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I NTRODUCGOCTIOUN

El usc de instrumentos o aparatos electronicos en
lugares inhéspitos pera el Hombre o muy alejados de la civili-
zacién, ha originado la necesidad de construir generadores e-
lectricos de baja potencia (1 - 100 W), adecuados a dichas zo-
nas.

Ya que las alternativas convencionales de generacién
electrica (hidrocarburos, hidroelectricidad, etc...) resulten
muy costosas o impracticables en estos lugares, se ha recurri-
do a las propiedades termoelectricas acentuadas que presentan
algunos materiales para la fabricacion de dichos generadores,
llamados generadores termoelectricos (GT).

Las ventajas que presentan estos gemeradores sobre
otras alternativas de produccién electrica no convencionales

(celdas fotovoltaicas, celdas de combustién, etc...) sont

a) No requieren control manueal.

b) Requieren poca mantencion.

¢) No poseen partes moviles.

d) funcionan con cualquier tipo de fuente ter -
mica (radiacién solar directa o concentrada,
sustancias radiactives, gradientes oceénicos,
etCeas)s

e) Pueden operar a altas temperaturas (~ 1100°C),



f£) Son modulares,

En generel, la unidad basica de todo GT es lo -que se
llame una termocupla. Este dispositivo consiste, esencialmente,
de dos materiales diferentes unidos en uno de sus extremos y
cuye principal propiedad es la de que al establecer una diferen-
cia de temperatura entre la union y los extremos, se genera en-—
tre estos ultimos una diferencia de potencial eléctrico y vice-
versa., Dicho de otroe modo, una termocupla es capaz de transfor-
mar energ{a termica en eléchrica y victverse.

La fabricacion de termocuplas para el GT requiere,
por lo tanto, una valoracion de las caracteristicas termoelec ~
tricas del material gue se usars. Esto se lleva a cabo medien -
te un parémetro 1lamado FIGURA OE MERITO, 4. Este parametro a -
parece naturalments en la bﬁsqueda del coeficiente éptimo de-

comportamiento del GT y se define como:

2
Z::.S_..L (1)

e

en donde S: coeficiente de Seebeck absoluto del material.
¢’s conductividad electrica del material.

$ conductividad térmica del material.

=

Se puede demostrar (Ref.l) que Z grandes (~2X10—3 °K1:

qriginan eficiencias de GT tambien zrandes (v8#%) en el inter -

valo de temperatura de trabajo del GT y que por lo tante, la



busqueda de materiasles termoeléctricas requiere ura optimiza -
cion de Z para cada intervalo de temperatura de trabajo. Se
hace indispensable entonces, medir las magnitudes ti{sicas gue
definen Z, en funcion de la temperatura. De ellas, la que pre -
senta maycres dificultades por el error que se comete comun =
mente en su medida (~5%) es la conductividad termicae K. E1 ob =
jetivo de este trabajo es precisamente la medicion de la con -
ductividad teérmice de un material termoeléctrico.

Ahora, el paso & seguir es la eleccion de un material
termoelectrico adecuado. Bsto debe hacerse con criterios preci-
s0s, los cuales se entregan en el primer capftulo de este tra -
bajo junto con las caracteristicas del material elegido y un
analisis teorico del comportamiento con la temperatura que se
espera de su conductividad termica.

Una vez elegido el material termoeléctrico se hace
necesario definir el metodo de medicion gue se emplearé para
medir su cenductividad térmica, el cual se elige basandose en
las caracteristicas que este presenta segém la literatura exis~-
tente. E1 metodo de medicion junto con el disefio y construc -
cion del equipo asociado es lo que se detalla en el segundo
cap{tulo de este trabajo.

En el cap{tulo tercero se presenta la preparacién de
muestras policristalinas del compuesto ademas de su limpieza y
montaje definitivo en el equipo de medicion.

Los datos obtenidos, los errores asoci&ddos & la medi-



cién»y un analisis de las perdides termicas se realizs en el

cap{tulo cuarto. Este cap{tulo es importante, pues la comdue--
tividad termica presenta dificultades que no permiten lograr

mediciones tan precisas como por ejemplo con 1% de error. Ge—-
neralmente su medida se da con un 5% de error y se considera
razonable. Ademas se realiza una discusion de los resultados,
comparéndolos con resultados de otros trabajos y se entregan

las conclusiones.



cAPITULO I

P ’ .
Caracterisacion de materiales termoelectricos

1-1._ Bleccion del compuesto termoeléctrico._

Como ya se dijo, el parémetro importante en materia -
les termoelectricos es la figura de merito Z. Su definicion
involucra a tres magnitudes fisicas que varian distintemente
de un material & otro pero gue presentan un nexo comun: su de -
pendencia de la densidad de portadores de carga n.

As{, el coeficiente de Seebeck S, es grande para ma -
teriales con baja densidad de portadores de carga (aisladores)
Y pequeiio para materiales con una alta densidad de portadores
de carga (metales). En cambio, tanto la conductividad termica
como la conductividad electrica presentan el comportamiento in-
verso. ¢ ¥y K son grendes para metales y pequeiios para aislado -
res. Un aspecto cualitativo de como dependen S,  y K de n se

muestra en la rFig. la) tomada de (Ref.2).
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De esta forma, como lo mostrc A.F. Ioffe (Ref.3), YA
presenta un maximo para concentraciones de portadores de carga
entre 1018 'y 1021 portadores/cmg. La dependencia cuelitativa
de % con n se muestra en la Fig. 1b) también tomada de (Ref.2).

Por lo tamto, el primer paso en la eleccion del mate=-
rial termoelectrico es buscar compuestos que sean semiconducto=
res o semi-metales. Es claro que esto ultimo es insuficiente
para realizar la eleccion pues la cantidaﬁ de posibles compues
408 es innumerable,

Un segundo criteric es escoger, dentro de estos com -
puestos, los que presenten baja ccnductividad termica y un &l =
to producto de s% 1o que implicaria valores pera % elevedos,
Bajas conductividades termicas se logran buscendo compuestos
que tengan estructuras cristalinas relativamente complicadas
y una disparidad acentuada en las masas atomicas de los &to -
mos compounentes. Ambas caracteristicas tienden & impedir la
transferencia de vibraciones atomicas dentro del cristal de -
bido al aumento de la dispersién de fonones de la red. Esto
lleva a pensar en el uso de elementos de peso atomico eleva -
do, como es el caso de Hg, Tl, Pb y Bi como uno de los elemen -
tos que conformaran el compuesto.

El producto s%r sera alto cuando tengamos portadores
de carga con alta movilidad, la cual se obtiene en compuestos
intermetalicos de elementos de peso atomico medio, teles como

In, Sb y Te.



De este forme, un analisis cualitativo simple ha re -
ducido & un numero pequerio las posibilidades de eleccion del
material termoeléctrico (para un analisis mas riguroso vease
Ref.l).

De las combinaciones posibles entre elementos de es-
tos dos grupos, los compuestos que presentan mejores propieda-—
des termoelectricas dentro del intervalo de temperatura en que
existen como tales, son el Biz'l‘e8 y el PbTe. Sus principales

caracteristicas se presentan en la Tabla 1 (Ref.4).

Comepuesto | Clase  |Peso at medio Estructurs E% (e V) Pomto de fusio’m
PbTe | W-VI | A6t4 Nacl | 0.23% 904 °c
BisTes | Y-¥T 4160 Rombohddrica| 0,45 §85°C

T A BL A 1

Propiedades fisicas del 2ife, y del PbTe.

Para decidir entre ambos compuestos, se hizo las si-

guientes consideraciones, ordenadas de acuerdo a su importan -

cias

a) Intervalo de temperaturs de trabajo y variecion de %
en el.

b) Pacilidad en su elaboracion.

c) Resistencia mecanica suficiente para una manipulacién
normal.

d) Disponibilidad de materia prima.

’ .
-- a) La variacion de & con la temperatura, pars

ambos compuestos se muestra en las Figs. 2a) y 2b) tomadas de
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Es claro, de las Figs. 2a) y 2b) que el intervalo
de temperatura de trabajo apropiado para el PbTe se encuentra
entre los 150°C y los 350°C gon un 4 maximo aproximado de
1.4% 1072 ox~t y vara el Bi,Te, el intervalo de temperatura
de trabajo apropiado es entre temperatura ambiente y 100°C

-3 gy-1

’ > « '3 3
con un 4 maximo aproximado de 2.2 X 10
., . . - "
--b) La facilidad en la elaboracion de ambos com -
puestos es similar, salvo la diferencia en sus temperaturas

.’ . s ’ ’ 3
de fusion. Una dificultad comun que presentan es el rapido

crecimiento de la presién de vapor del Te a medida que sube



la temperatura, el cunl se volatiliza répidamente.

—~c) La resistencia mecanica & una manipulacidn nor-
mal es baja para el .‘.3.112’]39.d pues, por su estructura qu{mica 89
rompe facilmente.

-~d) Por ﬁltino, ninguno de los componentes de uno
u otro compuesto pod{a ser obtenido con facilidad en el pa{s
ni era relativamente economica su importacién debido al grado
de pureze necesario.

Por lo tanto, basados principelmente en las dos pri-
meras consideraciones enteriores; es decir, el presentar por
un lado un comportamiento termoelectrico acentuado Yy por otro
una temperatura de fusion no muy alta, se escogié el compues -

to BizTe3 para realizar la medicidén de su conductividad ter ~

L4
mica con miras a aplicaciones termoelectricas, cuyos componen-
tes, Bi y Te pudieron conseguirse, aungue en cantidad limita-

da.

