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El problema de la ENERGIA

En 2008 la potencia energetica promedio consumida a nivel mundial
fue 15 TW = 1,5x1013W ; en energia 474 exajulios 474x10%8 julios
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m= 70 Kg
v=20 km/h

100-200 W
durante 1h

“I cook everything with an alternative energy source, so it may take a while.”

Poblacion 7000 millones

15 TW

2 KWh por personal!!
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¢, Que papel puede jugar la termoelectricidad?

¢, Podemos usarla como
una fuente viable de produccion energetica?
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Aplicaciones actuales de la termoelectricidad -- |
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Aplicaciones actuales de la termoelectricidad -- 11

12V refrigerador/calefactor de tazas/latas
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El 60% de la energia primaria consumida a nivel mundial se disipa
en forma de calor de deshecho

Useful Heat

Heat Generator

—»

Waste Heat

>

Power Recovery
Device

Free Electricity
—>
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Guion
O Curso basico (y acelerado) de Materiales
dTermoelectricidad: Algo de historia.

0 Materiales termoeléctricos: ¢Qué son y para qué sirven?

O Eficiencia, eficiencia, eficiencia:
En busca del Santo Grial. Figura de merito = 3.

O y aparece la Nanotecnologia y, la Fisica en la Nanoescala.
L Materiales de baja dimensionalidad

1 Perspectivas
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Curso basico (y acelerado) de Materiales
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Metales

Estadistica de Fermi

Presencia de electrones libres f(E) T=0K
d K T=30 meV
Buenos conductores electricidad T

Buenos conductores del calor

E

T=0K T=300K
Niveles Niveles
vacios vacios

Energia
Energia '

Niveles Niveles
llenos llenos
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ol ‘
A SEMI-CONDUCTOR

M.Cardona, P.Yu
Optical properties of semiconductors
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SEMICONDUCTORES

E Valores de brecha de energia
Bandas_| para algunos semiconductores
vacias
, E. (e}
Banda de conduccion _ z(eV)
o Cristal 0K 3 E
E I E:EF =1 117 1.14
g Ge 0.744 0.67
Banda de valencia InP 1.42 1.35
GaP 2.32 2.26
Bandas GaAs 1.52 143
llenas | Cds 2.58 242
ZnQ 343 3120

01<E;<4eV KgT=30 meV

Dissabtes de la Fisica, Febrer 2011



DOPAJE DE SEMICONDUCTORES

Dopaje tipo n

.
—_ —_
LN LR

B. Conduccidn
&e ® a”
A A

I

O+

B. Yalencia

B. Conduccidn

B. Valencia

—> conduccion por electrones

T0,01 eV

Atomo de Boro Atomo de Fosforo

T0,01ev

—— conduccion por huecos
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E

Bandas<

vacias

Bandas
llenas

AISLANTES

—

Banda de conduccion

E >4 eV

Banda de valencia

Eg:9 eV

Dissabtes de la Fisica, Febrer 2011



Termoelectricidad
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Térmica —>Eléctrica

Calor ——s corriente eléctrica

Thomas Seebeck
1770-1831

g

Heat input

Efecto Seebeck --1821

+ Electrical power input

Electrical power cutput

Eléctrica—> Termica

Corriente —— refrigeracion

Jean Charles Peltier
1785-1845

Efecto Peltier -- 1834
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Efecto Seebeck

; un AT a lo largo de una barra metalica
___ produce un AV estacionario
“—2  en condiciones de circuito abierto.

