unidades de 1000-1) en función de la temperatura 
(400ºC , 66MPa) 
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450ºC; 100 MPa
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Fig 5.38.  Figura de mérito ZT (en unidades de 1000-1) en función de la temperatura 
(450ºC , 100MPa) 
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Fig 5.39.  Figura de mérito ZT (en unidades de 1000-1) en función de la temperatura 
(600ºC , 100MPa) 
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 Se observa que para muestras de alta densidad ZT se reduce principalmente 
debido a un decremento de la conductividad eléctrica con el incremento de Ni 
contenido. Por otra parte, se observa que los valores de Z obtenidos son bastante bajos 
lo cual no es del todo una sorpresa ya que no se ha optimizado la concentración del 
dopaje. En todo caso con el aumento de temperatura se incrementa la figura de mérito y 
es posible conseguir altos valores de ZT en temperaturas incluso superiores a 500ºC. En 
la ref. [117] se muestra un desarrollo de este trabajo con un compuesto al que se le ha 
añadido Te. 
 
 Un resumen de resultados se puede observar en la siguiente gráfica  (Fig. 5.40.). 
La relación σ/κ está en función de la presión y temperatura para diferentes proporciones 
de Ni. 
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Fig. 5.40.  Relación σ/κ en función de la presión y temperatura para diferentes 
proporciones de Ni. 

 
 
 

 
5.4.  EXPERIMENTO 3 
 
 Dos muestras de  Zn4Sb3 han sido fabricadas en condiciones físicas diferentes y 
se ha analizado con el microprobe. La muestra 1 tiene una baja homogeneidad y 
muestra dos fases en el coeficiente de Seebeck en 70 µV/K y 270 µV/K como se 
observa en la Fig. 5.41. 
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Fig. 5.41. Muestra 1 de  Zn4Sb3 

 

 
Fig. 5.42. Muestra (M1) de Zn4Sb3 

 

 
Fig. 5.43. Muestra 2 de  Zn4Sb3 
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Fig. 5.44.  Muestra (M2) de Zn4Sb3 
 
 
 

 
5.4.1.  EVALUACIÓN TERMOELÉCTRICA 
 
 Las siguientes gráficas corresponden a la muestra M1. 
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Fig. 5.45. 
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Fig. 5.46. 
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Fig. 5.47. 
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Fig. 5.48. 
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5.4.2.  DETECCIÓN DE LA ANISOTROPÍA MEDIANTE MICROP ROBE 
 
 La mayoría de los materiales semiconductores termoeléctricos presentan un 
comportamiento anisotrópico en la conductividad eléctrica y térmica. También muestran 
esta anisotropía en el coeficiente de Seebeck. Dependiendo de la geometría del cristal el 
coeficiente de Seebeck  puede variar en el Sb2Te3 alrededor del 20% entre dos 
direcciones, la del eje c y la perpendicular al eje c, dirección de crecimiento del cristal. 
 
 En las siguientes figuras (Fig. 5.49. y 5.50.) se observan muestras de Zn4Sb3 
medidas de forma espacial con el microprobe. Las caras adyacentes de la muestra con 
un vértice común se escanean observándose grandes zonas granuladas que muestran un 
valor de Seebeck relativamente alto y diferentes a la del resto de la misma superficie. 
Denota en todo caso una variación en la orientación cristalina. 
 
 
 

 
Fig.5.49.  Muestras de Zn4Sb3 medidas de forma espacial con el microprobe 
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Fig.5.50.  Muestras de Zn4Sb3 medidas de forma espacial con el microprobe 

 
 

 Está claro que la diferencia en el coeficiente de Seebeck entre las dos caras 
adyacentes en algún área de la superficie denota una anisotropía en las propiedades 
termoeléctricas. El coeficiente de Seebeck en la zona más clara de la cara de arriba es 
del orden de 50 µV/K , mientras que en el lateral es del orden de 85 µV/K. 

 
 
5.5.  CONSIDERACIONES SOBRE LOS EXPERIMENTOS 2 Y 3 
 
 Se ha encontrado una buena combinación de parámetros para una Skutterudite 
de nanoescala en su granulado determinándose que la mejor opción se encuentra en una 
temperatura de 450ºC, presión 100 Mpa y 30 minutos de duración en el recocido. Varias 
muestras se han considerado con diferentes grados de pureza, aunque no se ha 
especificado explícitamente en las pruebas realizadas. Es muy importante que el proceso 
de fabricación se haga en una atmósfera libre de oxígeno o de agua para garantizar la 
pureza del proceso. Se ha realizado en presencia de un gas inerte como el argón.  
 
 Muy importante es considerar que las medidas realizadas muestran que la nano 
tecnología es capaz de generar materiales termoeléctricos con una importante reducción 
de la conductividad térmica. En comparación con elementos volumétricos (bulk) 
conocidos se obtienen conductividades térmicas reducidas en un factor de 4 o 5. 
 
