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Resumen

Los materiales de cambio de fase se han investigado ampliamente debido a sus aplicaciones para
el desarrollo de dispositivos Opticos, térmicos y termoeléctricos de alto rendimiento. En esta tesis
centramos nuestro estudio en el didxido de vanadio (VO,) y el dihidruro de titanio (TiH,), ambos
materiales de cambio de fase. Aqui, estudiamos numéricamente la conductividad térmica
efectiva de materiales particulados compuestos de VO, y SiO, en el rango de temperaturas
alrededor de la transicion metal-aislante del VO, y evaluamos la capacidad de almacenamiento
de calor de estos materiales. Del mismo modo, se estudian las propiedades termoeléctricas
efectivas de materiales compuestos por nanoparticulas de VO, embebidas en una matriz de
Biy<Sb, cTe; (BST). Mediante un procedimiento numérico simple, estimamos la resistencia
térmica de la interfase entre las particulas de VO, y la matriz BST. Por otro lado, hemos
realizado célculos de primeros principios para estimar las propiedades térmicas y eléctricas del
TiH,. Nuestros calculos muestran el comportamiento detallado de las propiedades anisotropicas
del TiH, alrededor de su temperatura de transicion estructural.

Se muestra que la conductividad térmica efectiva de los compositos VO,/SiO, aumenta con el
tamafo de particula de VO,, mientras que para los compuestos de SiO,/VO, es independiente del
radio de la particula de SiO,. A la temperatura de transicion de fase del VO, (342.5 K), la
conductividad térmica efectiva de los compositos VO,/SiO, duplica la conductividad térmica de
la matriz de SiO, a una concentracion de particulas del 40.2%. Por el contrario, la conductividad
térmica efectiva de los compositos de Si0,/VO, se ve fuertemente afectada por la resistencia
térmica. La capacidad de almacenamiento de calor latente de los compositos V0O,/Si0, aumenta
con la concentracion de particulas de VO,, de modo que para una concentracion del 40.2%,
alcanza un valor de aproximadamente la mitad de la del VO, puro. Para temperaturas superiores
a 350 K, se muestra que las nanoparticulas de VO, con una concentracion del 34 % mejoran la
conductividad eléctrica 'y el ZT de la matriz que aumenta en aproximadamente un 16 % y un 10

2
%, respectivamente. La figura de mérito, ZT=S:T, es la medida de la eficiencia

termoeléctrica del material y se calcula a partir del coeficiente de Seebeck (S), la conductividad
eléctrica (o) y la conductividad térmica (k). Basandonos en datos experimentales y nuestros
calculos para el composito en el rango de temperatura de la fase aislante del VO, estimamos que
la magnitud de la resistencia térmica entre el VO, y el BST es 1.91 m?KGW-!. Para el TiH,, el
comportamiento de la conductividad eléctrica y la conductividad térmica electronica en funcion
de la temperatura, muestran una anomalia alrededor de la transicién estructural.
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Abstract

Phase change materials have been widely investigated due to their applications for the
development of high-performance optical, thermal, and thermoelectric devices. In this thesis, we
focus our study on vanadium dioxide (VO,) and titanium hydride (TiH,), both phase change
materials. Herein, we numerically study the effective thermal conductivity of composites made
up of VO, and SiO, in the range of temperatures around the metal-insulator transition of VO, and
evaluate their heat storage capacity. In the same way, the effective thermoelectric properties of
composite materials made up of VO, nanoparticles embedded in a Bij sSb; s Te; (BST) matrix
are studied. By means a simple numerical procedure, we estimate the interfase thermal resistance
between the VO, particles and the BST matrix. On the other hand, we have performed first-
principles calculations to determine the thermal and electrical properties of TiH,. Our
calculations uncover the detailed behavior of the anisotropic properties of TiH, around its
structural transition.

We show that the effective thermal conductivity of VO,/SiO, composites increases with the VO,
particle size, while for the Si0,/VO, composites it is independent of the SiO, particle radius. At
the VO, phase transition temperature (342.5 K), the effective thermal conductivity of VO,/SiO,
doubles up the SiO, matrix thermal conductivity for a particle concentration of 40.2%. In
contrast, the effective thermal conductivity of Si0,/VO, composites is strongly affected by the
thermal resistance. The Mori-Tanaka model and our simulations predict the same trend of the
effective thermal conductivity values of VO,/SiO, composites, however the Mori-Tanaka model
fails when the concentration of SiO, is high. The latent heat storage capacity of V0,/SiO,
composites increases with the VO, particle concentration and reaches a value about half that of
the pure VO,, for a 40.2% concentration.

For temperatures higher than 350 K, we find that VO, nanoparticles with a concentration of 34 %
enhance the electrical conductivity and the ZT of the matrix are enhanced by approximately 16 %

2
and 10 %, respectively. The dimensionless figure of merit, ZT=S:T, relates to the

thermoelectric efficiency of the material and is calculated from the Seebeck coefficient (S),
electrical conductivity (o), and thermal conductivity (k). Based on experimental data and our
calculations for the composite in the temperature range of the VO, insulating phase, we estimate
that the magnitude of the thermal resistance between VO, and the BST is 1.91 m?’KGW™.
Further, the temperature evolution of the electrical conductivity and the electronic thermal
conductivity of TiH, are shown to have an anomalous behavior its structural transition.
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Introduccidén

La creciente crisis climatica que provoca el uso de combustibles fésiles ha creado la necesidad
de disefiar nuevos materiales que permitan establecer un suministro energético sostenible. Los
desafios para alcanzar este objetivo se estan llevando a cabo en el desarrollo de sistemas de
generacion, almacenamiento y gestion de sistemas energéticos que se enfocan en la eficiencia,
escala e intervalos de operacion [1]. Al mismo tiempo, la industria requiere encontrar materiales
con propiedades fisicas para aplicaciones cada vez més demandantes. Hasta ahora se han
reportado avances importantes en la caracterizacion de diferentes tipos de materiales, sin
embargo, existe una variedad enorme de materiales novedosos con propiedades fisicas que aun

no se han explorado [2].

