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Resumen

Campus Irapuato-Salamanca
Divisién de Ingenierias

Maestro en Ingenierfa Eléctrica

Aplicacién de Efectos Termoeléctricos en Estructuras de Baja Dimensién para
Refrigeracién Doméstica con Fines de Mejora Energética

por Daniel GARCIA ORTEGA

En este trabajo de tesis se realiz6é un estudio detallado sobre las propiedades electrénicas
y termoeléctricas de la nano-heteroestructura Alp5GagsAs/GaAs de tipo pozo cuantico,
mediante calculos ab-initio.

La investigacién incluy6 tanto una parte experimental como tedrica. La parte expe-
rimental consistié en la evaluacién térmica de dos refrigeradores domésticos mediante
la colocacion estratégica de termopares para medir las diferencias de temperatura que
soporten la generacion de electricidad mediante el efecto Seebeck. La parte tedrica se
basé en la teoria del funcional de la densidad (DFT) y se centra en el anélisis de hetero-
estructuras de 20, 24 y 28 capas atomicas.

Los resultados de los calculos mostraron que el estrés y la deformacién en la in-
terfaz alteran significativamente las propiedades electrénicas de los materiales, como
la estructura de bandas y la densidad de los estados. Las propiedades termoeléctricas,
incluyendo el coeficiente de Seebeck, la conductividad eléctrica y la conductividad tér-
mica, mostraron variaciones con respecto al nimero de capas atémicas de las secciones
que conforman la interfaz. La figura de mérito adimensional (ZT) alcanz6 valores mas
altos para la estructura de 28 capas atomicas, indicando una mayor eficiencia en la con-
version de energia térmica en energia eléctrica. Finalmente, la estructura de 20 capas se
identific6 como la mads efectiva para la generacién de voltaje mediante el efecto Seebeck
debido a su mayor coeficiente de Seebeck, destacando la zona del compresor como el
punto 6ptimo para la generacion de voltaje en los refrigeradores evaluados.
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Abstract

In this thesis work a detailed study was carried out on the electronic and thermoelec-
tric properties of the of the Aly5Gags5As/GaAs quantum well type nano-heterostructure
through ab-initio calculations.

The research included both experimental and theoretical parts. The experimental
part consisted of the thermal evaluation of two domestic refrigerators by strategically
placing thermocouples to measure the temperature differences necessary for electricity
generation through the Seebeck effect. The theoretical part was based on the density
functional theory (DFT) and focuses on the analysis of heterostructures with 20, 24, and
28 atomic layers.

The calculation results showed that stress and strain at the interface significantly
alter the electronic properties of the materials, such as the band structure and the den-
sity of states. The thermoelectric properties, including the Seebeck coefficient, electrical
conductivity, and thermal conductivity, vary with the number of atomic layers in the
sections forming the interface. The dimensionless figure of merit (ZT) reached higher
values for the 28-layer structure, indicating greater efficiency in converting thermal en-
ergy into electrical energy. Finally, the 20-layer structure was identified as the most
effective for voltage generation via the Seebeck effect due to its higher Seebeck coeffi-
cient, with the compressor area highlighted as the optimal point for voltage generation
in the evaluated refrigerators.
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Introduccion

En los dltimos afios, la demanda energética ha crecido significativamente debido al
aumento de la poblacién mundial. Esta demanda incluye necesidades de calefaccién,
refrigeracién, iluminacioén, transporte y otros servicios que consumen energia.

De acuerdo con la EIA (U.S. Energy Information Administration), se proyecta que
el consumo global de energia aumentara un 38% en los préximos 30 afios, siendo los
combustibles fésiles la principal fuente de produccién de energia [1].

La Fig. (1) muestra la proyeccién del consumo energético hasta el afio 2050. A partir
del afio 2020, se observa un rapido crecimiento en la produccién de energia renovable,
que se acerca cada vez mds a la derivada del petréleo, con una diferencia de 4.25 billones
de kWh en el 2050. En este contexto, es evidente la necesidad de fuentes de energia

alternas y mejoras en las fuentes actuales, buscando una mejor calidad de vida para la
poblacion [2].
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FIGURA 1: Proyeccién de produccién energética, siguiendo la tendencia
del 2010 a 2020 para construir la proyeccién de 2020 hasta 2050. Gréfica
adaptada de [1].

Este trabajo se enfocaréa en refrigeradores domésticos. En paises en vias de desarrollo,
estos electrodomésticos representan el 30% del consumo energético total de la pobla-
cién [3]. Los refrigeradores, usados principalmente para la preservacion de alimentos
[4], emplean energia eléctrica proveniente mayoritariamente de combustibles fésiles [5].



Reducir el consumo energético de estos aparatos puede disminuir las emisiones de di6-
xido de carbono (COy,) [6].

En estos sistemas, componentes como el compresor generan calor residual, que pue-
de ser utilizado para otras aplicaciones, como la iluminacién interna del refrigerador
mejorando asi su rendimiento energético [7].

En México, casi 29 millones de hogares poseen un refrigerador, segtin la comisiéon
nacional para el uso eficiente de energia [8]. Por lo tanto, una estrategia viable para re-
ducir el consumo de energia y las emisiones de gases de efecto invernadero es aprove-
char el calor residual de los refrigeradores. Para ello en este trabajo se pretende generar
electricidad mediante el efecto termoeléctrico usando nano-heteroestructuras de baja
dimensionalidad.

Calor residual y materiales termoeléctricos

El calor residual, subproducto no deseado de diversos procesos, puede considerar-
se una fuente de energia renovable al ser aprovechado. Segtin Bloess, Schill y Serrahn
[9], aprovechar este calor puede reducir las emisiones de carbono en varios sectores,
incluido el de calefaccién.

La Secretaria de Energia de México estima que el potencial de aprovechamiento del
calor residual en el pais es de unos 2000 MW, equivalente a la produccién de una cen-
tral nuclear de escala mediana [10]. Utilizar este calor para generar electricidad es una
opcion practica.

Los materiales termoeléctricos (TE) pueden transformar energia térmica en energia
eléctrica mediante la reutilizacién de energia térmica. Ejemplos de estos materiales son
el telururo de bismuto (BiyTe3), el telururo de plomo (PbTe) y el germanato de silicio
(S5iGe) [11]. Otro material prometedor es el arseniuro de galio (GaAs) [12], que posee
un elevado coeficiente Seebeck y buena conductividad eléctrica, lo que lo hace ideal
para aplicaciones termoeléctricas.

Los generadores termoeléctricos (TEG) pueden transformar energia térmica en eléc-
trica y se utilizan en una variedad de dispositivos que producen calor desperdiciado,
como vehiculos de motor, centrales eléctricas y electrénica de consumo [13]. En los
vehiculos, los TEG pueden convertir el calor del motor en energia eléctrica, ahorran-
do combustible y reduciendo emisiones contaminantes [14].

Sin embargo, la produccién de estos generadores es costosa y su eficiencia disminu-
ye con menores diferencias de temperatura. Mejorar la eficiencia de los TEG es crucial y
se puede lograr aumentando la figura de mérito termoeléctrica adimensional ZT

_ s

K

ZT T, 1)

donde S es el coeficiente de Seebeck, o es la conductividad eléctrica y « es la conduc-
tividad térmica. Estrategias para aumentar esta figura incluye el dopaje [15] y el uso de
materiales de baja dimensionalidad [16].

Para los sistemas estudiados en este trabajo, con pequefios gradientes de tempera-
tura (promedio de 324 K), es necesario aumentar el factor de potencia (S?¢) y disminuir
k para mejorar ZT. Los materiales de baja dimensionalidad pueden mejorar significati-
vamente la eficiencia termoeléctrica [17].



Las nano-heteroestructuras son una forma de trabajar con sistemas de baja dimen-
sionalidad. Un material forma una heteroestructura si estd compuesto por dos o mas
materiales diferentes en contacto. La interfaz entre estos materiales puede tener una re-
gion de baja dimensionalidad que propicie confinamiento cuédntico [18]. Esto ocasiona
un cambio en comportamiento intrinseco, permitiendo asi la producciéon de materiales
con propiedades distintas a las de sus componentes individuales [19], [20].

Un ejemplo es la heteroestructura de arseniuro de galio (GaAs) y nitruro de galio
(GaN) que puede tener propiedades térmicas tnicas [21]. Otra es la heteroestructura de
arseniuro de aluminio/arseniuro de galio (AlAs/GaAs) propuesta por Takafumi Yao
[22] que disminuye la conductividad térmica.

Objetivo

Estudiar mediante calculos a primeros principios, las propiedades electrénicas y de
transporte de la interfaz de AlGaAs/GaAs (arseniuro de galio aluminio/arseniuro de
galio) y, de forma semi empirica, analizar su comportamiento tomando como base re-
sultados experimentales del estudio térmico de dos refrigeradores domésticos, con los
que se puede aprovechar el calor residual para la generacion de energia eléctrica.

Metas
Las metas especificas de este trabajo son:

= Analizar el estado actual del disefio de dos refrigeradores domésticos mediante
pruebas experimentales para determinar los puntos de calor y la variacién en sus
temperaturas de trabajo.

» Variar las proporciones de la heteroestructura propuesta -en este caso una interfaz
de AlGaAs/GaAs y determinar sus propiedades electrénicas y termoeléctricas.

» Analizar la interaccién de las estructuras propuestas con las diferencias de tempe-
ratura obtenidas.

Estructura de la tesis

Esta tesis se divide en cuatro capitulos:

= El capitulo 1 introduce los semiconductores, presenta las nano-heteroestructuras y
sus aplicaciones, destacando los distintos tipos de confinamiento cuédntico y con-
ceptos necesarios para entender la nano-heteroestructura propuesta.

= El capitulo 2 Presenta la teoria del funcional de la densidad e introduce conceptos
clave para la discusién de resultados.

= El capitulo 3 muestra los resultados del estudio de la nano-heteroestructura pro-
puesta, sus propiedades electrénicas y de transporte, y la eficiencia que estas es-
tructuras producen.



» El capitulo 4 detalla los sistemas fisicos en los cuales se realizaron las mediciones
de temperatura, los puntos de calor propuestos, los sistemas de medicién usados
y las temperaturas obtenidas, ademds de las diferencias de temperatura y voltaje
generado.

= Finalmente, se presentan las conclusiones en donde se discuten los hallazgos més
relevantes en este trabajo de tesis.



Capitulo 1

Nano-heteroestructuras de
semiconductores

El objetivo de este capitulo es presentar los fundamentos teéricos y conceptos para
entender que es un semiconductor. Ademads el dar a conocer qué es una nano-heteroestructura
y en qué se destacan. Se desglosa de la siguiente forma:

» Semiconductores.

Confinamiento cuantico.

Pozos cudnticos multiples y superredes de semiconductores.

Estructura cristalinas del GaAs y del Al;_,Ga,As.

1.1. Semiconductores

Empezaremos con una breve exposicién del concepto de semiconductor. Para ello,
tomaremos como punto de partida la siguiente definicién de sélido:

= S6lido: Se denomina s6lido a aquella materia eldstica rigida, que al ser sometida a
esfuerzos, tensiones o fuerzas hidrostaticas, mantendra su comportamiento elésti-
co. Se pueden catalogar como cristalinos o amorfos. Los sélidos cristalinos tienen
un conjunto ordenado de manera regular de sus componentes, mientras que los
s6lidos amorfos no se encuentran ordenados en conjuntos regulares [23].

Los sélidos se pueden clasificar de la siguiente forma [24]:
= Conductor.

= Semimetal.

= Semiconductor.

= Dieléctrico.

En la Figura 1.1 se ilustra esta clasificacion:
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Metal Semimetal Semiconductor Dieléctrico

FIGURA 1.1: Estados electrénicos en equilibrio para diferentes sélidos.

La anchura de los semicirculos representa la densidad de estados dispo-

nibles en el material para una energia determinada, mientras que el eje

de las ordenadas es la energia. Los semicirculos son una representacién

esquemadtica de la densidad de estados electrénicos (DoS) en diferentes ti-

pos de materiales: metales, semimetales, semiconductores y dieléctricos.
Adaptado de [25].

Un semiconductor es un material sélido que tiene su comportamiento eléctrico entre
el de un conductor y un aislante, esto es, tendra una conductividad eléctrica menor a un
conductor, pero mayor a un aislante [26]. Se pueden clasificar de dos formas: los mate-
riales semiconductores elementales (encontrados en el grupo IV de la tabla periddica) y
los semiconductores compuestos (encontrados en los grupos Il y V entre otros) [27].

Los compuestos formados por dos elementos se conocen como binarios; cuando es-
tan constituidos por elementos del grupo Il y V, presentan propiedades similares a los
semiconductores del grupo IV [28]. Tanto los compuestos III-V como los semiconducto-
res del grupo IV tienden a tener propiedades electrénicas y 6pticas similares. Sin embar-
go, otras caracteristicas pueden diferir significativamente; por ejemplo, la movilidad de
los portadores de carga en GaAs es mayor que en Si [29]. De ser tres los elementos cons-
tituyentes del compuesto, tendremos un material ternario, tal es el caso del arseniuro de
galio aluminio (Al,Ga;_,As).