 El coeficiente de Seebeck en el material  Zn4Sb3 es relativamente alto del orden 
de los 170 µV/K a una temperatura de 450K  consiguiéndose una figura de mérito de 
0,45 aproximadamente.  
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5.6.  IMPLEMENTACIÓN DE UN MONOMÓDULO CON 
MATERIAL    SKUTTERUDITE 
 
 En este apartado se medirá parámetros termoeléctricos de un monomódulo 
construido con los materiales estudiados en los apartados anteriores. En concreto el 
material tipo  CoSb3 (M1)  que actúa  de pel tipo n y el  Zn4Sb3 que actúa como el pel 
de tipo p. Para soldar éstos materiales al cobre que sirve de conductor entre ellos se 
utiliza un compuesto de PbSb. como material de aporte. La soldadura debe ser realizada 
libre de oxígeno para que no se produzca oxidación (en concreto se utiliza gas argón 
para crear el ambiente adecuado) y la temperatura de soldadura no es demasiada alta 
(unos 450ºC) lo cual es interesante desde el punto de vista de no degradar los materiales 
a soldar.v Otra opción que no se ha contemplado en este experimento es la utilización 
de ultrasonidos para la soldadura. En la Fig. 5.51. se observa el material CoSb3 soldado 
al cobre, 
 
 

 
 

Fig. 5.51.  Material CoSb3 soldado al cobre 
 
 

 En la siguiente  figura se observa  un termomódulo simple , 
 
 

 
 

Fig. 5.52.  Termomódulo simple 
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5.6.1.  EXPERIMENTO 
 
 Se dispone el monomódulo así realizado de tal forma que su cara fría se 
mantiene constante a 370K y  la cara caliente a 450K (a temperaturas más altas existen 
problemas con la soldadura) y se recogen los resultados en el tiempo como se observa 
en la siguiente gráfica en circuito abierto. 
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Fig. 5.53.  Evolución de la tensión en el termomódulo 
 
 

 En la gráfica se observa que la máxima tensión que se puede obtener es 0,038V 
con una ∆T de 150K aproximadamente, que corresponde a un coeficiente de Seebeck de 
unos 100 µV/K. Los valores que se tienen en el apartado anterior sobre estos materiales 
se acercan a este resultado.  
 
 La eficiencia de un termomódulo  es definida como el radio entre la potencia 
eléctrica dada por el dispositivo y el flujo de calor a través de dicho módulo si actúa en 
modo Seebeck. Cuando trabaja  justo a la inversa, es decir, como generador de flujo de 
calor (bomba de calor) o modo Peltier la relación definida anteriormente es a la inversa. 
Si trabajamos en la última situación (modo Peltier) se define el COP como el cociente 
entre el flujo de calor de la parte fría del monomódulo (Qc) y la potencia eléctrica dada 
para alimentar dicho dispositivo si se evalúa el sistema manteniendo la temperatura de 
la parte caliente constante. 

      
e

C

P

Q
COP=                                             (5.6) 

 
 Existen varios métodos para evaluar el flujo de calor en un termomódulo. Un 
primer método consistiría en medir directamente el flujo en el generador de calor[]. Es 
difícil evitar  las pérdidas en el sistema de medición. Otra manera es estimar el flujo 
mediante la medida del gradiente de temperatura a través de una barra de un metal 
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conocido (como el Ni)[]. La conductividad térmica se sabe en el metal de referencia y a 
partir de este dato es posible conocer la evolución del flujo de calor a través de ese 
material.  
 
 El inconveniente que puede tener este método es la posible incertidumbre en la 
conductividad térmica del metal de referencia. Otra forma es  medir el incremento (o 
decremento) de temperatua  a través de un flujo de líquido que fluye por una de las 
caras del termomódulo. El inconveniente es que el incremento no debería ser muy 
elevado (5 K) ya que se tendría una distribución no homogénea de la temperatura en el 
fluido. En la siguiente figuras se muestran los esquemas de la configuración para 
realizar las medidas tanto en modo Peltier como en modo Seebeck, 
 
 
 
 

 
 

 
Fig. 5.54.   Proceso de medida de Q según una estructura Peltier o Seebeck 

  
 
 A partir del desarrollo realizado en el apartado 2.2. del capítulo 2  la expresión 
(5.6) se puede dejar como, 
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en donde,  
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relativa debida a las características del material termoeléctrico utilizado en la 
realización del termomódulo. 
 
QC  es el flujo de calor en la parte fría. 
 
Pe  es la potencia eléctrica de entrada. 
 
TH  y  TC  son las temperaturas caliente y fría respectivamente. 
 
 También se puede definir el COP desde el punto de vista del flujo de calor en la 
parte caliente, es decir, QH cuya expresión vendría dada por, 
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 En la siguiente gráfica se observa la evolución de m0 en función de la 
temperatura fría (Tc) manteniendo a 450 K la temperatura caliente (Th). La figura de 
mérito Z es la hallada en apartados anteriores, 
 
 
 

 
 

Fig. 5.55.  Parámetro mo en función de TC 
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 El COP experimental que se obtiene cuando TC es variable y TH es constante se 
observa en la gráfica siguiente (Fig. 5.56.), 
 

 
Fig. 5.56.    COP experimental  con TC  variable y TH  constante 

 
 Evidentemente cuanto más alto es el salto térmico que se desea menor es el COP 
del monomódulo estudiado. Una evaluación del flujo en la cara fría en función de la 
corriente para  diferentes saltos térmicos se observan en la figura (Fig.).  
 
 
 

 
 

Fig. 5.57.  Evaluación del flujo en la cara fría en función de la corriente para  
diferentes saltos térmicos 
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 Ciertamente como monomódulo no tiene un rendimiento muy alto. El flujo 
máximo como bomba de calor en su cara fría (Qc) es apenas de 0,03W. De todas formas 
es interesante comprobar que dependiendo de la nanoestructura (dimensión de grano) el 
rendimiento varía y mejora en todo caso las características del CoSb3 desarrollado con 
técnica no nanoestructuradas.  
 
 
5.7. CONCLUSIONES. 
 
 En este capítulo se han desarrollado varios experimentos en relación con 
material Skutterudite preparado mediante nanotecnología y desarrollado en 
colaboración con el DLR y PANCO. Constituye el núcleo de esta tesis y se divide en 
tres experimentos básicos:  
 
-Estudio del material Co-Sb con nanoestructura. 
 