Los materiales de cambio de fase han atraido un interés considerable debido a su capacidad para
absorber y liberar energia térmica a través de transiciones reversibles de fase de tipo sélido-
liquido, liquido-gas o solido-sélido. Esta propiedad ofrece aplicaciones potenciales que se
relacionan con la industria espacial, dispositivos de memoria de cambio de fase o, en el campo
de tecnologias de energias renovables como materiales de almacenamiento de calor y/o frio. En
el caso de materiales solidos, la fase estructural cambia de una estructura cristalina a otra de

mayor 0 menor energia [3].

La estructura de bandas electronica de un material determina sus propiedades fisicas. Sin
embargo, establecer una relacion directa es un problema complejo en la mayoria de los
materiales. Una primera aproximacion a este problema es estudiar el ancho de banda (band gap
en inglés) de un material dado. El ancho de banda se define como la diferencia energética entre
el minimo de la banda de conduccién y el maximo de la banda de valencia de los materiales. Un
ancho de banda grande implicaria que el material no es un buen conductor de electrones y que
tendria una absorcion oOptica Unicamente a energias altas. En contraste, un ancho de banda muy
pequefio implicaria que la conductividad eléctrica puede llegar a ser muy grande y que el
material absorbe la luz de menor energia. Un caso extremo de esto ocurre cuando el material es
un conductor, en el que el ancho de banda es inexistente y la luz no puede penetrar hasta alcanzar

energias suficientemente altas [4].
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En particular, el dioxido de vanadio (VO,) es un material cristalino que sufre una transicion
reversible del tipo aislante a metal (IMT, por sus siglas en inglés) a 68 °C. Este cambio
estructural puede ocurrir por medio de estimulos térmicos, eléctricos u opticos. En la fase
monoclinica de baja temperatura (fase aislante), los estados anti enlazantes se encuentran con
mayor energia debido a la inclinacién de los pares de vanadio y se abre una brecha entre la banda
de conduccion y los estados d ocupados més bajos. Al calentarse, el VO, se transforma en la fase
tetragonal distorsionada (fase metélica) donde los &tomos de V se rodean por octaedros de O
formando una cadena de aristas compartidas a lo largo del eje c. Por lo tanto, la densidad de
estados en el nivel de Fermi se forma a partir de una mezcla de orbitales d y orbitales 7 anti
enlazantes, que provocan una conductividad eléctrica similar a la de un metal [5,6]. Por otro
lado, el dihidruro de titanio (TiH,) también sufre una transicién cristalina del tipo solido-sélido
desde una estructura tetragonal a una cubica al calentarse (Tp= 310 K) sin que exista cambios

significativos en el volumen [7,8].

En esta tesis se estudia numéricamente la conductividad térmica efectiva y la capacidad de
almacenamiento de calor de materiales compuestos particulados estructurados por VO, y SiO,. Si
bien el VO, se ha utilizado para diversas aplicaciones, ha recibido relativamente poca atencion en
el campo de la termoelectricidad. En general, los sistemas de electrones fuertemente
correlacionados pueden sufrir transiciones de semiconductor a metal y esta propiedad puede
contribuir al comportamiento termoeléctrico de un sistema. Los materiales termoeléctricos
pueden ayudar a superar parte de la crisis energética y medioambiental que provoca el uso de
combustibles fosiles por medio sistemas de almacenamiento de energia. Por lo tanto,
considerando que el didéxido de vanadio es un material fuertemente correlacionado, aqui se
estudia numéricamente la influencia de las nanoparticulas de VO, en la eficiencia de una matriz
termoeléctrica comercial BiysSb,sTe; (BST). Ademas, se ha propuesto una metodologia
numerica simple para determinar la resistencia térmica interfacial entre el VO, y el BST.
Adicionalmente se estudio el dihidruro de titanio, el cual puede sufrir mas de una transicion de
cambio de fase, la primera alrededor de los 300 K y la otra cerca de 450 K [9]. Para la primera,
una transicion de tipo tetragonal centrada en las caras hacia cubica centrada en las caras (FCT —
FCC, por sus siglas en inglés) que ocurre cerca de la temperatura ambiente, se estudia la
conductividad eléctrica y la conductividad térmica electronica mediante calculos de primeros

principios.
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Para predecir las propiedades de los materiales compuestos estructurados con VO, se emplean
simulaciones tridimensionales de elementos finitos para diferentes concentraciones y tamarios de
particulas, asi como para diversos valores de resistencia térmicas de interfase. Tomando en
cuenta que los compositos son mezclas de dos 0 mas tipos de materiales que forman uno nuevo,
con propiedades que son una combinacion de sus componentes, las simulaciones son adecuadas
para enfrentar los retos de predecir las propiedades de materiales compuestos. Este hecho
permitiria orientar el trabajo experimental para fomentar una investigacion respetuosa con el
medio ambiente. Por otro lado, se utilizan calculos de primeros principios y célculos con las
ecuaciones de transporte de Boltzmann para determinar las conductividades eléctrica y térmica
del dihidruro de titanio, TiH,. Estos métodos computacionales permiten calcular los coeficientes

de transporte semiclasicos de materiales a partir de la estructura de bandas.