1.1.1. Redes y estructuras cristalinas

La mayoria de los semiconductores son sélidos cristalinos y gran parte de sus pro-
piedades se deben a su estructura cristalina. Estas estructuras, que presentan una dis-
posicién ordenada de d&tomos en una red tridimensional, son cruciales para entender las
propiedades electrénicas de estos materiales.

Una estructura cristalina se compone de una red de Bravais y una base, en donde la
posicién y los dtomos constituyentes que conforman la celda primitiva son conocidos
como base. Esta base se repite periédicamente en el espacio mediante un conjunto de
traslaciones, lo cual genera la periodicidad del cristal. A este conjunto de bases se le
conoce como red del cristal.

A continuacion, se incluyen definiciones pertinentes al estudio de estructuras crista-
linas tales como [30]:
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= Base: Un grupo de dtomos, tal que conforman el arreglo més simple de dtomos.

» Celda unitaria: La celda unitaria es la porcién més pequefia de una red cristalina.
Toda la red se genera a partir de la repeticién de la celda unitaria en todo el espa-
cio.

» Celda primitiva: Es la celda unitaria mds pequefia posible, teniendo puntos de red
en cada uno de sus ocho vértices. Una celda primitiva es un tipo de celda unitaria.

» Parametro de red: Son las constantes geométricas de una red cristalina, ya sea la
distancia entre dos puntos idénticos en la celda unitaria o el dngulo entre dos
aristas de la celda unitaria.

1.1.2. Redes de Bravais

Una red de Bravais es una configuracion periédica regular de puntos en el espacio,
en la que cada punto estd conectado por vectores de traslacion.

t, = mty +noty + nsts, (1.1)

donde los vectores tj, t, t3 son vectores no coplanares y se denominan vectores de
traslaciéon fundamentales o primitivos, y los enteros n1, n; y nz pueden ser negativos,
positivos o cero.

Las redes de Bravais en el espacio tridimensional se refieren a 14 configuraciones
diferentes en las cuales los &tomos pueden ser ordenados en un cristal. En la Fig. (1.2) se
observa la representacion gréfica de las redes de Bravais para sistemas ctibicos y tetra-
gonales. En este trabajo de tesis se us6 una estructura tetragonal para el sistema ternario
AlyGaj_,Asy el sistema binario GaAs puede ser representado como una estructura ca-
bica centrada en la cara. Para ver todas las 14 configuraciones consultar [31].

Sistema Primitivo Centrado en cuerpo Centrado en cara
cristalino
Cubico k
a=b=c
I
a=B=y==

Tetragonal
n; =n, #ng
™

o(:[}:y:E

FIGURA 1.2: Representacion grafica de las redes presentes en este estu-

dio. En el primer renglén se muestran las tres redes ctibicas (primitiva,

centrada en el cuerpo y centrada en la cara), mientras que en el segundo

renglén se presentan las dos redes tetragonales (primitiva y centrada en
el cuerpo).

Las redes y estructuras cristalinas son elementos fundamentales en la configuracién
de los semiconductores porque dictan en gran medida sus propiedades electrénicas.
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Esta organizacion precisa de d4tomos establece los niveles de energia disponibles para
los electrones.

Para detallar el comportamiento de los electrones a nivel microscépico en un sélido,
se emplea el concepto de la estructura de bandas. Esta representa el conjunto de niveles
de energia que un electrén puede tener y se usa para determinar si un material es con-
ductor, semiconductor o aislante, asi como si su ancho de banda prohibida es directa o
indirecta [32].

La longitud de onda A estd relacionada con el momento p de la particula por la
relacién de De Broglie [18]:

A= E, (1.2)
p
donde A es la longitud de onda, & es la constante de Planck, y p es el momento de la

particula.
El vector de onda k, que describe la periodicidad en el espacio cristalino, su magni-
tud se define como:

K=kl =2, (1.3)
a
donde a es el pardmetro de red.

La variacién de energia del sistema con respecto al vector de onda k se denomina
estructura de bandas. Esta variacién es crucial para determinar las propiedades elec-
trénicas del material. Para cada valor de k, existen multiples soluciones a la ecuacién
de Schrodinger (Ec. (2.4)). Cada uno de estos niveles de energia, E, (k), evoluciona sua-
vemente con los cambios en k, formando una banda de estados. La Fig. (1.3) muestra
un ejemplo de la estructura de bandas para el nitruro de aluminio a lo largo de una
trayectoria-k especifica (L-M-I'-A-H).

La trayectoria-k se refiere a una ruta particular en el espacio reciproco que conecta
puntos de alta simetria en la estructura de la red cristalina. Las letras L, M, I', A, y H
representan estos puntos especificos en el espacio reciproco del nitruro de aluminio. Ca-
da uno de estos puntos corresponde a una direccién o una combinacién de direcciones
en el espacio reciproco que son de interés particular para el andlisis de la estructura de
bandas.
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FIGURA 1.3: Diagrama de la estructura de bandas del nitruro de alumi-
nio generado con el modelo de tight binding [33]. Obsérvese que es un
material de ancho de banda prohibida directa.

La teoria de bandas se ha utilizado con éxito para explicar muchas propiedades fi-
sicas de los solidos, como la resistividad eléctrica y la absorcién 6ptica, y constituye la
base para entender todos los dispositivos semiconductores (transistores, celdas solares,
etc.) [34]. Otro pardmetro importante que se puede obtener a partir de la estructura de
bandas es la masa efectiva, la cual estd dada por la siguiente expresion [18]:

hZ
~ RE/ok
En esta derivada, k representa el componente del vector de onda en la direccién de
interés en el espacio reciproco. Esta masa efectiva nos permite simplificar el andlisis de
la estructura de bandas y las propiedades electrénicas de los materiales. Por ejemplo,
en la teoria de bandas, la masa efectiva se utiliza para calcular la densidad de estados
electrénicos y la movilidad de los portadores de carga.

*

m (1.4)

1.1.3. Densidad de los estados

La densidad de estados es el niimero de estados distintos a determinado nivel de
energia que los electrones pueden ocupar, i.e., el nimero de estados de electrones por
unidad de volumen.

D(E) = N(E), (1.5)

donde N es el niumero de estados del sistema en un volumen V.
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FIGURA 1.4: Densidad de los estados (DoS) de forma esquematica. To-
mada de Introduction to Solid State Physics, Charles Kittel, Ch: 6, fig.5,
p-140.

La Fig.(1.4) muestra como varia la densidad de estados de particulas individuales
en funcién de la energia para un gas de electrones libres en tres dimensiones. El 4rea
gris indica los estados que estan llenos a 0 K es decir, hasta la energia de Fermi, epsilonr,
todos los estados estdn ocupados.

La curva punteada representa la densidad f (e, T)D(€) de orbitales llenos a una tem-
peratura finita, pero tal que kT es pequefio en comparacién con €. Esto indica como la
densidad de estados cambia con la temperatura, mostrando que algunos electrones son
excitados térmicamente de la regién 1 a la regién 2 cuando la temperatura aumenta de
0 a T, incrementando la energia promedio [31].

1.2. Nano-heteroestructuras

Una nano-heteroestructura es una combinacién de dos o mas materiales semicon-
ductores distintos que en conjunto forman una estructura en la escala nanométrica. Es-
tas estructuras son capaces de confinar portadores de carga (ya sean electrones o hue-
cos), lo que permite la manipulacién de sus propiedades electrénicas, 6pticas y de trans-
porte [35].

A continuacién, se explorardn aspectos importantes de las nano-heteroestructuras
de semiconductores, como el confinamiento cudntico, los pozos cudnticos multiples y
las stperredes.

1.2.1. Confinamiento cuantico

Las estructuras de baja dimensionalidad son aquellas en las que se limitan los grados
de libertad de los portadores de carga (ya sean electrones o huecos), a diferencia de
las estructuras volumétricas en donde los portadores se pueden mover libremente en
todas direcciones. Entonces, se define el confinamiento cudntico como la restriccién del
movimiento de los portadores de carga en una o mds dimensiones espaciales.

En la Fig.(1.5) se puede apreciar la diferencia entre los tres distintos tipos de con-
finamiento y un sistema de volumen. Este tipo de estructuras se obtienen al colocar
de manera adyacente semiconductores con distinto ancho de banda prohibida (digase
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E;, > Eg,) paralograr reducir los grados de libertad de los electrones y /o huecos, con el
objetivo de que, con el confinamiento y el cambio en la densidad de los estados que este
produce, cambiar las propiedades electrénicas y de transporte de los materiales [35].

Volumen (3D) Pozo Cuantico (2D)  Alambre Cuéntico (1D) Punto Cuantico (0D)

B §7 s

DOS
DOS
DOS
DOS

Energia Energia Energia Energia

FIGURA 1.5: De izquierda a derecha: Volumen, pozo cudntico, alambre
cudntico y punto cuantico. Conforme se reducen los grados de libertad
de los portadores de carga, cambia la densidad de los estados.

Las ecuaciones de Schrodinger que modelan estos materiales de baja dimensionali-
dad son las siguientes:

n P
ol P
hZ
—5 V2 + V(x,y,z)¢p = Ey, (1.8)

donde 7 es la constante reducida de Planck, m* es la masa efectiva del portador de carga,
P es la funcién de onda, V es el potencial, y E es la energia total del sistema. Siendo la
Ec.(1.6) para un pozo cudntico, la Ec.(1.7) para un alambre cuantico y la Ec.(1.8) para un
punto cuantico, respectivamente.

Nos enfocaremos en los pozos cudnticos, debido a que, al usarlos para la construc-
ciéon de pozos cudnticos multiples (MQW - Multiple Quantum Well), tenemos un mo-
delo muy similar al de una stperred (SL - Super Lattice), con la excepcién de que en el
MQW no hay tunelamiento de los portadores de carga.

Empezaremos considerando el caso de un pozo cuantico simple (QW). Como se ilus-
tré en la Fig.(1.5), este consiste en una estructura parecida a la de un "séndwich". Los dos
extremos de este sindwich de semiconductores son del mismo tipo e igual grosor (lo de-
notaremos como B) y la capa delgada del centro es un semiconductor distinto (denotada
como A). Entonces, la estructura de este pozo serd "B/A/B". El potencial unidimensio-
nal V(z) dela Ec.(1.6) se logra creando estas capas alternas de semiconductores distintos
para asi propiciar el confinamiento del portador de carga en la direccién de movimiento
perpendicular al plano de las capas. La Ec.(1.6) tiene las siguientes soluciones [18]:
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¢&40=:JA8“”“W% (1.9)
ey |
xy:—zﬁL. (1.10)

donde A es la amplitud de la funcién de onda, i es la unidad imaginaria, ky y k, son los

nimeros de onda en las direcciones x y y respectivamente y Ex,y es el vector de onda.

Hay que tener en cuenta que las soluciones de esta ecuacién en el eje del potencial
produciran estados discretizados de energia. Entonces, la energia total del portador de
carga:

27 12
h ’kx,y
2m*
De manera que la reduccién de los grados de libertad en los portadores de carga es
ocasionada por la restriccién de su momento de tres a dos dimensiones.

E=E,+ (1.11)

1.2.2. Pozos cuanticos multiples y stiperredes de semiconductores

Hay estructuras mds complejas como los MQW vy las stiperredes (que tendrian una
forma B/A/B/A/...). Ambas se construyen de manera similar, pero en el caso del
MQW se necesita que el grosor de las capas que conforman barreras potenciales sea lo
suficientemente grande para prevenir que los portadores de carga tengan tunelamiento
de pozo a pozo. Cuando esto ocurre en las SL, los electrones verdn estas capas alternas
como un potencial peridédico adicional. Lo mostrado en Fig.(1.6) es una celda de la SL
compuesta por dos estructuras cristalinas similares. En este caso, los materiales son el
arseniuro de galio-aluminio y el arseniuro de galio, Aly5GagsAs y GaAs, respectiva-
mente. Repitiendo el patréon B/A/B/A/... periédicamente, se conformara la stiperred.
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FIGURA 1.6: Celda de la stperred conformada por Alp5GagsAs/GaAs,
que se logra al alternar las capas A y B por N periodos.

Se le ha dado un énfasis particular a los sistemas III-V para el disefio de SL, en donde
se busca que los compuestos que la constituyen tengan una constante de red similar para
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que puedan emparejarse de tal manera que se minimice la formacién de dislocaciones y
defectos cristalinos [36].

Es importante la eleccion de los semiconductores que formaran la nano-heteroestructura,
ya que dependiendo del tipo de alineamiento de bandas que presentan, pueden clasi-
ficarse en tipo I 'y tipo II. La Fig. (1.7) muestra los dos tipos de alineamiento de bandas
posibles. La linea azul punteada nos indica la energfa del portador confinado, la cual
serd menor que la diferencia de energias que corresponden a los fondos de las bandas
de conduccién (AE;) o a los techos de las bandas de valencia(AE,) de capas adyacentes.
En la alineaciéon de bandas de tipo I, los electrones y huecos son confinados en las ca-
pas A. Para el tipo II, los portadores se confinan en distintas capas y por lo tanto a las
multicapas con este tipo de alineamiento de bandas se les denomina pozos cuénticos
multiples de banda prohibida indirecta espacial.