-Estudio del material Co-Sb nanoestructurado en donde parte del Co se sustituye por Ni. 
 
-Estudio de un monomódulo constituido en base a los materiales estudiados. 
 
 Nakagawa et al. [110] estudió el efecto del tamaño de grano en las propiedades 
termoeléctricas en el CoSb3 implementado a alta presión ; los granos tienen un tamaño 
comprendido en 1µm y 40µm. Una conductividad térmica de unos 4,19 W/mK se 
obtuvo a 293ºC que es un 40% inferior a un cristal simple del mismo material. Para 
mejorar las características termoeléctricas es importante entender la relación entre los 
parámetros del proceso, microestructura y propiedades de transporte [110].  
 
 En este trabajo se observa el aumento de ZT mediante un nanoestructurado del 
material termoeléctrico a través de síntesis de CoSb3 no rellenadas. Las muestras se 
prepararon con diferentes tamaños de partículas por “annealing” (recocido) del material 
nanoestructurado. En esta tesis se miden las propiedades termoeléctricas de las muestras 
preparadas. Es también realizado un instrumental específico para obtener las 
mediaciones como es la observación del coeficiente de Seebeck mediante escaneo 
superficial con “microprobe”. 
 
 Ha sido observado que la conductividad térmica del CoSb3 obtenido por alta 
presión y temperatura tiene un orden de magnitud inferior cuando se emplea 
nanopartículas (granulado). Los valores altos de κ son todavía más bajos que los dados 
en la literatura al respecto en relación con el cristal simple de CoSb3 (κ=11W/mk). Las  
Skutterudites nanoestructuradas que han servido como muestras han demostrado una 
baja conductividad térmica, una relativa baja conductividad eléctrica y unos valores 
relativamente bajos del coeficiente de Seebeck. A pesar de todo , el alto valor de ZT de 
0,17 obtenido a 611 K es mucho mayor  que los valores conseguidos en la literatura 
[111][110] de 0,05 a 750 K y 0,1 a 673 K en Skutterudites no rellenadas preparadas por 
medios convencionales. La optimización en la concentración por dopaje  y de las 
condiciones de compactación puede aumentar las características termoeléctricas en este 
tipo de estructuras. 
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 A partir de polvo nanoestructurado de Skutterudites no rellenada de CoSb3 con 
una sustitución parcial de Co por Ni se ha desarrollado varias muestras a alta presión y 
temperatura para realizar su caracterización. El coeficiente de Seebeck, la conductividad 
eléctrica y la conductividad térmica se han medido en función de la temperatura con 
instrumental similar al utilizado en el experimento 1. 
 
 El polvo fue prensado a diferentes combinaciones de temperatura y presión 
según se observa en la tabla 5.2. Se han creado muestras a bajo valor de presión y 
temperatura y muestras a alto nivel de presión y temperatura para trabajar al límite de la 
densidad del grano. 
 
 El aumento de temperatura  incrementa la figura de mérito y es posible 
conseguir altos valores de ZT en temperaturas incluso superiores a 500ºC. Un resumen 
de resultados se puede observar en la gráfica de (Fig. 5.40.). La relación σ/κ está en 
función de la presión y temperatura para diferentes proporciones de Ni. En general la 
sustitución parcial del Ni  por el Co mejora las características del material Skuterudite 
nanoestructurado investigado. 
 
 En este capítulo también se utiliza el material Zn4Sb3 como base para estudiar 
mediante microprobe sus características anisotrópicas. 
 
 Por último en este apartado se ha desarrollado y estudiado un monomódulo 
termoeléctrico en base a los materiales termoeléctricos estudiados. En concreto el 
material tipo  CoSb3 (M1)  que actúa  de pel tipo n y el  Zn4Sb3 que actúa como el pel 
de tipo p. Se observa un bajo rendimiento en el monomódulo. Con la utilización de Co-
Sb-Ni y con mejoras  en la elaboración de la estructura aumentaría fácilmente dicho 
rendimiento. 
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CAPÍTULO 6 
CONCLUSIONES 
 
 
6.1.     INTRODUCCIÓN 
 
 Este capítulo tiene como objetivo realizar un elenco de las diferentes 
conclusiones que se han ido exponiendo en los diferentes capítulos de que consta esta 
tesis. El núcleo de la aportación se centra en el trabajo de caracterización de compuestos 
nanoestructurados desarrollado por el autor en un àmbito de investigación Europea en 
colaboración con el DLR (German Aerospace Centre) y PANCO (Physics Technology 
Development) apoyado por las diferentes herramientas de simulación  e instrumentación 
específica creadas para desarrollar adecuadamente los objetivos que inicialmente se 
pretendían.  
 
 En la última parte de este capítulo se exponen las diferentes líneas de 
investigación que se desprenden de esta tesis. El estudio de diferentes materiales con 
características termoeléctricas para obtener un máximo rendimiento es un abanico 
abierto a un sin fin de posibilidades tanto en la combinación de elementos como en el 
proceso de fabricación de dichos elementos. Además la estructura de la monoestructura 
es también un motivo fundamental para el futuro avance en los sistemas termoeléctricos 
cada vez más efectivos. 
 
 
 
6.2.     ANTECEDENTES 
 
 Este trabajo de investigación se ha centrado en el desarrollo y caracterización de 
materiales nanoestructurados del grupo de las Skutterudites y previamente se ha 
diseñado herramientas de simulación que se ha utilizado en rangos de temperatura 
ambiente en compuestos como los derivados del (BiTe) para después obtener una 
caracterización adecuada de compuestos que pertenece al grupo de las Skutterudites 
nanoestructurada. 
 