Los resultados para la conductividad térmica efectiva de los compuestos estructurados por VO, y
Si0, para diferentes concentraciones y tamafios de particulas, asi como para varias resistencias
térmicas de interfase se analizan en detalle. Encontramos que la conductividad térmica efectiva
de los compuestos V0,/Si0O, aumenta con el tamafio de las particulas de VO, mientras que la de
los compuestos de Si0,/VO, es independiente del radio de las particulas de SiO,. A la
temperatura de transicion del VO, (3425 K), la conductividad térmica efectiva de los
compuestos VO,/Si0, aumenta significativamente. Por el contrario, la conductividad térmica
efectiva de los compuestos Si0,/VO, disminuye y se ve fuertemente afectada por la resistencia
térmica. EI modelo Mori-Tanaka y nuestras simulaciones predicen la misma tendencia de los
valores de conductividad térmica efectiva de los compuestos V0O,/SiO,. Sin embargo, el modelo
analitico de Mori-Tanaka falla aproximadamente un 5% cuando la matriz est4 constituida por
VO, y la fraccion volumétrica de SiO, es alta. Ademas, desarrollamos un método numérico para
calcular la capacidad de almacenamiento de calor para compuestos con particulas de VO,
dispersas en la matriz de SiO,, la capacidad de almacenamiento de calor latente para la fraccion
méaxima de particulas sin traslaparse del composito VO,/Si0, alcanza casi el 50% con respecto al

VO, puro.

Para los compuestos VO,/Bi, sSb, sTe; se muestra que, para temperaturas superiores a 350 K,
las nanoparticulas de VO, mejoran la conductividad eléctrica y el ZT de la matriz, mientras que
el coeficiente de Seebeck permanece casi constante. El coeficiente de Seebeck es la relacion
entre el voltaje que se desarrolla en respuesta a la diferencia de temperatura que se impuso en el
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material. Los valores de ZT que se calcularon para el VO, concuerdan bien con los datos
experimentales reportados en la literatura para temperaturas superiores a 350 K. Los valores de
conductividad térmica obtenidos para VO, en la fase aislante también concuerdan con los datos
experimentales reportados en la literatura, que se utilizan para calcular la resistencia térmica de
la interfase entre Bij 5Sb, sTe; y VO,. Ademas, se encuentra que la relacion k.¢¢/To,¢f, (donde
ks es la conductividad térmica efectiva) es mayor que el numero de Lorenz que se obtiene para

metales puros. Por encima de la temperatura de transicion de fase del VO, (342.5 K),
kesr/Toerr aumenta con la temperatura y la concentracion, lo que permite evaluar el papel de

los electrones como portadores de energia en estos sistemas.

Finalmente, se analizan las propiedades eléctricas y térmicas del dihidruro de titanio. El
comportamiento de la conductividad eléctrica, la conductividad térmica electronica para el TiH,

se describe en funcién de la temperatura y en detalle alrededor de su temperatura de transicion.

Objetivos

El objetivo general de esta tesis es estudiar las propiedades térmicas y termoeléctricas de
materiales compuestos estructurados por 6xidos metélicos en matrices solidas que experimentan

cambio de fase reversibles del tipo sélido-sélido inducidos por temperatura.

Como primer objetivo centramos nuestra atencion en el estudio de compositos formados por
dioxido de vanadio alrededor su transicion metal-semiconductor empleando métodos numéricos

basados en elementos finitos.

Con la finalidad de ampliar la gama de aplicaciones de los materiales de cambio de fase, como
segundo objetivo determinaremos las propiedades térmicas y eléctricas del dihidruro de titanio
puro alrededor de su temperatura de transicion de cambio de fase empleando métodos de

primeros principios.
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Desarrollo de la tesis

Esta tesis estd dividida en tres partes principales: La primera parte (Capitulo 2) trata con el
estudio de las propiedades térmicas de materiales compuestos particulados estructurados con
VO, vy SiO,. En la segunda parte de la tesis (Capitulo 3) se estudia la influencia de las particulas
de VO, sobre las propiedades termoeléctricas de la matriz comercial BST a lo largo de la
temperatura de transicion del dioxido de vanadio. Finalmente, en el Capitulo 4 se estudia como
cambian las propiedades térmicas y eléctricas del TiH, al pasar de la estructura tetragonal a
clbica por calentamiento. Para las dos primeras partes de la tesis empleamos métodos de

elementos finitos, mientras que para la parte final empleamos un método de primeros principios.
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Capitulo 1

1 Fundamentos

1.1 Introducciéon

Los materiales de cambio de fase (PCMs, por sus siglas en inglés) son una clase de materiales
termorresponsivos que absorben, almacenan y liberan calor de manera efectiva cuando el
material cambia de fase o estado. Por este motivo, las investigaciones mas recientes se han
enfocado en mejorar su rendimiento, caracterizar sus propiedades térmicas y eléctricas, y probar
los PCM para multiples aplicaciones como por ejemplo el desarrollo de interruptores dpticos
[10] y térmicos [11], asi como en aplicaciones de energia usando almacenamiento térmico
[12,13].