Este voltaje se denomina \Voltaje Seebeck

Caliente Frio E

<— Temperatura, AT ———>
Voo e S B |
<@
- &H o \ ~e |
o oS0 -

J(E) conductor f(E)

<—— Voltaje, AV ——>

+
TG @ o B° °D eeDe® o
+
+

Caliente e D, O,.8, 8, |= Frio
) &, b .@.O.ED o:
S=-— Av ; S>0 tipo—p y S<O0tipo—n
T2_T1
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Efecto Peltier Cuando circula una corriente por una barra

se crea una AT entre los extremos de la barra
o _ Heat O Heat O
Coeficiente Peltier S »”

M=0Q/|

Metal Metal . =

L

Semicond.
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+ Electrical power input

a Heat input b

Hiit

Contact
pads

Electrical power cutput
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DISPOSITIVO PELTIER

CALOR CALOR
ABSORBIDO ABSORBIDO
— Ly
- P

Bi, Te, tipo-n "\

/ Bi, Te, tipo-p
1 S @ 1
FLUJO = o o E| FLuio
ELECTRONES 9 I::_BI {-BI HUECOS
=
T o % T

(e —

LlcE:aAEIEeigo CALOR
LIBERADO

FUENTE DC

LOS PORTADORES DE CARGA. ELECTRONES NEGATIVA Y HUECOS POSITIVA,
TRANSPORTAN EL CALOR




Materiales termoeléctricos

Thermoelements

Pt b bttt I SN AN WA I Pt b by : s
AR I I DOWR R

O RN SRR R R RO

Copper strip Ceramic plate
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Termopares

Uniones de dos metales

(o)
&
junction | yesens i loe
Cu Fa | 2
h [cold) t, (hot)
VSeebeck (S =3 ) AT Variation of thermo e.m.f with temperature

Se.=19 pVv/°eC o Y

Sc=1,8 pv/°C o\J—EIj%/ e
SConstantan:'35 HV/ °C Voltmeter |

ATZSOOC Ice Bath
500 termopares para generar 10 V 1!
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Semiconductores: los campeones de la Termoelectricidad

Seebeck
Metals Coefficient
uV/K
Antimony 47
Nichrome 25
Molybdenum 10
Cadmium 7.5
Tungsten 7.5
Gold 6.5
Silver 6.5
Copper 6.5
Rhodium 6.0
Tantalum 4.5
Lead 4.0
Aluminum 3.5
Carbon 3.0
Mercury 0.6
Platinum 0
Sodium 2.0
Potassium 9.0
Nickel 15
Constantan -35
Bismuth 72

Semiconductors cm‘; t

uV/K

Se 900

Te 500

Si 440

Ge 300
n-type BizTes -230
p-type Bi..Sb,Tes 300
p-type ShiTe; 185
PbTe -180
PbozGeagSess 1670
PbosGeas Sesa 1410
PbooGeaaSese 1360
Pby3GezeSesg 41710
PbysGeaz Sess 1990

SnSbaTer 25
SnBisTer 120
SnBiaSbi ez 151
SnBizsSbysTer 110

SnBiz Sb2Tez 90

PbBisTe; 53
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Efficiency (n)

Eficiencia termoeléctrica

Eficiencia de una maquina térmica

n= Esuministrada _ Eentrada - T =T
E producida Esalida Th
Eficiencia termoeléctrica Figura de mérito

— Power

_ (Th _TC ]( 1+77 -1 : 7T _ factor

= , ===
T, NVI+ZT +T /T, K

k  conductividad térmica
o conductividad electrica
S Coeficiente Seebeck

AT ('C)
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0-5 Ll ] Ll 5 Ll Ll
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04

oaf 121=
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ey de Fourier: Conduccidon Térmica

Q (flujo de calor)
Caliente Frio
Th Tc
: 1 :
Q= aTh=Te _ 10T
L / dx

Conductividad térmica

Onda .”“‘.\"'/./ ......'.O.o..
Acustica
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,_So Conductividad Térmica

Stainless -
Glass steel Silicon

Transferencia ———> vibraciones atomicas vibraciones atomicas
de energia movimiento de electrones

Phonon Glass --- Electron Conductor
Vidrio de fonones --- Conductor de electrones
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Conductividad Téermica