 El rango de temperaturas en la aplicación es amplio en los materiales 
termoeléctricos y se puede realizar la siguiente división: 
 
 
1) Compuestos de Bismuto Telurio. 
  
 Este material normalmente incluye Selenio para conseguirlos del tipo n. 
Normalmente la máxima Z se consigue sobre los 300K . Este valor puede variar en 
función de la temperatura, cambios en su composición y el material de usado para el 
dopado. La máxima temperatura a la que este material puede ser utilizado es función de 
su degradación con la temperatura. Está generalmente aceptado que este material 
termoeléctrico no se debe usar de forma continuada  por encima de los 250º C.  
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2) Compuestos del Bismuto Antimonio. 
 
 Este compuesto sólo existe como un material tipo n . Goldsmid [83] propone que 
puede ser usado como un superconductor. 
 
 
3) Materiales en estudio. 
 
 Compuestos como las Skutterudites que poseen propiedades de transporte muy 
adecuadas como materiales termoeléctricos. Estudios de compuestos de CoAs3 , RhAs3 , 
CoSb3 , RhSb3 y IrSb3 han mostrado que la caracterización de muestras llevan consigo 
portadores con masas efectivas bajas con una gran movilidad , pequeña resistencia 
eléctrica y coeficientes de Seebeck apropiados. En los compuestos de material n la 
movilidad es menor, aunque se pueden obtener pequeña resistencia eléctrica y 
apropiados valores de Seebeck con el suficiente dopado en el material. En esta tesis se 
ha caracterizado compuestos de Skutterudites mediante la medición directa y con 
instrumental desarrollado para ello. Recientes experimentos  han demostrado que 
algunos compuestos ternarios como el Ru0,5Pd0,5Sb3 y Skutterudites rellenadas como el 
CeFe4Sb12 consiguen una menor conductividad térmica interna que favorece el proceso 
termoeléctrico. Se obtienen valores de ZT muy eficientes en estos compuestos para 
temperaturas alrededor de 500-600ºC. Desafortunadamente las figuras de mérito para 
valores de temperatura de 300K son todavía pequeños y los compuestos de BiTe son 
todavía más eficientes.  
 
 Otros materiales han sido estudiados, en particular intermetálicos como el 
TiNiSn  [99] y compuestos orgánicos.  
 
 Varias instituciones Europeas entre las que se encuentra el DLR y PANCO  han 
aunado su esfuerzo para estudiar nuevos compuestos basados en Skutterudites 
pulverizado con un tamaño de grano del orden de los nanos, es decir, nanoestructurado. 
La investigación derivada de este esfuerzo conjunto para obtener un mejor rendimiento 
en la estructura termoeléctrica ha motivado al autor de esta tesis para el estudio de la 
bibliografía relacionada en el tema de la caracterización de estos elementos. Como fruto 
de la relación con este ámbito de investigación y la aportación de algunos trabajos 
relacionados con la instrumentación especializada en los parámetros que caracterizan el 
elemento termoeléctrico, se inicia el desarrollo de esta tesis. 
 
 
6.3.     CONCLUSIONES GENERALES 
 
 En este trabajo de investigación se ha implementado la caracterización del 
semiconductor en la que se basa la estructura termoeléctrica desarrollada con  
Skutterudites nanoestructuradas bajo diferentes procesos de fabricación, en concreto 
compuestos del tipo Co-Ni-Sb,  realizando un estudio de sus características intrínsecas 
relacionadas con las propiedades termoeléctricas como es la figura de mérito mediante 
herramientas diseñadas para ese propósito haciendo analogías con el comportamiento de 
materiales clásicos. También se muestra el desarrollo de instrumental específico. 
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 El capítulo 2 se ha dedicado a la presentación de una serie de modelos del 
monomódulo y de la estructura básica del sistema termoeléctrico con el objetivo de 
conocer el comportamiento del pellet ante diferentes visiones de simulación. El modelo 
continuo basa su desarrollo en la utilización de los parámetros medios tomados desde 
diferentes concepciones en función de la temperatura y sobre todo el material 
semiconductor. Con la utilización de modelos basados en elementos finitos se simplifica 
la realización de software de soporte ya que es relativamente más fácil introducir 
parámetros en cada uno de los elementos en que se divide el material.  
 
 Se introduce modelos básicos que permiten la simulación de un monomódulo 
termoeléctrico utilizando Matlab-Simulink. Se da a conocer el modelo completo de una 
estructura termoeléctrica donde se va añadiendo diferentes parámetros que completan el 
modelo unidimensional presentado.  
 
 También se desarrolla un modelo en dos dimensiones que permite introducir la 
naturaleza anisotrópica del material semiconductor termoeléctrico. Se debe mencionar 
el hecho de que este tipo de estudio es interesante para perfeccionar el comportamiento 
de instrumental específico como es “microprobe”. Se presenta el desarrollo del modelo 
en elementos finitos que se aplica a un estudio comparativo con el modelo contínuo  en 
un monomódulo básico.  
 
 Estas herramientas sirven como soporte en el  desarrollo de los materiales 
estudiados en los capítulos siguientes. 
 
 En el capítulo 3 se ha  desarrollado  el estudio de algunos compuestos 
termoeléctricos basados en el BiTe. Se ha realizado  la  caracterización de un compuesto 
basado en (Bi2Te3)1-x-y(Sb2Te3)x(Sb2Se3)y desarrollado en colaboración con PANCO y 
DLR que intenta explotar las características del BiTe a temperaturas ambientales (sobre 
300K). Previamente se ha desarrollado una serie de conceptos teóricos que explican 
diferentes  técnicas en el desarrollo de materiales termoeléctricos como el diseño en 2D 
quantum well que conlleva multitud de ventajas en cuanto se consiguen figuras de 
mérito superiores que en bulk. 
 