Desde que Waterman estudid la emision termoidnica de la molibdenita (MoS,) y not6 un
comportamiento peculiar en la conductividad eléctrica, se encontr6 que este mineral puede
existir en dos estados distintos para un rango de temperatura determinado [14]. El estudio se
desarroll6 a principios del siglo XX por lo que podriamos decir que en esa época se descubrieron
los materiales de cambio de fase. Sin embargo, el uso de los PCM podria ser ain mas antiguo
debido a que nuestros antepasados empleaban hielo para mantener los alimentos en condiciones
de frio que es precisamente una forma de almacenamiento de energia conocida como

“almacenamiento en frio” [15].

Existen varios tipos de materiales de cambio de fase, los de tipo solido-sélido y principalmente
de tipo solido-liquido se han convertido en un foco de investigacion en las Gltimas décadas por
sus posibles aplicaciones para abordar, en parte el problema debido al agotamiento de las
reservas de combustibles fosiles y la creciente demanda de energia. En este tipo de materiales la

energia se absorbe como calor latente de fusion [16] y se libera durante el enfriamiento a una



temperatura constante. La energia que absorbe el material permite aumentar los estados
energéticos vibratorios de los atomos o0 moléculas constituyentes, que luego se transfiere en
forma de calor. Actualmente, los materiales de cambio de fase se constituyen como una de las

alternativas més eficientes para almacenar energia térmica [17].

Es interesante notar que las aplicaciones de los materiales de cambio de fase van mucho mas alla
de la tecnologia de almacenamiento de energia. Adicionalmente, existe por ejemplo otro tipo
especial de materiales conocidos como “aleaciones con memoria de forma” (SMA, por sus siglas
en inglés), estos materiales tienen la capacidad de volver a una forma predeterminada cuando se
calientan, uno de los mas representativos es el nitinol (aleacion Ni-Ti) [18]. Otras aplicaciones de
los PCMs se dan tambien en la industria espacial en calefaccion/refrigeracion, para

calentamiento solar de agua, como materiales de recuperacién de calor residual, entre otros [19].

Las es de los materiales de cambio de fase se pueden determinar en funciéon de su rango de
temperatura de transicion. Las transformaciones de fase no ocurren a una sola temperatura sino
en un rango determinado de temperaturas, por lo que es necesario determinar sus propiedades
fisicas y como se transporta el calor mediante métodos experimentales como la calorimetria
convencional, el analisis térmico diferencial (DTA, por sus siglas en inglés), la calorimetria
diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) [20,21], tedricamente [22] o

numéricamente.

1.2 Transporte de calor

El estudio de los fendmenos de transporte conlleva al analisis del intercambio de energia térmica
y masa entre sistemas fisicos. El flujo de energia puede ocurrir a través de varios mecanismos
como conduccion térmica, conveccion, radiacion o sus combinaciones. Estos son los tres modos
béasicos de transporte de calor; la conduccion ocurre por colisiones entre moléculas o0 &tomos. La
conveccién se refiere al transporte de calor a través de un fluido y se realiza mediante el flujo de
este. La radiacion se relaciona con el transporte de calor que se produce mediante ondas

electromagnéticas [23].



1.2.1 Enfoques para el estudio de la conduccion de calor

El proceso de calor puede ocurrir por medio de distintos procesos dependiendo del tipo de
portadores de energia (electrones, fonones o fotones) y de las dimensiones del sistema que se
pretende estudiar. Existe un pardmetro que se puede considerar para determinar el enfoque mas
adecuado para describir un sistema especifico, este es la relacion entre la longitud (L) del sistema
fisico y la longitud de onda (A) de los portadores de energia participantes que pueden ser
electrones, fononoes, fotones o moléculas. Generalmente, los portadores de calor que participan
en el modo de conduccidon son los electrones y fonones. En el modo de conveccion participan las
moléculas, mientras que para la radiacion los fotones son los principales portadores de energia
[24]. Para una escala de longitud del orden de los nanémetros hacia abajo se tiene que el cociente
L/X es mucho menor que la unidad y, por lo tanto, los efectos cuanticos tienen un papel
importante en el transporte de calor debido a que los electrones y los fonones tienen diferentes
niveles de energia térmica. De lo contrario, si el cociente L/A £ 1, entonces se puede emplear la
teoria fundamental del transporte de particulas que se expresa por la ecuacion de transporte de
Boltzmann (BTE, por sus siglas en inglés). Esta ecuacion puede describir correctamente sistemas
que tienen un tamafio de unos pocos nanémetros (~ 50 nm) o méas en donde los portadores de

energia son los electrones y fonones.

1.2.2 Ecuacion de transporte de Boltzmann

La ecuacion de Boltzmann o ecuacion de transporte de Boltzmann fue planteada por Ludwig
Boltzmann en 1872 y se expresa en términos de la funcion de distribucion de particulas, f, de la

siguiente manera:

of —
E+v. V,gf +F. Vﬁf— C(f)' (1)

donde f = f (%, v,t) representa la funcion de distribucion de una particula asociada al vector de

posicion X y la velocidad de grupo v en el tiempo t; Fesel campo vectorial de fuerza aplicada a
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los portadores de energia, y C(f) se conoce como la integral de colision que se relaciona con el
tiempo libre medio. ElI camino libre medio (MFP, por sus siglas en inglés) y el tiempo libre
medio (MFT, por sus siglas en inglés) se refieren a las escalas de espacio y tiempo,
respectivamente. EI MFP es la distancia media que recorre una particula entre colisiones
sucesivas, mientras que el MFT es el tiempo medio entre colisiones. Después de determinar la
funcidn de distribucién para un problema particular y realizando aproximaciones pertinentes, se
pueden derivar varios modelos de conduccion de calor validos en regimenes de transporte

térmico especificos [25].