1-2. Caractegigticus del 212133._

El telaruro de bismuto o tetradimita, BizTeB, es un
compussto intermetalico formado por la union de un elemento
del grupo V de la Tabla Periédica, Bi, y por un elecmento del
grupo VI, Te. Este compuesto se obtiene por la fusion de am -
bos elementos a 585°C (temperatura de fusion del BizTea) y
presenta un amplio intervalo de estabilidad en torno a la

4 ’
composicion estequiometrica.,
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La estruetura cristalina del BizTea es del tipo rom=
bohedrica (R3 2/m es la clesificacion exacte segﬁn la notacidn
de grupos puntuales finitos) pero se puede visualizar mejor
considerando que el cristal esta formado por capas alternadas
de los dos elementos constituyentes (Fig.3) y que siguen la

siguiente secuencias

aoo.ooBi-Te e ot s Te—Bi—Te—Bi—Te e [@=Biliecene

Te Fige3. La estructu«

ra cristalina del BigTe3
B se presenta como un con-
Te junto de capas alternadas,

c/u con estructura hexa—

gonal bidimensional,

Cada una de estas capas este formada por un solo ti-
po de étomos; de Bi o Te; unidos en una estructura hexagonal
bidimensional, La distancia entre capas de Bi y Te es mucho
menor que le distancie entre capas de Te-Te, las cuales se
encuentran debilmente unidas por uniones del tipo Vam der
Waals. Esto ultimo conduce & que le sustancis monocristulins
se clive facilmente en estas uniones.

La caractor{stica mas importante de este compuesto
semiconductor es que alteraciones en su estequiomctr{a dan
lugar a material cuya conduccion electrica se resliza a tre -

’ .’ . ’
ves de electrones, conduccion tipo-n, o & traves de "humecos®,
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” -
conduccion tipo-p.
. . I
Dstc se puede explicar recurriendo a la teoria de
4 ’ ’ .
bandas de energia en solidos. Segun se sabe, una banda de e-
¢ . . . z
nergic consiste en un conjunto de niveles de energia cercana-
» . -,
mente espaciados, producto de la superposicion que ocurre en-
. 4 ‘
tre niveles de energia que posecen los electrones de las capas
I'4 ’
externas de los atomos que conforman el solido. De este forma,

P N 4
el diagrama de bandas de energia para un semiconductor seria

el siguiente {Pig.4):

T - _’.;E Banda de,
cenr oot on 4 conduccion Fig.4. Diagra~
i AR me de bandas de
o energia para un
Breche _
gT prohibida semiconductor.
\§ ST T ST Banda de
Tf - - DT velencia

,
Distancia a traves
del cristal.

Bn dicho disgrama de bandas existem tres Zomas de -
finidas: la banda de conduccion, la banda de valeucie y la
brecha prohibida. En el cero absoluto la bandae de conduccion
esta totalmente vacia y la de valencia totalmente llena, vele
decir, todos los electrones de las capas incompletas estan
firmemente unidos a los sitios atomicos formando uniones co -
valentes entre los atomos del cristal. Si se entrege suficien-
te energ{a a la red cristalina; ya sea térmica, luminosa u o -
tra; dichos electrones pasarén a traves de la brecha prohibi -

4 ) 4 4
da ubicandose en la banda de conduccion y se generara una ¢o -
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rriente electrica si se aplica un campo electrico al cristal,
El hecho de gque pasen electrones a la banda de conduccion da -
re luger a deficiencies de electrones u "huecos" en le bande
de valencia, las cuales ante dicho campo, se comportarén cono
cargas positivas. A la conduccion electirica generada en esta
forme se le llama CONDUCCION INYRINSECA y a electrones y "hue-
cos'" se les da el nombre genérieo de portedores de carga. bs
clarc que en un cristal perfeecto, el numero de electrones en
la banda de conduccion y "huecos" en la banda de valencia sera
el mismo.

Existe otra forma en que se generan portadores de
carga en un cristal y que explica la variacion del tipo de
conduccion eléctrica con la estequiometr{a en el bizTe3. Lsm—
ta forma es la alteracion de la red cristalina por la susti -
tucion de algunos de sus atomos por otros que no corresponden
a la estructura normal.

Supongamos gque el dtomo foraneo sustituyente posea
maes electrones en su capa incompleta que el £tomo del cris -
tal al cual sustituye. Estos electrones estarén debilmente
unidos a este atomo y bastarsa menos energfa que la que nece =
sita un electron de la banda de valencia para que pueda pPasar
a la banda de conduccion. A este tipo de atomos se les llame

I'd
donadores o impurezas tino-n y la posicion del nivel de ener-

s s . :
gia de los electrones debilmente unides se muestra en la Figet
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—————7-7 Banda de,
= conduccion

Pig.5. Diagrama de

bandes de energ{a po=

— e — ¥ . -3 Nivel donador

_— — i — -~ —| Nivel aceptor r& un semiconductor
4
-7 -7 -7 -7 -7 7.7 Banda de con atomos aceptores
valencia

¥y donadores,

Si el atomo sustituyente posee menos electrones ¢n
en su capé incompleta que el que sustituye, entonces se pro =
duce el proceso inverso, este atomo actia como un ageptor de
electrones y la posicién del nivel de energ{a asociado se
muestra también en la Fig.5.A este tipo de atomos se les lla-

* . Y
ma tambien impurezas tipo-p y ellas dan lugar a la aparicion

de "huecos" en la banda de wvalencia.

bn el caso del Bi,Teg, ¢l exceso de bi da lugar &
material con conduceion tipe-p, es decir, el Bi se comporta
eomo una impureza tipo-p. Lsto se debe a que laz estructurs

>
electronica de la capa incompleta del Bi es s pS, en cambio

la del Te es 521)4 y 21 sustituir atomos de Te por etomos de
Bl se generan atomos aceptores de electrones dandoc lugar a
oonduccién tipo-pe. El exceso de Te en cambio da lugar, obvia-

- - > 4 4 v
mente, a material con conduccion tipo-n por una razon simi ~

lar a la anterior.
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1-3._ Conductividad termice del 3121 3°

4 ’
El transporte.de calor por conduccion termica en un
’ . . .’
solido cualquiera se puede caracterizar por la relacion gene -

ral:

-

4y = —K-VT (2)

en donde it es el vector flujo de calor total en algﬁn punto

del sélido,;;T el gradiente de temperatura y K el tensor de

4 - - - ’ 3
conductividad termica. Si nos restringimos al caso de medios
’ . ’ - - -
isotropiecos tales como solidos conformados por policristales

- ’ v
pequefios orientados al azar, esta ecuacion adquiere la forma:

> _ ’c)T
G = K % (3)

en donde K es ahora una magnitud escalar.

Ksta ecuecion se puede colocar en una forma dife -
rencial mes desarrollada aplicando la conservacion de la ener-
gfa & un elemento de volumen .dV=dx dy dz del solido. L& ex-

presién que queda es:
cs B= [+ FKE) + )]0

en donde el termino de la izquierde representa la tasa de cam-



45

bio de calor almacenado en dV, QG el calor generado en dV y
el termino restante es el flujo neto de celor debido a la
conduccion termica en av.

’
Aca:

¢c = c{x,y,z,t)¢ calor especifico del solido.
9= %(x,y,z,t)s densidad del sdlido.
K = K(x,y,2,t) 3 conductividad térmica del s0li-

do.

En el caso de estado estacionario 75%:50 y se ob -~

tiene:

D)

0=~ [ + k) + & kST)] (s)

y por ultimo si K no depende de las coordenadas de la muestrea

gse tienol
2
Q=—KV'T (6)

» R .I
Todas estas expresiones correspomdsn & una vision
. o . .’ s .
macroscopica del proceso de conduccion termica y son las que
’

se usan en general para el analisis de datos.

Pare poder obtener una idea de como depende la con -

s Z, .
ductividad termica de la temperatura en forma analitics, es
- 3 -' » '- c’ ’ -

necesaria una vision microscopica de la conduccion termica en

r . “ - ’ ’ -
solidos. kn este escala, el proceso de conduccion termica se
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. . . ?
puede considerar como un proceso de difusion llevado a cabo
4 p -
por portadores de energia capaces de absorber y dejar ener -
! 7 . . . I
gia calorica en diferentes puntos del solido. Los portadores

’ ’ . «
mas importantes en solidos semiconductores son:

a) Blectrones libres y/o "huecos".

b) Fonones (vibraciones cuantizadas de la red).
¢) Pares "hueco"-electron.

d) Excitones (pares “"hueco"-electron ligados).

e) Fotones (radiacion electromagnetica).

’ . . 7’ . , .
Asi le conductividad termica del solido se puede
- - / L] 04
escribir como la suma de las conductividedes termicas asocia-
das a ceda uno de estos portadores, lo cual no excluye la po=-

sibilidad -de que ellas sean interdependientes estre si. Luego:

Korar = & K \7)

¢

I3 ’ - 3 * ’
En nuestro caso, se consideraran inicialmente, so -
. . !
lo los dos primeros tipos de portadores de energla, ya que

las medidas de la conductividad termica del BizTe g0 reali -

S
zaran en el intervalo de temperatura que va de 290°h a 3Y0°K
y en este intervalo las conductividades termicas asociadas
a los otros tres procesos son comparativamente pequefias de

acuerdo & la literatura (veése Ref.l, cap{tulo 5).

s *
De esta manera se considerara inicialmente que la
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conductividad térmica total vendrs dade port
= -+ 3

en donde Kf es la conductividad termica debido a los fonones
de la red y Re es la conductividad termica debide a los elec—

trones (o “huecos" o ambos).

