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RESUMEN

Los dispositivos termoeléctricos transforman calor residual en electricidad, siendo
una buena alternativa para la sustentabilidad energética, dada la necesidad a nivel mundial
de fuentes de energia renovable. En este trabajo se describen los fenomenos, dispositivos y
materiales termoeléctricos y se presentan los temas y equipos de investigacion en materiales

termoeléctricos para altas temperaturas del Grupo GESMAT del CICATA-IPN Unidad

Altamira.

Palabras clave: termoeléctricos, coeficiente Seebeck, conductividad eléctrica y térmica, valor de
merito.
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a creciente demanda de energia en el mundo ha

generado el agotamiento de los recursos naturales no

renovables como el petréleo, carbon, y gas natural,

cuyo consumo genera gases de efecto invernadero,
por lo que contar con fuentes de energia alternas es una
necesidad imperante [1]. En este contexto, una alternativa viable
para aprovechar la energia que se encuentra en forma de calor
residual proveniente de vehiculos de motor, plantas de potencia,
fabricas, computadoras e incluso del cuerpo humano, es el uso
de dispositivos termoeléctricos, los cuales convierten
directamente este calor en energia eléctrica.

Figura 1. Fuentes de calor residual para generacion de electricidad.

El primer fendmeno termoeléctrico lo descubri6 en 1821
Thomas Johann Seebeck; el efecto Seebeck consiste en la
generacion de electricidad debido a la diferencia de temperatura
entre la union de dos materiales y el coeficiente Seebeck mide la
magnitud de este efecto. Su contraparte se conoce como efecto
Peltier y fue descubierto por Jean Charles Athanase Peltier en
1834 cuando observé una diferencia de temperatura al aplicar un
voltaje a dos metales o semiconductores unidos en sus extremos
[2]. Un par termoeléctrico se construye usando parejas de pellets
de materiales semiconductores tipo-n (con exceso de electrones
en su estructura) y tipo-p (con exceso de huecos) unidos
fisicamente por un conductor eléctrico y colocados entre dos

DispPOsITIVOS
TERMOELECTRICOS

Se caracterizan por
generar corriente
eléctrica a través de
dos materiales
distintos, ya sea
metales o
semiconductores,
donde los portadores
de carga mayoritarios
(huecos o electrones)
dentro de cada uno
de estos materiales
son de diferente
naturaleza.

El primer fendmeno
termoeléctrico fue
descubierto por
Thomas Johann
Seebeck en 1821.
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placas de ceramica. Un modulo termoeléctrico generalmente

MdbuLo
esta formado desde tres y hasta 127 pares; los pares se conectan TERMOELECTRICO
entre si eléctricamente en serie y térmicamente en paralelo para
formar el dispositivo [2]. Componente

electronico basado

en semiconductores
el cual funciona como
una bomba de calor

pequefia. Cuando se
le aplica una tensién
eléctrica baja (c.d.),
una cara del médulo
se enfria mientras la
otra se calienta al
mismo tiempo.

Figura 2. Efecto Seebeck (izquierda) y Efecto Peltier (derecha) en un
par termoeléctrico para generacion de electricidad y refrigeracion.

Ejemplos comerciales de la aplicacion de los efectos
Seebeck y Peltier son dispositivos que generan electricidad con
el calor corporal o refrigeradores portatiles.

Los dispositivos
termoeléctricos
presentan ventajas
respecto a otras
energias renovables,
al ser amigables con
el medio ambiente,
ya que no generan

Figura 3. Dispositivos basados en los efectos termoeléctricos [3]. CISEAES N IEEn
partes en
movimiento y son
Los dispositivos termoeléctricos presentan ventajas potencialmente

respecto a otras energias renovables, al ser amigables con el
medio ambiente, ya que no generan emisiones, ni tienen partes
en movimiento y son potencialmente escalables.

escalables.

En 1911, Edmund Altenkirch derivo la expresion que
define la eficiencia termoeléctrica conocida como Z o valor de
mérito termoeléctrico, que al multiplicarlo por la temperatura



WWWw.revistamcyn.mx

Materia, Ciencia y Nanociencia | Vol. 1, No.1, Mayo 2018

absoluta (7) da como resultado la expresion conocida como
eficiencia termoeléctrica adimensional Z7

S%c
r="—
K

donde S es el coeficiente Seebeck, o es la conductividad
eléctrica y x es la conductividad térmica. La conductividad
eléctrica esté relacionada con la capacidad de transportar carga,
lo que puede ocurrir por propagacion directa de los portadores
(huecos o electrones) o por deformaciones de la propia red
cristalina (polarones). La conductividad térmica se refiere a la
capacidad de propagacién del calor por medio de vibraciones de
la red que forma el material solido (fonones). De acuerdo a esta
ecuacion, para tener una eficiencia termoeléctrica alta, Sy o
deben ser grandes, mientras que la x debe ser minima de manera
que la diferencia de temperatura que produce al coeficiente
Seebeck se mantenga [4]. Estos parametros de transporte
dependen unos de otros como funcion de la estructura de bandas,
concentracion de portadores, estructura cristalina y otros
factores propios de cada material, por lo que la investigacion en
nuevos materiales termoeléctricos es un campo muy activo.