 Un buen material termoeléctrico es el que tiene un alto ZT en reducidas 
dimensiones de “qw”(quantum well). Los resultados para el Bi2Te3 indica que la 
optimización de ζ (potencial electro-químico) lleva a una optimización de la 
concentración de portadores y como se muestra en la Fig. 3.2. la densidad óptima de 
dichos portadores (n) se incrementa cuando se decrementa dw. 
 
 Las soluciones basadas en Bi2Te3 exhiben una fuerte anisotropía en las 
propiedades de transporte debido a la propia anisotropía de la masa efectiva y a la 
anisotropía de los fenómenos de dispersión que son consecuencia de la anisotropía en 
las vibraciones del propio cristal. El fenómeno de anisotropía se incrementa en el plano 
111 y un aumento del factor de mérito Z coincide con un mayor comportamiento 
anisotrópico.  
 
 En los módulos termoeléctricos destinados a generar corriente eléctrica un factor 
importante a considerar es la longitud del pel en función de su área. Se determina la 
influencia de este concepto en el comportamiento del monomódulo. Se ha realizado 
también  el estudio de la respuesta del sistema termoeléctrico como monomódulo 
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cuando aplicamos un pulso de flujo de calor obteniéndose  una  respuesta   en   modo   
Seebeck .  
 
 Se han realizado varios experimentos en colaboración con PANCO y el DLR 
con compuestos del tipo (Bi2Te3)1-x-y(Sb2Te3)x(Sb2Se3)y. Las propiedades 
termoeléctricas se midieron para  tres compuestos: 
 
 M1:  (Bi2Te3)0,3(Sb2Te3)0,67(Sb2Se3)0,03   con dopado 1 de (SbI3  ,  Te) 
 
 M2:  (Bi2Te3)0,3(Sb2Te3)0,67(Sb2Se3)0,03   con dopado 2 de (SbI3  ,  Te ) 
 
 M3:  (Bi2Te3)0,8(Sb2Te3)0,1(Sb2Se3)0,1      con dopado de (SbI3) 
 
 
 Los resultados generales de dichas propiedades termoeléctricas a temperatura 
ambiente (300 K) son los que se exponen en la tabla 3.6. El coeficiente de Seebeck de 
un material no es constante en toda la superficie de éste. Para hallar el coeficiente de 
seebeck y otras propiedades relacionadas como por ejemplo la homogeneidad del 
material se ha utilizado la herramienta “microprobe”  que nos da una imagen de dicho 
coeficiente extendido por la superficie del compuesto que se analiza. Como el 
semiconductor tiene características de anisotropía las pruebas se han realizado en base a 
un corte perpendicular a la dirección de mayor transporte termoeléctrico. 
 
 Por último, en el capítulo 3 se ha estudiado un monomódulo en base a los 
materiales estudiados. Conocidas las características físicas de los materiales 
termoeléctricos que sirven como semiconductores: Muestra 1 (tipo P)  y Muestra 3 (tipo 
N) en el último apartado se ha encontrado las características  de un monomódulo 
termoeléctrico constituido por un pel tipo n , por un pel tipo p y por los conductores 
(cobre) de unión entre ellos básicamente. Se observa que cuando se aplica 0,1V al 
termomódulo encontrándose a temperatura ambiente inicialmente, alcanza una variación 
de temperatura ∆T = 0,25ºC aproximadamente. 
 
 En el capítulo 4 se ha desarrollado el material Skutterudite como base en la 
experimentación que forma la parte esencial de esta tesis.  

 
 El sistema Skutterudite posee las condiciones básicas para obtener una figura de 
mérito Z alta. Tal como fue descrito por Slack [18][41], la estructura está compuesta por 
una gran celda unitaria, baja diferencia de electronegatividad entre los átomos que la 
constituyen con alta movilidad de cargas.  
 
 Además, Skutterudites forman estructuras covalentes con bajo índice de 
coordinación entre los átomos que la constituye lo que contribuye a la posible 
incorporación de nuevos átomos en el gran vacío interticial que existe. Nuevos 
compuestos se pueden formar a partir de nuevos átomos incorporados en el vacío 
intersticial. La incorporación de ciertos átomos en ese vacío intersticial  puede reducir la 
conductividad térmica del material completo cuestión que es muy interesante para 
aplicaciones termoeléctricas.   
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 Debido a la importancia de la conductividad térmica en la figura de mérito Z 
varios mecanismos son empleados para reducir dicha conductancia térmica en la 
estructura. Algunos de estos mecanismos son: cambio de dopantes portadores, mezcla 
de valencias , vacíos rellenados, defectos estructurales , etc. En general estos 
mecanismos dan lugar a estructuras con características diferentes en cuanto al rango de 
aplicación. Todos dan lugar a estructuras con conductividad térmica inferior que en las 
Skutterudites binarias.  
 
 Se han estudiado soluciones de Skutterudites basadas en compuestos del tipo 
CoSb3-xAsx para temperaturas hasta 700K. El experimento realizado es una 
reproducción desarrollada en colaboración con PANCO (Germany) y que inicialmente 
se realizó en el JET Propulsión Laboratory.  El proceso básico está desarrollado en la 
influencia del mecanismo de difusión de cargas en  una   red cristalina con propiedades 
elásticas.  El objetivo en este experimento ha sido la disminución de la conductividad 
térmica de red dejando intacta las propiedades eléctricas. 
 
