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Resumen

Los materiales termoeléctricos han sido estudiados por alrededor de 200 afios. No obstante,
no hemos sido capaces de lograr su aplicacion a gran escala, tanto en generacion eléctrica como
en enfriamiento de estado so6lido. Su increible naturaleza les permite la conversion de calor en
electricidad, y viceversa. La calidad de un material termoeléctrico estd determinada por sus
propiedades eléctricas y térmicas; estas son la conductividad eléctrica, coeficiente de Seebeck,
conductividad térmica y su potencial de generacion eléctrico con base en una diferencia de
temperatura.

En esta tesis, simulamos las propiedades termoeléctricas del CsSnls. De entre los materiales
de interés se incluyen los compuestos tipo p y n: CsSno.75Bo.2513 y CsSno.75Sbo.2s13. De esta forma,
se analizan las propiedades termoeléctricas del CsSnl3 al doparlo con atomos de B y Sb. Al doparlo
con estos elementos nos enfocamos en favorecer la movilidad y nimero de portadores de carga,
ya sean electrones o huecos. En consecuencia, causando un incremento en la conductividad
eléctrica y el factor de potencia termoeléctrico del CsSnls.

Con base en los resultados de las simulaciones, los compuestos 6ptimos fueron sintetizados
en los laboratorios del Instituto de Energias Renovables — UNAM. Como parte de los resultados
mas importantes, mostramos que es posible reproducir valores experimentales como el band gap
y potencia termoeléctrica del CsSnlz mediante el uso de marcos de referencia puramente tedricos;
esto nos permitid extrapolar nuestro método de andlisis a los compuestos dopados y ofrecer, de
este modo, un nuevo entendimiento del comportamiento de este material y los efectos,
inexplorados al momento, del B y Sb en la estructura del CsSnls.

Si bien, los resultados teodricos predicen un mayor incremento en la generacion de potencia
termoeléctrica al dopar la estructura con Sb, tipo n (en comparaciéon con el dopado con B, tipo p).
Al comparar los resultados tedricos con los experimentales encontramos una sobre estimacion de
estos. Sin embargo, es importante notar que esto se ha presentado anteriormente en otros estudios.
La evidencia conduce a pensar que esto no se debe a un error de los métodos teodricos sino a la
posible degradacion de las muestras originadas por la manipulacion y exposicion al ambiente
durante el proceso de caracterizacion. Estos mecanismos se encuentran descritos en la seccion

Introductoria y en el Andlisis de resultados.
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Finalmente, la implementacion del modelo de masa efectiva nos permitié concluir que las
posibilidades de mejora del CsSnls, y sus variantes dopadas, no han sido agotadas; por lo que se

propone en trabajos futuros realizar un estudio en estructuras con un porcentaje de dopaje menor.
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Objetivo General

Determinar y mejorar las propiedades termoeléctricas del yoduro de cesio estafio (CsSnlz)
a través del dopado con elementos p y n; mediante la simulacion basada en la teoria del funcional
de la densidad (DFT, density functional theory), y realizar la sintesis y caracterizacion en

laboratorio de la muestra de control y los compuestos dopados optimizados.

a) Compuestos tipo p: CsSno.75Do.2513 (D =B, In)
b) Compuestos tipo n: CsSno.75A0.2513 (A = Sb, Bi)

Objetivos especificos

1. Determinar las propiedades de transporte termoeléctrico de los compuestos tipo p y n;
seleccionar los compuestos 6ptimos para el dopado.

2. Sintetizar y caracterizar el CsSnl; para evaluar sus propiedades termoeléctricas y
estructurales.

3. Sintetizar y caracterizar los compuestos 6ptimos para el dopado tipo p y n.

Xiii



Capitulo 1

Introduccion

Desear tan poco y conocer tanto como sea posible ha sido la maxima principal que

ha guiado mi existencia.

Arthur Schopenhauer, Eis heauton, 1821

1.1 Hacia Nuevos Dispositivos de Conversion de Energia

El progreso econdémico logrado durante las ultimas seis décadas, junto con una rapida
expansion de la poblaciéon mundial, ha ocurrido a un costo ambiental significativo. Es importante
mencionar que la lista de los mayores emisores de di6xido de carbono (CO>) la encabezan paises
desarrollados y en vias de desarrollo por igual (Mott et al., 2021). Lo anterior, muestra claramente
que las emisiones de CO; representan, a la fecha, un indicador del desarrollo de una sociedad. Para
mantener este crecimiento es necesario utilizar diversas fuentes de energia, de las cuales la mayoria
proviene de combustibles fosiles (CF) como el petrdleo, carbon, y gas natural, dado que los CF
son econdmicos y la tecnologia, asi como los procesos, para su obtencion y conversion han sido
ampliamente desarrollados, estos forman la base energética de las sociedades modernas.

El CO; es una molécula generada en el proceso quimico de combustion de los CF. La
problematica principal, asociada al incremento en sus niveles de concentracion en la atmosfera, es
la intensificacion del efecto invernadero, el cual tiene impactos negativos en la temperatura global
y es causante del conocido calentamiento global. Es claro que el crecimiento y desarrollo
economico es deseable para mejorar el bienestar social, pero esto implica que el desarrollo
econdémico no debe ser a costo de la degradacion ambiental (Azam et al., 2016).

De acuerdo con el Balance Nacional de Energia Preliminar del 2022 dado a conocer por la
Secretaria de Energia (2023), la produccién de energia primaria en México tiene sus bases en los

CF, los cuales aportan a la produccion primaria del sistema energético un 80.71%, dejando a las



energias renovables con una aportacion del 15.40%. Con este panorama, y con las crecientes
necesidades en la demanda de energia limpia y asequible para la poblaciéon mundial, es de suma
importancia el aporte tedrico y practico al desarrollo de materiales para el aprovechamiento de
fuentes de energia (e.g., recuperacion de calor y concentracion solar) que no involucren la
generacion de COo.

En esta busqueda continua, los materiales termoeléctricos han surgido como una posible
solucion al problema anterior. Principalmente, aquellos con un alto rendimiento de conversion
entre calor y electricidad se postulan como los bloques fundamentales para la creacion de
generadores termoeléctricos. Aunque en sus inicios esta busqueda no arrojé buenos resultados,
debido al uso de materiales metalicos, ya en la década de los cincuenta los materiales
semiconductores avivaron su desarrollo. Lo anterior se debe a la capacidad reguladora de la
concentracion de portadores de carga, asi mismo por el proceso de operacion relativamente estable

frente al incremento y disminucion en la temperatura de operacion.

1.2 Termopar: la Unidad Basica

Imaginemos que dos materiales distintos (e.g., un cable de cobre y otro de hierro) son
conectados en sus extremos para formar un circuito (ver Figura 1). Posteriormente, una de las

uniones es expuesta a una temperatura mayor que la otra,

Cu \'

Fe

Figura 1. Representacion esquematica de un termopar [Figurada tomada de Hummel (2011)].



entonces, un diferencial de voltaje VV serd medido entre este circuito, o termopar, mismo que es

proporcional a la diferencia de temperatura AT, donde:

=5, (1.1)

S se conoce como coeficiente de Seebeck (Hummel, 2011a). Nombrado en honor a T. J. Seebeck,
fisico aleman y quien reportd por primera vez los resultados de experimentos en los cuales la aguja
de una brajula se desviaba cuando se colocaba en las cercanias de un circuito como el que se
describi6 anteriormente (Seebeck, 1826). El coeficiente de Seebeck es un valor caracteristico de
cada material, este representa la relacion entre el potencial eléctrico generado y el diferencial de
temperatura existente entre las uniones de los materiales que forman el circuito, medido en volt
por grado V K1, 0 bien, en microvoltio por grado uV K-!, debido a los valores experimentales mas
usuales (Rowe, 1995).

Treinta afnos después de que Seebeck realizara su descubrimiento, J. Peltier, fisico francés,
observé el segundo de los efectos termoeléctricos. El encontré que el paso de una corriente
eléctrica a través de un termopar producia un efecto de calentamiento o enfriamiento, dependiendo
de su direccion; esta observacion se conoce como Efecto Peltier (Goldsmid, 2016).

Estos efectos, Seebeck y Peltier, permiten la conversion de calor en electricidad, y
viceversa. Esta reversibilidad propicia un amplio rango de areas para su aplicacion, destacando la
generacion eléctrica y refrigeracion, respectivamente, por medio de dispositivos termoeléctricos.
Estos poseen la ventaja de no requerir componentes moéviles como bombas de solucion,
compresores o valvulas dado que no hacen uso de un fluido de trabajo. En ambos casos, la ausencia
de equipo en movimiento conlleva a una mayor confiabilidad y tiempos de vida, asi mismo a la

disminucidn de su supervision y sus costos de mantenimiento (Pourkiaei et al., 2019).

1.3 Materiales Termoeléctricos

El rendimiento de los materiales termoeléctricos (TMs, thermoelectric materials) se

caracteriza por la figura de mérito adimensional zT,



S%g S%g
zT = T =
K K, + K,

T, (1.2)

donde S, g, T y k representan el coeficiente de Seebeck, conductividad eléctrica, temperatura y
conductividad térmica, respectivamente. La conductividad térmica total k es la suma de k; y k.,
donde k; representa la conductividad térmica de la red (ocasionada por la generacion de fonones
debido a la vibracion de los atomos) y k., representa la conductividad térmica electronica
(ocasionada por el transporte de energia en forma de calor de los portadores de carga), ambas
medidas en W m™' K! (Pourkiaei, et al., 2019).

En la Figura 2 se muestran los méaximos valores de zT', obtenidos durante la década previa,
por las principales familias de materiales y compuestos termoeléctricos. Algunos de los mas
representativos son descritos en las proximas secciones. Estos han sido divididos en tres categorias,
de acuerdo con la revision de Cai et al. (2019): la primera categoria la componen los materiales
tradicionales formados por aleaciones a base de telururo de bismuto (Bi>Tes), telururo de plomo
(PbTe), y silicio-germanio (SiGe); la segunda categoria incluye a la mayoria de los materiales, a
excepcion de los tradicionales, y esta formada por compuestos de la familia de la escuterudita,
Semi-Heusler, fases de Zintl, y aleaciones de magnesio (Mg) con elementos del grupo IV, entre
otros (e.g., clatratos, GeTe, SnTe, y BiCuSeO); la tercera categoria es representada principalmente

por sulfuros y seleniuros (e.g., SnSe, SnS, y CuSe).
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Figura 2. Maximos valores de ZT obtenidos por materiales termoeléctricos en la década previa [Figura adaptada de
X. L. Shi et al. (2020)].

1.3.1 Materiales Tradicionales

Los materiales tradicionales pueden ser utilizados en un amplio rango de temperaturas, el
BixTes y sus aleaciones son utilizados para aplicaciones a bajas temperaturas (debajo de 450 K).
Compuestos basados en aleaciones de PbTe son ideales para aplicaciones a temperatura media
(450-850 K). Finalmente, el rango de temperaturas altas (arriba de 850 K) es cubierto por
aleaciones a base de SiGe. Dado que han sido los primeros materiales en estudiarse constituyen
los principales compuestos en la creacidon de dispositivos termoeléctricos comerciales a
temperatura ambiente, asi como en el rango de temperaturas medio-alto en aplicaciones espaciales

por medio de generadores termoeléctricos de radioisotopos (Beretta et al., 2019).

1.3.2 Otros Materiales Comunes

Constituyen compuestos con propiedades termoeléctricas prometedoras, y con interés de
estudio reciente, donde su aplicacion practica aun requiere sobrellevar las bajas eficiencias de

conversion de energia.



1.3.2.1 Compuestos Semi-Heusler

Los compuestos Semi-Heusler son utilizados para el rango de temperatura media, tienen
una estructura quimica general XYZ, la cual forma tres subredes cubicas centradas en las caras
(fce), estas le brindan la posibilidad de dopar los compuestos y al mismo tiempo disminuir k, al
sustituir atomos en las posiciones Z y X-Y, respectivamente. La propiedad mas atractiva de estos
materiales es su alto S (= 300 pV K). Sin embargo, su alta conductividad térmica es una
desventaja, la cual puede ser tan alta como 10 W m™' K™! (Beretta et al., 2019). Recientemente Chen
et al. (2021) condujeron un estudio computacional de compuestos Semi-Heusler basados en niquel
(Ni) en el cual predicen un alto factor de potencia termoeléctrico de 5 mW m™ K2 y un zT de
0.309, con ello ampliando el camino y posibilidades de los compuestos Semi-Heusler como

materiales termoeléctricos con alto rendimiento.

1.3.2.2 Propuesta Vidrio-Fonon Cristal-Electron

Una nueva categoria de materiales fue visualizada por Slack (1995), quién parti6 del hecho
de que para cada material existe un valor definido para su conductividad térmica de red minima
Kmin- Definid valores hipotéticos de propiedades conocidas como la conductividad térmica de red
K ; movilidad de portadores u; y valores de masas efectivas m*, mismos valores que dichos
materiales deberian reunir para asemejarse a un material con el comportamiento vidrio-fonon
cristal-electron (PGEC, phonon-glass electron-cristal), es decir, un material en el que el camino
libre medio (mean free path) de los fonones sea tan corto como sea posible y en donde el camino
libre medio de los electrones sean tan largo como sea posible. Ademas, declara que es posible
obtener valores minimos de conductividades térmicas en cristales que contienen atomos “vibrantes”

€n su estructura.

1.3.2.3 Escuteruditas

La primera prueba de dicho material modelo se encontrd en el grupo de la escuterudita, los
cuales son representados por aleaciones de antimoniuro de cobalto (III) (CoSbs). Su estructura esta
compuesta por ocho octaedros XY (X = Co, Rh, Ir; Y =P, As, Sb) con esquinas compartidas. Los
octaedros ligados producen un espacio en el centro del grupo, donde el espacio vacio ocupa una

posicion centrada en el cuerpo de la red ctibica (Sootsman et al., 2009). De forma similar a los



compuestos Semi-Heusler, estos materiales son ideales para la recuperacion de calor en el rango
de temperatura media (W. Li, Stokes, et al., 2019). El concepto PGEC ha inspirado varios estudios
y ha conducido a un incremento significativo de zT en compuestos enjaulados como la
escuterudita. Estos pueden contener atomos de relleno que vibran de forma aleatoria dentro de los
espacios sobredimensionados, produciendo vibraciones con una frecuencia caracteristica del
atomo invitado. Simultaneamente, los atomos invitados funcionan como dopantes para modificar
la concentracion de portadores de carga y mejorar el factor de potencia termoeléctrico de la

estructura anfitrion (Jana & Biswas, 2018).

1.4 Optimizacion del Rendimiento Termoeléctrico

La naturaleza del problema se comprende mejor cuando consideramos la dependencia de
la figura de mérito en dos factores: (1) las propiedades eléctricas del material incorporadas en el
factor de potencia termoeléctrico S%a, y (2) la degradacion debido a la pérdida de calor k;, + K,
(Bhandari & Rowe, 1995). Un mayor factor de potencia termoeléctrico implica que los dispositivos
termoeléctricos pueden generar un mayor voltaje y corriente. En una revision realizada por Ma et
al. (2021) especifican que la mayoria de los TMs en bulto y dispositivos termoeléctricos tienen un
zT alrededor de 1, y la eficiencia de conversion de energia correspondiente es de alrededor del 6%.
Ademéds, enfatizan lo siguiente, tedricamente si el zT alcanza un valor de 3 la eficiencia de
conversion de energia entre el calor y la electricidad podria alcanzar el 30%, lo cual exhibe una
propuesta atractiva para sistemas practicos.

A continuacién, se describen los principales enfoques utilizados para optimizar el
rendimiento de los materiales termoeléctricos (el segundo enfoque seréd tratado a detalle en la

Seccién 1.7.1).

e Disminucion de la conductividad térmica.

e Optimizacion de la conductividad eléctrica.

1.4.1 Disminucidn de la Conductividad Térmica

La conductividad térmica de red es suprimida tradicionalmente con arquitecturas

jerarquicas donde los defectos a escala atomica (e.g., defectos puntuales), nanoescala (e.g.,



nanoestructuras), y mesoscopica (e.g., fronteras de grano) presentes en la matriz receptora
conllevan a una dispersion de fonones con un amplio rango de longitudes de onda. Es importante
mencionar que, ademads de la dispersion de fonones por defectos y nanoestructuras, la dispersion
perjudicial de los portadores de carga no se evita por completo (Jana & Biswas, 2018).

En la familia de la escuterudita Z. Y. Liu et al. (2020) describen dos formas principales para
reducir k; en la escala atdmica-molecular de los materiales basados en el CoSbs: formacion de
aleaciones mediante el dopaje, e introduccion de otros a&tomos en el espacio icosaédrico Sbiz del
CoSbs para crear el llenado de la escuterudita. En referencia a la segunda forma, se ha encontrado
que el grado y la cantidad de llenado de una variedad de atomos de relleno difiere, y que existe un
limite en esta cantidad. X. Shi et al. (2005) predijeron tedéricamente el limite superior de la cantidad
de llenado de una serie de 4&tomos de relleno para el llenado de la escuterudita y propusieron una
regla de seleccidon simple basada en la electronegatividad para la estabilidad del CoSbs, la cual es
Xgp — Xg > 0.8; en otras palabras, la diferencia de electronegatividad entre el &tomo Sb y el &tomo
de relleno R (RxCo04Sbi2) debe ser mayor a 0.8 para formar un compuesto estable de escuterudita

llena.

1.4.1.1 Defectos a Escala Atomica

La creacion de zonas de defectos puntuales (ZDPs) es una herramienta de utilidad para la
reduccion de la conductividad térmica, Kim et al. (2019) aplicaron esta técnica a una matriz de
Bismuto-Antimonio-Telurio (BST), obteniendo un zT de 1.25 a 323 K, mostrando una mejoria del
160% comparado con la matriz BST libre de ZDPs.

La presencia de 4tomos sustitucionales en la red no solo es efectiva para reducir k, tal como
fue mostrado por Zheng et al. (2019), la conductividad eléctrica también puede ser mejorada. En
su estudio, analizaron los efectos del dopado con zinc (Zn) en una matriz MgAgSb. Como
resultado, determinaron que el rol sustitucional del Zn en los sitios del Mg, Znwmg, produjo una x;

de=0.45Wm'K'a473 K.

1.4.1.2 Defectos a Nanoescala

Se ha propuesto que la disminucion en las dimensiones de los TMs puede impulsar el zT

(Cai et al., 2019). Esto fue demostrado por una serie de mediciones realizadas en nanocables de



SiGe donde se comprobo que k es casi independiente de la longitud en el rango 2-10 pm. Debido
a las dimensiones, la conductividad térmica es reducida por el incremento en la dispersion difusa
de los fonones ocasionada por las superficies (Smith et al., 2020). Ademas, ha sido demostrado
que el valor de la figura de mérito del BirTes es considerablemente mejorado cuando el material
es formado a partir de estructuras con dimensiones nanométricas (Mamur et al., 2018).

Ferrando-Villalba et al. (2020) propusieron superredes de SiGe con mecanismos de
dispersion multiples para reducir el transporte térmico. Se comprobd que bajo ciertas
caracteristicas de espesor el valor de k; fue 25% menor que el valor experimental de la aleacion
de pelicula delgada (i.e., sin la aplicacion de superredes).

Asi mismo, resultados de estudios teoéricos predicen que la conductividad térmica por
fonones puede ser reducida significativamente sin la deteriorizaciéon de las propiedades de
transporte eléctricas mediante la introduccion de estructuras especiales (e.g., micro-nano poros)

en materiales en bulto (Z.-Y. Liu et al., 2020).

1.4.1.3 Defectos a Escala Mesoscopica

Wu et al. (2019) realizaron un estudio enfocado en la manipulacién de las fuerzas de
interaccién entre atomos por deformaciones de red a través de dislocaciones en los granos,
revelando que esta técnica es particularmente efectiva para minimizar la conductividad térmica de
red, logrando una figura de mérito termoeléctrica excepcional en el PbTe igual a 2.6.

Semiconductores PbTe han conducido histéricamente los mayores avances termoeléctricos.
La conocida figura de mérito, zT, ha mostrado ser una de las mas altas en estos materiales. Sin
embargo, la preocupacion de su toxicidad obstaculiza sus aplicaciones, en consecuencia, esto ha
motivado numerosos esfuerzos para avanzar en su alternativa analoga: el telururo de estafio (SnTe).
Para ser tan eficiente, termoeléctricamente, como el PbTe tipo p, los conceptos para la mejora de
zT en el SnTe estan centrados en la reduccioén de la concentracion de portadores de carga, la
conductividad térmica de red, y la convergencia de bandas de valencia. La sinergia de estas
estrategias, incluyendo la estructura de bandas y defectos de ingenieria, ha incrementado el zT de

los TMs basados en SnTe de 0.4 hasta 1.8 (W. Li, Tang, et al., 2019).