Tipo I Tipo II
AECL AECl
S— L — ——JE| — —
Ecs EGa Eca
] _ZE_VI T - AEvI___'
B A B .. B A B

FIGURA 1.7: Tipos de alineamientos de bandas [37].

1.2.3. Estructuras cristalinas del GaAsy el Al;_,Ga,As

En este trabajo se plante6 el uso de una interfaz de Al;_,Ga,As/GaAs, estudiada
ampliamente en la literatura, donde se ha usado como componente principal de distin-
tos dispositivos optoelectronicos [38], [39]. Nosotros lo usaremos debido a que el GaAs
y el AlAs son compuestos que tienen estructura cristalina de zincblenda a temperatu-
ra ambiente y porque sus parametros de red y ancho de banda prohibida propician el
confinamiento cudntico al formar una heteroestructura:

a(A) Eg(eV)
A10,5Ga0,5As 5.66 2.16
GaAs 5.65 1.42

TABLA 1.1: Valores experimentales del pardmetro de red y la banda
prohibida del arseniuro de galio y el arseniuro de galio-aluminio [40].
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FIGURA 1.8: Figura 1.8: Estructura cristalina del arseniuro de aluminio

(AlAs) y el arseniuro de galio (GaAs). Ambas son zincblendas y tienen un

pardmetro de red similar. Los 4&tomos representados por el color amarillo

son de arsénico, los 4tomos morados son de galio y los 4tomos grises son
de aluminio.

La Fig.(1.8) muestra la semejanza entre sus estructuras cristalinas. El desajuste del
pardmetro de red entre el GaAs y el AlAs es de Aa=0.27% [41], lo que nos da la posibi-
lidad de disefiar sistemas que incluyan el compuesto ternario Al;_,Gay,As. Las propie-
dades de este compuesto dependen de la fraccién molar x, la cual a su vez nos permite
tener mayor posibilidad en el disefio de heteroestructuras al variar esta fraccion.

Para poder obtenerr una estructura con la forma de Al;_,Ga,As/GaAs, el compues-
to ternario fue pensado como una estructura tetragonal, debido a que de esta manera
podremos variar la fraccién molar de una manera maés simple (ver Fig.(1.9)).

AlosGaosAs

FIGURA 1.9: Estructura cristalina del AlysGagsAs. Podemos pensar en
ella como dos estructuras zincblendas colocadas de manera adyacente.
En la parte derecha se observa la estructura cristalina en tres dimensiones.

La estructura cristalina de Aly5Gag5As presente en la Fig. (1.9), es una estructura te-
tragonal con la proporcién de x=0.5 debido a que contamos con igual nimero de dtomos
de aluminio y galio, y la suma de estos es igual al ntimero total de 4tomos de arsénico.
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Capitulo 2

Marco teodrico

En este capitulo se presentan los fundamentos tedricos y conceptos para entender lo
que es la Teoria del Funcional de Densidad (DFT - Density Function Theory), empezan-
do por describir la ecuacién de Schrodinger para sistemas de una particula, hasta llegar
a sistemas de muchos particulas. Por altimo, se describe el efecto termoeléctrico, lo cual
implica abordar las ecuaciones de transporte de Boltzmann debido a su capacidad para
modelar el transporte de carga eléctrica y calor en materiales.

2.1. Lateoria del funcional de la densidad

Tras explorar en las capitulo previo como las redes cristalinas y la estructura de
bandas electrénicas influyen en las propiedades eléctricas de los semiconductores, nos
adentramos en la Teoria del Funcional de la Densidad. Esta teoria nos permite compren-
der las complejas interacciones entre electrones y la estructura atémica de una manera
precisa. La DFT proporciona una base tedrica s6lida para entender y calcular la estruc-
tura de bandas, la densidad de estados, asi como otras propiedades electrénicas de los
materiales.

2.1.1. Fundamentos cuanticos

La comprensioén de la materia se basa fundamentalmente en el entendimiento de
la dindmica de los electrones. En 1926, Erwin Schrodinger, partiendo de las ideas de
Louis-Victor de Broglie, formul6 la mecanica de ondas buscando describir el movimien-
to de los electrones alrededor del ntcleo de los atomos [42]. Resolver la ecuacion de
Schrodinger se ha convertido en la base del estudio de la estructura electrénica [43].

Para un sistema estacionario, esto es, que sea independiente del tiempo, la ecuacién
de Schrodinger toma la siguiente forma:

hZ
2m

92 92 92

el operador de energia cinética /~ estd representado por el primer término de mano
izquierda, esto es:

. W92 9% 92

y por el segundo término se representa la energia potencial del sistema V.
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Podemos reescribir la Ec.(2.1) de la siguiente forma:

Hy = Eyp, (2.3)

en donde el operador Hamiltoniano H es la suma del operador de energfa cinética
con el operador de energia potencial del sistema:

H=T+V. (2.4)

Para describir sistemas complejos, en donde interactdan multiples particulas, el Ha-
miltoniano del sistema tendra que incluir los términos necesarios para representar todas
las interacciones entre las particulas presentes en el sistema [44].

2.1.2. Sistema de muchos electrones

Debido a los componentes de repulsién de Coulomb electrén-electrén en el Hamilto-
niano, las ecuaciones de Schrodinger para atomos (y moléculas) con més de un electrén
no pueden resolverse de manera analitica. Ademds, cuando hay mds de un electrén en
un atomo o particula, el comportamiento de cada electrén cambia debido a la presencia
de los demads electrones y ntcleos.

El Hamiltoniano para un sistema de mdltiples electrones (también llamado multi-
electrénico) estd dado por la siguiente expresion [45]:

H:_zmez Z|rl R1| Z

27 _rf’

en donde, /i representa la constante de Planck reducida y m, es la masa del electrén.

2
El primer término, _Zng Y V%, describe la energia cinética de los electrones, donde V%
es el operador Laplaciano que acttia sobre las coordenadas del electrén i. El segundo

. 2 . ., L .
término, — Y ;; ‘rlzfieRI', representa la interaccién de Coulomb entre cada electrén i y el
A T
nucleo I, donde Z; es el niimero atémico del nucleo y |r; — R;| es la distancia entre el

electrén i y el nticleo I. El tercer término, 5 Zl#] =] ¢, describe la repulsion de Coulomb

-1’
entre pares de electrones i y j, donde [r; — rj| es la distancia entre los electrones i y j.
. 2 z . ZLe z
El cuarto término, — ) ; ZLM[V%' corresponde a la energia cinética de los ntcleos, donde
M; es lamasa del nicleo I y V2 es el operador Laplaciano actuando sobre las coordena-
., . . . Z,Z;e? ..
das del ntcleo. Finalmente, el quinto término, } ;; [R,—R;|- Tepresenta la repulsién de

Coulomb entre ntcleos, donde |R; — Rj| es la distancia entre los nticleos I y |.

2.1.3. Aproximacién de Hartree-Fock

Dada la complejidad de resolver la ecuacién de Schrédinger para sistemas con mul-
tiples electrones, es necesario recurrir a aproximaciones que simplifiquen el problema.
Pasamos ahora a un estudio de 4tomos y moléculas utilizando la técnica del campo au-
toconsistente. En la aproximacién de Hartree-Fock, la componente espacial de la funcién
de onda puede expresarse en la forma de un producto:
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1/1(1‘1,1'2, ey I‘N) = 1p1(r1)1p2(r2), ey l/JN(I‘N). (26)

Para respetar la antisimetria de la funcién de onda ante el intercambio de espin de
cualquier par de electrones, asignamos un pardmetro « a la funcién de onda que se
encargara de incluir las coordenadas del espin:

¥i(r) = ¢i(ria;) = ¢i(ri) xi(aj), (2.7)

en donde el estado del espin estd dado como:

X1 () = (é) ; (2.8)
i = (3), 29)

ahora, podemos reescribir la expresion (2.6) de tal forma que incluya todas las va-
riaciones de los N electrones. El signo de estas permutaciones se altera cada vez que se
intercambian las coordenadas (r;,&;) y (rj,«;) de un par. La funcién de onda que de-
muestra antisimetria’, puede escribirse de forma breve como un determinante, que se
denomina determinante de Slater [46]. Este determinante busca abarcar todas las per-
mutaciones posibles de los N electrones. Entonces, la funcién de onda se escribe como:

P(ry, 12, IN; 0, &2, ..., KN) =

(2.10)

IPN(rl)'XN(Dﬂ) N (rn) xn (an)

Para obtener las ecuaciones de Hartree-Fock, se realiza un procedimiento variacional
respecto a ¢ (la derivacién de estas expresiones puede consultarse en [47]):

2
[ thvz + /d3 ZWJ} r’|] i(r)

/l)’) ( ) !
2255 " /d3 Ty r/’ lP](r) = Eillji(l‘). (211)

En esta ecuacion, el término Js;s; es la delta de Kronecker, que es igual a 1 si los espines
de los electrones i y j son iguales, y 0 si son diferentes. Este término asegura que la

1En las Ecuaciones (2.8) y (2.9), x tiene subindices % y —% porque representan los dos posibles estados
de espin de una particula con espin. En la ecuacién (15.17), no se necesitan subindices adicionales para x
porque ya se indica el estado de espin de cada electrén con alpha;.
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interaccién de intercambio solo ocurre entre electrones con el mismo espin. También
tendremos un potencial no-local:

/ P V(e )pi(r) = Viyi(r), (212)
en donde
N
VE(rr) 2255 N )lpj|( >, (2.13)
J#i

ademads del potencial de Hartree:

VH (r) = / PBr lpf /( ) (2.14)
Jaéz B

La teoria de Hartree-Fock proporciona la mejor solucién a la ecuacion de Schrodin-
ger de sistemas de muchos electrones utilizando una funcién de onda de prueba que
es un producto antisimétrico’ de funciones de onda de un solo electrén. Para mejorar
la solucién, se necesitan formas variacionales que involucren las coordenadas de dos o
maés electrones. La forma determinante desaparece para electrones de espin paralelos, y
el potencial repulsivo de Coulomb también conduce a una desapariciéon de la funcién de
onda verdadera cuando r — r = 0 para electrones con los espines antiparalelos. Las tra-
yectorias cuasi-cldsicas de todos los electrones se ajustan para minimizar su interaccién
repulsiva mutua de Coulomb, conocida como correlacién.

La diferencia entre la energia de una soluciéon de Hartree-Fock y la energia verdade-
ra se llama energfa de correlaciéon. La energia de correlacién de intercambio, calculada
segln la teoria de Hartree, es la diferencia de energia correspondiente. Los electrones
paralelos con el mismo momento angular y ndmeros cuanticos principales adoptan nu-
meros cudnticos magnéticos que producen el espin mds alto, de acuerdo con el principio
de exclusién de Pauli.

2.1.4. Teoremas de Hohenberg y Kohn

Como base de la teoria del funcional de la densidad y para ayudarnos a determinar
la energia total del sistema se utilizan los teoremas de Hohenberg y Kohn [48] (se puede
ver la demostraciéon de ambos teoremas en el libro de R. M. Martin [45]):

Teorema 1. La densidad de particulas en estado bdsico ny(r) es el vinico factor que, con la ex-
cepcion de una constante, determina el valor del potencial externo Vo (r) para cualquier sistema
de particulas que interactiian entre si y que esté sujeto a un potencial externo.

Corolario 1.1. Dado que el Hamiltoniano estd por tanto totalmente determinado, con la ex-
cepcion de un cambio constante en la energia, se deduce que las funciones de onda de muchos

2Un producto antisimétrico en el contexto de la teoria de Hartree-Fock se refiere a una funcién de onda
que cambia de signo al intercambiar las posiciones de dos particulas. Esto es crucial para describir correc-
tamente el comportamiento de los electrones, que son fermiones y obedecen el principio de exclusién de
Pauli.
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cuerpos para todos los estados, tanto el bdsico como el excitado, estdn determinadas. La iinica va-
riable que queda es el cambio constante de energia. Por lo tanto, con sélo conocer la densidad del
estado fundamental del sistema ny(x), es posible determinar completamente todas las propiedades
del sistema.

Teorema 2. Es posible desarrollar un funcional universal que exprese la energia E[n] en tér-
minos de la densidad n(r), aplicable a cualquier potencial externo Vey(r). La energia exacta del
estado fundamental del sistema es el valor minimo global de este funcional para cualquier Vey (r)
dado, y la densidad n(r) que minimiza el funcional es la densidad exacta del estado fundamental
no(r). En otras palabras, la energia exacta del estado base del sistema es el valor minimo global
de este funcional.

Corolario 2.1. El funcional E[n] por si solo es todo lo que se necesita para calcular la energia
y la densidad precisas del estado bdsico. En general, para determinar los estados excitados de los
electrones hay que utilizar distintos métodos.