1 C, -- Capacidad calorifica

kI = _ CI V-l v, -- velocidad del sonido

3 ° ¢, .recorrido libre medio

Recorrido Libre medio ® . ®
I~100 nm en Si o Ge cristalino ./
© O
O
W < |: scattering intercaras W ‘%7\»
W < Ac: efectos cuanticos -

. — —
L <|: transporte balistico L
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Eficiencia, eficiencia, eficiencia:

En busca del Santo Grial o Figura de merito = 3.
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S’o

09 Evolucion de la Figura de Mérito (ZT)
K

7 -

Dhscovery of Compounds

sL d
Bi,Te; and alloys with 5hb,
1 1

15500 1506 570 1500k 15830k 20000k
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/

ESTRUCTURAS (MATERIALES) DE BAJADIMENSIONALIDAD

Nanomateriales
Materiales con tamarios en alguna dimension del orden de 1 a 100 nm
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El nacimiento
de la
Nanotecnologia
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MINIATURIZACION

“There is plenty of room at the bottom”, 1959

Hs So0n as I ment ion "3["1'3.

about minifaturization, ond

What | want to talk about is the problem of manipulating and controlling things on a small scale.
Why cannot we write the entire 24 volumes of the Encyclopedia Brittanica on the head of a pin?

Perhaps this doesn't excite you to do it, and only economics will do so. Then | want to do
something; but | can't do it at the present moment, because | haven't prepared the ground. It is
my intention to offer a prize of $1,000 to the first guy who can take the information on the page
of a book and put it on an area 1/25,000 smaller in linear scale in such manner that it can be read
by an electron microscope.

And | want to offer another prize---if I can figure out how to phrase it so that | don't get into a
mess of arguments about definitions---of another $1,000 to the first guy who makes an operating
electric motor---a rotating electric motor which can be controlled from the outside and, not
counting the lead-in wires, is only 1/64 inch cube.

| do not expect that such prizes will have to wait very long for claimants.

Figure 4.1
The founding speech of nanotechnology—written at the nanoscale.
Courtesy of the Mirkin Group, Northwestern University.
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microscope01.avi
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Nanofabricacion (bottom-up)
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R. Miranda, IMDEA nanociencia , Madrid
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microscope04avi.avi

SINTESIS DE MATERIALES
EN LA
NANOESCALA
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PROCESADO de MATERIALES

Bottom-up VS. Top-down
Procesado Top-down Procesado Bottom-up
Remover material hasta obtener Anadir material hasta crear

el producto deseado el producto final
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SINTESIS de MATERIALES en la NANOESCALA (Bottom-up)
Objetos 3D, 2D, 1D, 0D

r=1,5-10 nm
200-10.000 atomos
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S0 nm V. Puntes Group, ICN, UAB campus, Barcelona
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Nanofabricacion (top-down)

0,004 mm
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Nanohilos u otras estructuras (top-down)

Cabello
Humano
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PROPIEDADES en la NANOESCALA

LA CAJA de las SORPRESAS

Dibujo de FECYT
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PREDICCIONES TEORICAS  (resseihaus, prE 2002)

Influencia de la dimensionalidad
en la figura de mérito

AN R

15.0

N
50
0.0 . -
o 10 20 30 40 50 60 . o .
A & Realizacidon experimental
Reduciendo la dimensio-

nalidad a OD aumentara la
figura de meérito.

i B

> Superlattice Nanowire
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e
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MATERIALES QUE CONDUCEN LA ELECTRICIDAD
pero no el CALOR

Caso del Silicio

Silicio K ~ 150 W/mK

3D S ~ 250 pVv/K ZT=0.01a300 K

6~ 10°S/m
_ _ Mgﬁ?ﬁr&;miﬁrzeoggos K ~ 1,60 W/mK
Nanohilos de Si S ~ 250 pV/K
o ~ 6x104 S/m
Silicio 1D