1-3.1._ Conductividad 1é;mig§ ﬁonénica._

Las expresiones, en funcion de la temperatura, para
la conductivided termica asociada a entidades como fonones a
altes temperaturas (T‘>@5) se pueden obtener, en una buena
aproxim&cién, suponiendo que estas entidades se comportan co -

mo un ges de purt{culas en el solido y aplicéndoles entonces

#it

’
la teor{a cinetica de gases o Pura ello veamos el siguiente
’ L4 v
analisis.,

Supongamos por simplicidad que existe un gradiente

de temperatura %%— en la direccion Xy ademas que cada por -
¥, 68 la llamada temperatura caracteristica de bebye y pa-
N Ven

Re

ra el biz’l‘e3 toma un velor maximo asroximado de 150°K, %b=

donde Y., es el 1imite superior de las frecuencias de ondss

longitudinales y transversales en la teoris de Debye (ief.6).
# Esto se puede hacer pues a altas temperaturas la mayor

parte de los fonones se encuentran excitodos.
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¢ r . ¢ .
tador de energia termica localizado en x posee energia termi-
ca E(T). Sea v su velocidad promedio, T el tiempo entre coli-
I ’,
siones sucesivaes (tiempo libre medio) y © el angulo entre su
» 3 ’ - ’ - - 3 ’
direccion de propagacion y la direccion Xx.
s e
La energia termica transportada por cada portador

~entre dos choques sucesivos sera:
AE = BE(T) — E(TY) (8a)
en donde T = T) =T + X Ax (92a)

siendo Ax la distancia recorrida por el portador entre cho -

’
ques sucesivos, segun el eje x. Luego:

= (v cos9) T (10)
lo que implicas T (xX")=T &)+ '3{‘(\/ cos®)-T {(9b)
y por ultimo: AE =— é‘-f '31- (v Cosg)"tj (8b)

. . . , z s
Consideremos ahora el flujo de energia termica to -
. ® .’ 3 -
tal asociado a la direccion x. Este viene dado, por un lado,

por la expresién (2)s

-
Y= TR X 4T (2)
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y por otra parte, por la expresién general:
9, = —Vy AE-m (11a)

donde V.=V cos® y nes el numero de portadores por unidad

de volumen. Luego:
_ . dE 2 2 6T
4 =W s T Vv cos® dX {11b)
y finalmente, entonces comparando (2) con (11b) das

K = Lcvi, (12)
en donde se ha promediado el factor c0529 considerando que el
proceso de difusion de energ{a calérica es un proceso al azar
para fonones. bkn esta expresién para Kf; C es la capacidad
calorica por unidad de volumen para fonones y Lmzzv'U, es su
libre camino medio.

La dependencie de Kf con la temperatura esta regula-—
da principalmente por la dependencia de su libre camino medio
Lm con T,puesto gue C es constante para altas temperaturas,
resultado que puede ser obtenido por 1la aproximacién de Eins-
tein tanto como por la de Debye para las vibraciones de la red
cristalina y que es conocida como la ley de Dulong y Petit

(Ref.7).
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El libre camino medio Lm depende del tipo de disper-
sion que afecta a los fonones. kEn altas temperaturas el tipo
dominante es 1la dispersién fonon-fonon sobre la debida a im -
perfecciones estaticas de la red (Ref.8). La dispersién fonon~—
fonon es producto de la aparicién de un término anarmonico en
el potencial de le red, lo que de lugar & un acoplamiento en -
tre los distintos modos normales, o sea, causa transiciones
entre los modos fononicos. La teoria sobre estas transiciones
fue desarrollada por Peierls y un analisis simple aparece en
la Ref.9. El resultado mas relevante es que Lh:‘%—' y esto se
puede visualizar de la siguiente manera. En equilibrio termi-
co a temperatura T el numero de ocupacién de fonones, (mn),

viene dado por la distribucion de Planck:

1

iy = exp(b\%) — (13a)

Para altas temperaturas donde igI » hv se tiene que:

<ny= % (13b)
o sea, oy« T, y por lo tanto, el numero de fonones con el
cual puede interactuar un fonon dedo es proporcional a T y
a su vez, la frecuencia de colision sera proporcional al ni-
mero de fonones con los cuales intercatua nuestro fonén; y

1

« L4 —
ye que ,LmOC U, entonces: melT .
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1-3.2._ Conductividad termica electronica._

Para encontrar una relacion analitica entre la con -
ductividad termica electronica y la temperatura en semiconduc-
tores se hacen las siguientes suposiciones:

i) Los electrones estan contenidos en una sola ban -
da de energ{a.

ii) Si £ es la funcion distribucion de electrones en
presencia de campo electrico Yy gradiente termico y ;o la fun-
cion distribucion de Fermi en ausencia de ambos, entonces z
se aparta de gb de acuerdo a la ecuacion de transporte de
Boltzmann com la condicion de que f - fo<gfo.

iii) La energia E es proporcional a 13;2, donde & es
el vector de onda.

iv) E1 tiempo de relajacion U que aparece en la ecua-
cion de Boltzmann depende de la energ{a E en la siguiente for-
ma: U =T, EN.

Con estas suposiciones se puede obiener (Ref.10) 1la
expresién para Ke en terminos de las integrales KS definidas

pors

Ks = %‘ (%)3/3 we T o (5+l+3/i)(k T) e j({kgr)ﬂwé d(ﬁ%f')

]

eTE_EF)/i‘;T Y 4 y EF

es le energ{a de Permi, de tal forma que:

donde S = 0’ lg 2 eeey —5-‘0(5)2:
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Ke= ___4_‘__z<|<z__ —K’E{:) (13a)

De la misma forma puede ser obtenida la conducti -~

vidad electrica
2
g = —%: Ky (18b)

. - - - ’
De ambas expresiones se puede definir el numero de

Lorentz, Lo’ como

_ Ke _ 1 Kz _ jgi
Lo= oT = ev:rz( <. ez ) (14a)

,
y que relaciona la conductividad electrica & la conductividad
’ L4 . . .
termica electronica lo cual nos permite encontrar he en fun -~
-’ . 04
cion de T conociendo los valores de .
L 4
Existe una forme mas conveniente de colocar la ex -
.’ . ¢
presion (14a) y que permite establecer una analogia con el

caso en que se consideran metales. Ella es:
- Re\?
Ke= p(fe) T (14v)

’ - . » s ’
en donde [* es un parametro sensible al tipo de dispersion que
.’ 4
afecta a los elsctirones. La ecuacion analoga para metales es

conocida como la ley de Wiedemann - Frenz.
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’
Existen por ultimo, dos casos posibles extremos pa =
4
ra semiconductores, de acuerdo al grado de degeneracion que

4
estos presentan:

E,
i) Semiconductores no degeneradoss }?%« - 1 ‘—'> J‘l‘}*%
y = (2+%) ( o T. (158)
E1 12

._.._-.,

ii) bemlconductores degenerados: ET DI g‘
R
y ( 6) sT . (15b)
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CAPITULO I3

Bleccion del método de medida de la conductividad

termica del §l2233—

2=1._ Métodos de medicion de conductividad termica de

solidos._
kn general, los meétodos pt-ra medir conductividad
termica de s¢lidos pueden clkasificarse en dos grandes gruposs
2-1.l._ Metodos estaticos.

2=-1.2._ Métodos dinamicos.

2-1.1._ ietodos estéticos._

Los metodos estaticos se caracterizan porque la tem-—
peratura permanece constante en el tiempo en cada punto de la
muestra a la cual se le mide la conductividad termica. En es—
te caso las ecuaciones (5) y (6) dan la conducta de la tempe-
ratura en cada punto de la muestra. Tres son, bésic&mente,los*
métodos estaticos usados comﬁnmente; siendo el primero, gene -

ralmente, el de mayor uso. Bllos son:

a) Método directo absoluto._ Lkn este ceso, se hace uso

de la ecuacion (3)s

L4
para la situacion en que no existen fuentes de calor en la

P . ’,
auestra misma W= U), sino que ests se encuentrs unida tor-



’
micamente a una fuente de calor externa que genera energia ca-—

’ . \ P . -
lorica & una tasa de Qf vatios. kn dicho caso, conviene consi-

derar lo que ocurre entre dos isotermas en la muestra. Sea ém
(ém distinto de éf en general) la tasa de energfa celorica que
atraviesa dos superficies isotérmicas en la muestra, a tempe-
raturas Tl y ’l‘2 en donde T1< T2 s entonces integrando la

ec. (3) obtendremos:

. L 1p T2
QMJ N =S KdT (18)

o T
en donde A es el area en la muestra a lo largo de las isoter-
mas y dl un elemento de 1{nea normal a las superficies iso -
termicas. La expresion j-g% es llamada el factor de forma F
y depende esencialmente de la forma geométrica del cuerpo (por
€j+, si tenemos una muestra cilindrica de area A, largo L en-

tre dos isotermas y flujo de energ{a calorica paralelo al eje

longitudinal, entonces F = % )
Luego:
. T
FQ,. = KdT (17a)
T

y si definimos la conductividad termica promedio <K> y €N

AT ::12 - Tl como $
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A JTz
K> = T i KdT (18)
4

tendremos: K> = F(‘%?) (17b)

y si no existieran pérdidas térmic&s; Qm= Qf y:

<k>=F % (17¢)

lo que nos permitir{a obtener €K midiendo Qf y AT,
Supongamos, por ﬁltimo, que K variara linealmente
con T en AT (situacic;n que se podr{a obtener tomando AT apro-

piados), entonces sea K(T)= a 4+ bT . Luegos

T2
<1<>~ KdT = ‘“A‘ (3 +bT) 4T =5¢[3AT =+ b—TZ *ﬂ
74' I _ _
por lo tanto: &O=a+b I?:“thi =3 +bl = K(T)

entonces: K(j K> = f*# (174)

— T+ Tz
en donde: T = 2

k1l aspecto basico general que presenta un aparato
que usa este metodo de medicion se muestra en la Fig.6. Aquf

'
la muestra se encuentra unida termicamente a un sumidero el
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cual fijs lu temperatura a la
- C;(e“.ao‘{‘br

que se mide la conductividad
termica y por otro lado, a un
e e— Muestvy

calefactor o fuente externa

7777777777777 ke Sumidero

de calor que genera el gra -

diente de temperatura en la
Fig.6. Método absoluto directo

muestra.

Y 4 'I . .l
b) Metodo poxr comparacion._  Para este caso la situacion

’ 13 * -
es analoga a la anterior, salvo la diferencie en emplear una

’ -4 » . -
muestra estandar de comnductividad termica conocida, termica -

mente en serie con la muestra sobre la cual se mide (Fig.7j.

En este caso,
«— Ca\e%ad\'or

si las muestras

son cilindricas de largos Ll
e M vestr esJTAMC\BV‘

y L2, areas perpendiculares
<_._..Mues*\ra de K desco-

:_-_'.‘ N\DC{().O
77777777277 77777 772

al eje Al N'§ Az y conductivi-
€« SUMLLAQV‘O

dades termicas Ky y-Kz y se

hace pasar, axialmente a tra-
4 . .? » - ,.. . ”
ves de ellas, un flujo de energia calorica g, se temdras

-

Q= Ki A ATh = Ko Az AT
L4 LZ

(19e)
en domde ATR ¥y AL,

I8 )
som las calrdas de temperaturw en cada
meestra. bueget

Ki - Azla AT;
Ky Ay Ly ATY

(19b)
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y s1 conocemos Kl’ por ejemplo, podemos determinar K2 midien -
do los factores que aparecem en el lado derecho de la expre -
sion (19b). La principal dificultad que presenta este metodo
es la falta de materiales estandar en un intervalo de tempera-
tura amplio. Es claro que si se desea tener la seguridad de
que la conductividad termica desconocida ' no dependa del mate-—

rial estandar usado en dicho intervelo, es necesario hacer me-

diciones con diferentes muestras estandar con una conductivi -
’ k3
dad termica comparable con la quese espera obtener de le mues-

3 ’ » .
tra desconocida, cosa que no es facil de conseguir.

¢) Método de la fuente interna._ A diferencia de los ca-

sos anteriores, en este méetodo el calefactor esta encerrado
por la muestra (Fig.8), que generalmente es cilindrica y de
gran tamafio. La caida de temperatura se mide en la direccion
radial y las pérdidas de energf& celorica por rediacion y con-

duccién‘disminuyen bastante. La integracién de le ec. (3) pa -

ra este caso da:

Vé_ _— =

Hue stra

p= 21K ‘l—%('_re:)@“ (20)

A

cal eiyécj'ow

en donde:

P: Potencia por unidad
de longitud entregada por el calefactor.

I, Distancia de eje hasta punto donde se mide Ti'
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r,* Distancia de eje hasta punto donde se mide Te.
zi: Temperatura medida en T,
le: Temperatura medida en Te .

Este méiodo posee la desventaja de requerir muestras
de gran diametro para poder obtener una precisién razonable
en la medida de la caida de temperatura.

2-1.2,_ Metodos dinamicos._

La caracteristica comun de este tipe de metodos es
que existe una variacion de la temperatura con el tiempo, va -
le decir %%%790. Su principal ventaja, sobre todo en materia-
les de baja conductividad térmica como es en este caso, es la
rapidez con que pueden ser tomados los datos. La mayor desven-
teja que presentan es que la conductividad termicea se debe
calculer de la magnitud fisica conocida como DIFUSIVIDAD TER -
MICA, Db = % s en donde ¢ es la capacidad calorica por unidad
de volumen del material, la curl se obtiene generalmente de
las mediciones.

La ecuacion diferencial que satisface 1 en este ca -
S0 es obtenida a partir de la conservecion de le energfa apli~
cada a un elemento de volumen del material sin considerar
fuentes internas de calor ni pérdidas de enegé{a per radiacion

y otras (vease ec.(4)):

2T 2 ,
Pyl DT (21)
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’ Id [ ’
Uel gren numero de metodos dinamicos, dos son los

1 d ’ . o e . . .
mas comunmente usados, por su simplicidad, para medir la difu-~

rd I'd " ’ .
sividad termice en solidos termoelectricos:

e) Calentamiento y enfriamiento Qeriédig o bl esquemea

emeraia Com 1o
alv—e edo\’c’,s

wnvﬁﬁtra
ﬂ// R AR
VA i
fvemte de 3133@13
calov varidble tnber carmbio de

)

del dispositivo que se usa
para este método de medicion
se muestra en la Fig.l9. ks-
te consiste de una muestra
larga unida termiceamente a
una fuente de calor veriable
capaz de producir una varia-

’
cion sinasoidal de la tempe-

ratura con el tienmpo en un extremo de la barra.

- ’ » ’ . - 3
La solucion de la ecuacion diferencial que satisfa-—

ce la temperatura en la muestra, T(x), es una onda sinusoidal

que viaja a traves de la muestra y cuya amplitud esta atenua -

da exponencialmente:

- {kx —wt
Txy= T, e k=X Re (E’,L( e )> 22)

en donde 51 y 52 dependen de K y D; ¥y 20 Yy ¥ son la

amplitud y la frecuencia angular de la variacion de tempera -

tura entregade por la fuente de calor, respectivamente. La

expresion (22) es valida para Li>i donde L es el largo de

la muestra.

2



La difusividad térmica D puede ser encontrada de:

D==§%r en donde v==§ es la velocidad de fase y é==k2 es

1

L. £o - . . .

llamado el decrecimiento logaritmico por unidad de distancia,

Los valores de ¥ y ¢ se encuentran de medidas de la varia~
4 . .

cion de la temperatura con el tiempo en diferentes lugares de

la muestra para un mismo valor de w.

’ . . ’,
b) Metodo transiente cuasji-estacionario._ Para este me-

todo se hace uso del mismo montaje que para el calentamiento
periédico pero en este caso se deja que la muestre alcence,
después de un cierto tiempo, un estado cuasi-estacionario en
el cual la temperatura en todos los puntos de ella aumenta en
: .y QT y

una tasa constante; vale decirs at =¢te. De la solucion de

la ecuacion diferencial que satisface T en este caso se puede
inferir que entre los extremos de la muestra existe una dife -
rencia de temperatura AT debido a que la energfa caldrica de
entrada demora un cierto tiempo At en llegar al exiremo ale-

jado de la fuente de calor. La expresién pera D (Ref.11l) es:

D= 7237 at (23)

en donde L es el largo de la muestra.

2-2._ Eleccion del métqgg Yy disefio del equipo de

medida._

- - ’ ’ . . -
2-2.1._ kleccion del metodo de medida._

] . - ’ 3
aAgtualmente, las medidas de conductividad termica
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realizades con metodos estaticos y dinamicos han dedo lugar a
resultados diferentes sobre muestras similares.

En este trabajo se ha decidido usar un método esta-
tico, el metodo directo absoluto, para medir la conductividad
termica del BiZTe3, por las siguientes razones:

i) Se prefirio un metodo estatico sobre uno dina-
mico principalmente porque estos Ultimos requieren de la medi-
de adicional de la capacidad calorica por unidad de volumen
del material en funcion de la temperatura para poder obtener
de la difusividad termica el valor de la conductividad térmi -
ca del material, Esto se hizo as{, a pesar del tiempo que se
necesitaba para poder obtener cada estado cuasi-estacionariui.

ii) Dentro de los metodos estédticos se escogié el mé-
todo directo absoluto por razones tecnicas. En el método por
comparacién no se contaba con muestras de conductividad ter -
mica estandar y en el método de fuente interna no era posible
preparar muestras de dimensiones apropiadas.,

Una de las grandes desventajas del metodo elegido
es la lentitud con que se deben tomar las medidas, ya gque el
Bi2T93 es un compuesto de baja conductividad termica (2 x 10"2
W/°C cm.) y por lo tanto se requieren de tiempos prolongados
para alcanzar el estado estacionario (entre 5 y 12 horas en

nuestro caso) necesario para evaluar K,

2-2+.2._ Disefio del eguipo de medida._

La base fundamental del equipo de medida es el esque-

ma de la Fig.6. kn esta figura aparece el sumidero, la muestra
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y el calefactor superior unidos termicamente en serie. Para
’
encontrar la conductividad termice de la muestra se hace uso
3 ’ ke
de la ec.(17d) asumiendo, en principio, que no existen perdi -
’ -
das termicas:

K(?)=Eﬁ—%~ (174d)

De aqu{ se aprecia cleramente que parémetros son
los que deben medirse para obtener K(T):
1°) ¥; factor de forme que se determina de lea forma geo -
metrica de la muestra, en nuestro caso cilindrica, de manera

que == s donde L es el largo entre isotermas de temperatu-

A ?
ras 1, y T, y A es el area de une de las bases del cilindro,
pues se supone flujo de energ{a caldrica paralelo al eje lon-
gitudinal del cilindro.