En particular, cuando las escalas de tiempo y espacio de un sistema son mucho mayores que el
tiempo de relajacion y la trayectoria libre media, respectivamente, se tiene que los portadores de
energia estan cerca del equilibrio térmico. En este sistema macroscopico el calor se transfiere por
conduccidn a través de ondas térmicas y el transporte de energia se describe mediante la ley de
Fourier [26]:

q=—kVT, (2)

donde q es el flujo de calor por conduccion, VT es el gradiente de temperatura y k es la constante
de proporcionalidad que representa la conductividad térmica del material. El signo negativo se
debe a que el calor se transfiere en la direccion decreciente de temperatura. Esta ley proporciona
la descripcion del transporte de calor para sistemas macroscopicos y se conoce cominmente
como el enfoque clasico de la conduccion de calor. Si bien la ecuacién de Fourier puede
derivarse a partir de la ecuacion de Boltzmann, esta ley puede verificarse experimentalmente
desde el punto de vista de difusién, en la cual el calor fluye desde zonas de “alta concentracion”

hacia zonas de “baja concentracion” de calor.

En el Capitulo 4 se menciona como se puede utilizar la ecuacion de Boltzmann para derivar otras
propiedades caracteristicas de los fluidos, como la conductividad térmica electronica y la
conductividad eléctrica, suponiendo que los portadores de calor del material y su entorno forman
un sistema similar a un gas [2]. A continuacién, se indican los enfoques numéricos y tedricos
para determinar la conductividad térmica y los demas parametros que se mencionaron al

principio del capitulo.



1.3 Propiedades efectivas de los materiales

Un material compuesto o composito es el resultado de la combinacion de dos 0 méas sustancias
diferentes para crear un nuevo material cuyas propiedades fisicas son diferentes a las de los
componentes originales. La escala de tamafio de las particulas del composito depende del
proceso fisico que se use para su fabricacion, cundo las particulas de relleno alcanzan
dimensiones menores a los 100 nandmetros, entonces diremos que este es un nanocomposito
[27,28]. La idea central es determinar las propiedades del material compuesto en términos de las
propiedades fisicas de las componentes y de la interaccion entre ellas [29]. Las propiedades
efectivas del material compuesto se pueden formular utilizando tensores especificos que se
determinan mediante relaciones que se basan en las condiciones de continuidad de materiales

heterogéneos o materiales compuestos [30].

Se cree que el desarrollador de las famosas ecuaciones de la Electrodindmica Clésica, James
Clerk Maxwell, fue el primer cientifico en formular una ecuacion para una propiedad efectiva de
un material compuesto mediante aproximaciones de medios efectivos [31]. De la misma manera
que lo hizo Maxwell, métodos analiticos [22] o métodos numeéricos [32,33] pueden emplearse

para estimar las propiedades efectivas de una amplia gama de materiales compuestos.

1.3.1 Conductividad térmica

La conductividad térmica (TC, por sus siglas en inglés) es un parametro clave en la medicion de
la transferencia de calor por conduccidn, esta propiedad se relaciona con la tasa de transferencia
de calor por unidad de area de un material con respecto a su tasa de cambio de temperatura. Para

materiales compuestos, el parametro de conductividad térmica efectiva (k. ;) mide la capacidad

del material para conducir o transferir calor.

Un ejemplo de un sistema compuesto binario simple con inclusiones aleatorias se puede modelar
numéricamente usando una matriz cubica con las esferas aleatoriamente distribuidas en su
interior tal y como se indica en la Fig. 1. Las superficies x =z =0y x =z = | corresponden a
superficies adiabaticas. La temperatura de la superficie de la izquierda (zona roja) se mantiene

mas alta que la temperatura de la superficie de la derecha (zona blanca) con el fin de inducir un
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flujo de calor de izquierda a derecha. Las cuatro superficies restantes estan aisladas
térmicamente. El valor promedio del flujo de calor conductivo normal a las superficies xz (ver
Fig.1) se usa para calcular k.r usando la ley de Fourier de conduccion de calor en el sistema

cubico,

V.(kesfT) = 0. (3)

Para el flujo de calor en la direccion y, se utiliza la siguiente expresion para la conductividad

térmica efectiva,

Kypr = at
erf A(Thot - Tcold)‘

(4)

donde q es el flujo de calor a través de la celda clbica que se obtiene calculando por medio de

integracion en la cara de temperatura impuesta como T,,,4, de la siguiente manera,

1= [ vty 22y )

k.sr es la conductividad térmica efectiva del material, A es el area de la seccion transversal del

dominio cubico. Notese que A=I?, entonces simplificando podemos obtener la expresion,

q
korr = . 6
s l(Thot - Tcold) ( )




alor conductivo

Figura 1. Diagrama esquematico de un composito simple con inclusiones aleatorias (izquierda) y

el perfil térmico que se observaria macroscopicamente (derecha).

Es importante considerar que, para materiales compuestos por mdultiples componentes, los
materiales adyacentes pueden presentar un “contacto térmico imperfecto” entre sus interfases y
entonces el flujo de calor podria experimentar resistencia térmica interfacial (ITR, por sus siglas

en inglés).