 El coeficiente de Seebeck   y la resistividad eléctrica se ha medido mediante 
microprobe. La conductividad térmica a alta temperatura se ha determinado mediante 
laser-flash. En la tabla 4.1. se observan los datos más significativos de diferentes 
composiciones de CoSb3-xAsx. 
 
 En el capítulo 5 se han desarrollado varios experimentos en relación con 
material Skutterudite preparado mediante nanotecnología y desarrollado en 
colaboración con el DLR y PANCO. Constituye el núcleo de esta tesis y se divide en 
tres experimentos básicos: -Estudio del material Co-Sb con nanoestructura. –Estudio del 
material Co-Sb nanoestructurado en donde parte del Co se sustituye por Ni para estudiar 
sus características termoeléctricas. –Estudio de un monomódulo constituido en base a 
los materiales estudiados. 
 
 Nakagawa et al. [110] estudió el efecto del tamaño de grano en las propiedades 
termoeléctricas en el CoSb3 implementado a alta presión ; los granos tienen un tamaño 
comprendido en 1µm y 40µm. Una conductividad térmica de unos 4,19 W/mK se 
obtuvo a 293ºC que es un 40% inferior a un cristal simple del mimo material. Para 
mejorar las características termoeléctricas es importante entender la relación entre los 
parámetros del proceso, microestructura y propiedades de transporte [110]. En el trabajo 
total se observa el aumento de ZT mediante un nanoestructurado del material 
termoeléctrico a través de síntesis de CoSb3 no rellenadas. Las muestras se prepararon 
con diferentes tamaños de partículas por “annealing” (recocido) del material 
nanoestructurado. En esta tesis se miden las propiedades termoeléctricas de las muestras 
preparadas. Es realizado un instrumental específico para realizar dichas mediaciones 
como es la observación del coeficiente de Seebeck mediante escaneo de “microprobe”. 
 
 Ha sido observado que la conductividad térmica del CoSb3 obtenido por alta 
presión y temperatura tiene un orden de magnitud inferior cuando se emplea 
nanopartículas (granulado). Los valores altos de κ son todavía más bajos que los dados 
en la literatura al respecto en relación con el cristal simple de CoSb3 (κ=11W/mk). Las 
nanoestructuradas Skutterudites que han servido como muestras han demostrado una 
baja conductividad térmica, una relativa baja conductividad eléctrica y unos valores 
relativamente bajos del coeficiente de Seebeck. A pesar de todo , el alto valor de ZT de 
0,17 obtenido a 611 K es mucho mayor  que los valores conseguidos en la literatura 
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[111][110] de 0,05 a 750 K y 0,1 a 673 K en Skutterudites no rellenadas preparadas por 
medios convencionales. La optimización en la concentración por dopaje  y de las 
condiciones de compactación puede aumentar las características termoeléctricas en este 
tipo de estructuras. 
 
 A partir de polvo nanoestructurado de Skutterudites no rellenada de CoSb3 con 
una sustitución parcial de Co por Ni se ha desarrollado varias muestras a alta presión y 
temperatura para realizar su caracterización. El coeficiente de Seebeck, la conductividad 
eléctrica y la conductividad térmica se han medido en función de la temperatura con 
instrumental similar al utilizado en el experimento 1. El polvo fue prensado a diferentes 
combinaciones de temperatura y presión según se observa en la tabla 5.2. Se han creado 
muestras a bajo valor de presión y temperatura y muestras a alto nivel de presión y 
temperatura para trabajar al límite de la densidad del grano. 
 
 El aumento de temperatura se incrementa la figura de mérito y es posible 
conseguir altos valores de ZT en temperaturas incluso superiores a 500ºC. Un resumen 
de resultados se puede observar en la siguiente gráfica  (Fig. 5.40.). La relación σ/κ está 
en función de la presión y temperatura para diferentes proporciones de Ni. En general la 
sustitución parcial del Ni  por el Co mejoran las características del material Skuterudite 
nanoestructurado investigado. 
 
 En el capítulo 5 también se utiliza el material Zn4Sb3 como base para estudiar 
mediante microprobe sus características anisotrópicas.  
 
 Por último se ha desarrollado y estudiado un monomódulo termoeléctrico en 
base a los materiales termoeléctricos estudiados. En concreto el material tipo  CoSb3 
(M1)  que actúa  de pel tipo n y el  Zn4Sb3 que actúa como el pel de tipo p. Se observa 
un bajo rendimiento en el monomódulo, pero con cambios en la elaboración de la 
estructura es fácil mejorar su funcionalidad (por ejemplo el sistema de ensamblaje entre 
elementos tales como el cobre con los materiales semiconductores, soldadura 
básicamente). 
 
 Aunque las medidas mostradas en esta tesis demuestran que la nanotecnología 
de hecho es capaz de realizar materiales termoeléctricos que reducen apreciablemente la 
conductividad térmica es necesario realizar más esfuerzos en la obtención de 
compuestos que mejoren las prestaciones termoeléctricas. De todas formas, en relación 
con los materiales crecidos en volumen que se conocen, se reduce la conductividad 
térmica en un orden de 3 a 4.  
 
 
 
6.4.     FUTURAS LINEAS DE TRABAJO 
 
 En este apartado se dan a conocer algunas propuestas que darían continuidad , en 
diferentes vertientes de desarrollo, el estudio que se ha realizado en esta tesis doctoral 
tanto en el área de los materiales termoeléctricos como en la estructura como 
monomódulo y sistemas de aplicación. 
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6.4.1. NUEVOS MATERIALES NANOESTRUCTURADOS 
 
 En este trabajo de investigación se ha abordado primordialmente compuestos 
Skutterudites basados en la utilización del CoSb3 nanoestructurado en donde se ha 
sustituido el Co parcialmente por Ni para aumentar las características termoeléctricas.  
 