1.4.2 Optimizacion de la Conductividad Eléctrica

Un paso esencial para lograr altos valores de zT en materiales termoeléctricos consiste en
regular el naimero de portadores de carga p (portadores tipo p) y n (portadores tipo n). La relacion

entre p o n (tomando n como ejemplo), S, g, y k puede ser descrita con las siguientes expresiones:

21,2 2/3
- 8; :ZB m* (;T_n) , (13)
o =neu, (1.4)
K =DrCop =Ko + K, (1.5)
Ko = LoT = neulT (1.6)

donde kjp es la constante de Boltzmann, e es la carga eléctrica, h es la constante de Planck, m* es
la masa efectiva de los portadores, ¢ es la movilidad de los portadores, Dy es la difusividad térmica,
Cp es el calor especifico, p es la densidad, y L es el nimero de Lorenz (X. L. Shi et al., 2020).
Estas ecuaciones indican que S, g, y k, deben de ser balanceadas para optimizar el valor de zT
(ver Figura 3). En este sentido, los calculos basados en los primeros principios son usualmente
utilizados para investigar la relacion entre el dopado tipo p o n y el valor de zT para distintos

materiales termoeléctricos.
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Figura 3. Relacion entre S (representado por o), g, k, (representada por A,), y zT [Figura adaptada de Rowe
(2006)].

A la fecha, existen algunos estudios sobre los efectos del dopaje y auto dopaje (exhibido
por el Sn) en el CsSnl; [T. Liu et al. (2019); Yu et al. (2022)]. Ademas, aunque en un trabajo actual
(M. Lee etal.,, 2020) se ha aplicado una técnica de ingenieria en la estructura de bandas
(modificacion del espacio entre las bandas de valencia y conduccidon) para mejorar la estabilidad
del CsSnl; mediante el dopaje MI3 (M = Sb, Bi), se debe hacer énfasis en que el efecto de dicha
modificacion sobre los parametros termoeléctricos del CsSnl; permanece inexplorado (Haque

et al., 2021).

1.4.3 Principales Barreras de los Materiales Termoeléctricos

Hasta ahora, se han presentado algunas de las técnicas mas utilizadas para suprimir la
conductividad térmica de la red. Con esto en mente, y a pesar del desarrollo significativo de los
TMs, su aplicacion practica aun enfrenta un gran reto. Excelentes TMs deben poseer un alto

coeficiente de Seebeck, una alta conductividad eléctrica y, al mismo tiempo, una baja
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conductividad térmica; no obstante, lograr estas caracteristicas representa un gran reto debido a la
interdependencia de S, g, y k (Cai et al., 2019).

Por un lado, los materiales tradicionales como el BirTes, PbTe, SiGe, y sus aleaciones,
cuentan con un coeficiente de Seebeck y conductividad eléctrica favorables, asi como la capacidad
de operar en un amplio rango de temperaturas (bajas a altas). Por el otro, el rango de temperatura
de aplicacion de los materiales emergentes presentados es de 400-850 K, esto deja al BixTes y sus
aleaciones como los principales compuestos para el rango de temperatura baja. Entonces, ;Cuales
son las principales barreras para su aplicacion como materiales termoeléctricos a gran escala? A

continuacion, se describen dos.

1.4.3.1 Uso de Elementos Poco Abundantes

Desafortunadamente, la situacion actual sobre nuevos materiales con alto rendimiento
termoeléctrico esta lejos de ser satisfactoria. Por ejemplo, a la fecha no existen prospectos con alto
rendimiento para el rango de temperatura baja (menor a 293 K) que sean capaces de reemplazar a
los materiales tradicionales basados en la aleacion ternaria de bismuto-antimonio telurio
(Bi2Tes)x(SbaTes)1x. El principal problema es el alto contenido, y poco abundante, de Te en estos
materiales, el cual alcanza el 50%. Al no existir depdsitos minerales de telurio en la Tierra, este es
extraido como un subproducto en la produccion del cobre. Si bien, el consumo de Te en la industria
es bajo, de manera similar, y debido a la poca abundancia en la Tierra, el volumen de produccion

de Te es muy limitado (Dashevsky & Skipidarov, 2019).

1.4.3.2 Alta Toxicidad del Plomo

La utilizacion de materiales libres de plomo y la busqueda de elementos que lo reemplacen
se ha convertido en un esfuerzo significativo para los investigadores, no solo en los TMs, sino
también en 4reas relacionadas al desarrollo de nuevas celdas solares (De Angelis, 2021) y
semiconductores en la industria electronica (Ma et al., 2020). Respecto a sus efectos en la salud,
Bradley et al. (1956) condujeron un estudio clave sobre la anormalidad de altos niveles de Pb en
la sangre por la fabricacion de productos con Pb. A la fecha, se ha comprobado que las
consecuencias de la exposicion al Pb pueden ser fatales y esto limita sus aplicaciones terrestres a

gran escala.
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1.5 Materiales Emergentes

De forma interesante, los haluros perovskita (HP) se identifican por tener una estructura
vidrio-fonon cristal-electron, donde el transporte de cargas es tan eficiente como en un buen
semiconductor mientras que el transporte de calor es obstruido como en un vidrio (Haque et al.,
2020). Estos emergieron como una nueva clase de materiales semiconductores con aplicaciones
en una amplia area de la optoelectronica. Los HP poseen la formula quimica general ABX3, donde
A es un catidén orgénico o inorganico (metilamonio [CH3NH3], cesio [Cs]), B un cation metalico
(Pb, Sn), y X un anion haluro (cloro [CI], bromo [Br], yodo [I]), en la Figura 4 se observan las
posiciones de los a&tomos de la celda unitaria. En los afios iniciales, la comunidad de investigacion
de los HP se enfoco en entender solamente el comportamiento del transporte de cargas en estos
materiales. Recientemente, los HP han comenzado a ganar interés como dispositivos de conversion

de energia mas alla de las celdas solares.

Figura 4. Modelo estructural ABX3 de un haluro perovskita [Figura creada con VESTA 3 (2011)].

Chung et al. (2012) desarrollaron un estudio fundamental en la comprension de los cambios
de fase exhibidos por el CsSnls, este presenta cuatro fases en el rango de temperatura 300-500 K:
a 300 K existen dos fases identificadas como B-y CsSnlz (fase negra gamma con estructura
ortorrombica) y Y- CsSnlz (fase amarilla con estructura ortorrémbica); al exponerse a una
temperatura mayor a 425 K la fase Y- CsSnls se transforma en B-a CsSnlz (fase negra alfa con

estructura cubica), la cual, al enfriarse a 426 K, adopta una estructura tetragonal B-f3 CsSnl; (fase
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negra beta); y, finalmente, adopta la estructura B-y CsSnls a 351 K. Las fases negras B-a, B, y v
son deseables debido a sus propiedades semiconductoras, en contraste con la fase amarilla.

La posibilidad de intercambio de los iones AB crea una rama de materiales termoeléctricos
hibridos orgénicos-inorganicos, y totalmente inorgédnicos, los cuales han obtenido interés
significativo por los investigadores debido a su relativo bajo costo de manufactura, facilidad de
fabricacion, y la posibilidad de desarrollar médulos termoeléctricos flexibles (Pandey et al., 2019).
El primero de estos estudios fue desarrollado por He & Galli (2014) al estudiar MAAIz (MA =
CH3NH3, A = Pb, Sn) para aplicaciones termoeléctricas y descubrieron que es posible tener un zT
en el rango de 1-2 mediante la ingenieria de superredes de HP hibridos con concentraciones de
carga del orden de =10'® cm™. Su estudio sugiere que estos perovskitas podrian poseer una gran
movilidad de portadores debido a pequefias masas efectivas y a una débil interaccion portador-
fonoén. Estos materiales tienen un alto coeficiente de Seebeck y bajas conductividades térmicas, lo
cual los hace candidatos ideales para la recuperacion de energia termoeléctrica, sin embargo, su
conductividad eléctrica necesita ser mejorada.

En los haluros perovskita totalmente inorganicos (HPTIs) se han logrado avances en la
mejora de su rendimiento termoeléctrico, Lee et al. (2017) reportaron conductividades térmicas de
red ultra bajas en nanocables de HPTIs compuestos de yoduro de cesio plomo (CsPbls, 0.45 +0.05
W m! K1), bromuro de cesio plomo (CsPbBrs, 0.42 + 0.04 W m™ K™, y yoduro de cesio estafio
(CsSnls, 0.38 + 0.04 W m™ K1), quienes atribuyeron los valores ultra bajos a un mecanismo
vibratorio grupal, donde la fuerte dispersion de fonones épticos-acusticos! son impulsados por una
mezcla de movimientos colectivos 0D/1D/2D. Extraordinariamente, el CsSnl; poseia una
combinacion inusual de conductividad térmica ultra baja, moderada conductividad eléctrica (282
S cm™), y alta movilidad de huecos (394 S cm? V! s1). Los valores para el factor de potencia
termoeléctrico y zT de la muestra CsSnl3 sintetizada, antes de cualquier intento de optimizacion,
fueron 186 pW m™' K2y 0.11 a 320 K, respectivamente.

Recientemente Haque et al. (2020) realizaron una revision sobre los HP donde se abordan
el transporte térmico y su papel como prospectos para la termoelectricidad, destacando que el
entendimiento del comportamiento térmico de los HP estd atin en su infancia, asi mismo, comentan

que se estan realizando progresos significativos en términos de comprender la naturaleza y

! Los términos dptico y acuistico hacen referencia al tipo de vibracion (longitud de onda y frecuencia) caracteristico
de los 4tomos en la red cristalina.
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caracteristicas de los fonones. La ultra baja conductividad térmica de los HP proviene de la baja
velocidad de grupo y tiempos de vida cortos de sus fonones. Su intrinseca baja k y elevado
coeficiente de Seebeck a temperatura ambiente son propiedades prometedoras, pero su baja
conductividad eléctrica ha obstruido el progreso termoeléctrico de los HP. Por ello, su rendimiento
termoeléctrico presente es significativamente bajo en comparacion con el estado del arte de los
materiales termoeléctricos inorganicos tradicionales como el Bi>Tes, sulfuro de cobre II (Cu»S),
seleniuro de estafio (SnSe), y calcogenos de plomo donde el valor de zT es, generalmente, mayor
al.

Mientras que trabajos tedricos actuales [Jong et al. (2021); Singh et al. (2021)] predicen a
los HP como TMs prometedores, la baja conductividad eléctrica, de los relativamente estables HP
basados en Pb, representa una gran barrera para su aplicacion, los cuales necesitan esfuerzos
significativos para superarla. [gualmente, se deben considerar sus implicaciones en la salud debido
al uso de Pb. Por otro lado, perovskitas basados en Sn exhiben una conductividad eléctrica
razonable, pero su inestabilidad debido a su naturaleza reactiva con el aire limita su rendimiento.
A pesar de que su aplicacion en el dominio de la conversion de energia solar ha sido un tema
polémico en la década pasada, durante la cual se han realizado muchos avances, la investigacion
en el area termoeléctrica para esta clase de materiales es, sin embargo, escasa, y se deben

sobrellevar retos significativos antes de que un zT considerable pueda ser logrado.

1.6 Haluros Perovskita Totalmente Inorganicos: Caracteristicas y Obstaculos

Las caracteristicas con mayor importancia para el uso de los HPTIs como materiales
termoeléctricos son las siguientes:

1. Baja conductividad térmica debido a su comportamiento PGEC.

2. Rango de aplicacion de baja a media temperatura 300-700 K.

3. Libres de elementos toxicos y poco abundantes.

4. Creacion de dispositivos hibridos, fotovoltaicos-termoeléctricos, para el

aprovechamiento integral de la radiacion electromagnética visible y térmica.
Y, sus principales obstaculos son:

1. Su baja conductividad eléctrica ha conducido a un zT maximo de 0.15 en el CsSnlz a

550 K (Xie et al., 2020).
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2. Problemas con el rendimiento termoeléctrico debido a la inestabilidad de los HPTIs,
basados en Sn, al reaccionar con el aire. Ademas, los estudios de los HPTIs en el area

termoeléctrica son escasos (Haque et al., 2020).

Qian et al. (2020) lograron mejorias en el rendimiento de los HPTIs. Por un lado, fueron
capaces de obtener un aumento en el valor zT del compuesto CsSnosGeo2l3 en un orden de
magnitud diez veces mayor comparado con el del yoduro de metilamonio plomo (CH3NH3PBI3),
dicho valor fue de 0.123 a 473 K. Y, por el otro, descubrieron que bajo el dopado con Ge la fase
perovskita (B-y CsSnlz) se mantenia sin convertirse en una fase no perovskita (8-CsSnl3), la cual
es susceptible a una rapida oxidacion hacia Cs>Snlg (perovskita doble). Es importante notar que
solo la fase B-y es apropiada para aplicaciones fotovoltaicas y electronicas (M. Lee et al., 2020),
asi como para aplicaciones termoeléctricas, debido a que la formaciéon de perovskitas dobles
obstruye el transporte de portadores de carga en el material (Haque et al., 2021).

En un estudio novedoso Jong et al. (2021) analizaron el rendimiento termoeléctrico de tres
compuestos HPTIs basados en calculos ab initio?, donde predicen un interesante zT de 0.28 para
el CsSnlz a 700 K, en completa relacion con el maximo valor experimental reportado de 0.15 a
550 K (Xie et al., 2020). Demostrando con ello la utilidad de los calculos computacionales para la

prediccion de propiedades termoeléctricas de los HPTIs.

1.7 Diseno de Materiales Termoeléctricos

Uno de los principales problemas es que el estudio experimental de multiples compuestos
puede representar un gran reto y una tarea costosa sin resultados seguros. Por lo tanto, tener
herramientas teoricas para investigar diferentes materiales termoeléctricos y aplicarles ideas de
optimizacién se ha convertido en un tema cada vez mas importante. El acercamiento tedrico puede
ser dividido en dos etapas. La primera determina las propiedades electronicas, mientras que la
segunda estima la conductividad térmica de la red. En ambos casos, los datos iniciales son

obtenidos mediante célculos ab initio (Naydenov, 2019).

2 Los célculos ab initio (del latin, desde el principio) son calculos basados en leyes fundamentales de la fisica.
Estos consideran tinicamente la interaccién de Coulumb entre todos los electrones, sujetos al principio de
exclusion de Pauli, y nicleos para la obtencion de orbitales atdmicos (Maréchal, 2007).
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Dado que los HPTIs representan una categoria de compuestos emergentes y poco
estudiados en el area termoeléctrica, su estudio puede ser ampliado y acelerado con el uso de
programas computacionales. Si bien es cierto que su estructura quimica y la amplia posibilidad de
crear multiples compuestos incrementa la complejidad de su andlisis, por otra parte, los métodos
tedricos pueden ser implementados para contrarrestar esta complejidad al investigar elementos que

puedan mejorar la baja conductividad eléctrica presentada hasta hoy.

1.8 Programa Para Realizar Calculos Desde los Primeros Principios

El programa para determinar las propiedades de los materiales desde los primeros
principios es Cambridge Serial Total Energy Package (CASTEP) (Clark et al., 2005). CASTEP es
un codigo basado en la teoria del funcional de la densidad (DFT, density functional theory), la cual
se describird en el siguiente capitulo, la DFT puede simular un amplio rango de propiedades de los
materiales, entre las cuales se incluyen: su energia, estructura atdmica, propiedades electronicas,

y vibratorias.

1.8.1 Programa Para Determinar los Coeficientes de Transporte

Los coeficientes de transporte S, g, y kK, se obtienen con un codigo que da solucion a la
ecuacion de transporte de Boltzmann (BTE, Boltzmann transport equation). Uno de los métodos
computacionales mas utilizados para resolver este tipo de ecuaciones es implementado por el
programa BoltzTraP2 (Madsen et al., 2018) donde los coeficientes de transporte termoeléctrico
son obtenidos bajo la aproximacion del tiempo de relajacion (CRTA, constant relaxation time
approximation) (i.e., en funcion del tiempo de relajacion de los portadores de carga). La
informacion de entrada para BoltzTraP2 es la densidad de estados (DOS, density of states) de los

portadores de carga, la cual es determinada con CASTEP.
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Capitulo 2

Fundamentos Teoricos

To love practice without theory is like the sailor who boards ship without rudder

and compass and is forever uncertain where he may cast.

Leonardo da Vinci, Notebook 1, c. 1490

2.1 Teoria del Funcional de la Densidad

El campo de la fisica cldsica experiment6 un cambio radical al finalizar el primer cuarto
del siglo XX, en esta época se desarrollaron nuevas teorias e interpretaciones concernientes a la
descripcion de los atomos y sus constituyentes elementales. Estas nuevas ideas crearon el campo
de estudio que hoy conocemos como mecanica cuantica. Si bien, los problemas para describir
ciertos fendmenos fisicos (e.g., radiacioén de cuerpo negro en el afio 1900) con la implementacion
de las leyes clésicas se hicieron evidentes afios antes, y aunque fueron atacados por los fisicos
pioneros de su época (Max Planck, Albert Einstein, y Niels Bohr, por mencionar algunos), se
requirié de una serie de experimentos y aportaciones, de no pocos hombres, para culminar con la
nueva gran teoria.

A la par, la base de la teoria del funcional de la densidad, o DFT, era desarrollada por
Llewellyn Thomas y Douglas Hartree, estudiantes de doctorado dirigidos por Ralph H. Fowler.
Fue en el trabajo de Thomas donde el concepto de densidad electronica (Thomas, 1925), del cual
hablaremos a continuacion, tomaba forma (Sottile & Reining, 2022). Es importante mencionar que
la nueva e intrincada vision de Luis de Broglie sobre la dualidad onda-particula de la materia (la
longitud de onda de una particula es inversamente proporcional a su momento), permitié a Erwin
Schrodinger formular su ecuacion: la funcion de onda, quien, aplicando el concepto de
conservacion de la energia a un electrén con propiedades ondulatorias, establecid el inicio de un

nuevo campo de la fisica.
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2.1.1 Densidad Electronica

La DFT constituye un acercamiento tedrico para encontrar soluciones a la ecuacion
fundamental que describe el comportamiento cuéntico de 4tomos y electrones: la ecuacion de
Schrédinger, en términos de valores practicos. Sin embargo, debido a la complejidad matematica
originada por la interaccion de muchos cuerpos (interacciones tipo atomo-atomo, atomo-electron
y electron-electron) la solucion exacta de la ecuacion de Schrodinger es imposible de resolver con
la capacidad computacional actual. Dicho lo anterior, es posible que en alguna ocasion haya visto
una de las formas mas simples de representar la ecuacion de Schrodinger, Hyp = Ey, para
entenderla mejor es importante conocer qué representa cada cantidad. El operador H se conoce
como Hamiltoniano y su forma dependera del sistema bajo analisis (e.g., una particula libre, una
particula en una caja, etc.), el Hamiltoniano de un sistema describe su energia total (i.e., energia
cinética y potencial). Debido al concepto de cuantizacidon energética, es evidente que E (energia
total del sistema) no puede tomar cualquier valor, de esta forma la funcion de onda s representa
un juego de soluciones, o eigenestados®, que satisfacen la ecuacion.

En cuanto a la interaccion de muchos cuerpos, es mas claro si imaginamos que deseamos
conocer las propiedades de un sistema compuesto por M atomos y N electrones (e.g., celda unitaria
del B-y CsSnlz con M = 20 y N = 1056), para ello es necesario encontrar soluciones  que
satisfagan la siguiente ecuacion, con la finalidad de obtener el valor de la energia total del sistema

E,

—%ZN:VﬂZN:V(nHiZU(n.rj) b =Ey. @1
i=1 i=1

i=1 j<i

Donde m es la masa del electron, h es la constante de Planck reducida A = h/2m, y los tres
términos en corchetes corresponden a, en orden, la energia cinética de cada electron, la interaccion
energética entre cada electron y el total de nicleos atomicos (energia potencial), y la interaccion
energética entre diferentes electrones. En este sentido, P es la funcién de onda electronica

independiente del tiempo y funcion de las coordenadas espaciales de cada electron N, entonces

3 La derivacion proviene de eigenvalor o valor caracteristico, del aleman: Eigenwert, “eigen” significa “propio”;
“wert” significa “valor” (Kreyszig, 2003) (e.g., eigenestado o estado caracteristico).
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Y = Y(ry, ..., ry) donde ry representa un vector con las coordenadas espaciales de cada electron,
y E es la energia del estado fundamental de los electrones (Sholl & Steckel, 2009). Dado que cada
electron se describe con tres coordenadas espaciales jla funcién de onda completa es una funcion
de 3168 dimensiones espaciales (variables)!, es decir, tres dimensiones por cada uno de los 1056
electrones que describen la celda unitaria.