1.3.1.1 Resistencia térmica de interfase

La resistencia térmica interfacial es uno de los parametros méas relevantes que determinan la
conductividad térmica de los materiales compuestos. Aparece debido a las diferencias fisicas
entre materiales vecinos que generan dispersion de los portadores de calor e incluso esta presente
en las interfases atomicas. Estos efectos han sido explorados extensamente en la literatura y se ha
demostrado que sus valores numéricos tienen un amplio rango. Esta propiedad se ha estudiado
especialmente en nanoestructuras de carbono explorado el papel determinante de los fonones de

baja frecuencia [34,35].

Uno de los factores méas importantes a considerar cuando se desarrollan materiales compuestos

son los efectos de las interfases sobre la conductividad térmica efectiva. Estos fendmenos tienen



como resultado que las conductividades térmicas reales de los materiales compuestos sean
mucho menores que las esperadas si solo se consideran las conductividades de la matriz y de las
particulas. Los fendbmenos que ocurren en una interfase dada son muy complejos, pues
involucran diversos fendmenos dependiendo de los portadores de calor, de la geometria, de la
naturaleza y caracteristicas particulares de la matriz y de las particulas. Una manera simplificada
de empezar a abordar el problema es parametrizar los efectos de la frontera en la forma de una
resistencia térmica de interfase. En base a esto tendriamos en primer lugar los efectos de la
interfase entre la matriz y la particula, la cual nos mediria como se disiparia el calor hacia la
matriz. Adicionalmente, dos particulas adyacentes dentro de la matriz presentarian una segunda
resistencia térmica, lo cual reflejaria la posibilidad de que el calor se trasmitiera
preferencialmente a través de una red de particulas formada dentro de la matriz si la
conductividad de las particulas es mayor. Estos dos tipos de resistencia produciran efectos muy
diferentes dependiendo de la relacion entre las conductividades térmicas de la matriz y de las
particulas. Existen diversos modelos para determinar la resistencia térmica de interfase, algunos
de ellos consideran los efectos de la dispersion de los portadores de energia térmica en la
interfase, utilizando una gran gama de técnicas pues estos fendmenos dependen fuertemente del
tipo de particulas sélidas que se consideran, asi como de la matriz involucrada [36]. Un ejemplo
simple es el caso de particulas metalicas en una matriz solida, el calor en las particulas metalicas
se conduce por electrones mientras que en la matriz podria conducirse el calor por medio de
fonones, electrones, o ambos dependiendo de las propiedades térmicas de la matriz. Los modelos
serian, en principio, diferentes para cada caso, y no dependerian simplemente de la dispersion de

portadores en la interfase.

Para tener una idea general de la resistencia de interfase, consideremos un cristal en el cual la
conduccion de calor estd dominada por el transporte de fonones. Para entender mejor el aumento
de la resistencia debido a la dispersion de fonones vamos a considerar un proceso de colision de
dos fonones que se fusionan en uno en un proceso que se conoce como aniquilacion. Ahora, la

conservacion del momento de esta interaccion de tres fonones se puede expresar como,

k1+kz_k3=G, (7)



donde G es el vector de red reciproca que puede ser cero 0 una combinacion lineal de los
vectores de red reciprocos. Si kq + k, cae dentro del primer vector de onda de la zona de
Brillouin, entonces G = 0; de lo contrario, G # 0 como se muestra en la Fig. 2. Cuando G = 0,
el proceso de dispersion de fonones se denomina proceso normal y cuando G # 0 se denomina
proceso de Umklapp. La region amarilla representa la primera zona de Brillouin. El proceso
normal no crea resistencia térmica porque el fonon que se fusiona lleva la misma cantidad de
energia y momento que los dos fonones originales. Por otro lado, el proceso de Umklapp
provoca resistencia térmica porque los momentos de los dos fonones originales cambian después

de la dispersion.

ki

(2) (b)

Figura 2. Procesos de dispersion de tres fonones. (a) Dispersién normal y (b) Dispersion de
Umklapp. ks representa la suma ki de y ko que esta fuera de la primera zona de Brillouin y luego
es devuelta por el vector de onda de red reciproco G. La energia debe conservarse durante ambos

procesos.

La definicién matematica de la resistencia térmica interfacial, R es

TOW — T = —Rq,.n, (8)



donde T°% y T se refieren a las temperaturas en las superficies exterior e interior de la
interfase, respectivamente, g, es el flujo de calor y n es el vector normal a la superficie exterior.
Numéricamente, esta interfase se puede considerar como una capa delgada entre los
componentes en la que el calor no puede fluir directamente y resulta en la generacion de entropia

y un salto de temperatura.

1.3.2 Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica es una medida que determina la capacidad de un material para
transportar carga eléctrica. Para los materiales compuestos, la conductividad eléctrica efectiva
(EEC, Effective Electrical Conductivity por sus siglas en inglés) es la medida de la cantidad de
corriente eléctrica que puede transportar un material formado por varios componentes cuando se
somete a cierto voltaje. La EEC se puede determinar resolviendo las ecuaciones de Maxwell.
Para el caso estacionario, y utilizando un método DC (Direct Current, por sus siglas en inglés)

con un potencial eléctrico V [37], se tiene:

V. (6VV) = 0. 9)

De este modo, la magnitud de la conductividad eléctrica efectiva se obtiene integrando la
corriente, I = aVV en todo el dominio computacional cubico y dividiendo el resultado por el

area A de la cara puesta a tierra y el voltaje aplicado de la siguiente manera:

I

En la Figura 3 se ilustra un dominio cubico (matriz) con inclusiones esféricas. El lado inferior

del dominio esta conectado a tierra eléctricamente a 0 V (I =0 V),
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Figura 3. (a) Geometria del dominio 3D para simular la conductividad eléctrica efectiva. Los
colores indican un potencial eléctrico que va desde V =1 V (zona azul) hasta V = 0 V (zona

verde).