29) Qf; tasa de energ{a caldorica entregada por la fuen -
te de calor externa (calefector er la Fig.68).

39) AT =T, - T3 caida de temperatura entre las isoter -
mas ya mencionadas.

Al introducir el efecto de las pérdidas térnicas y
requerir versatibilidad para la colocacion de las muestras,
el disefio del egquipo se hace mé s complicado.

Si denotamos por QP la tasa de energf& perdida des-

de la muestra y el calefactor, podemos escribir:



K = Fém = L(d{"égz
AT A AT

4 . s
Asi para conocer K debemos conocer adicionalmente
el valor de QP. Esto, generalmente no es posible lograrlo to -
4 N -
talmente, asi que se deben tomar precauciones para reducirlo

frente a Qf, de forma que la razon %¥ s, que da cuenta del e~
rror que se comete al evaluar K al usar Qf en vez de ém s Sea
lo mas pequeiia posible frente a éf.

Las pérdidas térmicas mas importantes a altas tempe-
raturas son por conduccion termica del ges que rodea la mues-
tra y por radiacion. Las pérdidas por condgccién se pueden
précticamente anular encerrando el conjunto de la }Fig.6 en un

recipiente bajo una presion del orden de 1075

torr. Esto ya
complica el disefio del equipo, pues se hacen necesarios pasan-
tes para las conexiones eléctricas que permitan, &l menos, ha-
cer las mediciones de éf, Tl y T2. estas conexiones pasantes

¢ I . s
deberian ser estancas al vacio existente dentro del recipien -

te. Esqueméticamente el equipo queda como lo muestra la Fig.lO.

:

[ |

¥ig.10._ Eliminacion
I = ; de perdidas por conduc’ -
x e cion térmica del gas,
I ——
T e f e |
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Las pérdidas por radia-

desde la muestra y el cale-

fa/m’?&l.lz ‘;\QQT factor superior pueden ser
TErW) 2
NH\ o reducidas por medio de pan-

’ » oy
tallas termicas colocadas

rd
entre estos y el recipien-

- . te externo gue se encuen -

ELQ tra a temperatura ambiente.
[

, Estes pantallas térmicas
Figell. Eliminacion de

pérdidas por radiacion consisten de superficies

met&licas pulidas para que
reflejen la mayor parte de la radiacion incidente. De esta ma-
nera el esquema del eq;ipo de medida tendria la forma que
muestra la Fig,ll.,

Con estas dos caracteristicas generales para redu -
cir las pérdidas por conduccion y radiacion se construyé el
equipo de medida para medir conductividad térmica? cuyo dibu-

jo detallado se presenta en la pégina siguiente en la lig.l2.

i

. . ~ 1 . . ’ . P
coeficiente de Seebeck y la conductividad electrice del mate-

rial en conjunto con horman Cruz. Ver Rel!.1l2.

1 equipo de medida fue tambien diseilado para medir el



Detalle de la Fig,l2

(1): Cubierta de Cu que se encuentra socldada a una de
las bridas (5) y en cuyo interior se hace vacio.

{2): Primera pantalla termica de tubo de acero inoxida-
ble pulido interiormente y también soldado & una de las bri-
das (5). Sirve para reducir las perdidas de la segunda panta-

lla de Cu (3, hacia la cubierta.

(8)s Cegunda pantalla téermica de Cu pulido interiormente,
desmontable, y que adgquiere una temperatura similar a le del
cuerpo de Al (9).

{(4): Tercera pantalla ternica de acero inoxidable, puli-
da interiornmente y desmontable. Sostiene la taps de bronce
(14) y posee un orificio cerca de la base para el paso de las
termocuplas.

(5): uridas de bronce que permiten desmontar la cubierta
y la primera pantalla térmica ¥ que sellan el sistema a entra-
das de gas.

{6): Sisteme de salida de conexiones eléctricas que es
estanco al vacio.

(7): Conexion a un sistema de vacio convencional.

(8): Tubos de acerc inoxidable que sostienen el cuerpo
de Al (9). fueron puestos de la forma mostrada pare evitar
pérdidas termicas grandes por conduccion desde el cuerpo de
Al. Adem&s & traves de ellos peasan las conexiones eléctricas.

(9): Cuerpo de Al, con orificio para el calefactor (13),
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que hace el papel de sumidero y fija la temperatura base a la
cual se mide k.

{10) s Cuerpo de Cu con enrrollado de Nicrom y recubierto
con cemento refractario que hace el papel de calefactor supe -
rior que genera el gradiente de temperatura.

(11): 1ornillos de Cu niquelados sobre los que se monta
la muestra soldandola con Indio. En ellos se introducen les
termocuplas para medir Tl y 1y

(12): ..uestra del material cuya conductividad térmica se
mide.

{13): Orificio para colocacion de calefactor que calien-
ta el cuerpo de Al,

14): Tapa de bronce sobre la cual descansa el sistema
para conexiones eléctricas hacia el calefactor superior., b -
ventualmente puede servir para presionar el calefactor supe -
rior sobre la muestra por medio de un resorte cuando no se de~
see soldar la muestra,

(15): Sistema para conexiones electricas pare alimentar
el calefactor superior y medir la diferepcis -dé dPotencial en

4
este.



39

CAaP1ITULO 1 11

| - ’ -
Preparacion y montaje de las nuestras

’
3-1._ Preparacion de las muestras._

Para poder considerar la conductividad termica del
BizTe3 como una magnitud escalar se hizo necesario preparar
muestras de este compuesto que fueran policristalinas. A con -
tinuacidén se detallan los pasados seguidos y problemas encon -~

trados para lograr esto.

I'd
3-1l.1l.,_ Preparacion de los elementos gonstituventes._

Se comenz¢ usando Bi y Te con 10 ppm de impurezas
metalicas de la Jhonson Matthey Chemicals Limited# en forma
de barras. Los trozos de Bi presentaban caras especulares, en
cambio el Te presentaba caras de color azul oscuro en algunos
de sus trozos, signo de que se encontraban oxidedos, Para eli-
minar la capa superficial de 6xido del Te se uso el siguiente
procedimiento (Ref.13)3:

—- Se deja el Te en una solucion al 20% de acido clorhi-
drico (liCl) en peroxido de hidrégeno(uzoz) para obtener una
capa de Sxido de Te mas pareja en toda la superficie. Luego
se hierve el Te en una solucion con 16% de tiosulfato de sodio

(Na23203 . SHZO), 1U% de soda caustica (NaGl) y 8U» de agua

# Anbos elementos fueron gentilmente facilitados por per-
sonal del Dpto. de Fisica de la ex~ Universidad Técnica del

Estado, sede Santiago.
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destilada.
Con este procedimiento se logra eliminar el tinte

’, 4 .
azulaceo del Te, pero este presenta un aspecto menos especu-—

lar que al comienzo.

; ’ .2 . .
3-1.2._ Metodo de preparacion del compuesto policris-

talino._

El método de prep&racién del Biz’l‘e3 como compuesto
policricristalino es simple y consiste en hacer reaccionar los
dos elementios en la proporcién deseada en un tubo de cuarzo se-
llado al vacio y elevar su temperatura-un poco sobre la tempe-
ratura de fusion del compuesto (585°C) y mantenerlo alli por
cerca de 24 horas. Luego se deja bajar la temperatura lentamen-
te hasta debajo del punto de fusion y finalmente se deja ene

friar hasta temperatura ambiente.

3-1.3._ Preparacion de muestras del Q;zzgs._

Primero se procedié a moler ambos elementos, por se-
parado, en un mortero de égata y luego se les me.so en une ba-
lanza Sarterius 2604 de 70,01 mg. de precisién, para deposi -
tarlos en tubos de cuarzo los cuales se limpiaron previamente

con 2l siguiente proceso:

-—— Se desgrasan con un baflo de acetona.

——~ Se les bafia con acido nitrico diluido en agua desti-
lada.

-~ Se enjuagan con agua destilada y se secan con al -

cohol puro.
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~-— Se llenan con solucion sulfocromice (solucion sature-
da de dicromato de potasio en acido sulfurico), se calientan
por media hora entre 50°C y 60°C y se dejan con el acido por
24 horas.

~~ Se les enjuaga con agua destilada y se secan con al-
cohol puro.

Esta limpieza es importante para no introducir ma s
impurezas a los elementos del coumpuesto.

El tubo de cuarzo con los elementos mezclados se co-
necta a un sistems de vacio convencional Yy se realiza vacio
en el tubo (8*10"6 torr.). En un principio se proced16 a fun-
dir la mezcla sin sellar el tubo, pero esto condujo al pro -
blema de deposicién de Te evaporado sobre las partes ma s
frias del tubo e incluso en un filtro que se coloco para de-
tener su paso hacia el sistema de vacio. Para solucionar es-
te problema se decidi¢ primero sellar el tubo al vacio y lue-
go fundir la mezcla. De esta manera no se producian altera -
ciones en la proporcién del compuesto que se deseaba obtener
debido a 1la evaporacién del Te, el cual en Uitimo teérmino si
se evaporaba se volvia a recombinar.