Aunque resolver la ecuacion de Schrodinger podria ser visto como el problema esencial de
la mecénica cudntica, es importante entender que la funcidon de onda para un juego particular de
coordenadas no puede ser observada directamente (i.e., las soluciones de la ecuacion de onda de
Schrodinger relacionan la energia de un electron en “orbita” con sus propiedades ondulatorias, la
funcién de onda no tiene significado fisico (Cima, 2022)). La cantidad que puede ser medida (en
principio) es la probabilidad de que N electrones se encuentren en un juego de coordenadas
particulares ry, ..., ry. Una cantidad estrechamente relacionada es la densidad de electrones en una
posicion particular en el espacio, n(r), esta puede ser descrita en términos del producto de las

funciones de onda (compleja y compleja conjugada) individuales de cada electrén como:

N
n() =2 ) Wil 22)
i=1

La idea de esta discusion, de acuerdo con Sholl & Steckel, es que la densidad electrénica,
n(r), la cual es funcion de solo tres coordenadas, contiene una gran cantidad de informacion que
es fisicamente observable (medible) proveniente de la solucion completa a la ecuacién de
Schrédinger, la cual es funcidon de 3N coordenadas (matematicamente imposible de resolver con
exactitud), el numero dos en la Ecuacion (2.2) considera el numero de electrones maximos que

pueden ocupar un orbital, de acuerdo con el Principio de Exclusion de Pauli.

2.1.2 Ecuaciones de Kohn-Sham

Con el objetivo de conocer las propiedades y determinar el estado de minima energia de un
gas de electrones que interactian en un potencial externo (potenciales atomicos), la DFT fue
desarrollada por Hohenberg, P., & Kohn, W. (1964) y por Kohn, W., & Sham, L. J. (1965). Esta

teoria se basa completamente en dos teoremas matematicos fundamentales y en la derivacion de
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un juego de ecuaciones. El primer teorema, comprobado por Hohenberg y Kohn, es: E/ estado de
minima energia de la ecuacion de Schrédinger es un funcional unico de la densidad electronica.

Este teorema establece que existe una relacion uno a uno entre la funcion de onda del estado
fundamental, s, y la densidad electronica de dicho estado n. Y, ;por qué este resultado es
importante?, implica que podemos pensar en resolver la ecuacion de Schrédinger al encontrar una
funcién de tres variables espaciales, n(r), en lugar de una funcién de 3N variables, | =
Y(ry, ..., ry). Donde, “resolver la ecuacion de Schrodinger” implica encontrar el estado de minima
energia E, y con ello describir el comportamiento dindmico del sistema y todas las variables
(propiedades) deseables de dicho sistema (e.g., propiedades electronicas y térmicas).

Finalmente, Kohn y Sham mostraron que es posible encontrar la densidad electronica, n(r),
al expresarla de tal forma que involucre resolver un juego de ecuaciones en la que cada ecuacion

considera un unico electron. Las ecuaciones de Kohn-Sham tienen la forma:

2

h
— o VI V() + V() + Vi) [ (1) = i (7). (2.3)

El primer término corresponde a la energia cinética del electrén en consideracion, y los ultimos

tres términos en corchetes se pueden igualar a V¢ (7), conocido como el potencial de Kohn-Sham.

Vegy (1) = V() + Vi (r) + Ve ). (.4
0E
Vo 7 = Vo) + o [ 7 ar+ 22 @)

el primer término en la Ecuacion (2.5) corresponde al potencial externo, similar al segundo término
en la Ecuacion (2.1), el segundo describe la repulsion electron-electron de Coulomb conocido
como potencial de Hartree, finalmente un funcional de intercambio-correlacion (Exc[n]), el cual
corresponde a una derivada funcional de la energia respecto a la densidad electronica, este término
involucra correcciones al potencial efectivo debido a la consideracion de las ecuaciones de Kohn-
Sham, mismas que estan basadas en un sistema auxiliar de particulas que no interactuan, realmente

cada electrdon interactia con el mismo (Sholl & Steckel, 2009).
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2.1.3 Problema Autoconsistente

Los términos en la Ecuacidon (2.3) que se desconocen son los potenciales de Hartree e
intercambio y correlacion, para determinarlos es necesario conocer la densidad electronica, n(r),
ila cual, en principio, es el valor que estamos buscando!, de acuerdo con la Ecuacion (2.2), para
determinar n(r) es necesario conocer las funciones de onda de cada electron, y para encontrar las
funciones de onda es necesario resolver las ecuaciones de Kohn-Sham, para romper el circulo es
necesario resolver el problema de forma autoconsistente, en la Figura 5 se muestra el proceso

iterativo necesario.

Densidad electronica inicial estimada
como entrada n;,

4

Calcular del potencial efectivo (V [n;,])

A4

Resolver ecuaciones de Kohn — Sham
para obtener ;

A4

Calcular la densidad electronica de Promedio de la densidad para obtener

salida (npyr = Z;[9;1%) una densidad de entrada nueva (n]l?%

v

Autoconsistencia

|nout_nin| < tol

Cantidades de salida:
Energia, eigenvalores, fuerzas, ...

Figura 5. Diagrama de autoconsistencia de las ecuaciones de Kohn-Sham.
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Debido a que el objetivo de este trabajo difiere de dar una explicacion detallada de la DFT,
en las referencias aqui abordadas el lector interesado podra profundizar este tema con mayor

detalle de lo que el autor puede proporcionar.

2.2 Conceptos Basicos de la Teoria de Bandas

La solucion de las ecuaciones de Kohn-Sham permite obtener informacidén sobre los
valores energéticos discretos de los electrones en un sistema fisico real. Naydenov (2019) describe
que estos niveles energéticos, asociados a eigenenergias, son obtenidos de un juego de puntos £,
los cuales representan posiciones en la zona de Brillouin (BZ, Brillouin zone) donde las ecuaciones
de Kohn-Sham son resueltas. En esta seccion se describiran algunos conceptos basicos de la teoria

de bandas, incluyendo el vector de onda K, celda unitaria reciproca, y BZ.

2.2.1 El Electron Como Particula Libre y Confinada en un Pozo de Potencial Infinito

Existen ejemplos idealizados para los cuales la ecuacion de Schrodinger puede resolverse
de forma sencilla, uno de estos ejemplos lo representa la caracterizacion cudntica de una particula
libre (e.g., un electron), confinada a un movimiento en la direccion +x, Hummel (2011b) muestra

que en tal situacion la ecuacion se simplifica a,

—+—Ey =0, (2.6)

la expresion anterior es una ecuacion diferencial homogénea de segundo orden con soluciones de
la forma i = Ae'** + Be™'**, y en la cual el coeficiente que acompaia al segundo término ¥ en

la Ecuacion (2.6) se puede igualar a una constante arbitraria a? como sigue,

2mE 2m p? p 27
* P Rom ono @7)

Resolviendo para la energia del electron libre E,
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h2k?
E =

Tt (2.8)

De la Ecuacion (2.7) podemos concluir que la variable |k| = 27 /A es proporcional al momento p,
ya que el momento, p = mv, es un vector entonces K también lo es. Ademas, como K es
inversamente proporcional a la longitud de onda, también se le conoce como vector de onda K, el
vector K describe las propiedades ondulatorias del electron. Este ejemplo simple manifiesta la

relacion parabdlica entre la energia y el vector de onda Kk del electron (ver Figura 6).

£

0 Ky

Figura 6. Energia del electron contra el vector de onda k,, para los electrones libres [Figurada tomada de Hummel
(2011d)].

Para el ejemplo anterior, es claro que los valores de E no estan cuantizados y el electron
“libre” tiene permitido tomar cualquier valor continuo, este no es el caso para los electrones que
se encuentran en una red cristalina, los cuales solo pueden ocupar valores discretos definidos por
el potencial periddico de los 4&tomos en la red, no obstante, la relacion parabdlica sigue siendo la
misma. En tal caso, se considera un segundo ejemplo llamado “la particula en un pozo de potencial
infinito,” el cual arroja informacion de mucha utilidad ya que la solucion a la ecuacion de
Schrédinger de este ejemplo permite que la particula solo tome ciertos valores energéticos, de ahi
el término cuantizacion energética o valores cuantizados. Se hace notar que el desarrollo de la

ecuacion de Schrodinger para la particula en un pozo de potencial (o en una caja 1-D) puede ser
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encontrado facilmente en la literatura®, aqui se presenta unicamente le resultado de E y sus
implicaciones matematicas,

n?m?h?

A
E=——, n=41,+2,43,.., k=n—. (2.9)
2ma a

Dos de los principales resultados de la ecuacion anterior consisten en:

1) E solo puede tomar valores condicionados por n vy,

2) Larelacion entre E' y k es periddica en cada valor n - w/a, donde a representa el valor de

la constante de red (dimension de la celda unitaria) en la direccion x.

Finalmente, cuando se analiza el comportamiento del electron en un potencial periddico de

un cristal, se obtiene una relacion entre E' 'y k como se muestra en la Figura 7,

NN/ 7

' etz g
e e e e e 7 8and
- . S R A G ke

a a a o a

(=1

Figura 7. Representacion de los valores energéticos E permitidos y periodicidad del vector de onda k [Figurada
tomada de Hummel (2011b)].

donde los valores energéticos permitidos se denominan bandas y aquellos no permitidos se

conocen como espacios entre bandas o band gaps.

4 Rolf E. Hummel, “Solution of the Schrédinger Equation for Four Specific Problems,” en Electronic Properties of
Materials, (New York: Springer, 2011), 21; Robert F. Pierret, “Elements of Quantum Mechanics,” en Advanced
Semiconductor Fundamentals, (Upper Saddle River: Pearson Education, Inc., 2003a), 35.
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2.2.2 Estructura de Bandas

De la seccion anterior, es posible concluir que al partir de las propiedades ondulatorias del
electron se derivan una serie de condiciones, principalmente relacionadas a sus niveles energéticos,
que se deben considerar para tener una mejor comprension de su comportamiento en una red
cristalina. Ahora se analizara el caso de un semiconductor (e.g., un material termoeléctrico) y su

estructura de bandas caracteristica.

2.2.2.1 Semiconductores

Un semiconductor se caracteriza, principalmente, por tener un band gap (diferencial de
energia E) entre las bandas de valencia y conduccion en el rango 0 < E; < 4 eV (Askeland et al.,
2011), ademas de poseer una banda de valencia completamente llena (ocupada por electrones) y
una banda de conduccién completamente vacia a 0 K.

Si se analiza un atomo de un elemento semiconductor (e.g., el Si), el cual se encuentre de
cierta forma completamente aislado, se llegaria a la conclusion que la energia de sus electrones
corresponde a niveles discretos y bien definidos. Sin embargo, en la realidad los dispositivos de
interés estan compuesto por millones de atomos enlazados los cuales originan la estructura de una
red cristalina en tres dimensiones, ademas, se sabe que el principio de exclusion de Pauli impide
que mas de dos electrones, con espin opuesto, ocupen un mismo nivel energético, u orbital. ;Qué
pasa con los orbitales atdmicos cuando dos atomos se acercan lo suficiente para formar un enlace?,
esto describe en la Figura 8 y es debido al traslape de bandas descrito por el concepto de

hibridacion molecular.
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Tres estados-p

Un estado-s

Banda de
Valencia

Un estado-p

Trees estados-s

T - .
Constante de red Distancia atdmica g

para elementos
covalentes

Figura 8. Niveles energéticos discretos s y p, ensanchamiento hacia bandas, y traslape de bandas con la disminucion
de la distancia atdbmica para elementos covalentes [Figura adaptada de Hummel (2011b)].

El ensanchamiento de los estados s y p genera dos bandas con niveles de energia permitidos
para ser ocupados por electrones, a la banda completamente llena se le conoce como banda de
valencia y a la banda, con mayor energia, susceptible de ser alcanzada por electrones “energizados”
recibe el nombre de banda de conduccién. La hibridacion de los orbitales sp’ permite el
alojamiento de 8 electrones (s = 2, p = 6). Por lo tanto, la banda de valencia puede contener 4N
electrones, donde N es el nimero de 4&tomos, puesto que los elementos semiconductores intrinsecos
(por naturaleza) corresponden al grupo IV de la tabla periddica (i.e., cuentan con 4 electrones de
valencia) representan la base para la formacion de compuestos semiconductores con una banda de

valencia completamente llena (Hummel, 2011d).

2.2.3 Celda Unitaria Reciproca

Los conceptos de celda unitaria reciproca y espacio reciproco representan un reto de
percepcion espacial, ya que nos trasladan a un espacio diferente al que estamos habituados a
experimentar, el espacio real, o espacio R, mismo en el cual definimos las posiciones atdmicas de
una celda unitaria en funcidon de tres coordenadas espaciales y donde ocurren los eventos que
experimentamos con nuestros sentidos dia a dia. A pesar de lo anterior, su comprension es de vital
importancia y el tiempo invertido en su andlisis resultara en beneficios durante el estudio de las

propiedades electronicas y térmicas de los TMs.

28



Recordara que, durante el analisis de la funcidon de onda del electron como particula libre,
se derivo, a partir de la Ecuacion (2.6), el valor conocido como vector de onda K, mismo vector
que tiene unidades de longitud reciprocas a la longitud de una onda, A=, se mencion6 también
que este vector es proporcional al vector descrito por el momento de una particula en la fisica
clasica (i.e., p = mv). Concluyendo con ello, que el vector de onda k estd relacionado con el
momento de un electrén con propiedades ondulatorias bajo el anélisis de la mecénica cuantica, de

esta forma se puede relacionar el momento y energia de un electron de la siguiente forma,

_h_mh_ . PPN
P= =2~ ™ = o T om

(2.10)

Ahora, consideremos que la forma de representar la posicion de un punto en una celda
unitaria de un cristal consiste en formar un vector r mediante la combinacion de tres vectores base

en el espacio R,

r=xa+yb+zc, (2.11)

estos vectores base son representados por a, b, y ¢, donde sus longitudes se definen como a, b, y
c, respectivamente. Las coordenadas x, y, z son llamadas coordenadas fraccionales y tienen un
valor +1. Para definir la celda unitaria reciproca partimos de los vectores base de una celda
unitaria que describa un compuesto de nuestro interés en el espacio R. Tomemos como ejemplo
una celda unitaria ortorrombica (ver Figura 9) donde a # b # c y por convenciéon a <b < ¢
(Setyawan & Curtarolo, 2010), con angulos correspondientes @ = § = y = 90° los cuales se

definen como los dngulos entre cada par de vectores base b: ¢, c: a, y a: b, respectivamente.

29



< gy\

|

Figura 9. Vectores base de una celda ortorrémbica ubicados en el espacio R.

Sean los vectores base,

a = ulix + vliy + Wliz . (212)
b = uzix + vziy + WZiZ ’ (213)

C:u3ix+v3iy+W3iz, (214)

donde u, v, w representan coeficientes numeéricos arbitrarios que describen las dimensiones de la

celda unitaria, y las expresiones iy ,, , son vectores unitarios sobre los ejes x, y, z, respectivamente.

De esta forma,

la| = /uf +vi+wi=a, (2.15)
|b| = fu% +vi+wi=hb, (2.16)
lc| = ’u% +vi+w?=c, (2.17)

debido a que los vectores a, b, ¢ son ortogonales (perpendiculares entre si), sus modulos se limitan

a los valores de u, v, w, respectivamente (|a| = /u? + 0 + 0 = u; = a). Entonces, los vectores

base de la celda unitaria reciproca se definen como
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a*=mbxc, (2.18)
2

b*=mcxa, (2.19)
2

c*=maxb. (2.20)

Dichos vectores tienen una direccion normal a cada uno de los planos de la celda unitaria (definidos
por el producto cruz de la combinacion de sus vectores base) y estan normalizados con el reciproco
del volumen de la celda unitaria a - b X ¢ y un factor multiplicativo 21 (Dove, 2002), en la Figura

10 se muestra como ejemplo la direccién de a* normal al plano bc.

Figura 10. Plano formado por b y ¢ con un vector normal a*.

Al espacio que contiene la celda unitaria reciproca se le conoce como espacio reciproco o
espacio k y este contiene informacién de suma importancia que puede ser utilizada para la
determinacion de los niveles energéticos que los electrones en un s6lido pueden ocupar, esto se
puede intuir de la Ecuacion (2.9). Asi mismo, dentro de un espacio con unidades de longitud
reciprocas es posible representar el vector de onda K, el cual tiene unidades equivalentes, sin la

necesidad de realizar transformaciones de cualquier tipo.
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2.2.4 Zona de Brillouin

Los nuevos vectores base reciprocos a”*, b*, ¢*, derivados a partir de los vectores base de
la celda unitaria ortorrémbica real, constituyen los vectores base de la nueva celda unitaria
reciproca. Al realizar las operaciones correspondientes para expresar los vectores reciprocos en

términos de sus componentes k,, k,, k, (espacio k) obtenemos las siguientes expresiones,

2T ~
a=—k+0+0, (2.21)
Uy
2T ~
b*=0+—ky+0, (2.22)
VU,
2T ~
c"=0+0+—k,, (2.23)

w3

y en la Figura 11b se muestran los vectores de la celda unitaria reciproca y el espacio 3-D
denominado zona de Brillouin, el cual tiene puntos de alta (gran) simetria. La eleccion de este
volumen (espacio) es arbitraria, pero existe una construccion que es particularmente ttil, la cual
es llamada construccion de Brillouin (por ello el nombre zona de Brillouin). Esta construccion
se basa en el hecho de que el origen de la celda unitaria reciproca y los puntos mas cercanos de la
red reciproca son equivalentes, por ello, es muy probable que exista una condicion especial
asociada con los puntos a la mitad de camino entre ellos (Dove, 2002), esto es similar a la
construccion de una celda de Wigner-Seitz (Hummel, 2011c) a partir de la celda unitaria en el
espacio real. Los puntos de alta simetria se identifican con una letra caracteristica y en la Tabla 1

se pueden observar las componentes de los puntos £.
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a)

Figura 11. a) Construccién 2-D de la BZ [Figura tomada de Dove (2002)], y b) BZ en 3-D de una celda unitaria
ortorrombica simple. Ruta 7-X-S-Y-I-Z-U-R-T, [Figura adaptada de Setyawan & Curtarolo (2010)].

Tabla 1. Puntos k simétricos de una celda unitaria reciproca ortorrombica [Figura adaptada de Setyawan & Curtarolo
(2010)]

a* b* c* Punto a* b* c* Punto
0 0 0 r 1/2 0 1/2 U
1/2 1/2 1/2 R 1/2 0 0 X
1/2 1/2 0 S 0 1/2 0 Y
0 1/2 1/2 T 0 0 1/2 Z

Usualmente la ruta de alta simetria que describen los puntos & y la informacion que
contienen (como vectores de onda en el espacio R), se emplea para determinar los niveles
energéticos disponibles de los electrones, posteriormente estos valores E-k se grafican en una

relacion uno a uno para formar un diagrama de la estructura de bandas del material.

2.3 Modelo Hubbard U

Es sabido que la DFT tiende a subestimar el band gap de los materiales (Cohen et al., 2008),
esto representa un gran problema debido a que la magnitud del band gap contiene informacion de
suma importancia sobre el comportamiento y propiedades de los materiales. En el campo de la
fisica (quimica) de estado solido es usual que se presenten los diferentes elementos y sus
compuestos en base a tres categorias principales, estas son: metales, semiconductores, y aislantes
(Seccion 2.2.2.1). Esto implica que la subestimacion de un band gap podria categorizar a un

aislante (E; > 4) como un semiconductor (0 < E; < 4) o a un semiconductor como un material

con un comportamiento metalico. Ademds, con mayor importancia que la categorizacion
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incorrecta es el hecho de que la determinacion de un band gap inadecuado asignara a las
propiedades del material valores poco realistas.

Tal como Cohen et al. (2008)mencionan, el problema de esta falla radica en Ia
deslocalizacion® de los electrones debido a los errores implicitos en la utilizacion de funcionales
aproximados en las ecuaciones de Kohn-Sham (Seccion 2.1.2), este error es debido a un término
asociado con la ley de Coulomb, el cual provoca una separacion entre electrones y sus atomos
correspondientes, electrones que naturalmente deberian estar localizados.

Para compensar la subestimacion del band gap existen técnicas alternativas destinadas a
aumentar la precision de los resultados obtenidos mediante calculos ab initio de forma que reflejen
resultados experimentales. Una posibilidad requiere la utilizacion de funcionales de intercambio-
correlacion mas sofisticados, Exc[n], sin embargo, la utilizacion de Ex-[n] complejos impone un
costo significativo en términos de uso de memoria (DRAM) y tiempo de uso de la Unidad Central
de Procesamiento (CPU, central process unit) (BIOVIA Materials Studio 2020, 2020).

En cambio, una opcioén con un enfoque manejable entre precision y costo computacional
se obtiene con el acercamiento propuesto por el modelo Hubbard U (Kirchner-Hall et al., 2021),
el cual consiste en la aplicacion de una correccion conocida como DFT+U, donde el pardmetro U
representa el valor de la correccion energética al funcional de intercambio-correlacion utilizado

por la DFT, esta correccion aditiva tiene la forma

Eppr+v = Eppr + Ey . (2.24)

Este serda el método utilizado para la correccion del band gap obtenido con la

implementacion de la DFT a través de CASTEP.