Esto es, la energia total E estd dada de la siguiente manera como un funcional de la
densidad electrénica n(r):

E =E[n], (2.15)

en esta expresion, E[n] indica que la energia total E es un funcional de la densidad
electrénica n(r). Un funcional es una funcién cuyo argumento es otra funcién, en este
caso, la densidad electrénica n(r). Los corchetes se utilizan para enfatizar que E depen-
de de la forma funcional de n(r) en todo el espacio, no solo de su valor en un punto
especifico. En otras palabras, E[n] representa una relacion matematica que asocia una
densidad electrénica n(r) dada con un valor escalar E, que es la energia total del siste-
ma.

Los teoremas de Hohenberg-Kohn proporcionan una férmula matematica que nos
indica que la densidad de electrones de un sistema atémico o molecular puede ser utili-
zada para expresar la energia total del sistema. Dicho de forma maés sencilla, esta ecua-
cién indica que todo lo que necesitamos saber sobre un sistema de 4tomos o moléculas
es como estdn distribuidos los electrones dentro del sistema.

A continuacién, se muestra la expresion de la ecuacion fundamental de la DFT:

E[n] = F[n] + / V(e)n(r)dr. (2.16)

La principal razén de la utilidad del teorema de Hohenberg-Kohn es que demuestra
que la energia total es variacional. La densidad que minimiza la energia se conoce como
el estado fundamental genuino. Ya que no existe un principio variacional genuino cuan-
do se utilizan aproximaciones al funcional de energia de intercambio-correlacién, como
la aproximacién local de la densidad, no hay seguridad de que la energia obtenida al
reducir el funcional energético (ahora aproximado) sea mayor que la energia exacta del
estado bdsico. En realidad, no hay una férmula fija para averiguar la densidad precisa
del estado basico utilizando funcionales de aproximacion.

Para minimizar el funcional energético aproximado se realizan los célculos teniendo
en cuenta que, aunque la energia final puede ser mayor o menor que la verdadera ener-
gla del estado fundamental, una buena aproximacién al funcional energético debe dar
una buena energia y densidad.
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Teoria de Kohn-Sham

Una de las aplicaciones de la teoria del funcional de la densidad es mediante la teoria
de Kohn-Sham [48], [49]. En esta, dividiremos el funcional de energia de Hohenberg-
Kohn como:

EHK [ / eV n(e) + Eint + EXC[n]. (2.17)

El primer término es el de energia cinética de particulas independientes, se da debi-
do a la interaccién del electrén en la aproximacién de Hartree, el segundo es el potencial
externo debido al ntcleo, el cuarto término son las interacciones del ntcleo y el tercer
término, conocido como energia de intercambio-correlacién, incluye los efectos no con-
siderados en los términos anteriores. Se puede expresar la Ec.(2.17) como una ecuacién
variacional, en donde se supone un problema de minimizacién con respecto a la densi-
dad n o un potencial efectivo Vi

SEKS OT; 8Eext . OEHartree , OE* | on(r)

spi0)  opi(n) | Lon(r) T on(r) T on(r)] oui(r)

donde la densidad del sistema esta dada por la suma del cuadrado de cada orbital
(para cada espin):

=0, (2.18)

N
=Y. ) [i(r o)l (2.19)

i=1
y la energia cinética de particula independiente:

N

L= EL WV ) = 5 [ VP

1

Si derivamos variacionalmente estas tultimas dos ecuaciones [45]:

0T 1, .

5i(1) = —EV Pi(r), (2.20)
on(r) '
51 (r) = ;(r), (2.21)

y sustituimos en la Ec.(2.18) podemos expresar de una forma similar a la ecuaciéon
de Schrodinger:

(H® —&)yi(r) =0, (2.22)

Q\

HYS (1)) = e |wi(x)) . (2.23)

En el contexto de la mecédnica cudntica, utilizamos la notacién bra-ket introducida por
Dirac. La funcién de onda ¢;(r) también puede ser representada en notacion de ket
como |;(r)). La metodologia para determinar los valores propios (Fig. (2.1)) se describe
a continuacion:
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= Se define una condicién de potencial efectivo y una densidad electrénica consis-
tente.

= Se parte de una densidad electrénica inicial de la cual se construird un Hamilto-
niano HXS.

= Se resuelve la ecuaciéon de KS para ¢;, se compara la densidad electrénica con la
densidad consistente y el valor converge hasta que se logra la auto consistencia,
esto es, que la densidad electrénica sea igual a la densidad electrénica consistente.

Densidad
electronica
inicial n(7#)

Evaluar densidad:
Construir » Resolver la ecuacion de KS: » n= ZWP(FNZ
HXS HYS |y = €ly) - ‘

¥

(Convergio?

Estrés, fuerzas y valores
caracteristicos.

FIGURA 2.1: Diagrama de flujo para el cilculo de campo autoconsistente
(SCF - Self Consistent Field).

2.1.5. Energia de intercambio y correlacién

En los sistemas de muchos electrones, hay una fuente adicional de energia que debe
tenerse en cuenta, que es la energia de intercambio y correlacion. La energia de inter-
cambio serd la energia del sistema debido a la antisimetria de la funcién de onda. La
existencia de la energia de intercambio se atribuye al hecho de que los electrones con
espines iguales tienen un deseo natural de alejarse unos de otros.

Ahora, ;qué pasa con los electrones de espines opuestos? Estos tienen una tendencia
de atraerse entre si, lo cual genera una energia llamada energia de correlacion. Esta se
obtiene de la diferencia entre la energia del sistema y la energfa de Hartree-Fock del
sistema [50].

La energia de intercambio-correlacién tiene un efecto sustancial en las propiedades
de los sistemas de muchos electrones, incluyendo la estructura electrénica, las propie-
dades 6pticas y las propiedades magnéticas [51].

La expresion de la energia de intercambio de correlacién es:

EXC[”] = Fyx — (TI [1’1] + EHurtree[”])/ (224)

donde el funcional Fyk estd dado por:

Fyx = T[?’l] + Eint[i’l]. (2.25)
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2.1.6. Aproximacion de densidad local (Local Density Approximation - LDA)

Para aproximar el funcional de energia de intercambio-correlacién existen aproxi-
maciones tales como la LDA. Este método exhaustivo implica integrar un potencial de
intercambio, derivado del gas uniforme de electrones, en una ecuacién de Schrodinger
de un electrén [49].

El proceso de calcular la densidad local de un 4tomo implica utilizar inicialmente
una funcién de energia potencial estimada, denotada como e¢(r), y posteriormente em-
plear la ecuacién de Poisson para obtener n(r) y el potencial de intercambio. El modelo
postula que existe un potencial efectivo, denominado V¢/(r), que es igual a la suma de
este potencial Coulombiano y un potencial de intercambio V¢*(r):

VeH (x) = ep(r) + V(). (2.26)
Sustituimos en la Ec.(2.3) para la i-ésima funcién de onda del sistema:

I
2m

Las iteraciones posteriores incluyen la utilizacién de funciones de onda de la itera-
cién anterior para calcular la densidad electrénica local, n(r), ejerciendo un efecto en el
orbital i-ésimo resultante de los orbitales N — 1 restantes:

V2 + VI (1) | i(x) = Eitpi(r). (2.27)

N
ni(r) = )i ();(x), (2.28)
]
ahora, el potencial efectivo i-ésimo:
VI (x) = egi(r) + Ve (x). (2.29)
donde el potencial Coulombiano esta dado por:
_Z& | 5 omi(r) s
e¢l(r)——7+e /\r—r’\d r, (2.30)

el potencial obtenido en Ec.(2.29) se sustituye en Ec.(2.27) con la cual se puede obte-
ner una nueva funcién de onda ;. Este proceso se repetird hasta que las funciones de
onda se reproduzcan con la precision deseada.

2.1.7. Aproximacién del Gradiente Generalizado (GGA)

La Aproximacién del Gradiente Generalizado (GGA) [52], es una mejora de la Apro-
ximacién de Densidad Local (LDA) que incorpora informacién sobre el gradiente de la
densidad electrénica, permitiendo una descripcién mds precisa de la energia de intercambio-
correlacion en sistemas donde la densidad electrénica varia de manera significativa.
Mientras que la LDA asume que la densidad electrénica es constante a lo largo del siste-
ma, la GGA toma en cuenta las variaciones espaciales de la densidad, proporcionando
resultados mds exactos para una amplia gama de materiales y propiedades.
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En la GGA, el funcional de la energia de intercambio-correlacién E,. se expresa co-
mo:

ESAln) = [ f(n(x), Vn(x)) d's, (231)

donde f(n(r), Vn(r)) es una funciéon que depende no solo de la densidad electrénica
n(r), sino también de su gradiente Vn(r). Esta dependencia adicional permite a la GGA
corregir las limitaciones de la LDA, especialmente en sistemas con variaciones rapidas
de la densidad, como superficies y moléculas.

Una de las formulaciones mds comunes y efectivas de la GGA es el funcional PBE
(Perdew-Burke-Ernzerhof) [52]. El funcional PBE introduce una forma especifica de la
funcién f que equilibra la precision y la eficiencia computacional, convirtiéndolo en un
estdndar en la teoria del funcional de la densidad (DFT).

2.1.8. Funcional hibrido basado en el potencial de Coulomb apantallado

En el contexto de los funcionales hibridos, se considera que el operador de Coulomb
puede ser descompuesto en componentes de corto alcance (SR) y largo alcance (LR):

1 erfc(wr) N erf(wr)
ror r

, (2.32)

donde erfc(wr) es la funcién complementaria del error y w es un parametro ajustable
que determina el alcance de las interacciones de corto alcance. Este pardmetro, conocido
como el pardmetro de apantallamiento, permite la modulacién de la separacion entre los
componentes de corto y largo alcance del operador de Coulomb, siendo crucial para el
ajuste del funcional.

El funcional hibrido basado en este enfoque, conocido como HSE (Heyd-Scuseria-
Ernzerhof), utiliza un esquema de mezcla donde solo las interacciones de intercambio
de corto alcance incluyen la contribucién exacta de Hartree-Fock:

E)(zJCPBEh — UCE)I(_IF'SR(CU) + (1 o W)EEBE’SR((U) + E)I:BE'LR(CU) + EEBE/ (233)

donde EXTBEN es ]a energfa de intercambio-correccién, EFR (w) es 1a contribucion
de intercambio exacta de Hartree-Fock de corto alcance, E)I:BE’SR(aJ) es la contribucién
de intercambio de corto alcance del funcional PBE, ELPP™R(w) es la contribucién de
intercambio de largo alcance del funcional PBE y EFBE es la contribucién de correlacién
del funcional PBE.

El uso del pardmetro de apantallamiento w permite un balance entre la precisién
y el costo computacional, logrando asi una descripcién eficiente y precisa tanto para
sistemas moleculares como periddicos. El valor de agysg = 1/4 se determiné a partir
de la teorfa de perturbaciones, especificamente de la teoria de perturbacién de segundo
orden en sistemas homogéneos de electrones, proporcionando un equilibrio entre la
exactitud y la eficiencia computacional [53].

2.1.9. Pseudopotenciales

Una manera eficiente de aproximar el término de intercambio-correlacién ubicado
en la Ec.(2.24), es mediante el uso de pseudopotenciales. La estructura electrénica de un
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sistema se basa en cémo se mueven los electrones en el potencial de Coulomb formado
por los ntcleos de los atomos. Pero el coste computacional puede dificultar el estudio
detallado de sistemas de muchos electrones. Los pseudopotenciales se crearon para que
fuera facil averiguar la estructura de un electrén sin perder precisién [54]. Los electrones
del ntcleo que estdn fuertemente ligados se sustituyen por pseudopotenciales. Este po-
tencial se hace funcionar como el potencial completo fuera de una cierta area alrededor
del centro del 4tomo.

¥
lIJpseudo N
A )
n \ ! R

\Vj A r

Py
vV 'Tc r

Vpseuda -
p
| -
Z/r

FIGURA 2.2: La funcién de onda ¥, es reemplazada por una pseudo-
funcion de onda, ¥ pseu40, de igual forma el potencial del nicleo por un
pseudopotencial Viseydo [55]-

La Fig. (2.2) ilustra cémo una funcién de onda verdadera, ¥, se reemplaza por una
pseudofuncién de onda, ¥ s.u40- La pseudofuncién de onda no presenta las oscilaciones
répidas cerca del nticleo que caracterizan a la funcién de onda verdadera. De manera
similar, el potencial del nicleo Z/r es reemplazado por un pseudopotencial Viseudo, que
coincide con el potencial real fuera de una distancia de corte 7. pero es mds suave en
el interior. Este enfoque permite modelar con precisién las propiedades electrénicas y
estructurales del sistema sin incurrir en el elevado costo computacional que conlleva
tratar explicitamente con todos los electrones del nticleo.

Al utilizar pseudopotenciales, el cdlculo se centra en los electrones de valencia, que
son los principales responsables de los enlaces quimicos y de establecer las propiedades
del material.

2.1.10. Pseudopotenciales ultrasuaves (USPP)

Existen distintas clases de pseudopotenciales que describen la interaccion entre elec-
trones de distintas formas. Entre ellos, podemos encontrar los pseudopotenciales ultra-
suaves, que son un paso adelante en la simplificacién de los calculos de estructura elec-
trénica. Los USPP ofrecen mas libertad que los pseudopotenciales tradicionales. Esto
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es posible gracias al uso de potenciales suaves y muy localizados que pueden describir
con precisién situaciones de enlace y procesos quimicos. Los USPP son especialmen-
te ttiles en sistemas con metales de transicién y elementos pesados, donde las fuertes
interacciones de Coulomb requieren modelos mds complicados [56]-[58].