1.4 Enfoques numéricos y tedricos

1.4.1 Métodos numeéricos: Método de elementos finitos

El método de elementos finitos (FEM, por sus siglas en inglés) es una técnica numérica que se
utiliza para calcular soluciones aproximadas a problemas matematicos o fendmenos fisicos en los
que las ecuaciones diferenciales que se involucran no se pueden resolver analiticamente y de
forma exacta. La complejidad surge no solamente por la geometria de los sistemas que se
pretende estudiar sino también debido a naturaleza de los procesos fisicos que se involucran.
Algunos de estos fendomenos complejos aparecen por ejemplo en mecanica de fluidos o

transferencia de calor que hacen que el problema sea complicado de resolver [38].

El método consiste en obtener una solucion numerica aproximada sobre un dominio en el que se
definen las ecuaciones diferenciales que caracterizan el comportamiento fisico del problema. El

dominio se divide en un namero considerablemente alto de subdominios que no intersecan entre
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si denominados elementos finitos. El proceso de construir un conjunto de elementos que forman

parte de una subdivision del dominio también se denomina discretizacion.

Para un problema particular, el dominio del sistema se puede representar por el volumen del
material. En algunos casos, el dominio puede tratarse como un problema bidimensional con una
unica “variable de campo” que se denota como u(x,y) Y cuya solucién se satisface en cada
punto P(x,y) que pertenece al dominio. Los valores de la variable de campo se obtienen sélo
para los nodos que se encuentran en los limites del elemento. La Figura 4 ilustra un pequefio
elemento triangular que encierra un subdominio de tamafio finito del area de interés en donde los
vertices del tridngulo representan los nodos del elemento. Geométricamente, se dice que dos
nodos son adyacentes si pertenecen al mismo elemento finito; ademas, un nodo que se encuentre
sobre la frontera de un elemento finito puede pertenecer a varios elementos. El conjunto de
nodos, considerando sus relaciones de adyacencia se conoce como malla y para un problema de

cierta complejidad esta se construye con programas computacionales.

u (X,)
A

> Y

Elemento finito triangular

Figura 4. Elemento finito triangular con nodos de vértice.

Una vez que se asigna el enmallado, la ecuacion diferencial asociada al fendmeno fisico se
resuelve numéricamente como una integral. La integracion se convierte en una sumatoria del
conjunto de variables de campo definidas en cada nodo. Este conjunto se puede escribir en forma

de sistemas de ecuaciones lineales que pueden resolverse usando el algebra matricial. La
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solucién de la funcidn desconocida u(x) se expresa como una combinacion lineal de un conjunto

de funciones base de la siguiente manera,

N
u(x) = Zfiui_ (11)
i=1

donde N es el niumero de nodos en el elemento, f; y u; son la funcién de interpolacion y las
incdgnitas asociadas con el nodo i, respectivamente. Finalmente, las funciones de interpolacion
se determinan mediante la base de espacios funcionales como por ejemplo los espacios de
Hilbert. La diferencia entre la solucion de las ecuaciones numéricas y la solucion exacta, u;, es el

error tolerable [39]:

e=u-—1up, (12)

luego esta medida se utiliza para aproximar las soluciones en los demas puntos mediante
interpolacion. Cuanto mas fina es la malla, el nimero de elementos aumenta y por lo tanto la
solucion del conjunto de ecuaciones converge hacia la solucion correcta que se verifica por su

forma asintdtica como se ilustra en la Figura 5.
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solucion exacta

solucion aproximada

Convergencia de la solucién

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Numero de elementos

Figura 5. Convergencia de la solucion segun el numero de elementos.

1.4.2 Teoria del funcional de la densidad

Desde que se Bohr introdujo el concepto de cuantizacion [40], se han propuesto algunos modelos
y ecuaciones para poder explicar la estructura electrénica y las sefiales espectrales del atomo de
hidrégeno [41-43]. En la Antigua Teoria Cuéntica se asumia que el electron puede moverse por
medio de orbitas elipticas alrededor de un nucleo fijo, para estos modelos se han propuesto

algunas soluciones interesantes [44].

En la actualidad, de la Teoria Cuantica moderna se sabe que, para un elemento quimico,
molécula o cristal que tiene varios atomos, la energia asociada de los nucleos y electrones que
posee determina la mayoria de sus propiedades fisicas. Esta energia puede encontrarse

resolviendo la ecuacion diferencial que desarrollé Schrodinger:

Hy = EY, (13)
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donde y es la funcion de onda y H es el operador Hamiltoniano que se define por la energia
cinética del electron y los nucleos, la interaccion electron-electron, la interaccion nucleo-ndcleo
y la interaccion electron-nicleo. Matematicamente el Hamiltoniano se puede expresar de la

siguiente manera:

H__lzvz_lz Z z Z; 2 AYA, 14
24t 2 T2 |r, — 7] =R 2 |R; — R)| (14

i

Donde los subindices con letras minusculas (i, ) se refieren a los electrones mientras que los
subindices con letras mayusculas (I, ]) se refieren a nlcleos. La distancia entre el “i ésimo” y el
“j ésimo” electron es |ri — rj| = 1y;; la distancia entre el ““i ésimo” electron y el “I ésimo” nlcleo
es |r; — R;| = |ry|; mientras que la distancia entre el “I ésimo” y el *J ésimo” nucleo es |R; —
R,| = Ry;; M, es larelacion entre la masa del nicleo a y la masa de un electron 'y Z; es el nimero
atdmico del ndcleo I. Los operadores Laplacianos V? y V7 involucran diferenciacion con
respecto a las coordenadas del “i ésimo” electrén y el “I ésimo” nlcleo. Como se encuentra

expresada la ecuacion, se ha considerado que la masa del electrén es la unidad.