2.4 El Efecto Termoeléctrico

La termoelectricidad es definida como la ciencia asociada con la generacion y refrigeracion
termoeléctrica. Desde su descubrimiento, hace aproximadamente 200 afios, por T.J. Seebeck, ha

despertado un gran interés por parte de la comunidad cientifica e industrial. No obstante, a lo largo

5 Un ejemplo de electrones deslocalizados lo presentan los metales, es decir, se considera que los 4tomos en un metal
pueden ser vistos como un arreglo de iones positivos inmersos en un mar de electrones de valencia
deslocalizados (Chang & Goldsby, 2016).
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de la historia ha sido objeto de periodos de investigacion menos intensos, esto debido a su uso en
aplicaciones especificas (e.g., enfriamiento en el area aeroespacial y generacion en aplicaciones
espaciales) donde la fiabilidad era mas importante que la eficiencia. El pico de la investigacion se
alcanzo alrededor de 1963, seguido de un declive durante aproximadamente tres décadas. Sin
importar lo anterior, hoy en dia parece que la situacion ha cambiado radicalmente, algunos factores
importantes han consistido en la sintesis de materiales novedosos, los cuales cuentan con
propiedades termoeléctricas significativamente mejoradas, esto ha propiciado su uso en un mayor
rango de aplicaciones (e.g., recuperacion de calor y aplicaciones domesticas e industriales) (Vining
et al., 20006).

Rowe (2006) comenta lo siguiente, probablemente sea poco familiar para la persona comin
el uso de termopares fabricados con materiales semiconductores modernos, donde sus propiedades
y geometria han sido modificadas especificamente para cubrir los requisitos de cierta aplicacion.
Los termopares utilizados como generadores tienen una geometria tipica como la que se muestra
en la Figura 12.

Semiconductor Sustrato ceramico
tipo P

Metal
conductor

Semiconductor
tipo N

Fuente de calor

556

T+ AT

Flujo de calor

Corriente eléctrica

Figura 12. Representacion grafica de un modulo termoeléctrico y un termopar p-n [Figura adaptada de Shi et al.
(2020)].
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2.4.1 Efecto Seebeck y Generacion Termoeléctrica

En la Seccion 1.2 se discutio brevemente la estructura de un termopar, considerados los
bloques fundamentales de un generador termoeléctrico (TEG) o refrigerador termoeléctrico (TEC),
asi mismo, se hablo del voltaje que se genera cuando las uniones se exponen a distintos valores de
temperatura. Este fendmeno fisico, conocido como efecto Seebeck, constituye la base de operacion
de un TEG.

Un TEG es una maquina térmica, o de calor, y como tal obedece las leyes de la
termodindmica. De esta forma, si consideramos que la maquina térmica opera como un generador
ideal sin pérdidas de calor, la eficiencia se define como el cociente entre la potencia eléctrica
transmitida a la carga y el calor absorbido en la unién caliente, o con mayor temperatura. E1 TEG
mas simple se compone de dos termoelementos formados a partir de semiconductores tipo p y n

(Rowe, 2006), como el que se muestra en la Figura 12. La eficiencia del generador esta dada por,

energia transmitida a la carga
b= , R (2.25)
energia calorifica absorbida en la union caliente

Si se asume que la conductividad eléctrica, térmica, y los coeficientes de Seebeck de los
termoelementos, p y n, son constantes sobre toda la extension del termoelemento, y, ademas, que
las resistencias de los contactos en las uniones caliente y fria son despreciables en comparacion
con la suma de las resistencias de ambos termoelementos, entonces la eficiencia se puede expresar

como:

= IR 2.26
¢ - Sp’nITH * ( : )

Donde S, , define el coeficiente de Seebeck diferencial entre los termoelementos p y n. En los
materiales termoeléctricos S, g, y k varian con la temperatura, esto hace necesario que, en ambos
casos: generacion y refrigeracion, se tome en cuenta su variacion. No obstante, la expresion (2.26)
aun puede ser empleada con un grado aceptable de precision si se utilizan valores promedio
aproximados para el rango de temperatura de interés. La eficiencia maxima de los termoelementos

esta dada por
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Dmax = NcV » (2.27)

donde
Ty — T
Ne=—"r— (2.28)
H
V1+2zT -1
V= —F— 7> (2.29)
v1+zT + ’17:—’1
c
y
. S?%a
Z (figura de mérito de los termoelementos) = > (2.30)
_ Ty+T
7 lu sz c (2.31)

La eficiencia maxima es entonces el producto de la eficiencia de Carnot (i.e., la eficiencia de una
maquina térmica), la cual es claramente menor a la unidad, y el valor de y, el cual incluye los
pardmetros del material.

Tal como hace notar Rowe, las relaciones anteriores han sido derivadas considerando que
las propiedades del material presentes en la figura de mérito son independientes de la temperatura.
Aunque generalmente este no es el caso, asumir valores promedios provee resultados que se

encuentran dentro del 10% del valor verdadero.
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Figura 13. Eficiencia de generacion como funcion de la temperatura y de la figura de mérito del material [Figura
adaptada de Rowe (20006)].

Para tener una idea estimada, un termopar formado a partir de materiales termoeléctricos
con una figura de mérito promedio de 3 X 1073 K'! (ver Figura 13) tendr4 una eficiencia del 20%

cuando opera sobre un diferencial de temperatura de 500 K.

2.5 Ecuacion de Transporte de Boltzmann

La BTE es esencialmente una ecuacion para representar la funcion de distribucion de las
particulas en los espacios de posicion y velocidad, o momento. La idea central es que podemos
formar la funciéon de distribucion f(x, v, t) como una expresion que describa las posiciones y
velocidades de todas las particulas (i.e., cuantos electrones en un tiempo dado t, se encuentran en
la posicion x;, y tienen una velocidad v; (Neophytou, 2020). ;Por qué es importante?, por ejemplo,
una vez que esta funcion se conoce se pueden determinar propiedades relacionadas con el
movimiento y energia de los electrones, digamos entonces que la corriente, i, en un dispositivo se
puede determinar al multiplicar la carga eléctrica de cada electron por la probabilidad de que un
dado ntimero de electrones tenga velocidad v,, y al realizar la suma correspondiente sobre cada

electron

1
= ZZ(—e)vxf (Vx) - (2.32)
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En general, Neophytou menciona que la funcion de distribucion de las particulas es variable
en el tiempo debido a la aplicacion de una fuerza impulsora externa, F (e.g., la aplicacion de un
diferencial de potencial o un gradiente de temperatura). Y, para conocer el como cambia la funcion
de distribucion respecto al tiempo, simplemente se sigue de las propiedades temporales anteriores
al sustraer la distancia recorrida a la posicion actual de las particulas; y al sustraer el cambio en la

velocidad a la velocidad actual de las particulas, como sigue:

F
flx,v,t) =f (x — vAt,v — EAt' t— At) , (2.33a)

flx,p,t) = f(x —vAt,p — FAt, t — At) , (2.33b)

en las ecuaciones anteriores F corresponde a la fuerza aplicada a las particulas (electrones en este
caso, la BTE es generalmente aplicada a particulas con masa, fonones, etc.), m es la masa efectiva

de los electrones, note que la Ecuacion (2.33b) se ha expresado en funcidon del momento p.

2.5.1 Derivacion de la BTE

De la seccion anterior podemos concluir que existe una funcion de distribucion de la forma
f(x,p, t), la cual es de suma importancia para el seguimiento de las posiciones y trayectorias de
los electrones en sistema de interés. Ahora se derivara el cambio de la funcion de distribucion

respecto al tiempo, para iniciar es posible suponer que la funcién no varia con el tiempo

d
d_]tr = 0 (sin efectos de dispersion) , (2.34)

esto implica que un electron que ocupaba un estado especifico a t = 0, seguird ocupando el mismo
estado en un tiempo t + At, de lo contrario, si el estado no estaba ocupado permanecera sin estar
ocupado. En la derivacion de la Ecuacion (2.34) no se permitieron los procesos de dispersion. No
obstante, como se muestra en la Figura 14, la probabilidad de que el estado A se encuentre ocupado
puede cambiar si los portadores se dispersan fuera de su trayectoria, digamos de 2, o si se dispersan

desde otra trayectoria, digamos de 1, hacia A.
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Figura 14. Tlustracion de las trayectorias en el espacio posicion-momento. Los portadores se mueven a lo largo de
una trayectoria de acuerdo con las ecuaciones de Newton. Ocasionalmente se dispersan a otra trayectoria. La
dispersion modifica de forma instantdnea el momento del portador, pero no afecta su posicion [Figura adaptada de
Lundstrom (2009)].

Con la finalidad de considerar los efectos de dispersion, o las colisiones de los portadores, la

Ecuacion (2.34) se modifica a

a _9f

dt = ot | cotisiones - (2.35)

Para obtener la BTE de forma explicita, se aplica la derivada total sobre el termino izquierdo de la

Ecuacion (2.35)

df 9f 9fdx ofdp
— =t ——+—— >
dt 9t ' ax ot  op ot

LS (2.36)
_at Ox ap _at colisiones »

la Ecuacion (2.36) representa la BTE en una dimension (Lundstrom, 2009). Para tener una vision

mas completa de la BTE es necesario desarrollar el término del lado derecho de la expresion
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anterior, la idea principal esta basada en considerar lo siguiente, si una perturbacion es aplicada
sobre el sistema y removida posteriormente, el sistema volvera a su estado inicial (equilibrio)
después de un cierto tiempo (Neophytou, 2020). Este término recibe el nombre de “operador de

. 2 L9
dispersion”, y se denota por Sy,

of 3 _f—=fo
3¢ T VS —4EVpf = Sopf = ——. (2.37)

Note que se ha reemplazado la fuerza que actia en los electrones por el producto de la carga
fundamental y el campo eléctrico (la fuerza electrostatica relevante en particulas cargadas).

El operador de dispersion S, indica que la tasa a la cual la funcion de distribucion
f(x,p,t) vuelve al estado de equilibrio depende de qué tan lejos del estado de equilibrio se
encuentre, y de una constante de tiempo caracteristica, conocida como tiempo de relajacion de la

dispersion (7).

2.5.2 BoltzTrap2: Conductividad Eléctrica
De acuerdo con el modelo de Drude (Ashcroft & Mermin, 1976), la conductividad eléctrica

se puede expresar en términos de la densidad de corriente y el campo eléctrico,

J
o==, 2.38
E (2.38)
donde, j, esta dada por
Jj = —nevy, (2.39a)
j=—e Z Vi (2.39b)

n

en la Ecuacion (2.39a) v, representa la velocidad de arrastre (promedio) de los electrones, en
(2.39b) v; es la misma velocidad (independiente) de cada electron y el subindice j solo la vincula
con a la densidad de corriente, pues, posteriormente, encontraremos una componente de la

velocidad asociada a la BTE. Considerando la suma total de las velocidades de cada electron,
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podemos expresar la densidad de corriente por elemento de volumen en el espacio £, el cual es
igual a (2/a)? donde d hace referencia a las dimensiones bajo estudio y el valor de a es la

constante de red de la celda unitaria, como una integral de volumen

j= %fff v; f(E)dk, (2.40)

en la ecuacion anterior f(E) representa la funcion de distribucion de Fermi (Ecuacion 3.7) en
condiciones de equilibrio y en la ausencia de gradientes de potencial o de temperatura, ademas, es
iguala 1 para E < Ef (i.e., todos los niveles energéticos (orbitales) estdn ocupados por electrones
con energias menores o iguales a la energia de Fermi). En este caso la suma se realiza desde cero
(estado de minima energia) hasta Er, que corresponde al méximo nivel de energia ocupado por
electrones. La derivacion detallada de la Ecuacion (3.13) se puede consultar en la seccion
Transport Function Analysis of Thermoelectric Properties publicada por la Northwestern
University (2023).

El objetivo es conocer la densidad electronica en condiciones de no equilibrio (i.e., cuando
los electrones estan sujetos a un gradiente de potencial o temperatura), con esto en mente la funcion
de distribucion de Fermi es reemplazada por la BTE, combinando las Ecuaciones (2.36) y (2.37),

tenemos:

af _ _f—fo__Af (2.41a)

dt T T

Af =1 (— %) . (2.41b)

Aplicando la regla de la cadena al término entre paréntesis de la Ecuacion (2.41b), este se puede

expresar como

_ ([ OfQEdk (2.42a)
Af = (‘@ﬁ%)

d _
Af = (—a—ii)vi(—eE) (2.42b)
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donde, como vimos anteriormente, dE /dk es simplemente proporcional a la velocidad de los
electrones; dk/dt corresponde a la fuerza eléctrica que actia sobre ellos y es igual a —eE (no

confundir el campo eléctrico E con la energia E'). Al sustituir la Ecuacion (2.42b) en (2.40),

obtenemos la expresion general para la densidad de corriente bajo el efecto de un campo eléctrico

j= ;—;ﬂf v;T (— 2—2) v;(—eE)dk . (2.43)

La BTE (2.41a) puede expresarse de distintas formas en funcién de las variables de interés como
la velocidad, momento, o vector de onda (i.e., v, p, k). La idea central aqui es identificar el trabajo
realizado por BTp2, el cual consiste en tomar los valores de la D(E), resolver la BTE para los
electrones, y determinar la conductividad eléctrica o en funcion de la densidad de corriente j,

Ecuacion (2.38).
2.5.3 BoltzTrap2: Coeficiente de Seebeck

Recordando que la densidad de corriente, j, es impulsada por la presencia de un campo

eléctrico
j=0E=0aVV, (2.44)
donde el campo eléctrico es representado por el gradiente de potencial VV. Entonces, la densidad
de corriente total, en un material termoeléctrico, es debido a la suma del gradiente de potencial
mas el gradiente de temperatura. La Ecuacion (2.44) se modifica a
j=0(VV +SVT), (2.45)
asi, se incluye el efecto Seebeck, S, en las propiedades de transporte de los electrones. Finalmente,

para calcular el valor del coeficiente de Seebeck es necesario incluir el gradiente de temperatura

en la BTE, como sigue
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of oF ok df oT dx
__(_Of0E 0k _9foTox 2.46
Af T( aEakat)“( aTaxat)’ (2:46)

El proceso de sustitucion de la Ecuacion (2.46) en (2.40), tal como hicimos con (3.15b), se realiza
de forma similar, obteniendo una ecuacion de la forma (2.43) que incluye los efectos del gradiente
de temperatura en el movimiento de los electrones, y, por consiguiente, en la densidad de corriente

(Northwestern Materials Science and Engineering, 2023).

2.6 Sintesis de Materiales Termoeléctricos

Los TMs ideales deben poseer caracteristicas simultaneas vidrio-fonon y cristal-electron
para alcanzar un alto S?0 y una baja k,. Ademas, se debe buscar un equilibrio entre Sy o
mediante el dopaje sustitucional tipo p o n, debido a que ambas propiedades tienen
comportamientos inversos (i.e., en un semiconductor altamente dopado, o degenerado, el valor de
o se incrementa y S disminuye). Por esta razdn, para alcanzar las caracteristicas antes
mencionadas en un material termoeléctrico especifico, hay reglas cldsicas que se deben seguir (X.
L. Shi et al., 2020).
a) Regla de sintesis. Una técnica de sintesis ideal es de suma importancia para lograr de forma
exitosa la composicion y estructura deseadas. En la revision realizada por X. L. Shi et al.
(2020) mencionan que, para realizar composiciones estables, asegurando que las
composiciones teodricas son las mismas que las obtenidas, la fusién tradicional o los

métodos de reaccion de estado sélido son ampliamente utilizados.

2.6.1 Crecimiento de Cristales en Bulto

Los TMs generados mediante la cristalizacion en bulto han atraido mucha atencion debido
a su excelente rendimiento termoeléctrico, ademas estos pueden ser cortados y pulidos
directamente tal cual han crecido para el ensamblaje de dispositivos termoeléctricos.

El método de Bridgman y el crecimiento por gradiente de temperatura han sido
ampliamente utilizados para fabricar cristales en bulto. El primero de ellos corresponde a una de
las técnicas mds antiguas utilizadas para el crecimiento de cristales semiconductores que
involucran el uso de elementos de los grupos II1-V (Dutta, 2011). En este método, los reactivos en

forma de polvo o lingotes se colocan en un recipiente sellado, son calentados por arriba de su punto
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de fusion, y posteriormente son enfriados lentamente desde el fondo del tubo, donde previamente
se ha colocado un cristal semilla para producir la solidificacion direccional de los reactivos
fundidos. El enfriamiento se logra al hacer descender el recipiente desde una zona del horno de
mayor temperatura hacia una de menor temperatura. En esta técnica, el movimiento relativo entre
el recipiente y el horno es lo que realmente importa.

Una de las limitantes para implementar el método de Bridgman es que se requiere de un
cristal semilla para iniciar con la cristalizacion de la mezcla, esto lo hace ademas impractico para
la creacion de cristales a partir de reactivos precursores por primera vez.

El método de crecimiento por gradiente de temperatura ha sido satisfactoriamente utilizado
para la creacion de cristales de seleniuro de estaiio (SnSe) dopados con Bi (Duong et al., 2016), el
SnSe dopado alcanzé un zT elevado de 2.2, este es principalmente utilizado para el rango de
temperatura media, el trabajo experimental mencionado anteriormente reafirma la utilidad del
método para la creacién de compuestos tipo p o n. Los polvos se colocan en un frasco o tubo de
cuarzo que es evacuado, sellado al alto vacio, y después colocado en un horno horizontal. La
temperatura se incrementa de forma lenta por encima del punto de fusién y es mantenida por un
tiempo apropiado. Finalmente, la temperatura se disminuye lentamente por debajo del punto de

fusion y luego rapidamente se disminuye hasta la temperatura ambiente (X. L. Shi et al., 2020).

2.6.2 Crecimiento de CsSnl3 por Fusion

Puesto que el crecimiento de cristales por fusion (melting) ha demostrado ser de utilidad
para la obtencidn de cristales en bulto de otros materiales termoeléctricos; ademas, las ventajas
asociadas a los costos de fabricacion, la disponibilidad del equipo necesario para el proceso de
fusion, y los tiempos necesarios para obtenerlos, hacen de esta técnica una de las mas prometedoras

para el crecimiento de los cristales de interés que forman parte de este estudio.
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Capitulo 3

Meétodos Computacionales y Experimentales

El trabajo computacional realizado puede ser descrito como un proceso gradual que
involucra la obtencion de las propiedades electronicas del material por medio de calculos ab initio,
posteriormente los resultados se utilizan como entrada en programas mas especializados donde es
posible la obtencion de propiedades especificas (e.g., conductividad eléctrica, coeficiente de
Seebeck, y conductividad térmica). En la Seccion 3.1 se detallan los pasos necesarios para realizar
una simulacién en CASTEP; en la 3.2 se amplia este proceso con una explicacion mas especifica;
en la 3.3 se abordan los requerimientos relacionados con BoltzTrap2. Finalmente, en la Seccion
3.4 se presenta el procedimiento utilizado para la sintesis de haluros perovskita, describiendo
principalmente los pasos realizados para el crecimiento de cristales en bulto, tanto del compuesto
puro como aquellos en los que se realiz6 la adicion de elementos dopantes. En secciones donde es
necesario incluir ecuaciones para la descripcion de la metodologia general de los programas
utilizados, como es el caso de la 3.3.1, he tratado de incluir sélo aquellas expresiones matematicas

indispensables.

3.1 Calculo de Propiedades Electronicas Desde los Primeros Principios

El programa CASTEP, basado en la DFT, fue utilizado para realizar el andlisis de las
propiedades electronicas del B-y CsSnl;. CASTEP es capaz de simular un amplio rango de
propiedades de los materiales, incluyendo, como se menciono anteriormente, su estructura a nivel
atomico, niveles energéticos, y propiedades vibracionales (Clark et al., 2005), por mencionar

algunas.
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3.1.1 Datos de Entrada y Variables de Estudio

Los datos requeridos para iniciar con las simulaciones se dividen en dos categorias, de

acuerdo con los principales archivos de entrada de CASTEP: seedname.cell y seedname.param.

La Tabla 2 aborda las variables relacionadas con la celda unitaria y 1a Tabla 3 aquellas que definen

los parametros de la simulacion. En ambos archivos se presentan variables que se deben conocer

o fijar previamente; otras son parte de opciones, métodos, o técnicas que ofrece CASTEP para el

desarrollo de la simulaciéon (e.g., el funcional de intercambio y correlacion dependerda de la

naturaleza o propiedad buscada). Las variables de estudio, mismas que han sido descritas en

secciones anteriores, se presentan en una tabla similar (ver Tabla 4).

Tabla 2. Datos de entrada del archivo seedname.cell.