La forma de estimar la estructura electrénica ha cambiado gracias a pseudopoten-
ciales como los USPP. Esto significa que se pueden estudiar sistemas grandes y compli-
cados con una buena cantidad de potencia informaética. Los pseudopotenciales se utili-
zan en muchas areas diferentes, como la quimica cudntica, la ciencia de los materiales
y la fisica de la materia condensada, y son la base para el desarrollo de herramientas
computacionales como la DFT, permitiendo estudiar los espectros electrénicos, la ter-
modindmica y cémo se producen las reacciones.

2.2. Efecto termoeléctrico

En esta seccién hablaremos del efecto termoeléctrico. El efecto termoeléctrico, a me-
nudo conocido como efecto Seebeck (en honor al cientifico Thomas Johann Seebeck
[59]), permite convertir diferencias de temperatura en energia eléctrica.

Esto puede lograrse utilizando dos conductores o semiconductores distintos en los
que el gradiente de temperatura produce una fuerza electromotriz:

Eemf = —SVT, (2.34)

donde S representa el coeficiente Seebeck y VT representa el gradiente de tempera-
tura.
La figura de mérito termoeléctrico, en general, da la eficiencia de un sistema termo-
eléctrico:
S%o

z="=. (2.35)

La conductividad eléctrica estd expresada como ¢ y la conductividad térmica del
sistema como x. Otra forma de expresar la figura de mérito es mediante la figura de
mérito termoeléctrica adimensional [60] (que a partir de este momento se denominard
simplemente como figura de mérito):

_ s

K

ZT T. (2.36)

Segtin la ecuacién (2.36), un buen material termoeléctrico (TE) debe tener las si-
guientes propiedades: una alta conductividad eléctrica, un buen coeficiente Seebeck y
una baja conductividad térmica. Estas propiedades en una estructura voluminosa estan
fuertemente conectadas entre si; por ejemplo, un material con una buena conductividad
eléctrica es muy probable que también tenga una alta conductividad térmica, lo que
dificulta el aumento de la figura de mérito TE.
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2.2.1. Ecuaciones semi-clasicas de transporte

A partir de los parametros como la densidad de los estados y la estructura de ban-
das obtenidas mediante la DFT, se obtienen los pardmetros necesarios para la figura de
mérito. Empezamos con el tensor de conductividad eléctrica:

oup(E) = ;ZaaﬁDd(?, (2.37)

y en donde la conductividad eléctrica 0, estd dada por:

Oup = eZTi,kvavﬁ, (2.38)

Para una estructura cristalina el tiempo de relajacién se obtiene con la siguiente ex-
presion [61]:

T = W: ) (2.39)

y la movilidad, y, se puede obtener mediante la siguiente expresion [62]:
i = —255 4 1160x — 720x°. (2.40)

Se pueden emplear las ecuaciones semi-clasicas de transporte para modelar el efecto
Seebeck. Estas ecuaciones permiten entender y predecir como los portadores de carga
se transportan en el material en funcién de su energia y temperatura, lo que es esencial
para el disefio y la optimizacion de dispositivos termoeléctricos. Para ello, partiremos
de la expresion de la densidad de corriente eléctrica j; [63]:

ji = (TZ']'E]' + (Tl‘]'kE]'Bk + Ki]‘va/ (2.41)

donde o es el tensor de conductividad eléctrica, x el tensor de conductividad térmica,
E; es el campo eléctrico y By es el campo magnético.
Las ecuaciones de transporte son [64]:

o
(T ) = & [ aEap(E) [~ 2], 2.42)
1 [ dfy,]
(T ) = s [ AE(E — pog(E) | -2 2.43)
1 [ 9fy]
*p(T 1) = 57 /dE(E — )?oup(E) _—aif— , (2.44)

aqui x° representa la parte electrénica de la conductividad térmica. La conductividad
térmica x,5 estd compuesta de esta parte electrénica y de la conductividad térmica de
red, kp:

Kap = Kliﬁ + xr. (2.45)
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Una forma de obtener x;, para sistemas de Gaj_,Al As es mediante la siguiente ex-
presién obtenida mediante un ajuste tedrico de los datos experimentales de Afromowitz
[65]:

kL = (2.27 +28.83x — 30x%) L. (2.46)

En el caso cuando no hay corriente (j; = 0), expresamos Ec.(2.41) como:

0 = 0j;E; +x;;V;T, (2.47)

de esta forma el coeficiente de Seebeck se expresa en términos de los tensores de
conductividad eléctrica y conductividad térmica como [64]:

Si]‘ = E,-(VjT)‘l = (0'_1)“1'1(“]'. (2.48)

Por medio de estas ecuaciones es posible obtener la figura de mérito, ZT, presente
en Ec.(2.36).
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Capitulo 3

Resultados I: Propiedades
termoeléctricas

En este capitulo se presentan los resultados tedricos sobre las propiedades electréni-
cas y de transporte de la interfaz AlGaAs/GaAs obtenidas mediante calculos a prime-
ros principios. Tomando como base las propiedades electrénicas y termoeléctricas de
los materiales bajo estudio, se calcularon sus figuras de mérito termoeléctricas.

3.1. Caracteristicas estructurales y electrénicas para la forma-
cién de interfaces

Para investigar las propiedades electrénicas y termoeléctricas de los materiales, se
realizaron célculos ab-initio estructurales y electrénicos basados en la teoria del funcio-
nal de la densidad [50], [66] expuesta de manera resumida en el Capitulo (2), tal y como
estd implementada en el paquete de calculo Quantum Espresso (QE) [67]. Las interac-
ciones electrén-ién se describen mediante pseudopotenciales del tipo ultra suave (USPP
por sus siglas en inglés) [56]. El término de intercambio-correlaciéon de las ecuaciones de
Kohn-Sham se trat6 a través de la aproximacion del gradiente generalizado (GGA) con
la parametrizaciéon de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [52]. Para solventar la subestima-
cién del ancho de banda prohibido, es decir, la tendencia de algunos métodos basados
en DFT de predecir un valor menor del ancho de banda prohibido en comparacién con
los valores experimentales, se usaron funcionales hibridos del tipo HSE [53].

3.1.1. Sistemas bajo estudio

Para llevar a cabo este estudio, se disefié una nano-heteroestructura que esta confor-
mada por los materiales GaAs y Alyp5GapsAs, como ya se discutié previamente (1.2.3).
Como primera etapa, se determinaron las propiedades electrénicas y estructurales de
los materiales en volumen por separado, a fin de validar que la metodologia propuesta
presente la menor discrepancia con respecto a los resultados experimentales. La Tabla
(3.1) resume los resultados correspondientes a los parametros estructurales y el valor
del ancho de banda prohibido para ambos materiales en volumen.
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a(A) /(grados) Eq(eV)
GaAs
Teobrico 5.760 109.460 0.120
Experimental [40] | 5.650 109.500 1.4204-0.001
AlysGapsAs
Teobrico 5.730 109.490 0.980
Experimental [40] | 5.650 109.500 2.040

TABLA 3.1: Pardmetro de red, a, 4ngulo apical, Z, y ancho de banda prohi-
bido, Eg, determinados teéricamente para cada material propuesto.

De acuerdo con la Tabla (3.1), tanto el parametro de red como el d&ngulo apical calcu-
lados mediante teoria de la DFT presentan valores ligeramente mayores respecto a los
valores experimentales. Esto se debe a que la aproximacion GGA tiende a subestimar
las energias de enlace, obteniéndose menores energias de cohesioén y, por lo tanto, ma-
yores pardmetros de red. Esto estd en buen acuerdo con reportes previos, en donde se
describe este tipo de comportamiento [68].

En cuanto al E;, podemos notar en la misma Tabla que los valores calculados pre-
sentan una subestimacion significativa respecto de los valores experimentales. Siendo
esta subestinacion en el caso del GaAs torno al 92 % y 52 % para el GagsAlysAs, respec-
tivamente. La subestimacion del E¢ es también una limitacion inherente de los célculos
mediante la aproximacion GGA [69]. Sin embargo, dado que el modelo empleado para
determinar las propiedades termoeléctricas de nuestra nano-heteroestructura estudiada
requiere valores precisos del ancho de banda prohibido, se utilizaron funcionales hibri-
dos del tipo HSE, que solucionan este problema para la mayoria de los semiconductores
[53]. Esto se debe a que el funcional de energia de intercambio-correlaciéon puede ser
controlado por un pardmetro de interaccién de corto alcance, aprsg.

Para replicar los valores experimentales de E,, se emplearon los parametros de frac-
cién de intercambio de corto alcance (¢ sg=0.250) y factor de apantallamiento de w <0.150
sugeridos por Heyd, Scuseria y Ernzerhof [53]. Al usar estos pardmetros en nuestros
calculos HSE de los materiales en volumen, encontramos que para ambos materiales se
presentan ligeras variaciones con respecto al valor experimental, tal y como se observa
en la Tabla (3.2).

GaAs A10_5Ga0,5As

GGA 0.120 0.980

HSE (agsg = 0.250) | 1.601 2.028

HSE (xyseg = 0.251) - 2.038
HSE (agsg = 0.230) | 1.426 -

Experimental 1.420 2.040

TABLA 3.2: Valores de Eg en eV. Los valores de E; mediante funcionales
HSE alcanzan los valores experimentales.

Con el objetivo de encontrar el parametro aysg que reproduzca el valor experimen-
tal de cada material, se ajustaron estos coeficientes para cada semiconductor, y median-
te una regresién por minimos cuadrados, se hallaron los valores particulares de apsg,
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siendo 0.230 para el GaAs y de 0.251 para el AlGaAs, respectivamente (Tabla (3.2)). Estos
valores de apysg son los que se utilizaron para los cdlculos subsecuentes de propiedades
electrénicas.

3.1.2. Interfaz A1GaAs/GaAs

Una de las formas de modificar las propiedades termoeléctricas de un material es
mediante el empleo de nano-heteroestructuras, en donde los efectos debido al confina-
miento cudntico modifican propiedades tales como el coeficiente de Seebeck, la conduc-
tividad eléctrica y la conductividad térmica.

Por lo tanto, con la finalidad de modelar una estructura en donde se consideren estos
efectos debido a la interfaz, se usé el método de la supercelda, empleado para modelar
interfases [50], [70]. En nuestro caso, el modelo periédico de la interfaz nos permite lle-
var a cabo el alineamiento de bandas entre diversos tipos de materiales a partir de un
nivel de referencia en comun, el potencial efectivo al infinito, involucrando la creacién
de una interfaz en el centro de la nano-heteroestructura. Esta estructura es infinita y
periddica en la direccién paralela a la superficie, pero finita en la direccién perpendicu-
lar a la misma. Asimismo, el desajuste del pardmetro de red es un factor importante a
considerar en su construccién. De acuerdo con el trabajo desarrollado por Conesa [71],
este desajuste no debe ser mayor al 5 %. En nuestro caso, con los resultados obtenidos
de los materiales en volumen mostrados en la Tabla (3.2), se obtuvo un desajuste de red
aproximado al 1 %.

Otra condicién que se debe cumplir para emplear el modelo periédico es la neutra-
lidad de la carga en la interfaz. En nuestro caso, para ambos materiales usados, el plano
(001) es uno de los planos que cumple con este criterio [72].

Para el sistema AlGaAs/GaAs se estudiaron tres interfases con distinto nimero de
capas atomicas: 20, 24 y 28. La supercelda presentada en la Fig. (3.1) tiene una simetria
tetragonal, con los pardmetros de red: a=b=5.754 y ¢=34.411 A, conteniendo 24 capas
atomicas, en donde 16 capas son de Alp5GagsAs y 8 capas son de GaAs. Para los siste-
mas con 20 y 28 capas atémicas, los pardmetros de red de la supercelda son a=b=5.754
y c=28.713 A, y a=b=5.755y ¢=40.179 A, respectivamente.

Es importante mencionar que los valores de los parametros de red obtenidos a y
b presentan un cambio respecto a los parametros iniciales. En consecuencia, el espa-
ciamiento atémico a cada lado de la interfaz genera una contraccién de los pardme-
tros de red del GaAs, a la vez que genera una expansion de los parametros de red del
Alps5GagsAs para alinearse con los dtomos adyacentes a la interfaz; mientras que los
atomos mas alejados de la interfase optimizan a sus respectivos pardmetros de red en la
direccion paralela [73], dando indicio de que los d&tomos en los centros de las rodajas de
cada material son representativos del material en volumen.

3.1.3. Alineamiento de bandas

Dada la importancia de un alineamiento preciso de las bandas para comprender el
comportamiento de la nano-heteroestructura, se procedi6 a determinar este alineamien-
to tomando como nivel de referencia el potencial electrostatico del sistema. Este método
es preciso porque considera los efectos intrinsecos, como la unién de los materiales y
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GagsAlgsAs GaAs

FIGURA 3.1: Modelo de la nano-heteroestructura Aly5GagsAs/GaAs. La

estructura consta de 48 4&tomos con una direccién de plano de crecimiento

en (001). Las secciones en color rojo y azul son la region a partir de la cual

se extraen secciones centrales representativas del "bulk"que presentan los
efectos de la interfaz.

el estrés generado en la interfaz [74]. Representar la alineacion de esta manera permite
obtener una visién mds detallada y realista del comportamiento electrénico del sistema.