Utro de los problemas que se present5 en las prime-
ras muestras fue la aparicién de trozos de material sepera -
dos por huecos. ksto se atribuy5 a l& formacion de burbujas,
debido a parte del Te evaporado, entre trozos de material

. . \ ! .
fundido.Al enfriar la mezcla, este le se volvia a recombinar



dejando los huecos observados. bLstoc no permitfa obtener mues-
tras homégeneas y compactas de tamafio apropiado (2> 2 cm. de
largo). La solucion fue la de hacer vibrar mecanicamente el
tubo mientras la muestra era fundida.

Uno de los problemas mas graves que presenté la fa -
bricacidon de muestras antes del montaje, fue la presencia de
hoyos superficiales visibles (1 & 3 ma. Qe diametro en prome-—
dio) y hoyos internos. kste problema fue solucionado en gran
medida por le &gitacién mecanica y el uso de un tubo de cuar -~
zo transparente de mejor calidad que los usados en el resto
de las muestras.

.1 total de muestras fabricadas fue de 8 de las cua-
les 4 fueron preparadas en proporcién estequiométrica (60% at.
de Te) para obtener material tipo-p y las 4 restantes con ex-
ceso de Te para dar material tipo-n. De ellas, fue usada para
las mediciones vy resultados solo la ﬁltima, fabricada con u-
na proporcién de 70% at. de Te (ver Cap{tulo IV para mayor de-
talle). Las deméas muestras fueron desechadas por resultar ina-
propiadas para las mediciones.

Esta ultima muestra, de material tipo-n fue sellads
bajo una presién de 1 >‘10“5 torr., y fue agiteda mecénicamen—
te durante 18 horas a une temperatura de 656°C después de lo
cual se suspendi5 la agitacién. Enseguida se ba35 la temperae

tura haste los 600°C & una razon de U,4(°C/min.) y de alli
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hasta los 576°C a uns razon de 0,15(°C/min.)#. Luego se desco-
necto el horno y se dejé enfriar hasta alcanzar la temperatu-
ra ambiente.

La muestra cilindrica obtenida, de 7 mm. de diametro
por 6 cm. de largo aproximadamente, presenﬁé un aspecto brie
llante y no estaba adherida al tubo como en casos anteriores.
Solo presenté dos hoyos superficiales grandes de 3 mm. de dig-
metro aproximadamente, hacia uno de los extremos.

3-1.4._ Corte y limpieza de las muestras._

El corte de las muestras fue realizado con una cor-
tadora de baja velocidad marca Isomet con sierra circuler de
borde diamantado de 4 pulgadas (10,16 cm.) de diametro y de
0,006 pulgadas (0,01524 cm.) de espesor. kn todos los casos
se cortaron muestras de 2 cm. de largo aproximadamente y en
particular en la usada en las mediciones se suprimieron los
hoyos superficiales grandes por medio de este corte.

Una vez cortadas las muestras fueron sometidas a u-~
na limpieza qu{mica de su superficie para una posterior sol -
dadura con indio. El sistema de limpieza consiste, primero,
en oxidar la superficie externa y luego remover esta capa
(Ref.14) sin que aparezcan productos de reaccion que sean in -
solubles. Pars cada paso de le limpieza se hizo uso de un vi-

rd
brador ultrasonico.

’
#La razon de hacer esto fue favorecer el crecimiento de

’
cristales en la direccion longitudinal,
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El agente oxidante usado fue una mezcla de acido nfi-
trico y acido elorhidrico (HNOS- HCl) concentrados, en pro -
porcién 1l:1 en volumen. La muestra se dej6 por un minuto en
esta solucion. Después de este paso se forma dioxido de Te
(Te02) y permanecen algunos compuestos hexavalentes de Te. Am-
bos pueden ser reducidos con dcido sulfurico concentrado
(H2804) al igual que sales insolubles de Bi, las cuales for -
man sulfatos complejos solubles en el acido sulfurico concen-
. trado.

Luego se proced16 & dejar la muestra durante 2 minu-
tos con acido acetico glacial(CHSCOOH) para formar complejos
solubles con los iones de Bi remanentes y que son sensibles a
la hidrolisis.

E1 dltimo paso del ataque qu{miéo al cual fue some~
tida le muestra fue dejarle por 2 minutos en una solucion a -
cuosa de acido tartarico ( (CHOH.COOH)Z) el cual forma comple-
jos solubles fuertes con los oxidos de Te que aun permanecen.
Después de esto se lavo con abundante agua destilada.

La muestra presenté un aspecto brillante y algunos
hoyos superficiales pequeiios(< 1 mm.). Las superficies de cor-
te presenteron algunos surcos de tamaiio similar.

3-2._ Montaje de las muestres._

El proceso de montaje de las muestras en el equipo
se baso principalmente en satisfacer tres objetivos:

’ -
—— Buen contacto termico entre muestra y portamuestras.
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- - ’ R R . P
~- Ubicacion adecuada de los medidores de temperatura,

—— PRacilidad en el montaje y cambio de muestras.

El contacto termico entre muestra y portamuestra de-
be ser bueno para poder minimizar los efectos de la resisten-
cia termica de contacto de esta union. e la literature exis -
tente (Ref.l5) se encontro que el mejor contacto térmico se
lograba soldando la muestra con indio 2l portamuestra. A con-
tinuacion se presenta una tabla de valores para la resistencia
espec{fica de contacto térmico, L) extraida de la Ref,.15, pa-
ra distinto tipo de superficies:

TABLA 1
o
Tipo de superficie wc( C cn./W)

Superficie plana pulida (en aire) .e.ieeeesseess 1 =3
Superficie plana pulida*-lémina (en aire) eesse. 1 - 3
Superficie plane pulida + grasa de silicona .... 0,5

Superficies soldadas con indio sescssscessccsess 0,05

La unica desventaja de usar indio para un buen con -
tacto termico es su bajo punto de fusion (aprox. 156°C), pe -
ro en este caso no es una limitante pues no se pretende, en
primcipio; sobrepasar los 150°C,

El problema que se presenté en las primeras muestra:
al soldar con indio es que este no "mojaba" la muestra de
BiZTeB’ a pesar de hacer uso del fundente apropiado. Yare so-
lucionar este problema se decidio niquelar los extremos de la
muestra y los tornillos portamuestras. bksto, ademas, solucio

no el problema que podr{a haber presentado la union Cu-BizTeq

A
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Para niquelar la muestra y los tornillos se usoc un bafio tipo -
Watts (Ref.16). Ambos se desgrasaron previamente con baifics de
acetona y tricloroetileno y los tornillos fueron decapados con
acido nitrico al 20% en agua destilada.

La ubicacion de los medidores de temperatura, que
consistian en termocuplas de Cu-Constantan de 0,25 mm., de dif-
metro de la Leed and horthrop, presentaba dos alternativas.

La primera consistia en ubicarlas en ls muestra misma y la se-
gunda en los tornillos portamuestras.

La primera opcién pose{a desventajas mas fundamenta—
les que la segunda:

—-— Las muestras no se pod{an perforar, por ser muy que -
bradizas, para insertar las termocuplas dentro de ellas,

-—- ksto obligabe a colocar las termocuplas presionadas
contra la superficie de la muestra mediante abrazsderas de a-
cero inoxidable de, a 1lo més, 1 mm. de altura. kste tipo de
contacto por presién en nuestro caso no era apropiado pues po=-
dia producir problemas con la difusidn del Cu de la termocu -
ple hacia la muestra (lU-GcmZ/seg. es un valor t{pico de tasa
de difusion de Cu en Bi2T93 & temperatura ambiente).

—— Por ultimo al presionar las termocuplas con las abra-
zaderas de acero inoxidable se produc{a el quiebre de las mues-
tras ya soldadas.

El problema ma s grave gue pod{a presentar la segunda

’ . . ’ . 7
opcion era la resistencia de contacto termica, que podria ha-
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ber sido grande, para una soldadura desuniforme entre tornillo
y muestre, pero el niquelado de los extremos de la muestra a -
seguré una soldadura uniforme.

De esta manera, las termocuplas fueron insertadas
en agujeros perforados en los tornillos portamuestras y pre-
siomadas dentro de éstos por tornillos de bronce para asegu -
rar un buen contacto térmico. En la Fig.13 se presenta un cor-
te detallado del lugar en donde se wonta la muestra.

n cuunto &l cambio de muestras, éste es un proceso
lento, lo cual es una desventaja que es inherente al equipo
de medida utilizado. kn todo caso, cade muestra puede ser ion-
tada en sus propios portamuestras lo cual permite acelerar un

poco el proceso de cambio.