Parametro

Descripcion

Unidades

lattice_cart

Define las constantes de red de la celda unitaria en forma vecto-
rial. Representan valores experimentales de las constantes de
red: a, b, y ¢ (ver Seccién 2.2.3).

e.g.,
%block lattice_cart
ang
8.7830009 0.0000000 0.00000000
0.0000000 8.7835709 0.00000000
0.0000000 0.0000000 12.6762557
%endblock lattice cart

>o

positions_frac

Posiciones de los atomos que componen la celda; se definen en
forma fraccional (ver Seccién 2.2.3). Representan valores exper-
imentales.

e.g.,
%block positions_frac

Sn 0.50000000 0.00000000 0.25000000
%endblock positions_frac

%

hubbard_u

Valor de correccién energético para contrarrestar la subestima-
cion del band gap. Valor empirico; se determina con prueba y
error (ver Seccion 2.3).

e.g.,
%Dblock hubbard_u
eV
| p:4.29
%endblock hubbard_u

eV
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kpoints_mp_grid

Define las dimensiones de la red de puntos MP utilizada para
muestrear la celda unitaria reciproca. En la Seccion 3.1.2.3 se
describe el criterio para su determinacion.

e.g.,
kpoints_mp_grid 886

spec-
tral_kpoints_mp_grid

Similar a kpoints_mp_grid, pero se utiliza para determinar la
densidad de estados (ver Sseccion 3.2.3) de la celda estudiada.

e.g.,
spectral_kpoints_mp_grid 12129

Tabla 3. Datos de entrada del archivo seedname.param.

Parametro Descripcion Unidades
Le instruye a CASTEP que célculo realizar. Opciones: Single-
Point, BandStructure, GeometryOptimization, etc.
task e
task BandStructure
Define el tipo de calculo espectroscopico requerido. Opciones:
density of states, optics, etc.
spectral_task eg
spectral_task dos
Funcional de intercambio y correlacién (ver Seccién 2.1.2). Op-
ciones: LDA, PBE, PBEDO, etc. La eleccion depende del tipo de
material analizado, el grado de exactitud requerido, y el recurso
xc_functional computacional disponible, propiedad investigada, etc.
e.g.,
xc_functional PBE
Determina la estrategia del célculo; rapidez a costo de memoria.
opt_strategy e.g.,
opt_strategy  speed
Especifica la energia de corte necesaria. En la Seccion 3.1.2.2 se
describe el criterio para su determinacion.
cut_off_energy eV

e.g.,
cut_off_energy 760 eV
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Tabla 4. Variables de estudio.

Variable

Descripcion

Unidades

Coeficiente de Seebeck (S)

Relacidn entre el voltaje generado por unidad
de temperatura (ver Secciones 1.2y 1.4.2).
Valor obtenido con BoltzTrap2.

Valor deseado: elevado, pero se debe equili-
brar con el valor de la conductividad eléctrica.

VK1

Conductividad eléctrica (o)

Habilidad de un material de conducir una co-
rriente eléctrica (ver Secciones 1.4.2 y
2.2.2.1). Valor obtenido con BoltzTrap2.

Valor deseado: elevado, pero se debe equili-
brar con el valor del coeficiente de Seebeck.

Potencia termoeléctrica (S?o)

Potencia termoeléctrica generada por el mate-
rial.

Valor deseado: elevado.

Wem™1K 2

Tiempo de relajacion (1)

Tiempo que le toma a los portadores de carga
para alcanzar el equilibrio después de que se
retira una perturbacion inicial (e.g., gradiente
de temperatura, campo eléctrico), ver seccion
4.6.

Band gap

Define la diferencia de energia entre el mi-
nimo de la banda de conduccion y el maximo
de la banda de valencia.

Valor deseado: alrededor de 0.5 eV

eV

Constantes de red

Definen las dimensiones de la celda unitaria.
Los valores corresponden a tres constantes a,
b, y ¢. Una por cada dimensién espacial.

Densidad de estados parcial

Representa el nimero de estados energéticos
disponibles para ser ocupados por los portado-
res de carga; el término parcial implica la dis-
tincion del nimero de estados por a&tomo o es-
pecie presente en la muestra (ver Seccion
3.2.3).

eV
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3.1.2 Desarrollo de una Simulacion en CASTEP

Para realizar una simulacién en CASTEP es necesario crear dos archivos. El primero de
ellos se conoce como seedname.cell, donde se define el material de interés por medio de la celda
unitaria (i.e., el tipo y nimero de 4&tomos que la constituyen asi como sus dimensiones). Ademas,
se especifica el tipo de pseudopotenciales® que se utilizaran, el nimero de puntos de la red de
Monkshort-Pack necesarios para obtener la convergencia numérica, el valor de la correccion
energética del funcional de intercambio-correlacion (Hubbard U), y los puntos de alta simetria, o
red, de la BZ a través de la cual se determinaran los valores del vector de onda k.

El segundo archivo es conocido como seedname.param, en el cual se declaran los
pardmetros generales que instruyen a CASTEP qué hacer (e.g., obtencion de la energia total,
estructura de bandas, optimizacion de la geometria, etc.) y como hacerlo. Se especifica el funcional
de intercambio-correlacion, término presente en la Ecuacion (2.5), energia de corte (ver Seccion
3.1.2), asi como la precision de los calculos realizados. Ademas, parametros especificos de la tarea
que se le instruye a CASTEP, estos estan relacionados con los métodos de optimizacion y criterios

de convergencia de los calculos.

3.1.3 Convergencia Numérica

En el libro Density Functional Theory: a Practical Introduction, Sholl & Steckel (2009)
declaran: “un concepto clave que reiteraremos en muchas ocasiones es convergencia,” y tal es su
importancia que no se exagera en su énfasis. Con la finalidad de complementar este punto,
consideremos la siguiente pregunta, ;Qué representa la convergencia en la DFT? En la Seccion
2.1.2 se describid el proceso iterativo utilizado por las ecuaciones de Kohn-Sham para encontrar
las soluciones, eigenestados, que satisfacen la ecuacion de Schrodinger. Estas soluciones son
producto de integrales multivariables (i.e., un juego de ecuaciones sumamente complejas, que se
aproximan de forma numérica con una computadora). Describiremos la convergencia numérica
como un acercamiento paulatino, por medio de iteraciones sucesivas, hacia los valores exactos,
misma que consiste en truncar la serie de sumas (u operaciones) infinitas, practicamente

imposibles, que inicialmente se requieren para la obtencion del valor exacto. Usualmente, el nivel

6 La idea de un pseudopotencial, y no un potencial en si, consiste en considerar (inicamente a los electrones de
valencia como los responsables de los enlaces quimicos. Asi, se ignoran los electrones altamente ligados al
nucleo y se obtiene una aproximacion razonable de las fuerzas de interaccion electron-nucleo simuladas.
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de cifras significativas o exactitud deseada la define el usuario, para ello es necesario revisar los
niveles de convergencia que son utilizados en la literatura a fin de considerar que nuestros calculos

han convergido correctamente.

3.1.3.1 Parametros de Convergencia Importantes

Cuando se estudia un sistema por primera vez es esencial asegurarse de realizar una
convergencia adecuada de la energia de corte (cut-off energy), y de la red de puntos k (k-point
grid). De no realizarse, la informacién obtenida puede ser imprecisa, o incluso errénea, y en
consecuencia idealizar o desdefiar el material bajo estudio.

Los parametros energia de corte y red de puntos k estan relacionados con una propiedad
basica de la estructura cristalina: su periodicidad, la cual proviene de la traslacion de la celda
unitaria en las tres coordenadas espaciales (x, y, z). Un cristal compuesto de un nimero infinito,
teoricamente, de celdas unitarias que se extienden en tres dimensiones se conoce como supercelda.
En este tipo de estructura o arreglo de 4tomos, y con el uso apropiado de condiciones de frontera,
es sobre los cuales la DFT aproxima las soluciones a la ecuacion de Schrédinger. Estas soluciones
deben satisfacer una caracteristica muy importante, conocida como el teorema de Bloch, el cual
es aplicado a sistemas con potenciales de energia periodicos (e.g., potenciales atdmicos en una red
cristalina). En palabras de Pierret (2003), el teorema de Bloch “basicamente relaciona el valor de
la funcion de onda dentro de cualquier celda unitaria de un potencial periddico con un punto
equivalente en cualquier otra celda unitaria,” el teorema brinda la oportunidad de centrarse en
resolver la ecuacion de Schrodinger, obtener el estado de minima energia (niveles energéticos
permitidos de los electrones), en solo una celda unitaria. De esta forma, si el potencial U(x) es
periddico tal que U(x + a) = U(x) (considerando solo una dimension), la expresion matematica

toma la siguiente forma

i (x) = e™u(x), (3.1)

o de forma equivalente,

P (x 4 a) = ekC+Dy(x) = ethxeikay (x) = eikay), (x). (3.2)
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Donde la funcion de onda de la celda unitaria u(x), tiene la misma periodicidad que el potencial:
u(x + a) = u(x), y el valor de a corresponde a la constante de red de la celda unitaria en la
direccion x. Es importante notar lo siguiente, intuitivamente podriamos considerar que los
eigenestados 1 (x) de una celda unitaria se repiten indefinidamente, después de todo las celdas
unitarias son “idénticas”. No obstante, la funcién de onda toma la forma de una onda plana, e***
modulada por una funcidén u(x) que representa la periodicidad de la red cristalina y el potencial
de energia asociado a los atomos.

Es posible dar un ejemplo util para familiarizarse con el concepto de onda plana,
matematicamente es una solucion a la ecuacion de una onda que se propaga en un medio (e.g.,
una cuerda). Fisicamente, podemos imaginar una onda plana analizando la forma de una onda
proveniente de una fuente (e.g., luminosa) muy lejana, al centrarnos en un elemento de “arco” de

esta onda tendriamos la percepcion de estar frente a un plano que es normal a la direccion de la

propagacion de la onda, tal como se muestra en la Figura 15.

Figura 15. Mientras las ondas se alejan de la fuente, su energia se dispersa sobre una superficie esférica mayor. A
grandes distancias, un frente de onda esférico puede ser aproximado como un plano de onda uniforme [Figura
tomada de CNE, lIowa State university (2023)]

3.1.3.2 Energia de Corte

Considerando que las soluciones de la ecuacion de Schrédinger, aplicada a una supercelda,

toman la forma, ¥, (r) = e*Tu(r), donde r es un vector con componentes r = n,a + n,b +
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nsc, y debido a su periodicidad en tres dimensiones, es posible expandir la funcion u(r) en una

serie de Fourier compleja,

u(r) = Z cg [cos(G-1) +isin(G-1)] = z cg el , (3.3)
G

G

Donde la suma se realiza sobre vectores G = m;a” + m,b* + msc*, los cuales estan definidos en

el espacio reciproco. Combinando las ecuaciones obtenemos

Yi(r) = Z Crrg € 1HFOT] (3.4)

k+G

De acuerdo con la expresion, evaluar la funcidon de onda en un solo punto k en el espacio reciproco
involucra una suma sobre un nimero infinito de valores de G, lo cual no parece nada alentador.
Sin embargo, recordando la Ecuacién (2.10) y realizando una interpretacion sobre las soluciones

de Y (r) como eigenestados de energia (i.e., energia cinética),

hZ
E=—|k+G|?, (3.5)
2m

es razonable considerar que los eigenestados con energia cinética menor son fisicamente mas
importantes (Sholl & Steckel, 2009), después de todo buscamos el estado de minima energia del
sistema. De esta forma, es usual truncar la suma infinita para incluir solo valores con energia

cinética menores a un valor

2

h
Ecorte = ﬁ |Gcorte|2 . (3.6)

En CASTEDP, lo anterior se realiza declarando el valor de la energia de corte en unidades
de electronvoltio (eV), para asegurar la convergencia se deben realizar un nimero de pruebas con
distintas energias de corte entre cada simulacion, esto con la finalidad de analizar el cambio en la

energia total del sistema entre cada prueba. Como regla de general se considera que la energia de
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corte ha convergido cuando la diferencia en la energia del sistema por 4&tomo es menor a un par de

meV (Naydenov, 2019).

3.1.3.3 Red de Puntos k

Nuestra extensa conversacion sobre el espacio reciproco nos conduce directamente a
posiciones, definidas por el vector de onda K, en el espacio k. En la Seccion 2.2.4 describimos la
importancia de la zona o regién mas cercana al origen y los puntos que lo rodean, en el espacio
real R (celda unitaria) se conoce como celda de Wigner-Seitz y en el espacio k (celda unitaria
reciproca) BZ. Particularmente, esta region es la mas compacta posible y mantiene la periodicidad
del cristal (i.e., trasladada en todas las direcciones puede representar el cristal de forma integra).
Gran parte del trabajo en la solucion de la ecuacion de Schrodinger implica integrar funciones
dentro de la BZ, debido a esta complejidad no es posible considerar todos los puntos (infinitos de
hecho), por ello se realiza un muestreo de la zona con un método propuesto por Monkhorst & Pack
(1976).

CASTERP utiliza este método. Para definir la cantidad de puntos deseados se especifica el
niamero de puntos en cada direccion, en el caso de requerirse el mismo numero de puntos P en
cada direccion la expresion toma la siguiente forma P x P x P, la declaracion anterior podria aplicar
para una celda unitaria cubica. Para mantener una densidad de puntos proporcional en cada
direccion en celdas unitarias no cubicas, seria necesaria una red de la forma P X Q x R, esta seria
la red de puntos para una celda ortorrombica donde los pardmetros de la red son diferentes (a #
b # c).

Al igual que con la energia de corte, es necesario realizar una serie de pruebas con redes
de diferentes densidades para evaluar el cambio en la energia total del sistema. El criterio de
convergencia es similar al de la energia de corte, lo mas sencillo es iniciar con una red de puntos
moderada (e.g., 2 X 2 x 2), e ir incrementando la densidad de la red hasta que el cambio en la

energia del sistema sea menor a un par de meV.

3.2 Calculo de 1a Estructura Electronica

Existe una variedad de calculos que CASTEP puede realizar para proporcionar informacion

sobre el sistema que estamos analizando. Segln nuestros intereses, esto lo definimos con el
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parametro fask en el archivo seedname.param. Para nuestro estudio serd suficiente analizar dos
tipos de calculos: optimizacion de la geometria (geometry optimization), y calculos espectrales
(spectral calculations), con los cuales se obtiene la estructura de bandas y densidad de estados del

material.

3.2.1 Optimizacién de la Geometria

Una forma de crear la celda unitaria de un cristal es basarse en datos experimentales, esto
es aceptable, pero representa solo un punto de partida en nuestro estudio. En la DFT es necesario
refinar los parametros de red, ;por qué es necesario?, recordemos que buscamos el estado de
minima energia, puesto que dichos estados estan relacionados con electrones en su estado
fundamental, no en estados excitados, que a su vez se relacionan con la estabilidad atomica, es
claro que atomos que se encuentran muy proximos estaran sujetos a fuerzas de interaccion de
Coulomb considerables.

La optimizacion de las posiciones atomicas en CASTEP se realiza aplicando un método de
optimizacién numérico conocido como Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS)(Pfrommer
et al., 1997). El método esta basado en un algoritmo de minimizacion iterativo denominado Quasi-
Newton. La finalidad es encontrar posiciones que generen fuerzas de interaccion por debajo de un
valor predefinido, similar al proceso de convergencia de la energia de corte, a este proceso se le
conoce como “relajacion” de la celda unitaria.

La optimizacion de la geometria se realiza especificando GeometryOptimization como
opcion en el pardmetro fask. De suma importancia, cuando se cambia el pseudopotencial o el
funcional de intercambio-correlacion Ex-[n] (LDA, PBE, etc.) se debe realizar la relajacion de la

celda unitaria nuevamente (Naydenov, 2019).

3.2.2 Estructura de Bandas

La estructura de bandas es determinada a lo largo de una ruta de gran simetria especificada
en el archivo seedname.cell. Esta ruta se compone de puntos en la BZ (e.g., el origen de la celda
reciproca I'(0,0,0) ), sobre los cuales se requieren los valores energéticos, o eigenvalores,
asociados a cada vector de onda k. Para la eleccion de los puntos &, conocida como ruta k (k-path),

se sigue una convencion propuesta por Setyawan & Curtarolo (2010). Cuando se compara la
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estructura de bandas generada con la de otros estudios es necesario confirmar que ambas se

encuentren graficadas sobre la misma ruta k.

3.2.3 Densidad de Estados

En la Figura 8 de la Seccion 2.2.2.1 es posible observar como los niveles energéticos en
atomos, hipotéticamente aislados, tienen valores discretos asociados al nimero cuédntico principal,
n. Sin embargo, cuando dos o0 mas dtomos se enlazan, los niveles energéticos (e.g., s y p) se separan
y forman “bandas” de energia, estas bandas representan los nuevos espacios permitidos para ser
ocupados por los electrones de valencia de los atomos enlazados.

Veremos que la determinacion de la densidad de estados, o DOS, D(E), es esencial para
conocer el nimero de electrones, N (E'), que ocupan un nivel energético especifico. Como ejemplo,
consideremos el nimero méaximo de electrones que pueden ocupar el nivel 5 de un atomo “solitario”
de yodo (I), 8 electrones de acuerdo con su configuracion electronica [Kr]5s24d'%5pS. De forma
similar, pero ahora en continuos o bandas de energia, la DOS representa el nimero de “espacios”
energéticos (orbitales), por unidad de energia en eV, disponibles para ser ocupados por los
portadores de carga.

La cuantificacion de la DOS y la determinacion de la funcion de distribucion de Fermi
fo(E) (la cual representa la probabilidad de que un nivel energético E se encuentre ocupado; el
subindice cero hace referencia a condiciones de equilibrio, es decir, sin la presencia de fuerzas

externas como gradientes de potencial o temperatura, asi como un sistema a 0 K):

SLELS Iy 6

son necesarias para conocer el numero de portadores de carga por unidad de energia (Hummel,

2011b), N(E),

N(E) =2D(E) fo(E). 3.8)
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En comparacion con la ruta k, utilizada para la determinacion de la estructura de bandas, la
DOS se determina en una red de puntos dentro de la BZ. Esta red se expresa de forma similar a la
red de puntos £ utilizados para la convergencia de la energia del sistema (P X Q X R),yse declara
en el archivo seedname.cell con el siguiente pardmetro spectral kpoints mp_grid.

Los datos obtenidos con CASTEP requieren un procesamiento posterior, el cual es cubierto
con el codigo de OptaDOS (Morris et al., 2014). Como parte de sus principales ventajas, se
encuentran la posibilidad de obtener el valor del espacio entre bandas, determinar si este es directo
o indirecto, y la identificacion del punto £ donde se encuentra el maximo de la banda de valencia
(VBM, valence band maximum) y el minimo de la banda de conducciéon (CBM, conduction band
minimum). Ademas, es posible obtener la densidad de estados parcial (PDOS) para conocer
cuales son los orbitales, y los 4tomos, que contribuyen a las propiedades electronicas del material.
Esta ultima caracteristica es esencial para determinar sobre cudles atomos aplicaremos el modelo
Hubbard U, como se recordara, necesario para la replicacion del valor experimental del band gap

del CsSnls.

3.3 Calculo de las Propiedades Termoeléctricas

La determinacién de las propiedades termoeléctricas S, g, y k se realizé con el programa
BoltzTraP2 (Madsen et al., 2018). Los valores del coeficiente de Seebeck, conductividad eléctrica,
y conductividad térmica electronica son obtenidos al resolver la BTE en funcidn de un tiempo de
relajacion caracteristico, T, a este enfoque se le conoce como aproximacioén del tiempo de
relajacion constante (CRTA, constant relaxation time approximation,) (e.g., considerando o, los
valores son expresados en Q! cm™ s1). Para “librarnos” del tiempo T tenemos dos opciones: (1)
la posibilidad de calcularlo, sin embargo, debido a que depende de la temperatura, momento,
numero de banda, y energia asociada a la interaccion electron-fonon, requiere de un gran esfuerzo
computacional (Jong et al., 2021); y (2) ajustar el valor experimental de o al valor obtenido con
BoltzTraP2, esta es la opcion utilizada en este trabajo. Tomando en cuenta la siguiente expresion

OBoltzTrap2T = Oexp, Yy despejando para ,

g,
T = __°xp (39)

OBoltzTraP2
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Los archivos de entrada necesarios para determinar los coeficientes de transporte son
seedname.bands y seedname.castep; estos son generados cuando la simulacion en CASTEP ha

finalizado.

3.3.1 BoltzTrap2

El programa BoltzTrap2 (de aqui en adelante BTp2) tiene una ventaja sobre su version
anterior BoltzTraP (Madsen & Singh, 2006), la posibilidad de ejecutarse directamente desde la
terminal y sin la necesidad de realizar archivos de entrada que indiquen la configuracion o célculo
deseado, esto lo hace amigable y sencillo de utilizar.