Para obtener el nivel de referencia en cada lado del material, se calcul6 el promedio
del potencial electrostdtico macroscépico mediante la Ec. (3.1):

_ 61/2 C2/2
V= / V(z+27 +7")dZ'dz", (3.1)
C1C2 —c1/2J—c2/2

donde ¢ y ¢ son las constantes de red para cada uno de los materiales voluminosos
y V(2) es el potencial electrostatico planar, dado por la siguiente ecuacion:

V(z) = A /V(x,y,z)dxdy. (3.2)
A

El desajuste de la banda de valencia, AE,, se define respecto a ambos lados de la
interfaz y puede determinarse con la siguiente ecuacion:

AE, = AEgy + AV, (3.3)

donde AEgy, es la diferencia entre los maximos de la banda de valencia de cada
seccién en volumen de la interfaz con respecto del potencial electrostatico macroscépico
de cada seccién de la interfaz.

El segundo término, AV, se determina del alineamiento del potencial electrostatico
macroscopico de toda la interfaz, tal y como se muestra en la Fig. (3.2).
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FIGURA 3.2: Potencial electrostatico macroscépico promedio sobre el eje
z para la estructura de 24 capas. Las lineas roja y azul indican la referencia
utilizada para alinear el potencial electrostatico macroscépico AV.

Para el desajuste de la banda de conduccién, AE,, se usé:
AE:. = AE, + AEg, (34)

donde AE, representa la diferencia entre los anchos de banda prohibida de ambas
secciones de volumen de la interfaz.

Debido a las distorsiones ocasionadas por el desajuste de red discutido en la sub-
seccién anterior, es apropiado representar adecuadamente las propiedades electrénicas
obteniendo el potencial electrostatico y el ancho de banda prohibido de estas estructu-
ras distorsionadas. En las Figuras (3.3) y (3.4) se muestran las estructuras de bandas y la
densidad de estados (DOS) para el AlpsGagsAs y GaAs, respectivamente, tanto en sus
estados relajados como deformados debido a la interfaz de 24 capas.
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(a) (b)
RN Y N VN AN ' —HSE
N W N
0 : : : : S Zona de Brillouin Primitiva
AN/ U R .
I LA | | |
v W \/ /|
6 : | | | :
-8 : : . : :
r w X r X w

FIGURA 3.3: Estructura de bandas (a) y DOS (b) para GaAs en volumen y

tomado de la nano-heteroestructura. La linea roja representa el material

en volumen y la linea verde representa la seccién de volumen extraida de

la nano-heteroestructura. Trayectoria-k: I —W - X -T - L—-X-W - U
[75].

(@ o (b)

Zona de Brillouin Primitiva

FIGURA 3.4: Estructura de bandas (a) y DOS (b) para Aly5GagsAs en
volumen y tomado de la nano-heteroestructura. La linea roja representa
el material en volumen y la linea verde representa la secciéon de volumen
extraida de la nano-heteroestructura. Trayectoria-k: I' — X - M —T — Z —
R—A-Z|X—RM—-A[75].

Podemos observar en la estructura de bandas mostrada en la Fig. (3.3) que para la
seccion de GaAs tomada de la interfaz, tenemos un méximo de banda de valencia de -
0.715 eV y un minimo de banda de conduccién de 0.757 eV, lo que produce un ancho de
banda prohibido de E; = 1.473 eV, un incremento del 3.3 % respecto a su contraparte en
volumen. Para la seccién de Alyg5GagsAs mostrada en la Fig. (3.4), tenemos un maximo
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de banda de valencia de -1.039 eV y un minimo de banda de conduccién de 0.958 eV,
lo que indica un decremento del 2.49 % con un E; = 1.999 eV. Estos valores consideran
los efectos de la interfaz, quedando el alineamiento para la interfaz de 24 capas como se
muestra en la Figura (3.5):

AEc=0.2135 eV
AEg=0.5254 eV

AEv=0.7389 eV

FIGURA 3.5: Alineamiento de bandas mediante potencial electrostatico

para la interfaz Aly5Gag5As/GaAs de 24 capas atomicas. Para los demds

sistemas se presenta un alineamiento similar, siendo la principal diferen-

cial AE¢ y cuyos valores de desajuste de banda de valencia y conduccién
se observan en la Tabla (3.3).

Esta interfaz presenta una diferencia de banda de valencia de 0.7389 eV y una de
banda de conduccién de 0.2135 eV. Ademads, presenta un alineamiento de tipo II, donde
los electrones tenderan a acumularse en el material con la banda de conduccién mas
baja (Alp5Gaps5As), mientras que los huecos se acumularan en el material con la banda
de valencia mas alta (GaAs).

En el caso de las estructuras de 20 y 28 capas, también se presenta un alineamiento
del tipo Il y cuyo desajuste de bandas de valencia y de conduccién se puede resumir en
la siguiente Tabla:

Interfaz V AE, AE, AE,
20 capas | 0.2637 | 0.5269 | 0.2125 | 0.7394
24 capas | 0.2686 | 0.5254 | 0.2135 | 0.7389
28 capas | 0.2889 | 0.5240 | 0.1990 | 0.7230
Anderson - 0.6200 | 0.1200 | -0.5000

TABLA 3.3: Desajuste de bandas para las nano-heteroestructuras pro-
puestas, y desajuste obtenido mediante la regla de Anderson, todas las
unidades en eV.

De la Tabla (3.3) podemos observar que al incrementar el nimero de capas atémicas
(y por ende aumentar el grosor de la secciéon B de la supercelda), va incrementando la
diferencia del ancho de banda prohibida de cada interfaz al igual que el nivel del poten-
cial electrostético. Para todas las estructuras se mantuvo el alineamiento de tipo II. Con
fines comparativos, también se empleé la regla de Anderson [76], la cual consiste en
alinear los materiales que conforman la interfaz respecto al vacio. Esto se logra median-
te el uso de la afinidad electrénica ). Dentro de este modelo se define el desajuste de
banda de conduccién, AE., como la diferencia de afinidad electronica de los materiales
que conforman la interfaz, y el desplazamiento de la banda de valencia, AE,, como la
diferencia que hay entre AE. y los anchos de banda prohibidos de los materiales.



36 Capitulo 3. Resultados I: Propiedades termoeléctricas

Con la regla de Anderson se obtuvo un alineamiento de tipo I, indicando que tan-
to los electrones como los huecos se localizan en el GaAs. Sin embargo, para interfa-
ces que contienen Al,Gaj_,As, con una fraccién molecular de aluminio de x > 0.5,
es decir, y que tengan sean estructuras cristalinas ordenadas, se esperaria un alinea-
miento de bandas tipo II, tal y como reportan Christensen et al. [77]. Ademds, Lao et
al. (2014) investigaron la no conmutatividad del desplazamiento de bandas en inter-
faces GaAs/Alys5;Gag43As mediante espectroscopia de fotoemision interna. Sus resul-
tados mostraron un desplazamiento de la banda de valencia ligeramente mayor (5-
10 meV) en la interfaz GaAs/Alys57Gap43As en comparaciéon con la interfaz inversa
Alys57Gapa3As/GaAs. Esto indica que la alineacién de bandas depende del orden de
crecimiento de las capas, apoyando asi la posibilidad de una alineacion tipo II [78]. El
problema de usar la regla de Anderson para realizar el alineamiento de las bandas es
que usa la afinidad electrénica para definir el vacio como nivel de referencia y no se
toman en cuenta los efectos intrinsecos de la interfaz, como la unién de los materiales
que la conforman, o el estrés que se genera en la interfaz.

Cabe resaltar que los cambios presentados en la estructura de bandas debido al es-
trés de la interfaz provocaran un cambio en la masa efectiva del material, m*, afectando
el coeficiente de Seebeck, S, la conductividad eléctrica, ¢, y la conductividad térmica, «,
lo cual se discutird en las siguientes secciones.

3.1.4. Masa efectiva y tiempo de relajacion

Debido a la relacién que hay entre la estructura de bandas y la masa efectiva, m*,
mostrada en la Ec. (1.4), es de esperarse que el desajuste en las bandas de valencia y de
conduccién modifique la zona parabdlica cerca del punto de alta simetria, I', respecto a
la estructura de bandas del sistema, y por ende afecte la masa efectiva de cada una de
las secciones que conforman la interfaz [79], vea inserto de las Fig. (3.3) y Fig. (3.4).

Este cambio en la masa efectiva que, de acuerdo con Ashcroft y Mermin [80], genera
un cambio en AEg, modificara la dispersion de portadores de carga, afectando la movili-
dad de los mismos, y acorde con la Ec. (2.39), se observa una dependencia proporcional
entre el tiempo de relajacion, 7, y la movilidad.

Entonces, para poder calcular el tiempo de relajacion, es necesario conocer la masa
efectiva del material. Los valores de masa efectiva y tiempo de relajacién calculados
mediante las Ec. (1.4) y Ec. (2.39), se muestran en la siguiente Tabla:

Interfaz | Masa efectiva, m* (kg) | Tiempo de relajacion, T (ps)
GaAlAs 0.104m, [81] 8.615 [81]
20 capas 0.096m, 5.130
24 capas 0.091m, 2.663
28 capas 0.087m, 0.870
GaAs 0.067m, [40] 0.550 [82]

TABLA 3.4: Masas efectivas y tiempo de relajacién, obtenidas para los
sistemas bajo estudio. Se incluyen los datos experimentales en volumen
con fines comparativos. 1, representa la masa en reposo del electrén.
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En todos los casos, tenemos una m* situada entre las de sus contrapartes en volu-
men, siendo las masas efectivas de experimentales de referencia de 0.067m, y 0.104m,
para el GaAs y el Alp5GagsAs, respectivamente. Cabe destacar que para m* y T exis-
te una disminucién en magnitud conforme aumentamos el ntimero de capas atémicas,
siendo el limite las propiedades en volumen del GaAs. Estas caracteristicas influyen
directamente en la eficiencia de los materiales termoeléctricos [83].

Una forma de modelar como estos factores afectan el transporte de portadores de
carga es utilizando la Aproximacién del Tiempo de Relajacién constante (CRTA). En
esta aproximacion, se supone que los portadores de carga se dispersan hacia su distri-
bucién de equilibrio con un tiempo de relajacién, 7, constante [84], los cuales fueron
calculados mediante la Ec. (2.39). Este método simplifica significativamente los célcu-
los computacionales al evitar la necesidad de determinar dindmicamente los tiempos
de relajacién para cada estado de energia, lo cual es costoso en términos de recursos
computacionales.

Podemos observar de la Tabla (3.4), que los tiempos de relajacién obtenidos para
las distintas estructuras, presentan los valores de 5.130, 2.663 y 0.870 ps, para los sis-
temas de 20, 24 y 28 capas, respectivamente. Entonces observamos que a medida que
incrementamos el nimero de capas de GaAs, el tiempo de relajaciéon disminuye, apro-
ximéandose a su valor en volumen. Por lo tanto, variando las dimensiones de la nano-
heteroestructura es posible controlar el tiempo de relajacién. Es importante mencionar
que, dentro del marco CRTA, no es deseable un mayor tiempo de relajacién debido a
la dependencia inversamente proporcional que tiene con la conductividad eléctrica y la
conductividad térmica [85].

Estos valores de tiempo de relajacién fueron usados para la determinacién de la
conductividad térmica y eléctrica.

3.2. Coeficientes y eficiencia termoeléctrica

En esta seccion se presentan los resultados tedricos obtenidos del cdlculo de los coefi-
cientes termoeléctricos y la eficiencia termoeléctrica para las distintas nano-heteroestructuras
propuestas. Estos cdlculos son fundamentales para evaluar el potencial de los materiales
en la conversion de energia térmica en energia eléctrica.

Los coeficientes de transporte fueron calculados mediante el software libre Boltz-
TraP2 [86] y bajo la aproximacién de banda rigida (rigid band approximation - RBA), en
la cual se asume que cambiar la temperatura de un material no modifica su estructura
de bandas [80]. Ademas, se fijo6 el nivel de Fermi de cada estructura como el potencial
quimico para mantener la electroneutralidad del sistema [87], [88]. El rango de tem-
peratura de 250 K a 350 K fue seleccionado para los calculos porque coincide con las
condiciones de operacioén tipicas de los refrigeradores usados en este estudio.

Es crucial entender cémo las propiedades electrénicas y térmicas se combinan para
determinar el rendimiento de estos materiales. La relacién entre la figura de mérito, ZT,
y la eficiencia maxima, #, de un dispositivo termoeléctrico estd dada por la siguiente
expresion:

AT . 1+ ZTprom -1 (3.5)
] T ro / ‘
Teatiente 1+ ZTprom + ﬁ

]7:
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donde AT es la diferencia de temperatura entre el extremo caliente y el extremo
frio del dispositivo, Teaiente €5 la temperatura del extremo caliente, y ZTyop, es el valor
promedio de ZT en el rango de temperaturas operativas.