4
3-3._ Analisis de las muesiras._

’ ’ ~
£l analisis de las muestras se llevo & cabo usando
’ . 4 . 4. . .
3 metodos diferentes: el metodo , enalisis por microson=-
y s s o L ‘ . .
da or difractometria. So0lo este ultimo metodo se considero
y P
. rd . ~ 7 R . . 7’
como el mes apropiado, y la unice informacion que se obtuve
fue la siguiente:
e’ ’
——~ La muestra sobre la cual se midio no fue homogenca,
presentando Te , ﬁiz'l‘e8 Y BiZTe5 nezcledos (para mayor deta-—

lle ver Ref.17).
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Vetalle de la rig.1l3

le lTermocuple de Cu~Constantan con la que se mide la tem—
perat;;a de la muestra abajo. Ln la Fig.l3 se muestra con sa -
lida directa hacia el cuerpo de Al(9), por simplicidad, pero
se le hizo dar varias vueltas alrededor del portamuestre infe-
rior para disminuir las pérdidas por conduccion a traves de

ellsa.

T2: Termocupla de Cu-Constantan con la que se mide la
temperatura de la muestra arriba. bHu salide es de la misma °
forma que para Tl'

T3: Termocupla de Cu~Constantan con la que se mide la
temperatura del calefactor superior. Esta termocupla junto
con una ubicada en la tapa de bronce(l4) y otra ubicada en el
cuerpo de Al(9), las cuales no se muestran, fueron colocadas
para eventuales consideraciones de pérdidas termicas.

Clz Estos cables eléctricos son los que traen la corrien-
te eléctrica que calienta el calefactor superior.

02: Cables eléctricos que se encuentran soldados a Cl en

A At ue permiten medir la diferenecia de potencial eléce—
y y q P

trico a la entrada del calefactor superior.
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CAPITUL®O IV

A S ee————— AR e wa—-

Le variaecion de la conductividad teérmica K con la
temperatura fue obtenida de mediciones realizades sobre la Ul
tima muestra fabricada, Como ya se dijo, las muestras anterio-
res fueron dejadas de lado por ser inapropiadas, sin embargo
fueron usadas para aprender el método de medicion asi como
los problemas que presentaban su fabricacion y montaje,

El aspecto ma.s importante de la medicion de K desde
un punto de vista experimental es, hasta donde se verifice
la hipétesis acerca del estado estacionario que se requer{a
alcanzer en cada medicion y por otro lado gue tan longitudinal

se pod{a considerar el flujo de calor en la muestra.

4-1._ Datos caracteristicos de la muestra._

Segﬁn se menciond anteriormente (Cap{tulo I111) 1e
muestra fabricada contenia 70% at. de Te aproximadamente. A
continuacion se entregan lgs cantidades de Bi y Te masadas y

b ’ - ’ .
el % at, de Te en forma mas precisa para la ultima muestra.

-— Masa de Te: 10,178% 0,001 gr.
-—- Masa de Bis 6,791+ 0,001 gr.
-— Masa total: 16,969* 0,002 gr.

El error gue aparece asociado a estas medidas no es
- - ’ ’ 3 +
8l de la precision de la belanza, pues las dos ultimes cifras

4 ‘.
dadas por estas fueron erraticas en todos los casos.
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Es posible calcular el porcentaje atomico de Te o
Bi, conociendo el porcentaje peso-peso y haciendo uso de la

’,
expresion:

en donde: : Porcentaje peso-peso de elemento x.

[ 1]

Porcentaje peso-peso de elemento y.

’
s Porcentaje atomico de elemento Xxe.

Porcentaje atomico de elemento Y.

4
$ Peso atomico de elemento Xx.

L e

’ .
t Peso atomico de elemento y.

Asi para el Te obtenemos el siguiente porcentaje a-

tomico (peso atomico de Te =127,6) 3

Apg = 71,05 % 0,01%

lo cual, segﬁn la literatura, corresponde a material tipo-n
muy dopado.

Las otras magnitudes importantes que caracterizan
la muestra cilindrica son su largo v el area de sus bases. Pa-
ra ello se midio el largo y el dismetro de la muestra con un
micrometro de 0,001 cm. de precisién dando los siguientes va-

lores:

—— Diduetro de 1la muesStTd sveseseeoe 0,701% 0,001 cm.

~—~ Largo de la muestra .seeecocssssss 2,130% 0,001 cm.
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Del primero se obtuvo el area de las bases de la

muestra dando:

Arca bases muestra cilindrice seeeeceses 0,386% 0,00 cm2

-y - ’
Ll problema que se presenta aliora es si esta area

es la que ha de considerarse como la que aparece en la expre-

7 +3 > “‘—-L g 1 4
sion del factor de forma b—-K o Le hecho no es asi pues la
muestra presenta una pequeila cantidad de hoyos superficiales
en el manto apenas visibles despues de ser sometido al ataque

'4 - - 3 . ’ -
quimico de limpieza, estimandose la profundidad del mayor de

, ’
ellos en dos decimas de milimetro. Luego para der cuenta de
4 ld
este hecho se considero que debia aumentarse el error asocia-—
.’ . ’ . L1 f

do al diametro, a lo mas a 0,04 cm.(4 decimes de milimetro).

Luego tenemos:

v Didmetro "efectivo" de la muestra ..... 0,70% 0,04 cm.
-~ ATea para calculo del factor de forma . 0,386+ 0,004 cp

—-— lactor de forma F es 8P 0L EIGLEBELIOEITITSIERETS 5,961’0,06 Cm-:]

4-2._ Mecdiciones de luas temperaturas y potencia

entregadas a la muestra._

El calculo de K para cada temperatura se llevo a
cabo mediante el uso de la expresion (17d) del Capitulo II.
De esta expresién, el factor de forma ya fue calculado y per-
manecen sin conocerse la caida de temperature AT y la potencia
entregada por el calefactor superior Qf (1= introduccidn de

, ’ . 4 \
las perdidas termicas se realiza uas adelante).



La temperatura base a la cual se nmedia K era obte -
nida mediante el calefactor inferior, el cual fue alimentado
y controlado por unea unidad de potencia modelo PSCR y un con-
trolador de temperatura de la West Instruments Corporation.
Esta temperatura es basicamente la temperatura Tl en la base
de la muestra. k1 AT fue generado mediante el paso de una co-
rriente eléctrica continua por el calefactor superior, el
cual elevaba su temperatura por efecto Joule, generando una

temperatura T2 en la parte superior de la muestra, de manera

que:

AT = T,- T, n>T

Ambas temperaturas, segﬁn se menciono antes, fueron
medidas con termocuplas de Cu-Constiantan conectadas a un po -
tenciometro de la Leeds and Northrop cuya precisién es de
0,25 pV en la escala usada. Las nedidas de 1, y Tl se conside-—
raron como las correctas cuando se alcanzaba un estado cuasi-
estacionario, en el cual la temperatura media presentaba va -
riaciomes en las decimas de grado y el AT en las centesimas
de grado durante una hora (vale decir cuando estas variaciones
se encontraban dentro del error estimado para T y A1),

Se midieron para cada temperatura base, un conjun—
10 de 3 0o 4 caidas de temperatura AT diferentes. Estos AT
diferentes se lograron variando la corriente entregade al ca-

lefactor superior por medio de resistencias patrones conecta-
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dos en serie con dicho calefactor.

En cada temperatura base se tomd una medida del AT
para potencia nula entregada al calefactor superior. En todos
los casos, salvo temperatura ambiente, se encontro gque AT era
menor que cero, vale decir Tl>'T2' A continuacion en la Fig.l4
se presenta a modo de ilustracion el conjunto de datos toma -
dos para una tempderatura base de 39°C aproximadamente.

Los valores del AT obtenidos son corregidos conside-
rando la calibracion de las termocuplas de Cu-Constentan, cu~
ya curve de calibracion fue obtenida por N. Cruz (Ref.l7) y
la cual e muestra en el gféfico 1, con la correceion de AT
expresada en °C.

A continuacién, en las tablas 2a,b,c,d,e,f) se pre-
sentan los resultados obtenidos para cada una de las tempera-
turas bases con los correspondientes gréficos asociados.

La primera columna de las tablas entregadas contie-
ne los valores de la temperatura media T==;IL%12 . bsta pre-
senta une variacion para cada AT de forma que se promedié pa-—
ra obtener <T) » que aparece en la gquinta columna, la cual
se considera como la temperatura a la que se mide K,

En la segunda columna aparece la potencia P==Qf en—
tregada por el calefactor superior, la que fue calculada de
las mediciones de la corriente y voltaje entregado a éste. El
error asociado es pegquefio pues las medidas de la corriente y

el voltaje fueron hechas con el potenciometro usado para me-
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o TABLA 25
T [ POw) 1 AT () | ATam (°C) <To °q
16,5 0 - 0,06 -0,03t 0,03
16,0 0,04688:000000 4,20 4,231 002
13,8 |p02343t0p000| 4,89 1,91% 0,03
20,9 0,05645£0,00003 4,69 4,¥5% 0,03 18+ 3
JABLA 2b.
TEA | Plw) | ATEO ATcovr. (°C) 5550
34,4 O - 0,35  |-019% 0,05
39,3 0,024940,00002 1,55 1M £ 0,06
39,9 0,0368410,00002 2,54 | 2311005
40,0 |0052%0200003)  3,8% | 4,04+ 0,05 30t 2
- JABLA Z2c¢_
L Tlee) | Plwl T ATEA | ATewr (°C) G2
55,0 0 - 0,56 ~0,34t 0,01
5%6 6,04544 + 0,00004 0,63 0,09+ 0,0
5%H6 002956 000004 432 1,98 0,01
53,5 0/0493}{,1"0,000021 3,24 3,50 ¥ 0,0% 56+ 2
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TABLA 2d
T (°¢) P (w) AT ) [ ATeom (] <T2CO
85,3 0 ~0,83 -0,42t 0,40
8%,6 0,03434 0,0000% 1,4% 4,891 040
88,2 0,05950% 0,00005 31% 3,60t 0,41 8112
~ TABLA 2e
T(c) P (W) AT(°C) | AT QU] T (°Q)
400,2 o) - 0,95 ~0,41t 0,12
104,38 6,03424£0,00002 4,36 484 042
f02,5 0,09083¢ 0,00004 4,64 2,431 042
1033 0,06920 % §00002 3,64 400 % 042 1022
T (°C) P (w) AT (°¢) DTeor. (°c)| <2 (°C)
A9, 4 @) —4,0% ~0,50 ¥ 0,43
120, 8 0,0360% 0,0002 4,05 4,62 1 014
Az 8 0,0¥23 ¥ 0,0005| 3,22 380X 044 | 120%2
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dir ’l‘1 Yy T2.