Para tener una idea de la relacion entre CASTEP y BTp2 consideremos la siguiente
ecuacion, la cual relaciona la posicion, velocidad, y energia de los electrones en funcion del vector

de onda k,

dr 10E, (k)
- = =_—1 7 3.10

La idea central es que tanto la velocidad como la energia de un electron estan determinadas por el
vector de onda k y, ademas, la Ecuacion (3.10) permite determinar una (e.g., velocidad) en funcion
del conocimiento de la otra (i.e., energia). Dicho lo anterior, es posible razonar la conexion entre
los valores energéticos asociados a cada punto & (obtenidos con CASTEP) y la BTE, cuya idea
central es conocer las posiciones y velocidades de los electrones en un tiempo determinado.
Ahora, para obtener los coeficientes de transporte se requiere ejecutar dos comandos: (1)
solicitar a BTp2 la interpolacion de los valores energéticos asociados a cada punto £, este paso es
muy importante pues recordemos que los eigenvalores E,, (k) fueron obtenidos para un juego de
puntos discretos dentro de la BZ (puntos que elegimos con la llamada red de puntos k), partiendo
de ellos BTp2 obtiene funciones, asociadas a cada banda de energia, que pasan por cada uno de
los puntos (i.e., interpola los puntos discretos con una serie de Fourier suave y continua); y (2)
realizar la integracion de los valores asociados a cada punto £, este tipo de integraciones son
usuales en la DFT y cominmente se conocen como integraciones en el espacio k£ o BZ. Por ejemplo,

la determinacion de la energia total del sistema o el nimero total de electrones implican integrales
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dentro de la BZ, y debido a la relacion E (k) = h?k?/2m, existe una relacion entre cada vector de

onda k (puntos dentro de la BZ en 3D) y la energia de cada electron.

3.4 Sintesis de Haluros Perovskita

Los siguientes reactivos fueron utilizados tal como se recibieron: yoduro de cesio (Csl
99.999%, Sigma-Aldrich), yoduro de estafio (II) (Snl2 99.99%, Sigma-Aldrich), triyoduro de boro
(B3 95%, Sigma-Aldrich), y yoduro de antimonio (IIT) (Sbls 98%, Sigma-Aldrich). Dada la
naturaleza reactiva del Snl, con la humedad y oxigeno, todos los reactivos fueron manipulados
dentro de una cdmara de guantes MBRAUN MB200B donde los niveles de H2O y Oz se
mantuvieron a niveles < 1 ppm, el gas utilizado para la generacion de una atmosfera inerte fue N».
Todas las muestras fueron preparadas mezclando estequiométricamente (relaciones definidas en
subsecuentes secciones 3.4.1-3) los reactivos en tubos de vidrio (ver Imagen 1), estos fueron
sellados dentro de la cdmara de gas con una resina resistente a altas temperaturas (J-B Weld
ExtremeHeat, limite 538 °C). Posteriormente se ingresaron a un horno Yamamoto FO100CR para
generar la cristalizacion de los reactivos (ver Figura 16). La obtencioén de cristales se realizd
aplicando la técnica de fusion (melting), también conocida como reaccion de estado sélido, esta

implica, en general, tres pasos:
(1) Elevacion de la temperatura hasta un valor de 450 °C.

(2) Mantener su valor estable durante 45 minutos.

(3) Enfriamiento hasta alcanzar la temperatura ambiente (= 25 °C).
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Figura 16. Crisoles con tubos de prueba (izquierda); caratula y control de parametros del horno utilizado para el
tratamiento térmico (derecha).

Al finalizar el proceso de cristalizado y enfriamiento de las muestras, estas fueron trasladadas a la
camara de guantes, donde se quebraron los tubos de vidrio para la recuperacion y preparacion de

las muestras para el proceso de caracterizacion (ver Figura 17).

'.—~

Figura 17. Ampulas con precursores Csl y Snl, mezclados dentro de la camara de gas (izquierda); dampulas con
cristales de CsSnl; ingresados a la camara de gas después del tratamiento térmico (centro); cristal de CsSnl;
recuperado al quebrar las ampulas (derecha).
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3.4.1 Cristales de B-y CsSnl3

El crecimiento de cristales de B-y CsSnls (de aqui en adelante CsSnl3) se realizdo mediante
la fusion de los reactivos precursores, implementando una relacion estequiométrica 1:1 de Csl y

Snl,. En la Tabla 5 se describen los valores utilizados.

Tabla 5. Relacion molar 1:1 empleada para la obtencion de cristales de CsSnl;

M (g mol™)
Reactivo n Cs Sn I M (gmol?) m(g) m (mg)
Csl 2.00 mmol  132.91 126.90 259.81 0.5196 519.62
Snl; 2.00 mmol 118.71 126.90 372.51 0.7450 745.02
Total 1264.64

Nota: M, m, n = Masa molar, masa, y moles, respectivamente.

3.4.2 Cristales de B-y CsSng.75Sbo 2513

En el caso del cristal dopado con antimonio la relacion estequiométrica fue de Csl:Snl:Sbls
=1:1:0.31, con ello se recred el contenido de porcentaje en peso wt% =4.789% por celda unitaria
de Sb utilizado en las simulaciones realizadas con CASTEP, siendo las celdas simuladas
CsSno.75Sbo 2513, donde se sustituyd un a&tomo de Sn por uno de Sb por cada celda unitaria. En la

Tabla 6 se muestran las cantidades correspondientes.

Tabla 6. Relacion molar 1:1:0.31 empleada para la obtencion de cristales de CsSng.75Sbo 2513

M (g mol™)

Reactivo n Cs Sn Sh | M (g mol?) m(g m(mg)
Csl 2.00 mmol  132.91 126.90 259.81 0.5196 519.62
Snl, 2.00 mmol 118.71 126.90 372.51 0.7450 745.02
Sbls 0.62 mmol 121.76 126.90 502.46 0.3115 311.53
Total 1576.17

Nota: M, m, n = Masa molar, masa, y moles, respectivamente.

3.4.3 Cristales de B-y CsSno.9375Bo.062513

El dopaje con boro se realiz6 de acuerdo a la siguiente relacion Csl:Snl2:BIz = 1:1:0.062

(ver Tabla 7). Esta relacion representa un porcentaje de dopaje en peso de B wt% = 0.102% que es
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equivalente al reemplazo de un atomo de B por uno de Sn por cada cuatro celdas unitarias, la

formula quimica es la siguiente CsSno.9375B0.062513.

Tabla 7. Relacion molar 1:1:0.062 empleada para la obtencion de cristales de CsSng.0375Bo.062513

M (g mol?)
Reactivo n Cs Sn B I M(gmol')  m(g) m (mg)
Csl 1.00 mmol 132.91 126.90 259.81 0.2598 259.81
Snl, 1.00 mmol 118.71 126.90 37251 0.3725 372.52
Bls 0.062 mmol 10.81 126.90 391.51 0.0243 24.27
Total 656.60

Nota: M, m, n = Masa molar, masa, y moles, respectivamente.

La diferencia en el dopaje, respecto al realizado con el Sb, se realizé de esta forma con la finalidad
de aplicar un modelo tedrico conocido como modelo de masa efectiva (Kang & Snyder, 2017).
Este considera la relacion entre el nivel de Fermi (el cual se modifica con la cantidad del elemento
dopante utilizado) y el factor de potencia termoeléctrico S?c del material, el modelo predice que
la generacion de potencia maxima se alcanza cuando el nivel de Fermi se encuentre sobre, o muy

cerca, del VBM, considerando compuestos tipo p.
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Capitulo 4

Resultados Teoricos y Experimentales

Las paginas siguientes detallan el procedimiento realizado para la seleccion de los
elementos optimos para el dopado del CsSnls. Se incluyen también los parametros utilizados en
las simulaciones para la obtencion de los resultados tedricos y se presenta una discusion de estos.
Las ultimas secciones abordan el analisis y discusion de los resultados experimentales obtenidos
tras la sintesis de los cristales, estos incluyen la determinacion de las fases presentes con el uso de
la técnica de difraccion de Rayos-X; determinacion de la conductividad eléctrica con el método de
medicioén a cuatro puntas; y obtencion del coeficiente de Seebeck con un equipo de medicion

ensamblado en el laboratorio.

4.1 Breve Descripcion del Rol Actual del CsSnl; Como Material Termoeléctrico

En este capitulo nos enfocamos en el estudio del CsSnls, especificamente en su fase
ortorrdmbica (previamente definida como B-y), cuya estructura cristalina lo ubica en la familia de
los haluros perovskita. De sus cuatro fases: B-a (500 K), B-p (380 K), B-y (300 K), e Y (300 K)
solo la fase B-y es de interés para su implementacion en dispositivos (e.g., termoeléctricos) que
operen alrededor de la temperatura ambiente (300 K).

El interés en este material no solo se debe a su amplio rango de posibles aplicaciones, como
las celdas solares (X. Zhang et al., 2021), diodos emisores de luz (C.-H. A. Li etal., 2019),
transistores (A. Liu et al., 2022), y memorias no volatiles (Han et al., 2019), sino también por las
preocupaciones generales de la comunidad cientifica sobre los riesgos a la salud ocasionados por
dispositivos con Pb y, de igual forma, por los altos costos de fabricaciéon de dispositivos
termoeléctricos basados en elementos poco abundantes (Dashevsky & Skipidarov, 2019).

Considerando lo anterior, investigadores en diferentes campos han orientado sus esfuerzos hacia
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materiales amigables con el medio ambiente (De Angelis, 2021; Ke & Kanatzidis, 2019; Ma et al.,
2020) y relativamente abundantes (Sebastia-Luna et al., 2022).

El reciente auge de los HP se debe, en parte, a los prometedores resultados publicados por
Pisoni et al. (2014) y su estudio en el yoduro de metilamonio plomo (MAPbI3). Este perovskita
hibrido (orgénico-inorgdnico) mostr6 una conductividad térmica intrinseca ultra baja. Lo anterior,
sento las bases del interés en los haluros perovskita como posibles TMs. Dado que la figura de
mérito de los TMs est4 dada por la expresion zT = S20 /k, los esfuerzos de mejora se han centrado
en incrementar su conductividad eléctrica y el factor de potencia termoeléctrico, o y S?0,
respectivamente.

A pesar de la deseable ultra baja conductividad térmica k de los HP hibridos, estos sufren
de una serie de problemas relacionados con su estabilidad quimica debido a la humedad (B. Kim
& Seok, 2020; Wang et al., 2016) y degradacion inducida por la luz (Ellis et al., 2020). Por esta
razon, los HPTIs comenzaron a atraer la atencién como posibles soluciones a estos problemas. De
entre ellos, los que han generado mayor interés son el CsSnls y el CsPblz. No obstante, el uso de
Sn en la posicion B (ABX3) ha ido ganando mayor atencion debido a que no solo mantiene una
baja k sino que también posee una o con ordenes de magnitud mayor. Ademas, evita el uso de
elementos toxicos, tanto para la salud como para el ambiente, como en el caso del Pb.

Basados en lo mejor de nuestro conocimiento el maximo valor de zT alcanzado por un
HPTI ha sido 0.15 (Xie et al., 2020). Si consideramos que la mayoria de los TMs utilizados en
aplicaciones comerciales, desde bajas a altas temperaturas, tienen valores de zT de entre 1-2, es
evidente que existe un largo camino entre las propiedades prometedoras de los HPTIs y su
utilizacion como TMs comerciales. Aunado a lo anterior, los efectos del dopaje CsSno.75A02513 (A
= Sb, B) en las propiedades termoeléctricas del B-y CsSnl; permanecen inexplorados (Haque et al.,

2021).

4.2 Modelo de Masa Efectiva y Elementos Optimos Para el Dopado

El uso del modelo de masa efectiva es simple: identificar aquellos elementos que ofrezcan
el mayor rendimiento termoeléctrico al CsSnl;. Con este enfoque en mente, existen dos
aproximaciones tedricas, utilizadas en conjunto, para describir la naturaleza de los coeficientes de
transporte (S, g, y k). La primera de ellas es la BTE, utilizada para describir el comportamiento

estadistico de los electrones cuando se someten a una perturbacion externa (e.g., un campo
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eléctrico o un gradiente de temperatura); y la segunda, el modelo de masa efectiva, utilizado para
describir el comportamiento electrénico de la mayoria de los portadores de carga dentro de una
banda (huecos o electrones en compuestos tipo p o n, respectivamente) en términos de una masa
efectiva m* que es independiente de la temperatura y el nivel de dopaje del compuesto (la masa
efectiva representa la variacion de la masa teodrica de un electron libre respecto a valores de masas
medidas experimentalmente). El uso de este modelo se basa en la curvatura parabolica en el borde
de la banda de conduccion, o valencia, y entre la relacion de la energia que poseen los portadores
de carga (E = h%k?/m*).

La esencia de estas aproximaciones nos permite considerar S?c como funcién de dos
variables independientes: (1) el nivel de Fermi reducido (potencial quimico reducido) n; y (2) el

“factor de calidad del material B”. Definidos como:

E
n=— (4.1)
kgT
kg\> o5 T
B= (_B) 0 4.2)
e K

donde Ef es el nivel de Fermi, entendido como el nivel maximo de energia que los portadores de
carga pueden poseer, kp representa la constante de Boltzmann (8.616x107 eV K'), y Of,€s un
coeficiente de transporte con unidades de conductividad que caracteriza que tan bien un material
conduce electricidad para un valor dado de 7 (i.e., a una concentracion dada) (Kang & Snyder,

2017). La relacion entre  y Er se muestra en la Figura 18a.
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a)

b)

Figura 18. Potencial quimico reducido n para el modelado de transporte. a)  definido como el nivel de Fermi Ep
medido desde el borde de la banda, dividido entre kgzT. b) Disminucion de |S| e incremento de g, y k, con el

incremento de 77, generando un zT maximo en un valor 6ptimo de 7 [Figura adaptada de Kang & Snyder (2017)].

De las ecuaciones anteriores, consideraremos solo la Ecuacién (4.1) como criterio de
seleccion de los compuestos 6ptimos para el dopado. La imposibilidad de utilizar la Ecuacion (4.2),
en nuestro caso, radica en que es preciso conocer el valor de la conductividad térmica total k y
utilizar la Ecuacion (1.5) para obtener k;. Sin embargo, el paso inicial de esta investigacion
consistid en la seleccion de los elementos dopantes Unicamente con los resultados de las

simulaciones.

4.2.1 Importancia del Modelo de Masa Efectiva

Habiendo definido lo anterior, el incremento de S20 en los compuestos dopados proviene
de la modificacion del nivel de Fermi E respecto al nivel del compuesto sin dopar. Esto se refleja
de forma grafica en la Figura 18b, donde se observa que existe un valor de n que maximiza el

factor de potencia termoeléctrico y finalmente el zT del compuesto.

4.2.2 Resultados de su Aplicacion en Este Estudio

En la Tabla 8 se muestran los valores del nivel de Fermi relativos a los bordes de las bandas

de valencia (tipo p) y conduccion (tipo n). Para los compuestos tipo p el nivel de Fermi es medido
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hacia abajo a partir del VBM, y para los compuestos tipo n el nivel de Fermi es medido hacia arriba

a partir del CBM.

Tabla 8. Valores del nivel de Fermi E y nivel de Fermi reducido n

Er (eV) n
Compuesto Tipo p Tipon Tipo p Tipon
CsSnls -0.7238 -0.6204 -28.00 -24.00
CsSno.75Bo.2sl3 0.6072 ... 23.49
Cs Sno,75|no,25|3 0.7495 29.00
Cs Snp.75Sho 253 0.30999 11.99
Cs Sno.75Bio.2sl3 0.31011 12.00

Para el CsSnl; se muestran dos valores debido a que el nivel de Fermi, asi como su signo,
depende de la comparacion que se esté realizando, con compuestos tipo p o n (i.e., el nivel de
Fermi se encuentra mas cerca del CBM vy su signo negativo indica que se encuentra dentro del
band gap del CsSnl;).

En la Figura 19 se muestra la relacion entre el nivel de Fermi reducido 7 y el factor de
potencia termoeléctrico S%o para los diferentes compuestos simulados, los circulos en valores
negativos de 7 representan los maximos valores de S?a del CsSnls, sin dopar, tipo p (simbolo de
circulo) y tipo n (simbolo de triangulo), en el lado derecho (valores positivos de 77) se encuentran
los valores de S%0 para los cuatro elementos utilizados como donadores y aceptores de electrones.
De entre los compuestos tipo n, aquellos dopados con Sb y Bi, se concluye que el dopaje con Sb
(simbolo de cuadro) proyecta una mayor potencia termoeléctrica; de los tipo p, estructuras dopadas
con B e In, se estima una mayor generacion bajo el dopado con B (simbolo de mas).

Los resultados coinciden con el modelo de masa efectiva, el cual predice que los valores
méximos de S?0 de un compuesto se pueden obtener haciendo minimo el valor de 7, es decir,
cuando el nivel de Fermi reducido se ubica justo en los bordes del VBM y CBM (i.e., haciendo
1 = 0). Basados en la concordancia de la teoria y los resultados de las simulaciones se eligieron

al Sb y B como los elementos para la sintesis de los compuestos Optimos.

67



‘ T T
200 - i O CsSnl, (p-type)|.
; A CsSnl, (n-type)
|
— | + CsSn, B.I
le 150 | CsS 1‘XIX|3
Ay | O * Lson,Inls
= ! o CsSn,_Sb I,
= i ! . ]
= 100 A | CsSn, Bi I,
|
o | +
w I
50 ; *
o l
|
0 L 1 : 1 1
-60 -40 -20 0 20 40 60
Ui

Figura 19. Valores de S%¢ de cada uno de los compuestos simulados respecto a su nivel de Fermi reducido.

4.3 Configuracion de las Simulaciones

Los céalculos computacionales fueron realizados con el codigo CASTEP (Clark et al., 2005)
y el uso del funcional de intercambio-correlacion Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) para realizar la
optimizacion de la geometria y los calculos relacionados con la energia. Como es sabido, tanto la
Aproximacion Local de la Densidad (LDA, Local Density Approximation) como la Aproximacion
de Gradiente Generalizada (GGA, Generalized Gradient Approximation) implementadas por la
DFT tienden a subestimar el valor del band gap aproximadamente en un 40% (Giustino, 2014)
debido a la deslocalizaciéon de los electrones, para contrarrestar lo anterior se utilizan los
funcionales hibridos. Sin embargo, los funcionales hibridos requieren de una gran cantidad de
recursos computacionales y por lo tanto son considerablemente méas tardados, por ello, en su lugar
se utilizo6 la aproximacion Hubbard U (DFT+U) (modelo descrito en la Seccion 2.3) para recrear
de forma precisa el valor experimental del band gap (Kirchner-Hall et al., 2021).

Una vez que se realizaron las pruebas de convergencia (sobre su importancia véase la
Seccion 3.1.2) establecimos una energia de corte de 760 eV y una red de puntos k MP de 4 x 4 x
3 para la relajacion de las celdas unitarias. Tanto a las constantes de red, asi como las posiciones
atdmicas, se les permitio relajarse; las tolerancias de fuerza y energia fueron 0.05 eVA™!y 1x107
eV, respectivamente.

Para obtener la DOS se utilizé la misma energia de corte, pero una red MP de 8 x 8 x 6

para el muestreo de la BZ (i.e., estado de minima energia) y una red de 12 x 12 x 9 como los datos
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de entrada para resolver la BTE con la implementacion de BTp2 (Madsen et al., 2018). Respecto
a la obtencion del valor U, usualmente este se determina mediante prueba y error, de forma semi
empirica. Con el fin de conocer a que especies (dtomos) y orbitales se aplica este valor, es necesario
tener conocimiento de la PDOS (Kirchner-Hall et al., 2021). A partir de los datos de la PDOS
podemos determinar cudles estados energéticos (orbitales) tienen la mayor contribucion a la DOS
cerca del VBM y CBM. De lo anterior se sigue que fuera necesario, primero, realizar calculos DFT
sin la aplicacion del valor U; posteriormente la PDOS se obtuvo con el programa OptaDOS. Es
importante enfatizar que solo utilizamos el valor U para recrear el valor experimental del band gap
del B-y CsSnl; y, de forma similar, el valor de las estructuras dopadas: CsSng75Sboosls y
CsSno.75Bo.2slz. Las propiedades termoeléctricas fueron calculadas incluyendo los efectos del

acoplamiento de la drbita de giro (SOC, spin-orbit coupling) pero no el valor U.

4.4 Optimizacion de la Geometria y Valor DFT+U

Como primer paso se realiz la relajacion de las estructuras de las celdas de CsSnlz y CsSnj.-
xAxlz (A =B, Sb; x =0.25). Cada una de las celdas unitarias estan compuestas de 20 4tomos (ver

Figura 20).

Figura 20. Representacion de la celda unitaria del CsSnls [Figura creada con VESTA 3 (2011)].
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En contraposicion a la celda unitaria cibica (B-a), donde los angulos entre los octaedros formados
por el Sn — I forman 180°, en la fase B-y estos estan inclinados y forman un angulo de 174° sobre
el eje ¢, esto implica que la fase gamma es una estructura con menor simetria, asi mismo, tiene el
efecto de incrementar el tiempo computacional de las simulaciones debido al mayor nimero de
atomos requeridos para representar la celda unitaria.