 Los resultados que se han obtenido pueden ser la base para el estudio de 
materiales también basados en el CoSb3 , pero con la sustitución de su estructura por 
nuevos elementos. El Nb (Niobio), es un elemento investigado y actúa como dopante de 
tipo p sustituyendo a átomos de Co. La conductividad eléctrica es factible de ser 
incrementada en el compuesto final, aunque futuras líneas de investigación confirmarán 
su utilidad.  
 
 Otras líneas de investigación se pueden abrir en el terreno de los materiales 
nanoestructurados. Los compuestos de Bi Te son todavía ideales para trabajar en en el 
rango de la temperatura ambiente. La fabricación de material BiTe nanoestructurado en 
forma de capas (films) mediante la utilización de electrodeposición podría constituir una 
ventaja sobre todo en la aplicación sobre dispositivos que trabajan a temperaturas 
elevadas en un área relativamente pequeña. Se trataría del concepto de “thick film” 
frente al “thin film” donde existe latente el problema de desalojar el calor desarrollado 
en un área pequeña. Otra idea que aparece es la posibilidad de modular el grosor del 
“thick film” en función de la cantidad de calor que se deba desalojar.  
 
 El efecto del tamaño de grano del orden de nanos solo es posible estudiarlo 
mediante instrumentación adecuada (EMPA, SEM, TEM). El desarrollo de estos 
instrumentos también debe ir en paralelo con el desarrollo de la investigación. 
 
 
6.4.2.  ESTRUCTURAS TERMOELÉCTRICAS 
 
 Otra línea  de investigación que se podría derivar a partir del estudio realizado 
en esta tesis es la realización de estructuras termoeléctricas (células termoeléctricas) 
basadas en el material estudiado. El estudio de nuevas cerámicas y nuevos materiales de 
acoplamiento para formar los monomódulos son esenciales en el ámbito de aplicación 
de las Skutterudites donde su verdadero rendimiento se muestra a temperaturas más 
altas que la de ambiente.  
 
 Experimentos realizados entorno a la realización de estás estructuras con 
material combinado de CoSb3 y Zn4Sb3 se muestra en la siguiente figura, 
 
 
 

 
 
 Fig. 6.1.  Estructura termoeléctrica en base a material nanoestructurado 
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Fig. 6.2.  Otro prototipo de la misma estructura planteada 
 
 Otra estructura termoeléctrica que puede resolver problemas tales como la 
flexibilidad de la que carece la cerámica tradicional y que puede combinar 
perfectamente con los materiales estudiados en está tesis y futuros que se puedan 
desarrollar y mejoren sus características termoeléctricas es la que aprovecha las 
características del Kapton, 
 
1- El Kapton es un material que tienes grandes ventajas ya que soporta temperaturas 
extremas que van desde -220ºC a 800ºC. Añadiendo una fina capa de cobre sobre el 
Kapton mejorara el comportamiento termoeléctrico global. 
 
2- La combinación con material p y n basado en Skutterudites realizado mediante 
técnicas de nanoestructuración darían una consistencia ideal para resolver problemas 
termoeléctricos en un orden de temperaturas altas. 
 
3- El problema de la soldadura entre materiales se podría resolver mediante 
ultrasonidos. 
 
 En las siguientes figuras se muestran algunas realizaciones que muestran la 
potencialidad de estructuras con Kapton, 
 
 
 
 

 
 

Fig. 6.3.  Material Kapton más film de cobre 
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Fig. 6.4.  Diseño de un prototipo 

 
 El prototipo que se muestra en las figuras siguientes es el inicio de una línea de 
investigación cuyo objetivo es desarrollar una estructura termoeléctrica basada en 
material nanoestructurado Skutterudite Co-Sb-Ni  (se probará con otros materiales 
también) utilizando electrodeposición para depositarlo en el cobre que forma parte de 
una estructura basada en el Kapton, cuya flexibilidad es muy interesante. El objetivo es 
que rinda a temperaturas superiores a 300ºC.  
 

 
 

Fig. 6.5. Fotolito de la capa N del diseño en desarrollo 
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Fig. 6.6.  Fotolito de la capa P del diseño en desarrollo 
 
 

 

    
 

Fig. 6.6. Fotolitos de las máscaras de pellets 
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Fig. 6.7. Fotolito de la combinación de las caras de las máscaras de pellets 
 
 
 

 
 

Fig. 6.8.  Prototipos de la estructura termoeléctrica realizada con Kapton 
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Fig. 6.9.  Detalle de ambas caras de la estructura real de la placa termoeléctrica con 
Kapton 

 

 
 

Fig. 6.10. Primer prototipo de la placa completa que se deberá estudiar y analizar 
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 Hay que observar como las placas disponen de pruebas de test que se materializa 
mediante unos conectores que se conectarán a un software adecuado que permita 
inspeccionar con detalle el proceso de electrodeposición que se ha realizado para 
adicionar el material semiconductor al cobre y otro tipos de pruebas.  
 
 
6.4.3. MICROPROBE COMO INSTRUMENTO TERMOELÉCTRICO  
 
 La herramienta microprobe se ha desarrollado de forma especial para la 
realización de la investigación expuesta en esta tesis. Es una herramienta que ha servido 
para medir de forma espacial el coeficiente de Seebeck y la conductividad eléctrica 
esencialmente. 
 