La tercera columna da las caidas de temperatura AT
sin corregir. Se entregan sin error bues se asume gque el error
Proviene, en su mayor parte, de la correccion debido a la ca-
libracion de las termocuplas.

La cuarta columna contiene los AT corregidos consi-
derando la calibracion de las termocuplas Y el error asocieado
Proviene de la curva de calibracion entregada en el grafico 1.
De cada tabla se construy6 un gréfico P vs. ATcorr. guiados
por la ec. (17d) Y que se presentan en las péginas siguientes,

En cada uno de los gréficos anteriores se hanp obte-
nido las siguientes caracterfsticas comunes ;

i) Los puntos, a pesar de ser POcos, se agrupan para
formar lineas rectas, en acuerdo con lo esperado ge (174)
(esto sin considerar las pérdidas térmicas).

ii) Todos los valores, excepto el de temperaturs ambien-
te, de ATcorr. rara P=0 son menores que 0O, lo cual no cop —
cuerda con (17d). Esto ﬁltimo podr{a tener su explicacion al
considerar las pérdidas térmicas, de forma de usar 1la rela—

cidn (17b) mejor que (174):

(o= K(Ty= Eon (m

y si asumimos que Qm==P - PP en donde Pp es la potencia rer—~
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dida por el calefactor y la muestra, tendremos:

Ao, BT, (26a)
} _ ke FP
o Ao™ K i< (26b )

La ec.(26b) daria entonces una explicacion rezona -
ble de las curves obtenidas en los gféfféos 2a,b,c,d,e,f) ¥y
nos permitirfa encontrur el valor de K a partir de la pendien~
te de estas lineas rectes, asi como el error asocieado.

La pendiente m de cada linea recta es calculada por
medio de minimos cuadrados y sus valores, para cada temperatu-
ra, se presentan en la tabla 3 Jjunto con el wvalor de K(<1T:>)
calculedo como:

KKTy) = “EA;T (27)

El error asociado & la pendiente m fue calculado de
la expresién de m en funcion de los distintos P y ATcorr « En
.
este caso se supuso (lo cual es una muy buena aproximacién),
que los valores de P tienen precisién absoluta y que los erro-
res asociados & los ATcorr. para cada T pod{an considerar-

’
se como los mismos e iguales & su desviacion media r asocieda.

’
Luego si Em es el error en m; se tendra ques



TABLA D

gera

39+ D
%‘r

8?*

102_4 7

AZO_‘EQ

Degerm deme g

e ("C/w)

8514

|
1

v

omm t 0,006 |
k N ____J

G (w/omﬂ

ofﬂo + 0,002
503015 t 0,002 |
0% & 0,003
0,088 £ 0,005 |

OOBu * 0004

R e !

g;_z

8%



886

Ew= rV i (26)

donde D= N% P-LZ - (XL PL)Z y N es el nimero de medidas
(p, OT).

De la tabla 3 se construye el gréfico 4 que repre._-—

senta la variacion de L con la temperatura 45), y en el gré -
-3

fico 4 se presenta la variacion de h con i%— (“h)—l, pensan—

do en encontrar este comportamiento de Kk con T en algﬁn inter—

valo debido & la dependencia de hf con T,

Una vosible fuente de error sistemstico no conside—
rada hasta aqu{ es el liecho de que el equipo de medicidn en -
tregara alterados los valores de la conductividad térmica de-
bido a algﬁn error sistematigo no considerado. Para salvar es—
te problema se proced15 a medir la conductividad térmica de
un trozo de acero inoxidable AISI # 304 edcuirido en plaza.
Desgraciadamente, los resultados obtenidos no fueron confie-
bles pues se comprobé que el acero adguirido no correspond{a
al acero Albl# 304 pues era magnetico.

Se ve entonces que pare "calibrar" el equipo de me-
dide se hace necesario poder tener muestras puras de materia-
les de conductividad térmica conocida. similar ¢ la obtenidae
tal como es el caso de los elementos ¥b, Te, vi,y Tl. Esto

’ R ¢ .
no se llevo a cabo y el problema quedo abierto.
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N . . ’ .
4-3._ Discusion y conclusiones._

Los resultados obtenidos para L como funcion de le.
temperatura se pueden contrastar zhora con el analisis tedri-
co dado en 1-3.1 y 1-3.2. Del géafico 4 se aprecia claramente
que no es posible verificar la dependencia % de hf si no es
midiendo a bajas temperaturas, asi que dicha dependencia se
supondré valida.

Por otro lado, es posible calcular los valores de
Ke a través de la expresién (15b) pera semiconductores dege -
nerados. Se usa esta expresion y no (15a) debido a que la de-
pendencia de la temperatura encontrada por N. Uruz para la
conductivided eléctrica es de la forma % (Ref.19) lo que co-
rresponde a la dependencia de un semiconductor degenerado.
Ademés, se podfa esperar este resultado cualitativamente con-
siderando que la muestra fue preparada con un 70% at. de Te,
lo que deberia darle una concentracion de portadores elevada.

laciendo uso, entonces de la expresion (15b) se ob-

’ -
tuvo la siguiente variacion de ke con la temperatura:

TABLA 4 ! Ke vs. <TD

(T CK) ¢ (ohmwomy? Ko ¥2% (W/ ko)
294 22298 0,046
312 205% 0,016
329 41333 0,016
360 41863 0,04k
315 1632 0,015
393 1629 0,046
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La tabla 4 demuestra en nuestro ciso que he €5 cons-
tante. Al sumarle a estos valores un valor constante estimado
para K, de 0,015 (W/°K cm.) pera el intervalo de temperatura
en consideracion (esto se puede hacer pues lis variaciones de
hf entre 2Y1¢h y 893°K son aproximadumente de 0,004 (W/°h cn)
se observa que no es posible explicar la variacion de k Kf Ke
obtenida en forma experimental, ni siquiera en una forma cua -
litativa.

S5in embargo, este comportamiento, en otro intervealo
de temperatura, fue obtenido por Goldsmid (Ref.20) (ver Fig.

14), el cual, para explicarlo supuso que para el Biz’l‘e3 exis—

005 4 . .
' \ tia un transporte adicional de

x Specimen | {n-type) 1
3 w o 2{near intrmsfc) )
. 3 (uear intrinsic) calor desde el extremo caliente
+ w4 (p-type It basal piane)!
ook 4 S (p-type, Lbasal plane) ’
v B G(;)~Ly,',\e,l!,‘ﬂf;alp'am‘)i al extremo fl‘iO de bi dO a que en

d
este ultimo se produce una re :-—

00 \\ ! B . . 7 . ’
¥ KQ\Q j combinacion de un cierto numero
E’ \ i\ 21
= \Qkkg“*ﬂ; An de "huecos" y electrones los
002 {——-- o \?‘\Q“\l‘ .
3 R cuales liberan en cada proceso
i
; 7 .
N i una energia igual al ancho de
0B "("':'\?\(‘ T L ,
N la banda prohibida, E , ademas
H &__,7‘ g
’ .
de transferir su energia cine-
ol
100 200 00 . ; .
7 ) tica a la red al recombinarse.
. L s Goldsmid muestra que
Fig. 14.- Variacidn de K

Q smid. . .
con T segin Goldsmi este modelo altera el valor

de Ke en la siguiente fourmas



(Ke) = Ke, [4 <.__£ + 3)2] (_39)

corv 3 mt P

en donde n y p son la densidad de electrones y "huecos" res-
pectivamente.

Desafortunadamente en nuestro caso, para poder obte-
ner resultados similares a los de Goldsmid que explicaran la
variacion de K con T se hace necesario conocer los valores de-
Dy Py cosa que no esta al alcance de este trabajo.

Por ﬁltimo, para terminar se proponen las siguientes

sugerencias para un trabajo futuro:

i) Aampliar el intervalo de medicion de temperatura hacia
las bajas temperaturas con el fin de encontrar Kf.
ii) Obtener la brecha de energ{a Eg haciendo medicioncs
de la conductividad eléctrica en la zona de conduccion intrin-
seca.
iii) Hedisefiar el equipo de medida pare obtener uds rapi-
dez en la obtencion de las wedidas.,
iv) Preparacién de muestras de un mayor grado de purezea
y con diferentes proporciones de dopado, para ver su influen-
cia en los valores de K, "y
v) Hacer mediciones de la densidad de portadores de car-

. R
ga en el semiconductor, en funcion de la temperatura.
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