La Tabla 9 muestra las constantes de red de las estructuras relajadas. Como se esperaba, la
celda dopada con B es la mas pequeiia (teniendo los enlaces Sn — I més cortos debido a un radio
menor 16nico); las dimensiones de la celda dopada con Sb son similares a las de la celda original
debido a la similitud del radio i6nico del atomo de Sn sustituido. Si consideramos los errores
relativos de los parametros de red obtenidos con el fundamento tedrico DFT/GGA respecto a los
experimentales, los cuales son: 1.74, 1.15, y 2.34 % para a, b, y c, respectivamente, estos
representan en promedio un 1.77%. Este error relativo promedio es ligeramente mayor al 1.20%
de sobreestimacion propuesto previamente en la literatura (G. X. Zhang et al., 2018). No obstante,
estos errores se encuentran dentro del rango del error relativo maximo de 2.80% (en nuestro caso,
fue una sobreestimacion de 2.43% de la constante c¢). Extrapolando esta situacion, podriamos
esperar que lo mismo se aplicaria a las celdas dopadas (i.e., la sobreestimacion de sus constantes

de red).

Tabla 9. Constantes de red de las estructuras relajadas en su fase B-y

Constantes de red (A) E; (eV)
Otro estudio
Material Este estudio Experimental® teorico® DFT+U  Experimental
CsSnl; 8.78,8.78,12.67 8.63,8.68,12.37 8.63,8.99,12.52 1.31 1.30
CSSHO,75B0,2513 8.47, 8.47, 12.38 . . 0.77
CsSno.75Sbo.2s13 8.74, 8.75, 12.66 0.84

2 (Oku, 2020)
b (Jiang et al., 2018)

4.4.1 Determinacion del Valor U

Como se menciond anteriormente, para poder reproducir el valor experimental del band
gap implementado la aproximacion DFT+U debemos conocer a que especies y orbitales aplicar
este valor. Con la finalidad de resolver este problema, como primer paso obtuvimos la PDOS de

la celda CsSnl3 sin dopar. Para ello utilizamos el paquete OptaDOS (Morris et al., 2014), el cual
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puede calcular el nimero total de estados disponibles por cada orbital (e.g., s, p, and d). Como se
muestra en la Figura 21, los orbitales 5p de los atomos de yodo tienen la mayor contribucion a la
DOS debajo del VBM vy, de forma similar, los orbitales 5p de los atomos de estafio contribuyen en
mayor proporcion a la DOS por arriba del CBM, sin embargo, no tanto como los atomos de yodo.

Cuando estuvimos probando los cambios del valor U en los orbitales Sn-5p no encontramos
cambios considerables en el band gap, pero la respuesta a cambios minimos en el valor U aplicado
a los orbitales I-5p era considerable. Debido a lo anterior, se decidi6 aplicar solamente el valor U
a los orbitales I-5p, y encontramos que para recrear de forma correcta el valor experimental del

band gap del CsSnls este deberia ser igual a 4.29 eV.

—Sn-5s —I-5p
—Sn-5p —Cs-6s ||
1-5s Cs-5p

0 2 4 6

Energy (eV)

Figura 21. PDOS del B-y CsSnls posterior a la aplicacion de U =4.29 eV a los orbitales I-5p.

4.5 Densidad de Estados Parcial de las Estructuras Dopadas

En la Figura 22 se muestran los cambios en la PDOS cuando la estructura es dopada con
Sb. Los hechos mas evidentes son: el desplazamiento en el nivel de Fermi hacia el CBM y la
creacion de estados energéticos debido a la hibridacion de orbitales Sb-5p con Sn-5p; el band gap

se disminuy6 de 1.31 eV (celda original) a 0.84 eV.
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Figura 22. PDOS del B-y CsSng.75Sbo 2513 posterior a la aplicacion de U= 4.29 eV a los orbitales I-5p.

En la Figura 23 podemos ver los cambios de la PDOS cuando la estructura es dopada con
B. Como se esperaba, el nivel de Fermi (a 0 eV) es desplazado hacia el VBM (el B, en este caso,
al tener un ¢ de valencia menos que el Sn incrementa los estados energéticos con la capacidad de
aceptar electrones), ademads se crean nuevos estados energéticos cerca del CBM, como en el caso
de la estructura dopada con Sb, estos estados corresponden a la hibridacion de los orbitales B-2p
con los orbitales Sn-5p. Por debajo del VBM podemos encontrar una minima contribucion del
orbital B-2s a nuevos estados energéticos; el valor del band gap disminuye a 0.77 eV, siendo asi
el valor minimo de entre las estructuras dopadas y no dopadas.

Basados en los resultados de las Figuras 22 y 23 (estructuras dopadas con Sb y B) parece
no haber estados energéticos de impureza’ debido a que los nuevos estados energéticos disponibles
se posicionan por debajo (arriba) del VBM (CBM). Por esta razon, podemos considerar estos
resultados como aquellos que describen a un semiconductor degenerado: un material altamente

dopado.

" Tanto donadores (tipo n) como aceptores (tipo p) tendrian la capacidad de contribuir con estados energéticos de
impureza, siempre y cuando estos den lugar a semiconductores no degenerados (donde el nivel de Fermi se
encuentra entre el VBM y el CBM).
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Figura 23. PDOS del B-y CsSng.75Bo.2513 posterior a la aplicacion de U =4.29 eV a los orbitales I-5p.

4.6 Propiedades de Transporte Termoeléctrico

La determinacion de la DOS nos permitio resolver la BTE bajo el fundamento de la CRTA,
esto implica que el factor de potencia termoeléctrico, la conductividad eléctrica, y la conductividad
térmica electronica tienen una dependencia caracteristica del tiempo de relajacion 7. A excepcion
del coeficiente de Seebeck, necesitamos el valor de 7 para desarrollar los parametros antes
mencionados. Tal como Jong et al. (2021) indicaron, el tiempo de relajacion debe ser determinado
en funcion de diferentes variables (e.g., temperatura, momento, acoplamiento electron-fonon). Sin
embargo, esto requiere una vasta cantidad de recursos computacionales y en su lugar utilizamos
un tiempo de relajacion de 0.21 fs (a 303 K) obtenido mediante el ajuste del valor experimental de
o reportado en la literatura (Xie et al., 2020) al valor obtenido con BTp2, tal como ha sido aplicado

en otro estudio (Naydenov, 2019), dada la siguiente expresion:

=l (4.3)

JBoltzTrapZ

Existen diferentes valores del coeficiente de Seebeck del CsSnl; reportados en la literatura,
experimentales y tedricos. Entre los experimentales encontramos 242 pV K™! de Chung et al.
(2012), mismo que de forma subsecuente de disminuyo a 99 pV K™ tras la aplicacion de ciclos de

calentamiento al material; W. Lee et al. (2017) midieron 79 uV K™!; Kong et al. (2018) reportaron
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un valor de 80 pV K™!, y Xie et al. (2020) encontraron un valor de 48 pV K, todos estos a 300
K. Encontramos un valor tedrico de 309 pV K™! (Yamamoto et al., 2020) obtenido en la fase B-a;
nuestro coeficiente de Seebeck en la fase B-y fue 620.7 pV K'! a 303 K. Esta doble diferencia
podria estar asociada a lo siguiente: (1) a la variacion en el software (i.e., Cambridge Serial Total
Energy Package contra Vienna ab initio simulation package); y (2) los parametros utilizados en
las simulaciones (e.g., entre ellos la energia de corte de 760 eV contra 520 eV). Puesto que hay
una correlacion directa entre los valores del coeficiente de Seebeck y el band gap del material, al
existir variaciones entre el band gap de nuestro estudio (1.31 eV) y el de Yamamoto et al. (0.44
eV), en consecuencia, obtendremos valores distintos. Considérese que al momento no existen otros
estudios para poder comparar con exactitud los resultados tedricos obtenidos y, similarmente, que
cada diferencia en la eleccion del software y los parametros utilizados suman al resultado y
diferencias finales aqui encontradas.

Al mismo tiempo, las discrepancias entre los valores experimentales reportados podrian
estar asociadas a las dimensiones de las muestras (e.g., cristales tinicos o policristalinos en bulto),
las técnicas utilizadas para medir los coeficientes de transporte, y principalmente las condiciones
ambientales y el manejo fisico de los espacios donde las muestras son probadas, puesto que, como
se describid arriba, el material no dopado es altamente inestable. Asi pues, es importante notar que
el estudio del CsSnl; para aplicaciones termoeléctricas aun se encuentra en su infancia, esto
implica que, con la finalidad de adquirir un entendimiento profundo de los fendmenos electronicos
y termoeléctricos, hay ciertas barreras y obstaculos de estandarizacion por superar.

Tal como se menciond anteriormente, algunos estudios experimentales han confirmado
valores positivos para el coeficiente de Seebeck del CsSnls, esto indicaria un comportamiento tipo
p, donde la mayoria de los portadores de carga son huecos. Por un lado, esto puede ser verificado
en los trabajos de Chung et al. (2012) y, recientemente, Xie et al. (2020). En el primero, después
de realizar la medicion experimental del efecto Hall concluyeron que el CsSnlz era un
semiconductor tipo p. Considerando el ultimo, se menciona que este comportamiento estd asociado
con la habilidad del Sn de oxidarse de 2" a 4",

Ahora, nuestros célculos teoricos predicen un valor negativo ligeramente mayor de —632.6
uV K a 303 K, en comparaciéon con el valor de 620.7 uV K! asociado a una mayoria de
portadores de carga en la banda de valencia. Lo anterior sustenta la idea de que es posible obtener

un factor de potencia termoeléctrico mayor bajo el dopado tipo n, estos resultados concuerdan con
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otro estudio tedrico realizado recientemente, el cual calculé un factor de potencia de 3 mW m™!
K2 a 700 K en la fase B-a CsSnl;, en contraste con el 1.4 mW m ™! K2 relacionado al dopaje tipo
p (Jong et al., 2021).

De los parrafos anteriores es posible concluir lo siguiente: el CsSnl; posee un
comportamiento intrinseco tipo p, no obstante, si el objetivo es doparlo para incrementar su factor
de potencia termoeléctrico, entonces el dopado tipo n serd el que brindara mejores resultados
termoeléctricos.

Los coeficientes de transporte dependientes de la temperatura se muestran en la Figura 24.
Los valores obtenidos del coeficiente de Seebeck fueron 226.3 uV K ! para el CsSno.75Bo.2sls, y
—174.2 uV K ! para el CsSno75Sbo2sls (ver Figuras 24a y 24d, ambos a 303 K). En los dos casos,
celdas dopadas y no dopadas, los valores del coeficiente de Seebeck disminuyen al incrementar la

temperatura, siendo maximos a temperaturas bajas.
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Figura 24. Coeficientes de transporte termoeléctrico de las celdas dopadas CsSng.75A0.2513 (A = B, Sb), tipo p
(superior) y tipo n (inferior). a), d) Coeficiente de Seebeck absoluto. b), €) Factor de potencia, and c), f)
Conductividad térmica electrénica como funcion del tiempo de relajacion 1.
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En congruencia con la mejoria esperada bajo el dopado tipo n, encontramos que el maximo
factor de potencia termoeléctrico igual a 181.2 pW m™' K2 correspondia a la estructura dopada
con Sb (Figura 24e), comparado con el méximo de 145.6 uW m™! K2 de la estructura dopada con
B (Figura 24b), ambos a 303 K. A partir de lo anterior, y con el propdsito de verificar los resultados
tedricos, en la Figura 24b se muestran los valores experimentales del factor de potencia del CsSnl;
en el rango 300-350 K (Xie et al., 2020). Aunque la tendencia es casi la opuesta, estos valores
experimentales prueban la validez de nuestras simulaciones y el valor del tiempo de relajacion t,
obtenido mediante la expresion de ajuste mostrada en la Ecuacion 4.3.

Los valores de la conductividad térmica electronica como funcion del tiempo de relajacion
de los portadores 7, tipo p y n, se muestran en las Figuras 24c y 24f, respectivamente. En ambos
casos, los valores de k, /T paratodo el rango de temperatura estudiado son menores que los valores
de la estructura del CsSnlj3 sin la adicioén de elementos dopantes. Aunque, de forma convencional,
el valor de k., deberia aumentar con el incremento de los portadores de carga, sin embargo, se debe
hacer notar que el tiempo de relajacion de los portadores es diferente para cada estructura, debido
a que este depende de distintos pardmetros relacionados a la composicion y estructura de bandas
del material. Por lo tanto, el producto (k./7) X 7 (i.e., la conductividad térmica electronica) es
muy probable que sea mayor para las celdas dopadas. Después de todo, la k, esta directamente
relacionada con la concentracion de los portadores de carga libres y esté relacionada, generalmente,

a 1/3 de la conductividad térmica total (kr = k; + k,) (Rowe, 2006).

4.7 Analisis del Potencial Quimico Reducido

El método de andlisis de las propiedades de transporte descrito en la Seccion 4.2, conocido
como modelo de masa efectiva, nos ofreci6 una poderosa herramienta para la determinacion de los
compuestos optimos para el dopado. Este nos sera de ayuda una vez mas, puesto que nos ofrece
un conocimiento util para alcanzar el maximo valor de zT, que, en teoria, el material podria tener
bajo un nivel de dopado ideal. Al haber una correlacion directa entre la concentracion de
portadores de carga y el valor de 1, y puesto que el valor de zT se maximiza alrededor de n = 0,
es preciso aplicar el modelo a los resultados de las estructuras dopadas.

Los valores calculados de 1 correspondientes a las celdas dopadas con B y Sb se muestran

en la Figura 25. Es claro que, incluso cuando sustituimos solo un 4tomo en cada celda, el impacto
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en sus propiedades de transporte es, hasta cierto punto, diferente. Como ejemplo, consideremos el
factor de potencia termoeléctrico de la celda dopada son Sb y su valor de n = 11.3, mismo que es
el mas cercano a7 = 0. En contraste con el valor de n = 32.4 asociado al atomo sustituto de B.
Para ambos escenarios, tipo n o p, el valor positivo de 1 confirma que los semiconductores
resultantes son de tipo degenerados, es decir, el nivel de Fermi se posiciona mas alla del CBM o
VBM, respectivamente. Y aunque el proceso de dopaje produce un resultado similar para las dos
estructuras, el cambio en el nivel del Fermi, es importante destacar que este desplazamiento situa
al nivel de Fermi de la celda CsSno.75Sbo 2513 mas cerca del CBM (menor valor de 1) que aquel de

la celda de CsSno.75Bo.2s13 del VBM (mayor valor de 1).
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Figura 25. Potencial quimico reducido de las celdas CsSni.xAxI3 (A =B, Sb; x = 0.25) y sus factores de potencia
termoeléctricos.

En sintesis, y de acuerdo con el modelo de masa efectiva, podemos esperar un incremento
en el factor de potencia termoeléctrico al lograr un potencial quimico reducido cercano a cero ( —
0). Hablando claro, esto implica que es necesario disminuir la concentracion de portadores de
carga en las estructuras. Teoricamente, podriamos lograr esto al sustituir un 4tomo, B o Sb, por
cada dos, o mas, celdas unitarias (el trabajo actual considerd la sustitucion de un atomo por celda
unitaria); al hacer esto lograremos un semiconductor con un comportamiento no, o casi,
degenerado, lo que se traduce en tener un nivel de Fermi, sea tipo p o n, sobre o muy cerca del
VBM o CBM, pero limitdndolo a no ir mas alld de estos niveles. La desventaja principal en la

realizacion de simulaciones con superceldas (i.e., dos 0 mas celdas unitarias) radica, como se ha
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mencionado en secciones anteriores, en el uso de un considerable mayor tiempo y recursos
computacionales para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham implementadas en la DFT, lo anterior

originado por el incremento en el nimero total de atomos presentes en las superceldas.

4.8 Caracterizacion

El proceso de caracterizacion se dividide en dos etapas, la primera corresponde al analisis
estructural de las muestras (e.g., identificacion de las fases presentes); la segunda a la
determinacion de las propiedades termoeléctricas (e.g., coeficiente de Seebeck y conductividad
eléctrica). Durante el proceso de caracterizacion se dividieron los cristales de CsSnls,
CsSno.75Sbo 2513, y CsSno.9375Bo.062513 en dos partes. Para la caracterizacion estructural se molieron
los cristales en un mortero de cuarzo hasta obtener un polvo uniforme, el restante de cada cristal
fue desbastado con una herramienta giratoria y se le dio forma de barra con dimensiones

aproximadas de 5.6 x 2.6 x 2 mm de largo, ancho, y alto, respectivamente (ver Figura 26).

\

'V‘)\ 5 v aw )
Figura 26. Cristales con forma de barra en tubos Eppendorf (centro); tubos Eppendorf con muestras pulverizadas en
el mortero de cuarzo (extremos izquierdo y derecho).

4.8.1 Difraccion de Rayos-X

Los patrones de difraccion de rayos-X (XRD) fueron obtenidos en un equipo Rigaku
modelo DMAX 2200 con 4nodo de Cu Ka (A = 1.54 A) operando a 40 kV y 40 mA. El intervalo
de medicion 20 fue de 5-80 grados, una velocidad de barrido de 2 grados por minuto y un paso de

0.02 grados.
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4.8.1.1 Muestra de Control CsSnl;

En la Figura 27 se muestran los patrones XRD de la muestra de control CsSnls. El analisis
muestra la presencia de dos fases del CsSnls: (1) los picos al fondo en color naranja corresponden
a la fase amarilla Y-; y (2) al centro en color rosa representan la fase negra B-y. En color turquesa
en la parte superior se muestran picos del precursor Snly.

En el intervalo 26 de 24-28 y 30-34 grados se muestra una contribucion considerable de
la fase amarilla Y-, la cual indica una rapida degradacion de la fase negra B-y producto de la

interaccion con el oxigeno y humedad durante el proceso de caracterizacion.
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Figura 27. Patrones XRD de la muestra de control CsSnls.

4.8.1.2 Muestra Dopada con Sb

Los patrones XRD de la muestra CsSno.75Sbo.2sI3 (ver Figura 28) muestran una mayor
coherencia con los patrones de referencia de la fase negra B-y, recordemos que esta es la fase de

interés debido a sus propiedades termoeléctricas. Los picos con mayor intensidad se encuentran,
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aproximadamente, en los valores 20 de 25.2, 29.2, y 41.8 los cuales coinciden con los maximos de
referencia de la fase deseada (patrones de referencia al centro en color rosa).

Es importante destacar la considerable disminucion en la intensidad de los patrones en el
intervalo 26 de 24-28 y 30-34 grados, mismos que estan asociados a la presencia de la fase amarilla
Y- en la muestra. Estos resultados confirman la mejora en la estabilidad quimica del CsSnl3 frente
a la degradacion de su estructura cristalina por la interaccion con el oxigeno y humedad en el

ambiente.

[B3-C=5nl.ram] B3-CzSnl

d4=3.0537
12504 d4=3.5255

1000 4

-1
o
o

d=3.231
d=2 1572

Intensity(Counts)

500 5

d=g, 1124  d=4.3204

4 = 51, 7EA1
260 oo
d=2.0343

A 4447 d=1.3638

4t EaEa=1 5248 d=1221

DE-0311% Czl- Cazium lodide

40 “a e w0 @
Two-Theta (deg)

Figura 28. Patrones XRD de la muestra dopada con Sb: CsSng.75Sbg.2515.

4.8.1.3 Muestra Dopada con B

La tercera muestra CsSno.9375Bo.062513 presentd un comportamiento muy similar a la muestra
dopada con Sb (ver Figura 29). De forma analoga, los efectos del dopaje con B disminuyen la
presencia de la fase amarilla Y- en el material, donde la intensidad de los patrones de difraccion
XRD se ven atenuados en el intervalo 20 de 24-28 y 30-34 grados. Si bien, sigue existiendo la
presencia de esta fase, es posible verificar la mejora en su estructura cristalina al comparar la

intensidad de los patrones mostrados en la Figura 28 contra los que se muestran en la Figura 29.
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Figura 29. Patrones XRD de la muestra dopada con B: CsSng.9375Bo.062513.

4.8.2 Conductividad Eléctrica

La medicién de la conductividad eléctrica fue realizada en un equipo Jandel modelo
RM300 (ver Figura 30), el cual implementa un método de medicion a cuatro puntas para la
determinacion de la resistividad eléctrica (inverso de la conductividad eléctrica p = 1/0) de

peliculas delgadas o materiales en bulto.
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Figura 30. Vista del cabezal del equipo Jandel RM3000 utilizado para la medicion de la resistividad eléctrica, al
centro se observan las cuatro puntas.

La técnica de medicion consiste en la aplicacion de una corriente en las puntas extremas y en la
medicion simultanea del voltaje en las puntas interiores. Una vez que se tiene los valores de voltaje
y corriente, la resistividad se determina con una ecuacion de correccion donde se consideran la

separacion caracteristica entre las puntas y el espesor de la muestra (ver Figura 31).

Figura 31. Representacion grafica del método de medicion a cuatro puntas, s representa la separacion entre puntas y
t el espesor de la muestra [Figura tomada de Smits (1958)].

En la Tabla 10 se muestran los valores de la resistividad y conductividad eléctrica de la
muestra de control y de las que fueron dopadas con Sb y B. Considerando los 119.23 S cm™! del
CsSnls como referencia, la conductividad eléctrica de la muestra dopada con Sb resulto ser el
maxima con un incremento aproximado del 42%, mientras que el incremento en el compuesto
dopado con B representa un estimado del 32%.