Historicamente, la recuperacion de calor residual a gran
escala para generacion de electricidad ha estado limitada por la
baja eficiencia de los materiales termoeléctricos, comparada con
otras tecnologias, como la solar fotovoltaica o térmica, por
ejemplo. La primera generacién de materiales termoeléctricos se
desarrollo entre los afios 1950s a 1990s, con Z7 = 0.8-1.0 y
eficiencias de 5-6%. Entre los afios 1990s y 2010s, surgio la
segunda generacion alcanzandose Z7 = 1.3-1.7 y eficiencias de
10%. Actualmente se ha alcanzado un Z7 de 2 con una eficiencia
predicha superior al 20%. Los dispositivos comerciales tienen
un ZT ~1[1,5].

Entre algunos de los materiales de interés se encuentran
FeSb,, BiSb, BixTes, SnS, SnSe, Pb(S,Se,Te), Ybo.19Co4Sbi2,
Zn4Sbg, NaCoO», Alo.02Zne9sO, CuAlOz, SiosGeo2, que se
aplican en diferentes rangos de temperatura, por ejemplo Bi>Tes
para bajas temperaturas; los basados en Pb(S,Se,Te) para
temperaturas medias; y los basados en SiGe u 6xidos como
CuAlO; para altas temperaturas [6].

POLARGN

Cuasiparticula

compuesta por un
electrén y un campo
de deformaciones
asociado.

La primera
generacion de
materiales
termoeléctricos
alcanzo eficiencias de
5-6% con ZT = 0.8-1.0
entre los afios 50s y
90s. Entre los 90s y el
2010 se alcanzaron
eficiencias de 10%
conZT=1.3-1.7.
Actualmente se han
alcanzado un ZT de 2
con una eficiencia
predicha superior al
20%.




En el Grupo de Materiales y Tecnologias para Energia,
Salud y Medio Ambiente (GESMAT) del CICATA-IPN Unidad
Altamira) se estudian materiales termoeléctricos entre los que se
encuentran el 6xido de cobre y aluminio (CuAlO) y el 6xido de
zinc dopado con aluminio (AlxZni-<xO), que son semiconductores
tipo-p y tipo-n, respectivamente y son estables quimica y
térmicamente arriba de 1000 °C. La preparacion de estos 6xidos
se hace por el método de la resina Pechini, que consiste en
elaborar un polimero a partir de acido citrico y glicerina y
anadirle sales de Cuy Al o de Zny Al, cuyos iones se distribuyen
en el polimero para formar una red que al descomponerse
térmicamente, da lugar a los 6xidos respectivos en las fases con
actividad termoeléctrica.

Figura 4. Esquema del método Pechini para la sintesis de los dxidos
termoeléctricos.

Una vez obtenida la fase cristalina deseada, se estudian las
propiedades termoeléctricas utilizando equipos especializados,
como un LFA 467 Hyper Flash que al medir la velocidad con
que se propaga un pulso infrarrojo a través del material, calcula
su conductividad térmica en un rango de 25-500 °C; y un SBA
458 Nemesis que aplica una diferencia de temperatura y una
corriente eléctrica entre dos extremos del material, mientras se
miden la diferencia de voltaje Seebeck y la conductividad,
conforme la muestra se calienta entre 25-800 °C.
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En el Grupo de
Materiales y
Tecnologias para
Energia, Salud y
Medio Ambiente
(GESMAT) del
CICATA-IPN (Unidad
Altamira) se estudian
materiales
termoeléctricos entre
los que se
encuentran el 6xido
de cobre y aluminio
(CuAlO,) y el 6xido de
zinc dopado con
aluminio (AlxZn1x0).
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Figura 5. Equipos para medir propiedades termoeléctricas, izquierda:
LFA 467 HyperFlash; derecha SBA 458 Nemesis (Netzch ©).