 Microprobe consiste básicamente en una punta de prueba calentada que es 
posicionada sobre la superficie de una muestra. La punta es conectada a un termopar 
(normalmente  de tipo T, Cu-CuNi) que mide la temperatura que se llamará T1. La 
muestra siempre se pone sobre un buen contacto eléctrico y térmico que también se 
conecta a un termopar midiéndose la temperatura T0. Combinando los cables (Cu-Cu) y 
(CuNi-CuNi) de los termopares es posible obtener las tensiones que se llamarán U0 y U1 
que son procesadas adecuadamente  para obtener el coeficiente de Seebeck, 
 
                                                        )S,S,U,U(fS CuNiCu10S =                                       (6.1) 

 
 Igualmente es posible medir la conductividad eléctrica de la muestra de forma 
espacial. Mediante una punta de prueba adecuada se puede aplicar una corriente 
eléctrica a la muestra. La diferencia de potencial entre la punta de prueba y la muestra 
es posible medirla que está relacionado con la conductividad eléctrica de la posición.  
 
 Sin duda en los semiconductores la homogeneidad de su constitución es muy 
importante en la valoración de sus características termoeléctricas. Microprobe ha 
constituido una herramienta esencial en el conocimiento de dicha homogeneidad. Es un 
instrumento que también es capaz de detectar diferentes fases de Seebeck, pequeñas 
diferencias en la concentración de dopaje, que no puede ser detectada por otro tipo de 
análisis superficial como es el SEM, EDX, etc. 
 
 La medida del coeficiente de Seebeck sobre films puede ser dificultoso porque el 
gradiente de temperatura local debido a la utilización de la punta de prueba del 
instrumento puede distorsionar la medida en un grado indeseado. En consecuencia es 
muy importante el material que servirá de sustrato al material que se está analizando. 
Una línea de investigación que se puede derivar de esta tesis es la mejora en la toma de 
dichas medidas mediante microprobe. 
 
 Las especificaciones generales que actualmente tiene este instrumento se resume 
en los siguientes puntos, 
 
Resolución en el posicionamiento:  1µm 
Reproducibilidad (bidireccional): 3µm 
Recorrido: dirección x, 150mm ,  dirección y, 50mm 
Resolución local del coeficiente de Seebeck, mayor de 10 µm (depende de la 
conductividad térmica de la muestra). 
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Tiempo de medición:  menor de 4 segundos por muestra.   
Precisión en la medida del coeficiente de Seebeck, mejor que el 5% 
 
 En relación con lo comentado anteriormente, la utilización de una punta de 
prueba en contacto con el material semiconductor a medir tiene el inconveniente de 
saber como se distribuye el flujo de calor en una punta que tiene una forma geométrica 
determinada y valorar lo mejor posible el efecto de unión de ambos materiales.  Se 
realizan estudios en torno a esa cuestión y al comportamiento real de los transitorios 
iniciales. A partir de ahí se podría afinar en la medición de los parámetros 
termoeléctricos de interés.  
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Conexión del sistema completo 
 
 
 
 El conexionado de los diferentes elementos responde al siguiente esquema, en el que 

podemos observar los datos que han de ser adquiridos y enviados a la aplicación. 

 

 

 Como se puede observar en el esquema, la etapa de sensado recoge los datos de los 

sensores ubicados en el módulo termoeléctrico. Estas lecturas pasan por el convertidor A/D y el 

PIC las recoge. La tensión Vp es proporcional a la diferencia de temperaturas en las caras del 

módulo, producida por el control de temperatura que el PIC lleva a cabo en el sistema. 

 El PIC realiza la media de los valores que va leyendo, para después desglosar la 

información como se muestra en el esquema. Los 11 byte que conformarán una lectura completa 

son enviados a través del puerto serie hacia el PC. Paralelamente a este envío de datos existe el 

control de transferencia, que nos permite asegurar la buena comunicación entre el PC y el PIC. 

 Una vez recuperados los valores, la aplicación ejecutada en el PC los interpreta y 

procesa para obtener el resultado final: un estudio completo donde se ha calculado el coeficiente 

de Seebeck del módulo termoeléctrico de forma práctica. 

 
 

 
 
 

  
 

Esquema del sistema completo de adquisición. 
 
 

22ºC < Th < 55ºC 
 

22ºC < Tc < 55ºC 
 

0 < Vp < 1000mV 

Módulo TE 

PIC 16F876 

Th � 3 byte 
Tc � 3 byte 
Vp � 3 byte 
Esc � 1 byte 
Est � 1 byte 

Conversor A/D 
10 bit Media y 

Desglose 

PC 

Etapa de Sensado 

ENVIO PUERTO SERIE 
RS-232 

CONTROL 
TRANSFERENCIA 

CONTROL DE 
TEMPERATURA

S 

Software PIC 

Transmisión 
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Lista de las hojas de 
cálculo del 
directorio del 
programa. 

Añadir estudio a la base de 
datos: recoge loa datos de la 
hoja de cálculo y añade una 
entrada en la base de datos. 
consulta posterior. 

Consulta del estudio 
correspondiente a la 
hoja de cálculo 
seleccionada. 

Hojas de cálculo 
de estudios 
presentes en la 
base de datos 

Abrir la hoja de 
características 
técnicas del módulo 
TE. 

Compara el valor del 
coeficiente de Seebeck 
calculado en cada uno de 
los escalones con el valor 
teórico evaluado en el 
mismo punto. 

 

Datos de los 
escalones: coeficiente 
calculado y tiempo de 
estabilización. 

Vista previa de los 
gráficos del estudio. 

Mostrar los 
gráficos del 
estudio en 
ventanas 

Moverse por los 
registros de la base de 
datos. 

Eliminar 
registro 
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