Un incremento en ZT generalmente resulta en un aumento de 5. Debido a esta rela-
cién, optamos por trabajar con la figura de mérito ZT como una medida mas manejable
y directa del desempefio termoeléctrico de los materiales. La figura de mérito ZT estd
dada por la siguiente ecuacién:

2
ZT = S—UT, (3.6)
K
donde S es el coeficiente de Seebeck, o es la conductividad eléctrica, T es la tempe-

ratura absoluta, y x es la conductividad térmica.
A continuacién, se discuten detalladamente los resultados més relevantes.

3.2.1. Coeficiente de Seebeck

El coeficiente de Seebeck, S, es crucial en la termoelectricidad, ya que mide la mag-
nitud del voltaje generado en respuesta a una diferencia de temperatura a través de un
material. Un coeficiente de Seebeck alto indica que el material es eficiente en la con-
version de energia térmica en energia eléctrica. Dado que S? aparece directamente en
la ecuacién de la figura de mérito, ZT (Ec. 3.6), se presentan los valores calculados del
coeficiente de Seebeck al cuadrado, S?, para las diferentes estructuras, proporcionando
una mejor comprension de su contribucién a ZT.

En la Fig. (3.6) se ve el comportamiento de S para las distintas estructuras:
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FIGURA 3.6: Coeficiente de Seebeck al cuadrado en funcién de la tempe-

ratura para la estructura de 20 capas atomicas mostrada con el marcador

circular, la estructura de 24 capas atémicas con el marcador de diamante
y la de 28 capas atémicas con el marcador cuadrado.

Para la nano-heteroestructura de 20 capas, se muestra que S? disminuye de 7a 4 x
1077 V2K =2 en el rango de temperatura de 250 a 350 K. Esta disminucién indica una
pérdida de eficiencia termoeléctrica a temperaturas mas altas, lo que podria limitar su
aplicabilidad en entornos con altos gradientes de temperatura.

De manera similar, la nano-heteroestructura de 24 capas atémicas presenta una dis-
minucién en el coeficiente de Seebeck de 5a 3 x 10~7 VZK~2 en el mismo rango de tem-
peratura. Para la nano-heteroestructura de 28 capas, S? disminuye de2a 1 x 1077 V2K 2,
similar al comportamiento de la estructura de 24 pero con una menor magnitud del co-
eficiente de S2.

Teniendo en cuenta que el valor experimental de S? para el GaAs es de 0.4 x 10~/ V2K 2
[89], notamos que, a medida que incrementamos el niimero de capas de GaAs en la in-
terfaz, el valor de S? se aproxima al valor de S del GaAs en volumen. Aunque la es-
tructura de 28 capas presenta la menor variacién de S?, la nano-heteroestructura de 20
capas atémicas muestra una magnitud mas grande de S? en el rango de temperatura
dado, lo cual es benéfico para una mayor generacién de voltaje.

3.2.2. Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica, o, mide la capacidad de un material para transportar
carga eléctrica. En materiales termoeléctricos, una alta conductividad eléctrica es con-
veniente ya que es directamente proporcional a la figura de mérito ZT como muestra la
Ec. (3.6).
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FIGURA 3.7: Conductividad eléctrica en funcién de la temperatura para

la estructura de 20 capas atémicas mostrada con el marcador circular, la

estructura de 24 capas atémicas con el marcador de diamante y la de 28
capas atémicas con el marcador cuadrado.

En la Fig. (3.7) se ve el comportamiento de ¢ para las distintas estructuras. Se ob-
serva que con un menor nimero de capas de GaAs, la conductividad eléctrica varia de
4.973 a 44.123 Q" 'm™~! en el rango de temperatura dado. Si tomamos en cuenta que el
valor intrinseco del GaAs a 300 K es aproximadamente 100 QO 'm~1 [90], esto es un in-
dicativo de que las propiedades del GaAs en volumen atin no predominan. En la misma
Figura, para la estructura de 24 capas, la conductividad eléctrica varia de 5.793 a 53.044
QO !m~L. Finalmente para la estructura de 28 capas atémicas, donde el grosor de las
capas de GaAs es atin mayor, la conductividad muestra un rango de 35.147 a 151.228
O mL.

Esto demuestra que, con un incremento en el niimero de capas atémicas y, por ende,
en el grosor del material, la conductividad se aproxima mads a la del GaAs en volumen.
Cabe destacar que la estructura de 28 capas atémicas presenta la mayor conductividad
eléctrica en el rango de temperatura dado, contribuyendo de manera significativa a la
figura de mérito ZT.

3.2.3. Conductividad térmica

La conductividad térmica, x, dicta la capacidad de un material para conducir el ca-
lor. En aplicaciones termoeléctricas, se busca una baja conductividad térmica para redu-
cir las pérdidas de calor, permitiendo que mads energia térmica se convierta en energia
eléctrica [91]. Esto se observa directamente en la Ec. (3.6), ya que ZT es inversamente
proporcional a .



3.2. Coeficientes y eficiencia termoeléctrica 41

Para la conductividad térmica de las nano-heteroestructuras, se observa un compor-
tamiento creciente con respecto a la temperatura y al nimero de capas. En el sistema
de 20 capas (Fig. 3.8a), la conductividad térmica muestra poca variacién, desde 11.1087
hasta 11.1088 Wm K1,

11.1089 11.705
- . ,
x4 11.1088 Lo
‘ Al
g 5 11.703 |
£ 11.1087 =
- 2 11.702]
11.1086 11.701 ‘
250 300 350 250 300 350
T (K) T (K)
(a) (b)
12.4102

= 12.4101]

=

g 1241

g

< 12.4099 |

12.4098
250 300 350
T (K)

(©

FIGURA 3.8: (a) Conductividad térmica en funcién de la temperatura pa-
ra la estructura de 20 capas atémicas. (b) 24 capas atomicas. (c) 28 capas
atémicas.

El sistema de 24 capas (Fig. 3.8b) presenta un ligero aumento en la conductividad
térmica, variando de 11.7005 a 11.7007 Wm~!K~!. Finalmente, el sistema de 28 capas
(Fig. 3.8c) muestra la conductividad térmica més alta del grupo, variando de 12.4099 a
12.4106 Wm 1K~ 1.

El valor alcanzado de %, atin esta lejos del comportamiento térmico del GaAs en
volumen, esto muestra la importancia del grosor de las secciones de la interfaz en el
control de las propiedades termoeléctricas del material.

Dado que la variacién en la conductividad térmica para cada una de las tres estruc-
turas es relativamente pequefia, este serd un pardmetro que no impactard directamente
en la figura de mérito.
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3.2.4. Figura de mérito

Para esta subseccién se han usado los valores teéricos S?, ¢ y «, calculados anterior-
mente. Como se ha estado observando, el grosor de las secciones de la interfaz influye
significativamente en las propiedades electrénicas y termoeléctricas del material. Por lo
tanto, es esencial analizar cémo estos cambios estructurales afectan la figura de mérito
ZT de las nano-heteroestructuras.

La grafica (Fig. 3.9) presenta las curvas de la figura de mérito adimensional para las
tres estructuras estudiadas.
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FIGURA 3.9: Comparacién de la figura de mérito en las diferentes interfa-
ces. La estructura compuesta por 28 capas muestra una mayor figura de
mérito.

Para la nano-heteroestructura de 20 capas, observamos un valor inicial de 5.24 x
107° y un aumento significativo hasta alcanzar 3.75 x 10~*en el rango de temperatura
considerado en este estudio. Por otro lado, la nano-heteroestructura de 24 capas tiene
un valor inicial mds alto de 6.7 x 107°y llega hasta 5.22 x 10~%. Esto sugiere que es-
ta estructura es més eficiente en la conversién de energia térmica en energia eléctrica,
especialmente en el rango de temperatura considerado.

Finalmente, la nano-heteroestructura de 28 capas también muestra un aumento en
la figura de mérito adimensional, comenzando en 1.53 x 10~y alcanzando 6.1 x 10~%.
Esta estructura tiene mayor grosor del material binario que las demas interfaces. Debido
a que para esta estructura contamos con un valor mayor de la conductividad eléctrica,
o, se produce una figura de mérito mayor en comparacién con las demas.

En este caso, la magnitud fisica que mayor impacto tuvo fue la conductividad eléc-
trica, viéndose esto en que para la estructura de 28 capas tenemos una mayor ZT. Las
variaciones en el coeficiente de Seebeck y en la conductividad térmica no fueron tan
grandes como para contribuir significativamente y permitir que las otras estructuras
destaquen en cuanto a su figura de mérito.
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Como se observara en el siguiente capitulo, la nano-heteroestructura de 20 capas
atomicas es la mas adecuada para maximizar la generacién de voltaje en refrigeradores
mediante el efecto Seebeck, especialmente en el refrigerador B, que muestra un mayor
voltaje promedio. La mayor diferencia de temperatura en la zona del compresor con-
tribuye a una mayor produccién de voltaje, destacando su importancia para mejorar
la eficiencia energética en el disefio de dispositivos termoeléctricos. Aunque la nano-
heteroestructura de 20 capas no tiene la mayor figura de mérito, genera el mayor voltaje
debido a su mayor coeficiente de Seebeck.

Estos resultados muestran la viabilidad y el potencial de las nano-heteroestructuras
de Alps5GagsAs/GaAs, las cuales tienen un rendimiento prometedor en el aprovecha-
miento del calor residual en sistemas de refrigeracién. Como se mencioné previamente,
dado que casi 29 millones de hogares en México tienen un refrigerador, se recomienda
seguir desarrollando y optimizando estas nano-heteroestructuras para su integracion
en dispositivos termoeléctricos. Ademds, es importante investigar otras combinaciones
de materiales y configuraciones para mejorar la eficiencia termoeléctrica, contribuyendo
asi a una mayor eficiencia energética.
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Capitulo 4

Resultados II: Evaluacion térmica de
un refrigerador doméstico

Este capitulo se centra en la evaluacién térmica de dos refrigeradores domésticos
mediante la colocacién estratégica de termopares en la seccién de facil acceso en ambos
refrigeradores. Esto con la finalidad de obtener las diferencias de temperatura (AT) entre
los puntos de mayor y menor temperatura, necesarias para la generacion de electricidad
por medio del efecto Seebeck.

4.1. Descripcion de los refrigeradores de prueba

(@) (b)

FIGURA 4.1: (a) Refrigerador usado durante la primera prueba térmica
con una capacidad volumétrica de 0.3 m3. (b) Refrigerador usado durante
la segunda prueba térmica con una capacidad de 0.399 m>.

En este estudio, se utilizaron dos refrigeradores de diferente disefio y capacidad
volumétrica con la finalidad de tener un panorama mas amplio sobre el comportamiento
térmico exterior del electrodoméstico. El refrigerador A es un electrodoméstico con una
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capacidad volumétrica de 300 litros (0.3 m?) y consta de dos compartimientos, los cuales
son: un congelador y un compartimento de alimentos frescos.

En la Fig. (4.1a), se puede observar el refrigerador A. Mientras que para el refrigera-
dor B (mostrado en Fig. (4.1b)), representa una mediana capacidad volumétrica (0.399
m®) que también cuenta con dos puertas. En ambos refrigeradores, la transferencia de
calor en el enfriamiento de los compartimentos y en el rechazo de calor al ambiente se
da mediante conveccion forzada.

4.1.1. Componentes principales

El refrigerador doméstico estd formado por varios componentes que generan el frio
artificialmente. La mayoria de los refrigeradores domésticos del mundo utilizan la tec-
nologia por compresién de vapor. Esta tecnologia consta de cuatro partes: un compresor,
un condensador, un dispositivo de expansion y un evaporador.

La Tabla (4.1) resume algunas de las caracteristicas clave de estos componentes para
ambos refrigeradores.

TABLA 4.1: Caracteristicas y componentes principales en los refrigerado-
res empleados.

Componente Refrigerador A Refrigerador B
Refrigeracion Conveccién forzada Conveccion forzada
Compresor LU66XZ11/5 MKH113L2 GE 1/5
Refrigerante =~ R134a R600

Voltaje 127V 127V

Capacidad 0.3 m? 0.399 m?>
volumétrica

Los compresores y condensadores suelen estar situados en lugares que resultan muy
cémodos para su mantenimiento y reparacion, esto es, en lugares de facil acceso, tal y
como se muestra en la Fig. (4.2) y la Fig. (4.3), las cuales presentan el espacio de interés
en este trabajo.
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FIGURA 4.2: Seccién trasera del refrigerador A, donde se observan parte
de los componentes.
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FIGURA 4.3: Parte trasera del refrigerador B, donde se observan parte de
los componentes.