El coeficiente Seebeck y la conductividad térmica
medidos en funcion de la temperatura del CuAlO> se muestran
en la Figura 6. Los valores positivos y casi constantes de S, entre
425.8-434.4 uVK'!, indican el caracter tipo-p del
semiconductor, asi como la conduccion por pequeiios polarones.
La evoluciéon de la conductividad térmica indica que el
transporte de energia térmica se lleva a cabo por fonones.
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Figura 6. Coeficiente Seebeck y conductividad térmica vs T del CuAlO;.

En un semiconductor, al contrario de un metal, la
conductividad se incrementa conforme la temperatura pues los
portadores de carga son capaces de excitarse térmicamente. En
el CuAlO,, la conductividad eléctrica incrementa con la

COEFICIENTE
SEEBECK

También llamada
potencia
termoeléctrica, es
una medida de la
magnitud de un
voltaj
termoeléctrico
inducido en
respuesta a una
diferencia de
temperatura a través
de ese material.

FONONES

Los fonones son la
descripcion de un tipo
especial de vibracion
en el arreglo de alguin
material en el cual se
propaga una
perturbacion. Cuando
un material vibra, la
vibracién puede ser
descrita como la suma
de ciertas vibraciones
elementales,
conocidas como
modos normales de
vibracién. Para
modelar el
comportamiento de
los fonones, los fisicos
suponen a los
materiales como

arreglos periddicos de
atomos o moléculas.
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temperatura de 0.011 a 0.58 Scm! como se aprecia en la Figura

7.
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Figura 7. Dependencia de la conductividad eléctrica con la
temperatura.

A partir de estas mediciones se calculd la eficiencia
termoeléctrica Z7T usando la ecuacion presentada. En la Figura 8
se muestra la dependencia de ZT respecto a la temperatura de
1.42x10%a4.94 x 104 [7].
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Figura 8. Valor de mérito ZT del CuAlO; en funcion de la temperatura.
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En la Figura 9 se presentan los resultados del coeficiente
Seebeck y de la conductividad térmica en el rango de 300 a
700 °C del AlxZn;xO.
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Figura 9. Coeficiente Seebeck y conductividad térmica de AlxZn;-xO.

Se observa que el coeficiente Seebeck es negativo,
indicando que el material es tipo n, y su incremento en funcion
de la temperatura indica un mecanismo de conduccidén por
emision termoionica, un fendmeno descrito por F. Guthrie en
1873.

Por otro lado, la conductividad eléctrica crece
exponencialmente con la temperatura de acuerdo al mismo
mecanismo, y finalmente el valor Z7T dependiente de Ia
temperatura absoluta, muestra un maximo valor de ca. 0.5 a
773.15 K.

CONDUCTIVIDAD
TERMICA

Es una propiedad
fisica de los
materiales que mide
la capacidad de
conduccién de calor.
La capacidad de una
sustancia de
transferir la energia
cinética de sus
moléculas a otras
adyacentes o a
sustancias con las
que estd en contacto.

MATERIAL TIPO N

Son aquellos a los
que se le agregan
impurezas donoras.
Estas impurezas
suelen tener 5
electrones. Se les
nombra asi debido a
que la conduccién
eléctrica se produce

por su gran nimero
de electrones
(portadores
mayoritarios) de
polaridad negativa.
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Figura 11. ZT vs T para AlxZn1-xO.

Las propiedades aqui reportadas pueden mejorarse
mediante la adicién controlada de impurezas (proceso llamado
dopaje) a los materiales, que reduzcan la conductividad térmica
o aumenten la eléctrica, por ejemplo, para alcanzar valores de
ZT comparables en ambos semiconductores.
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Conclusiones

Se revisaron los conceptos relativos a dispositivos
termoeléctricos y se mostré como ejemplo el estudio de las
propiedades termoeléctricas de dos materiales, CuAlO; y
AlxZn; O, obteniéndose para cada uno valores de ZT de ~5 x
10y de ~0.5 respectivamente. Si bien estos valores estan lejos
de los de un dispositivo comercial, ambos estan en el orden de
los que reporta la literatura cientifica reciente, y son
prometedores para la eventual fabricaciéon de un dispositivo
termoeléctrico que opere a temperaturas muy altas, como las que
se encuentran, por ejemplo, en salidas de gases en autos o
centrales térmicas.
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Micrograﬁas SEM de 6xidos metalicos nanoestructurados, es posible observar

nanotubos de TiO, (A), nanohojas(B), nanocolumnas(C) y nanoflores(D) de ZnO,
dichas morfologias pueden ser obtenidas por diferentes métodos de sintesis, tanto
quimicos como fisicos.

37