Los porcentajes de incremento, relativos al valor de la muestra de control, coinciden con
los resultados esperados durante la sintesis de los cristales. Se recordard que en el caso de la
muestra dopada con Sb se utiliz6 una relacion molar 1:1:0.31 (Seccion 3.4.2) o, lo que es lo mismo,

0.31 mmol de Sb por cada 1 mmol de los reactivos Csl y Snlz, mientras que para la muestra dopada
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con B la relacion fue de 1:1:0.062. Una mayor concentracion se traduce en un mayor nimero de

portadores de carga libres.

Tabla 10. Resistividad y conductividad eléctrica de las muestras, obtenidas con el equipo Jandel RM3000.

Muestras Composicion p (mQ cm) o (Scm?)
C53n|3 C5158n16|43 8.38 119.23
CsSno.75Sho 2513 Cs16Sn12Sbalsg 5.94 168.30
CsSno.e375Bo.062513 Cs16Sn:5B114s 6.34 157.55

Ahora, podemos contrastar los datos de la Tabla 10 con valores experimentales de o del
CsSnls y sus variantes CsSnixAxls. Por ejemplo, en el estudio realizado por Xie et al. (2020) se
midi6 una conductividad eléctrica igual a 295.32 S cm™!, esto en el CsSnls; y Qian et al. (2020)
presentan un valor de 86.4 S cm™!, ambos valores a 300 K. Ademas, Qian et al., midieron el valor
de o del compuesto CsSno.sGeo.2I3 (en este caso se no se buscaba un dopaje per se, sino mas bien
una sustitucion parcial del Sn, puesto que ambos elementos pertenecen al grupo V) y encontraron
esta igual a 190.1 S cm’!.

Si evaluamos la validez de nuestras mediciones a la luz de los valores experimentales
presentados arriba, podemos concluir que estas se encuentran dentro de los valores maximos y
minimos medidos: 86.4-295.32 S cm’!, y, por lo tanto, quedaria demostrada la congruencia de

nuestro trabajo con estudios reportados previamente.

4.8.3 Coeficiente de Seebeck

Los valores del coeficiente de Seebeck fueron medidos con un equipo ensamblado en el
laboratorio de materiales solares. Recordemos que este valor es medido de acuerdo con la
expresion: S = AV /AT. El equipo esta compuesto por dos barras de aluminio, las cuales tienen en
un extremo los elementos calefactores y en el otro los termopares utilizados para el monitoreo y

control del diferencial de temperatura requerido (ver Figura 32).
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Figura 32. Estructura principal del equipo utilizado para la evaluacion del coeficiente de Seebeck (izquierda);
amplificacion de un cristal de CsSnls y las puntas utilizadas para la medicion de la diferencia de voltaje (derecha).

La medicion consiste en la colocacion de los cristales entre las dos barras de aluminio,
posteriormente se ajustan los pines para asegurar el contacto con el cristal, finalmente se realiza el
calentamiento por medio de los elementos calefactores. De esta forma, durante un lapso
aproximado de 20 minutos, ambos elementos calefactores cubren un rango de temperatura de 0 a
150 °C y, en todo momento, mantienen un diferencial de temperatura de AT = 30 °C;
simultaneamente, el valor del diferencial de potencial AV es monitoreado. En la Tabla 11 se
muestran los valores de los coeficientes de Seebeck obtenidos para cada una de las muestras.
Igualmente, en la columna final se muestran los valores del factor de potencia termoeléctrico, este
representa el producto del cuadrado del coeficiente de Seebeck y el valor de la conductividad

eléctrica (mostrada en la Tabla 10).

Tabla 11. Coeficientes de Seebeck y factores de potencia termoeléctricos.

Muestras Composicion S (uV K1) S20 (N"W cm™K?)
CSSI’1|3 CS168I’]16|43 9.09 9.86
CsSng.75Sho 2513 Cs16Sn12Sbalss 2.47 1.03
CsSno.9375B0.062513 Csi165n15B1lsg 5.04 4,01
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De la tabla anterior surge la necesidad de responder a un par de preguntas, mismas que
forman parte de la tesis y objetivos en los que se inspiro6 este trabajo. En primer lugar ;por qué el
factor de potencia termoeléctrico ha disminuido en los compuestos dopados?, y, seguidamente,

(cudl seria la implicacion, y posible solucion a la respuesta dada a la primera pregunta?

4.9 Analisis del Origen del Factor de Potencia Termoeléctrico Experimental

De cierta forma, la respuesta a la pregunta emitida al cierre de la seccion anterior se ha ido
formulando indirectamente a lo largo de este capitulo. Trayendo a la discusion el modelo de masa
efectiva, tan util hasta ahora, se recordara que existe un nivel de dopado 6ptimo para alcanzar el
maximo rendimiento tedrico de un material termoeléctrico. Ademas, es importante considerar dos
propiedades fundamentales, y la relacion entre ellas, para comprender con lucidez la causa de los
resultados en la Tabla 11, estas son: (1) conductividad eléctrica g, (2) coeficiente de Seebeck S, y
(3) la relacion termoeléctrica S?c. La conductividad eléctrica y el coeficiente de Seebeck son
indirectamente proporcionales, esto es, si incrementamos la concentracion de portadores de carga
el valor de S tiende a disminuir. Puesto que es el cuadrado del valor de S el que entra en la
expresion, este tendra un mayor impacto sobre el resultado final. Dicho de otra forma, incrementar
la conductividad eléctrica en el CsSnlz no solo es deseable, sino necesaria, sin embargo, un exceso
de elementos dopantes repercute de forma negativa en la generacién de potencia termoeléctrica.

En definitiva, el razonamiento anterior de ninguna manera es especulativo, sino que se

comprueba al considerar los siguientes argumentos:

a. Lacantidad del reactivo Sblz utilizada en la muestra de CsSno.75Sbo 2513 fue mayor (311.53
mg, Seccion 3.4.2) que aquella del Bls contenida en el CsSno9375Bo.oe2sIz (24.27 mg,
Seccion 3.4.3), esto equivale a un incremento en la concentracion de Sb sobre el B. Por
consiguiente, los porcentajes de dopaje en peso son distintos para ambos elementos: para
el Sb se tiene un wt% = 4.789%, mientras que para el B es de wt% = 0.102%. Lo anterior
sustenta el valor maximo asociado a la conductividad eléctrica del Sb (Tabla 10); al mismo
tiempo coincide con el minimo valor del coeficiente de Seebeck reportado en la Tabla 11,
esto se aplica de forma similar al B donde una menor o produce un mayor S.

b. Basados en el modelo de masa efectiva, un potencial quimico reducido n cercano a cero

(6ptima concentracion de portadores de carga) producird un mayor rendimiento

&5



termoeléctrico. En consecuencia, la menor concentracion de portadores de carga presentes
en la muestra de CsSno.9375B0.062513 generan un n mas cercano al VBM vy, al mismo tiempo,
un mayor factor de potencia termoeléctrico. En contraste, el nivel de dopaje del

CsSno.75Sho.2sls propicia un n mas alejado del CBM ocasionando el menor valor de S2a.

Resumiendo, por un lado, los porcentajes de dopaje en peso de ambas muestras crearon
semiconductores degenerados (los niveles de Fermi, tanto del compuesto tipo p como del n, se
ubican muy por arriba y debajo del CBM y VBM, respectivamente), lo que es lo mismo a
materiales altamente dopados en los que su comportamiento termoeléctrico simula al de un metal,
en lugar de un semiconductor no degenerado (niveles de Fermi entre el CBM y VBM). Si bien, el
valor de la conductividad eléctrica ha sido aumentado satisfactoriamente, el exceso de portadores
de carga libre tiene la repercusion indirecta de disminuir el factor de potencia termoeléctrico. Y,
por el otro, la coherencia entre los métodos teoricos, utilizados para la seleccidn de los compuestos
Optimos para el dopado, y los resultados experimentales, dejan en evidencia la validez de la
metodologia seguida y, simultdneamente, el cumplimiento parcial de la tesis inicial de este estudio.
Parcial porque los objetivos iniciales planteaban la mejora tanto de la conductividad eléctrica como
del factor de potencia termoeléctrico (esto es, en general, el rendimiento termoeléctrico del CsSnls)
siendo este Ultimo el que no se ha logrado debido a las razones declaradas con detalle en los
parrafos anteriores.

La utilidad de los resultados experimentales radica en que estos tienen el potencial de fungir
como referencia para proximos estudios de naturaleza similar y, asi mismo, amplian el

entendimiento del rol del dopaje sustitucional en el HPTI estudiado: CsSnls.

4.10 Comparacion de Resultados Tedricos y Experimentales

En la Tabla 12 se muestra un resumen de los resultados obtenidos con las simulaciones y
los valores que se midieron en el CsSnlz y las muestras de CsSno75A0.2513 (A = B, Sb). Ademas,
estos se comparan con los resultados de otros estudios tedricos y experimentales. De entre los
valores tedricos del coeficiente de Seebeck, y la doble diferencia entre ellos, en la Seccion 4.6 se
dio una descripcion de las causas de estos. Respecto a los valores experimentales, se aprecia una
diferencia de aproximadamente 40 uV K™! entre nuestro trabajo y otro experimental (Xie et al.,

2020). Si bien, este valor pudiera considerarse elevado, es importante notar que entre los ultimos
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dos valores experimentales mostrados existe una diferencia de 160 uV K™! (Chung et al., 2012;

Kong et al., 2018). Las causas de ello, tanto para las diferencias entre valores experimentales de

otros trabajos y los nuestros, podria deberse a las condiciones en las que se realiza la medicion.

Por ejemplo, nuestras mediciones fueron realizadas en una atmosfera no controlada, es decir, en

condiciones de laboratorio, a diferencia de la sintesis de los cristales que se llevo a cabo dentro de

la camara de guantes.

Tabla 12. Valores del coeficiente de Seebeck S, conductividad eléctrica a, y factor de potencia termoeléctrico S%c a

303 K, teoricos y experimentales.

Este estudio

Otros estudios

Material Teorico Experimental Teoricos Experimentales
Coeficiente de Seebeck (uV K™)

CsSnls 632.65 9.09 3092, 271° 48¢, 809, 242¢

CsSno.75Sho 2513 174.21 2.47

CSSHo_7sBo,25|3 226.26 -

CsSno.9375B0.062513 5.04

Conductividad Eléctrica (S cm™)

CsSnls 295.32
CsSno.75Sbo2s13
CsSng.7sBo.2sls
CsSno.9375B0.062513

119.23 e 86.4", 295.32¢
168.30

157.55

Factor de Potencia Termoeléctrico

UW cmtK2 nW cmK2 mW cm1K2 UW cm K2
CsSnls 0.78 9.86 3.00° 0.67¢
CsSno,758bo,25I3 1.81 1.03
CsSno 75Bo.2s5l3 1.45 el
CsSNo.9375B0.062513 4.01

3(Yamamoto et al., 2020)
®(Jong et al., 2021)

¢(Xie et al., 2020)
d(Kong et al., 2018)
¢(Chung et al., 2012)
f(Qian et al., 2020)
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En consecuencia, al estar expuestas al oxigeno y humedad, la degradacién quimica y la
transformacion de fase en la superficie de las muestras (de B-y a Y) podrian ser la causa los valores
observados y su consecuente variacion al compararlos con otros estudios.

En cuanto a los valores de las conductividades eléctricas, no se agregara mas aqui de lo que
ya se dijo en la Seccion 4.8.2, tinicamente se recordara la conclusion a la que se llegd: que estas
se encuentran dentro de los valores maximos y minimos medidos por otros estudios: 86.4-295.32
Sem™,

El factor de potencia termoeléctrico tedrico del CsSnlz (mostrado en la Figura 24b, Seccion
4.6) mostr6 un elevado grado de congruencia con los valores en el rango de temperatura 300-350
K (Xie et al., 2020). No obstante, el valor experimental de nuestro estudio presentd un orden de
magnitud menor comparado con el tedrico, pasando de uW (tedrico) a nW (experimental), sin
embargo, obsérvese que algo similar ocurre entre los valores experimentales y tedricos de otros
estudios, esto es, Xie et al. presentan un orden de magnitud menor frente a los resultados tedricos
de Jong et al. (2021), pasando de mW (teorico) a uW (experimental).

Por un lado, estas diferencias se han venido reportando a lo largo de los Gltimos afios. En
particular, se mencionara que la falta de congruencia entre valores tedricos y experimentales se ha
venido suscitando por la relativa novedad del CsSnls para aplicaciones termoeléctricas v,
principalmente, por ligeras variaciones en los fundamentos tedricos de los programas utilizados,
asi como a diferencias en las configuraciones de las mismas (e.g., pardmetros de optimizacion, red
de puntos k, valores de convergencia, energias de corte, etc.). Por el otro, si consideramos a los
haluros perovskita organicos-inorganicos, y los totalmente inorganicos, y su relativo poco tiempo
de estudio, el cual cubre aproximadamente una década, podemos esperar que no exista un consenso
general de los mecanismos y efectos del dopaje en sus estructuras; igualmente, los retos asociados
a su inestabilidad quimica, los cuales han sido descritos anteriormente, representan factores de
importancia en el analisis de la variacion de valores tedrico-experimentales reportados en la

literatura.
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Capitulo 5

Conclusiones

En esta tesis, hemos utilizado la teoria del funcional de la densidad para investigar los
efectos del dopaje sustitucional en las propiedades termoeléctricas del CsSnlz. Encontramos que
el uso del Sb como elemento dopante tipo n tiene el mayor potencial para el incremento de la
potencia termoeléctrica del material, comparado con los valores obtenidos con el dopado tipo p
(i.e., al utilizar B). Lo anterior ha sido demostrado previamente por otros estudios, donde, de forma
similar, se prevé que el dopado tipo n ocasiona mayores beneficios sobre las propiedades del
CsSnls.

Las propiedades de transporte termoeléctrico fueron obtenidas con una expresion de ajuste
para la obtencién del tiempo de relajacién 7, variable importantisima para la evolucion,
independiente del tiempo, de los coeficientes de transporte. Asi mismo, se ofrecieron argumentos
para sustentar la validez de los resultados teéricos al comparar el factor de potencia termoeléctrico
del CsSnlz con un estudio experimental reciente. Igualmente, se presentaron el coeficiente de
Seebeck y factor de potencia termoeléctrico de las estructuras de interés: CsSno7sShasls y
CsSno.75B 2s13. El dopaje tipo n propuesto exhibe mejores resultados sobre el tipo p, debido a la
mayor potencia termoeléctrica generada con el uso del Sh. Lo anterior, resultando en congruencia
con predicciones tedricas reportadas previamente.

Obtuvimos también los resultados asociados a los cambios en las dimensiones de las celdas,
la modificacion del band gap de estas, y el efecto de la aplicacién del valor U en la densidad de
estados parcial de las celdas dopadas: CsSno.75A0.2513 (A = Sh, B). Respecto al band gap, después
de reproducir de forma satisfactoria el valor experimental del CsSnlz (1.31 eV), estimamos un
valor de 0.84 eV para la estructura dopada con Sb; y un valor de 0.77 eV para la dopada con B.

Ademas, analizamos los efectos del dopaje en el desplazamiento del nivel de Fermi de las
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estructuras; hacia el VBM (CBM) en el material tipo p (tipo n). Este desplazamiento produce
compuestos altamente dopados conocidos como semiconductores degenerados.

Como parte del trabajo experimental, hemos sintetizado cristales de CsSnls y sus variantes
dopadas con B y Sbh. Para ello, utilizamos el método de fusion o melting. La caracterizacion
consistio en un analisis de difraccion de rayos-X, donde comprobamos la presencia de la fase
ortorrémbica B-y del yoduro de cesio estafio, tanto en la muestra de control como en las muestras
dopadas. De particular importancia, encontramos que las muestras dopadas con B y Sb presentan
una mayor resistencia a la degradacion por la humedad y oxigeno, esto se vio reflejado en la
disminucion de los patrones de difraccion asociados a la fase amarilla Y-, presente tras la
degradacion de la fase ortorrombica B-y. Ademas, encontramos que la conductividad eléctrica fue
méaxima para el compuesto dopado con Sb; ocurriendo lo opuesto con el coeficiente de Seebeck.
Esta disminucién en el coeficiente de Seebeck se asocid al exceso de portadores de carga de la
muestra dopada con Sh, puesto que su relacion es inversamente proporcional.

Finalmente, al ser un material termoeléctrico con tres fases presentes en el rango de
temperatura de 300 — 700 K, el CsSnls tiene la capacidad de ser utilizado en generadores
termoeléctricos destinados a la recuperacién de calor en procesos industriales o automovilisticos
que operen dentro de los limites antes mencionados (o bien en alguna parte del proceso térmico,
e.g., en el tubo de escape de los gases de combustion de un motor). Por ejemplo, procesos que
involucran tratamientos térmicos en la industria metaldrgica y vidriera, de forma similar, existe la
posibilidad de implementar microgeneradores (~ miliwatts) para la disipacion de calor y
generacion de energia eléctrica de forma simultanea en dispositivos electronicos, esto ha sido
probado en unidades centrales de procesamiento y otros microcontroladores. Ademas, un area con
auge reciente lo ofrecen el Internet de las Cosas (internet-of-things, 10T), donde la recuperacion
de calor ambiental por medio de generadores termoeléctricos les brindaria a los dispositivos la
posibilidad de una independencia operativa, sin cables y baterias. A la fecha, el material que ha
dominado las areas de oportunidad antes mencionadas es el Bi>Tes, no obstante, se recordara de la
Seccion 1.4.3.1 que la problematica de este material radica en la limitada abundancia de Te. En
este sentido, si se lograra una eficiencia termoeléctrica y gastos de produccion similares a la del

Bi>Tes, el CsSnlz podria solucionar la problematica intrinseca al telururo de bismuto.
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Las conclusiones mas relevantes se mencionan a continuacion:

Los resultados de la simulacion mostraron que el B y Sb son elementos preferibles,
en lugar del Iny Bi, para el dopado tipo p y n, respectivamente.

De entre el dopado tipo p (B) y el tipo n (Sb), el ultimo ofrece una mayor generacién
de potencia termoeléctrica tedrica: 181.2 pW m™' K2 contra 145.6 pW m ' K2,
Los cristales dopados con B y Sb incrementan la resistencia a la degradacion de la
estructura del CsSnls, al prevenir la transformacion de la fase ortorrombica B-y
hacia la fase amarilla Y-.

La maxima conductividad eléctrica asociada al compuesto CsSno.75Sb.2sls,
repercute de forma negativa en el coeficiente de Seebeck del material.

El menor valor en la conductividad eléctrica del compuesto CsSno.g375Bo.0625l3,
produce un coeficiente de Seebeck ligeramente superior al obtenido con el dopado
tipo n.

En ambas muestras dopadas, la potencia termoeléctrica se ve disminuida (en
comparacion con la muestra de control) debido al exceso de portadores de carga.
Es posible mejorar la potencia termoeléctrica de las muestras al disminuir la
concentracion de portadores de carga, para ello es necesario alcanzar un potencial
quimico reducido n cercano a cero y utilizar una relacion estequiométrica en
conformidad con este valor.

Las diferencias entre valores tedricos y experimentales, similarmente presentadas
en otros estudios, se asocia a la falta de un consenso general sobre los métodos
teoricos y las técnicas practicas utilizados para el analisis del CsSnl3, recordemos

que su estudio se encuentra atn en su infancia.

5.1 Trabajo Futuro

Después de haber ofrecido un nuevo entendimiento de los efectos del dopaje sustitucional

CsSno.75A0.2513 (A = Sh, B) en el comportamiento termoeléctrico de la fase B-y del CsSnls, al

implementar la teoria del funcional de la densidad, es evidente que aun hay espacio para mejoras

en su rendimiento termoeléctrico. Por ejemplo, seria interesante analizar superceldas (e.g., dos o

mas celdas unitarias) donde Unicamente se reemplace un atomo del elemento dopante, Sb o B, por
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cada atomo de Sn, se recordara que de esta forma seria posible reducir el valor de potencial quimico
reducido y con ello acercarse a un nivel de dopado 6ptimo. Durante el desarrollo experimental se
tuvo la oportunidad de reproducir una supercelda (constituida por cuatro celdas unitarias)
equivalente a la relacion CsSno.9375Bo.0s2513 y, de hecho, este arreglo fue el que mostrd una mayor
potencia termoeléctrica, ocasionada, claramente, por el acercamiento del potencial quimico
reducido 1 a aquel que representa a un nivel de dopado dptimo.

De forma similar, experimentalmente se podria disminuir el porcentaje de dopaje en peso
de la estructura dopada con Sh, para obtener asi un material semiconductor no degenerado y, con
ello, situarse méas cerca del maximo rendimiento tedrico del CsSno.75Sbo2sI3 como material
termoeléctrico, pues es este elemento (Sb) el que prevé, de acuerdo con otros estudios tedricos en

los que se favorece al dopaje tipo n, los mayores beneficios del dopaje sustitucional.
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