4.2. Instrumentacién y sistema de adquisiciéon de datos

Los refrigeradores de prueba se instrumentaron por completo para analizar el com-
portamiento térmico, es decir, aquellas condiciones beneficiosas para los objetivos del
trabajo de tesis. La temperatura fue el principal pardmetro de medicién, para lo que se
utilizaron termopares de tipo J, con una incertidumbre de + 0.3 K, colocados en puntos
de calor accesibles en la parte trasera del refrigerador. Estos se distribuyeron de la si-
guiente manera: 2 fueron colocados sobre la carcasa del compresor, 1 sobre la superficie
del condensador, 2 en las paredes del refrigerador y 1 entre el ambiente y el compresor,
tal y como se indica en la Fig. (4.4a).

Para la adquisicién de las sefiales de temperatura, los termopares empleados se co-
nectaron al médulo de entrada de temperatura NI-9213 de National Instruments (NI),
conectado al controlador NI cRIO-9030 de la misma empresa. Como medio de visuali-
zacion de los datos se us6 una computadora en conjunto con el software SignalExpress



48 Capitulo 4. Resultados II: Evaluacién térmica de un refrigerador doméstico

de NI Para la grabacion de estas sefiales se utiliz6 una tarjeta Secure Digital (SD) donde
se midi6 la temperatura en intervalos de 10 s.

| CHB00

u

(a) Esquema de instrumentacion para el refrigera-  (b) Esquema de instrumentacién para el refrigera-
dor A. dor B.

FIGURA 4.4: En el refrigerador (a) se utiliz6 como sistema de adquisicién

de datos un médulo de entrada de temperatura NI-9213, con termopares

tipo J colocados en los recuadros marcados con rojo en el esquema. En

el refrigerador mostrado en (b), como sistema de adquisicién de datos se
us6 un Arduino Mega.

Para la caracterizacion del segundo refrigerador (ver Figura (4.4b)) se usaron 7 sen-
sores de temperatura DS18B20 (incertidumbre + 0.5 K) colocados como sigue: 3 sobre
la carcasa del compresor, 1 en la pared del lado derecho, 1 entre el compresor y el con-
densador y 1 midiendo la condicién del ambiente en ese espacio del refrigerador.

Para la adquisicion de las sefiales, los sensores se conectaron a un Arduino Mega y
se utiliz6 una pantalla LCD 16x2 para la visualizacién de datos en tiempo real. Estas
sefiales se grabaron usando una tarjeta SD con una escritura en intervalos de 10 s.

La instrumentacién para la adquisicion de la sefial de temperatura fue distinta para
cada refrigerador, esto debido a los diferentes bancos experimentales dentro del grupo
IRSE del laboratorio de termofluidos disponibles al momento de las pruebas.

4.3. Ensayos realizados

Los ensayos realizados fueron con una condicién de carga térmica, es decir, con reci-
pientes de agua simulando la condicién de alimentos dentro de los compartimentos del
refrigerador. De tal manera, en el refrigerador A y el refrigerador B las pruebas realiza-
das fueron en condicién de carga media. Esto con la finalidad de simular condiciones
reales de funcionamiento en ambos refrigeradores.

Las pruebas se realizaron por un periodo de 24 horas, ademas, fueron a puerta ce-
rrada (sin abrir las puertas de los compartimentos) y a una condicién de temperatura
ambiente.
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4.3.1. Comportamiento térmico del refrigerador A con carga media

A continuacion, en la Figura (4.5) se muestra, se muestra el comportamiento térmico
con una carga media para los puntos de medicién ilustrados en la Fig. (4.4a).
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FIGURA 4.5: Comportamiento térmico de los puntos de calor para el re-
frigerador A con una carga media en una ventana de tiempo de 22 horas.

Al inspeccionar de manera rapida, se observa que durante las primeras 4 horas de
funcionamiento no existe una condicién térmica variable, es decir, hay un trabajo con-
tinuo del compresor compresor, lo cual indica un periodo de abatimiento y también
de mayor consumo energético. Después de este tiempo se observa el comportamiento
ON/OFF del compresor, lo cual se refleja en los cambios de temperatura. También se
observa que los puntos con una mayor temperatura estdn localizados en el frente del
compresor Teomp, (linea azul marino de la gréfica) y la pared superior marcada como
Teomp, (linea naranja) en la Fig. (4.5), teniendo una temperatura promedio de T=321 K'y
de T=319.9 K, respectivamente.

4.3.2. Comportamiento térmico del refrigerador B con carga media

En el caso del refrigerador B (Figura (4.6)), se presenta una tendencia similar al re-
frigerador A. Cabe recordar que son disefios distintos, por lo que se espera que el com-
portamiento o magnitud en las condiciones térmicas varie.
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FIGURA 4.6: Comportamiento térmico de los puntos de calor para el re-
frigerador B con una carga media en una ventana de tiempo de 24 horas.

El interés en este comportamiento también se centra en aquellos puntos de mayor
temperatura. Los puntos con una mayor temperatura en el refrigerador B son los lo-
calizados en el compresor Teomp1 ¥ Teompa, presentando una temperatura promedio de
T=327 K para Teomp1 y T=326.7 K para Teomp2-

4.4. Diferencias de temperatura

Para las diferencias de temperatura se consideraron los puntos que presentaron una
mayor y una menor temperatura promedio, como se muestra en la siguiente Tabla:

Refrigerador A (K) | Refrigerador B (K)
Teomp, 321.100 327.075
Teomp, 319.992 326.778
T Acomp 297.927 305.082
Teond 300.841 302.332
Tpe 290.711 296.397
Tps 297.588 305.369

TABLA 4.2: Promedios de temperatura para ambos refrigeradores consi-
derados en este estudio

La mayor temperatura promedio la obtenemos de los termopares colocados en el
compresor, Teomp, ¥ Teomp, €n ambos refrigeradores. Los lugares con la minima tempe-
ratura promedio son los que se colocaron en el ambiente.

A continuacioén, en la Figura (4.7) se muestran los resultados de las diferencias de
temperatura obtenidas a partir de las mediciones de temperatura de los dos refrigera-
dores:
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FIGURA 4.7: Diferencias de temperatura AT. (a) muestra las diferencias
obtenidas para el refrigerador A. (b) muestra las diferencias obtenidas
para el refrigerador B.

Las diferencias se obtuvieron restando la temperatura obtenida de los termopares
que estaban a temperatura ambiente (en todos los casos denotadas como Tys y Tyc) de
los demds puntos de medicién. Siendo para ambos refrigeradores la diferencia entre
los puntos del compresor y el ambiente lo que nos proporciona una mayor diferen-
cia de temperatura, AT. Para el refrigerador A tenemos que Teomp, — Tpc=30.389 Ky
Teomp, — Tpc=29.281 K son las mayores diferencias de temperatura, en cambio para el
refrigerador B Teomp, — Tpc=30.679 K'y Teomp, — Tp=30.381 K, lo cual es un indicativo de
que se generard la mayor diferencia de potencial utilizando las diferencias proporcio-
nadas por esos puntos, las cuales serdn las empleadas para la obtencién de la figura de
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mérito.

4.5. Generacion de energia eléctrica

Usando los resultados teéricos presentados en el capitulo anterior y las diferencias
de temperatura obtenidas de manera experimental, se procede a calcular la diferencia
de potencial, AV, producida por las estructuras estudiadas mediante la ecuacién:

AV = SAT @.1)

donde AV es la diferencia de potencial producida por la estructura, S es el coeficiente
de Seebeck de la misma, y AT es la diferencia de temperatura obtenida en las pruebas
experimentales del capitulo presente.

Las Fig. (4.8a) y (4.8b) muestran el voltaje producido para la carga de trabajo media-
na de los refrigeradores A y B, respectivamente.

Para las nano-heteroestructuras de 20 capas y 24 capas, debido a que cuentan con un
mayor coeficiente de Seebeck, se logran producir voltajes mucho mayores. En todos los
casos se observa el mismo comportamiento de ON/OFF del compresor, lo que produce
oscilaciones en las graficas. Es evidente que el mejor sitio del refrigerador para la gene-
racion de voltaje es el compresor (Vr,,,, —1,.), generando un voltaje promedio de 0.2649
V en el refrigerador A.

Cambiando el anélisis al refrigerador B (Fig. (4.8b)), encontramos un comportamien-
to distinto. En este caso para las tres estructuras, se producen voltajes ligeramente ma-
yores debido a que las diferencias de temperatura obtenidas en las pruebas son mayores
que las del refrigerador A. De igual forma, el punto de mayor generacién de voltaje se
encuentra en el compresor (Vr,,, —7,.), produciendo un voltaje promedio de 0.2651 V.

Como se observo, la zona que genera una mayor temperatura, y por ende una ma-
yor diferencia de temperatura es la zona del compresor, en especifico el punto Teoup,
localizado en la zona frente al compresor. Esto es lo que provoca una mayor generacién
de voltaje mediante el efecto Seebeck.
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FIGURA 4.8: (a) Diferencia de potencial producida por el refrigerador A.
(b) Diferencia de potencial producida por el refrigerador B con una carga
media.






55

Conclusiones

En este trabajo de tesis, se ha realizado un estudio acerca de las propiedades electré-
nicas y termoeléctricas de la nano-heteroestructura Aly5GagsAs/GaAs mediante célcu-
los ab-initio, por ser de gran interés en aplicaciones de aprovechamiento de calor resi-
dual. Este estudio también cont6 con una parte experimental en la cual, a partir de la
medicién de temperatura en puntos clave de dos refrigeradores comerciales, se obtu-
vieron las diferencias de temperatura que estos pueden llegar a generar por el mismo
proceso de generacién de frio.

Con los cdlculos basados en la teoria de la DFT se ha demostrado lo siguiente:

= El andlisis de la heteroestructura demostré que el estrés y la deformacién en la
interfaz alteran las propiedades electrénicas, como la estructura de bandas y la
densidad de estados. En particular, se observé que el GaAs y el Aly5GagsAs ex-
traidos de la nano-heteroestructura presentan variaciones en el ancho de banda
prohibido en comparacién con sus contrapartes en volumen.

= Al utilizar funcionales hibridos del tipo HSE, se logra reproducir de una mane-
ra fiable el ancho de banda prohibido de el Alp5Gaps5As y el GaAs. Y el emplear
en conjunto estos funcionales con el modelo periédico de la interfaz permite de-
terminar de una forma adecuada el alineamiento de las bandas entre el material
ternario y el material binario.

= El alineamiento de bandas entre GaAs y Alp5GagsAs es un alineamiento de tipo
II para las tres configuraciones estudiadas. Este tipo de alineamiento implica que
los electrones tienden a acumularse en el material con la banda de conduccién
mas baja (Alg5Gag5As), mientras que los huecos se acumulan en el material con la
banda de valencia més alta (GaAs), permitiendo la separacién de cargas lo cual es
deseado para este estudio.

= Las propiedades de transporte, incluyendo la masa efectiva y el tiempo de rela-
jacion, se calcularon para las diferentes configuraciones de la interfaz. Se observo
que la masa efectiva y el tiempo de relajacion dependen y se pueden controlar con
la cantidad de material que se use para generar la interfaz.

Con respecto a las propiedades termoeléctricas se ha demostrado que:

= El coeficiente de Seebeck, S, la conductividad eléctrica, o, y la conductividad tér-
mica, x, mostraron variaciones con respecto al nimero de capas atémicas, tenien-
do como limites los valores de sus contrapartes en volumen. Siendo la estructura
de 20 capas la que present6 el mayor coeficiente de Seebeck. La estructura de 28
capas present6 la mayor conductividad eléctrica. En el caso de la conductividad
térmica, la variacién entre los tres casos es minima.
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» La figura de mérito adimensional (ZT) alcanz6 valores mds altos para la estructura
de 28 capas atémicas, indicando una mayor eficiencia en la conversién de energia
térmica en energifa eléctrica. Se atribuye esto a que fue la estructura en donde se
obtuvo una mayor conductividad eléctrica.

Con lo que respecta a la capacidad de las heteroestructuras para generar voltaje me-
diante el efecto Seebeck, utilizando las diferencias de temperatura obtenidas en las prue-
bas experimentales, se ha mostrado que:

» La estructura de 20 capas es mds efectiva en la generacién de voltaje. Esto se debe
a que fue la estructura que presenté un mayor coeficiente de Seebeck. El anélisis
respecto a ambos refrigeradores mostré que la zona del compresor es en donde
se experimentan mayores diferencias de temperatura. Por lo tanto, es el punto
6ptimo para la generacion de voltaje.

En general, los resultados obtenidos en este estudio tienen importantes implicacio-
nes para el disefio y optimizacién de dispositivos termoeléctricos basados en nano-
heteroestructuras. La capacidad de controlar las propiedades electrénicas y de trans-
porte mediante la manipulacién de la estructura de bandas a través de la formacién
de interfaces ofrece una via prometedora para mejorar la eficiencia de conversion de
energia térmica en energia eléctrica.

En cuanto a su aplicacién en la refrigeracién domeéstica, los resultados muestran
que las nano-heteroestructuras de Aly5GagsAs/GaAs son una opcién viable. Gracias a
su capacidad para generar voltaje a partir de las diferencias de temperatura presentes
en el compresor de los refrigeradores domésticos, estas nano-heteroestructuras pueden
convertir eficientemente el calor residual en energia eléctrica, ofreciendo una solucién
prometedora para mejorar la eficiencia energética en el hogar.
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