Nanohilo de 50 nm de diametro 7T ~ 1 a 300 K

Aﬁo 2008 Superficies muy rugosas

C—
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Otras formas de reducir k

Dispersion Rayleigh

Regimen de Scattering Rayleig: Seccion eficaz de scattering ~ b8/A%

= The sunsrays
in

Earth's atmosphere s03C6

s AL 453

directly from ¢(— ‘- . : i N

the: sun ¢$&?\\¢ N 7NN
blug sky from t& Z ¢ [z \\L/

ﬂ scalfered light

Podemos pensar en los fonones como ondas @ 300 K A, ~ 1-3 nm

Y i
media
;‘corta !

/\/\/\/\/ 5 ;‘Iarga R
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Podemos conseguir reduccion:

Si atomos b ~ 1A. Las aleaciones produciran
scattering de fonones con longitudes de onda cortas

..::355355%

EEEWEEEEEEEEE
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Nanoparticulas de 5 nm de ErAs en una matriz de InGaAs

Incremento de 0,8 a 1,4

Growth
direction

0 il | | | | !
200 300 400 500 600 700 800 900 1,000
Temperature (K)
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SiGe

Superredes

NN\ /\
SI .~ A~
Si
(9) K
InAs/'GaAsQD

10-stack InAsQD

i 5-20nm

Pb

B STOx
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Se/PbTe

Si-Substrat

1,500 um
fizscencee. ]

24.10 26.06 27.98 24.10 25.02 27.93
“C °'C

Venkatusabramanian, Nature 2001

Dissabtes de la Fisica, Febrer 2011



Aplicaciones --- Nanorefrigerador

Integracion de SiGe en circuitos integrados base Silicio

Metal contact

LB
AN

microrefrigerador con ZT~0.5

Si substrate enfriamiento 1000 W/cm? en 15°C
5
MY ~700 Wiem? {_""#%) Current (k)
. m— T . 2
Zona caliente g ] SiGe RS
® material -
s 51 S Terease Seebeck . !
g - ! coef. -~ 1 '
= ' o I
= 1 / E T
= 154 _ -
= M wd/s - thema
= : $__,___~—— conductivity
E | E.I:l 1 1] 03 4 {IIE-
Active SiGe laver factor of merit T

Ezzhari et al. interPACKO07
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Record mundial termoeléectrico
Bi-doped n-type PbSeTe/PbTe quantum dot superlattice (QDSL)

ZT=3a550 K
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Estructuras Tunel Resonantes -- Futuro prometedor

Bloguean la conduccion de electrones excepto para la
energia del nivel resonante

Si se pudiera eliminar la contribucion de la red a la
conductividad térmica, la figura de meérito podria incrementarse

sustancialmente
_._._) I ® ] G
dad c
ﬂ—l 5 i
” £|"+aEr—g constant
30r E | 3 occupation |
AV g 8 +of states
<€ > ézﬁ T ‘£ |xincreasing (E=Ep
EZU "'.5'3 ﬂ i‘-, |(T decreasing
i
————————————— > N 15
10f
51 Sultetics 0
7T = ZT) 1 S iy
1+ 1 PP [ g-(eD) §o5 01 02 'n'.ﬁs' ' ':E;_',,I;?;}'i % 3 5
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Perspectivas

 Los limites inferiores de conductividad termica estan cerca,
aunque quizas estructuras mas complejas puedan dar lugar
a k mas bajas.

[ Los efectos de dimensionalidad juegan un papel muy relevante
en las propiedades fisicas de los materiales,
en particular pueden aumentar de forma significativa el
coeficiente Seebeck.

 El filtrado electronico promete ser una via interesante de
Investigacion futura.

[ El dispositivo termoeléctrico tambien debe optimizarse para
conseguir un uso amplio de la termoelectricidad.

d ZT=3-4 abre las puertas a un uso generalizado de dispositivos
termoelectricos para la conversion de energia.
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