De la forma como se encuentra escrito, el operador se conoce como operador Hamiltoniano de
muchos cuerpos. Para sustancias puras, la solucion de la ecuacion de Schrddinger proporciona
informacion sobre las propiedades magnéticas, electronicas, Opticas y térmicas. La solucion
exacta solo se puede lograr en el caso de &tomos con un nimero minimo de electrones, como el
hidrégeno o para atomos hidrogenoides como el helio ionizado (He*), y para unas pocas
moléculas pequefias. Para sistemas de n electrones interactuantes, esta ecuacion resulta muy
dificil de resolver y encontrar una solucion exacta. Ademas hay que considerar que estos
electrones estan sujetos a un campo de Coulomb por un grupo de nucleos atomicos y la

influencia de otros posibles campos externos [45].

Varios métodos se han desarrollado para resolver la ecuacion de Schrodinger, sin embargo, para
un sistema en particular, obtener una solucion exacta de la ecuacion en términos de las funciones

de onda implica un costo computacional muy alto, y la mayoria de las veces prohibitivo.
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Afortunadamente existe una herramienta computacional mas conveniente para estudiar y
predecir las propiedades de los materiales que se basa en encontrar la energia del sistema
considerando como variable fundamental la densidad electronica en lugar de las funciones de
onda. Este enfoque se conoce como Teoria del Funcional de Densidad (DFT, por sus siglas en
inglés). Este método ha logrado describir con éxito una gran variedad de propiedades

estructurales y electronicas de sistemas moleculares y sistemas de la materia condensada [46].

La DFT se basa en una formulacion relativamente simple propuesta por Hohenberg y Kohn (H-
K) en 1964. El primer teorema de Hohenberg-Kohn [47] afirma que la energia de un sistema de n
particulas que interactdan en un potencial efectivo (Veff(r)) es un funcional Unico de la
densidad electronica. Esta aproximacion, junto con el principio variacional que establece que
ninguna funcién de onda puede dar origen a una energia menor que la energia de un potencial
externo han llevado a estimar razonablemente la energia electronica incluso para sistemas

quimicos complejos.

1.4.2.1 Ecuacion de Kohn-Sham

En 1965, Kohn y Sham redefinieron el problema de muchos cuerpos como una “ecuacion de
Schrédinger para un sistema con particulas que no interactian”, asumiendo que el sistema
quimico genera la misma densidad que cualquier sistema de particulas que interacttan. Por lo
tanto, en el marco de la DFT, el problema intratable de muchos cuerpos con electrones
interactuantes se reduce a un problema tratable de electrones que no interactdan y se mueven en
un potencial efectivo. El potencial efectivo incluye los efectos de la interaccion de Coulomb

entre los electrones, asi como las interacciones de intercambio y correlacion.

2m

hZ
<— —V*+ Veff(r)> @;(r) = g¢;(r), (15)
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donde m es la masa, h = % siendo h la constante de Planck, V., (r) es el potencial efectivo en

el que se mueven las particulas que no interactdan, ¢; es la energia del orbital de Kohn-Sham que

se denota como ¢; (r).

La correlacion es una consecuencia del comportamiento colectivo de los electrones que
apantallan y disminuyen la interaccion de Coulomb. La energia de correlacion se define como la
diferencia entre la energia exacta total del sistema y la suma de las energias cinética y de
intercambio. Este factor de energia se puede ‘“compensar” mediante 10s funcionales de
intercambio-correlacion. Algunas aproximaciones comunes para los funcionales de correlacion y
de intercambio se relacionan con el supuesto de un gas de electrones uniforme en el que la
energia de correlacién y de intercambio en un punto r es simplemente igual a la energia de
intercambio-correlacion de un gas uniforme que tiene la misma densidad en ese punto. Este
enfoque se conoce como aproximacion de densidad local (LDA, por sus siglas en inglés) y, a
pesar de su simplicidad, funciona bastante bien en sistemas donde la densidad de carga varia
rapidamente. Sin embargo, la aproximacion LDA predice incorrectamente la banda prohibida de
los materiales semiconductores y tiende a predecir en exceso las energias de enlace, y ademas

también subestima el estado fundamental atobmico y las energias de ionizacion.

Existe un enfoque con un nivel de teoria un poco mas alto que la aproximacion LDA segun la
escalera de Jacob (la “Escalera de Jacob” se introdujo originalmente por Perdew y Schmidt para
clasificar las aproximaciones al funcional de la densidad que se propusieron [48]) para tratar con
este factor energético que se conoce como Aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA, por
sus siglas en inglés). Este método se basa en aproximaciones semilocales que contemplan el
valor de la densidad y sus gradientes para cada punto. Este enfoque se basa en el hecho de que la
densidad de electrones puede volverse no uniforme y por ende la energia de correlacion y de
intercambio se desvia del resultado del gas de electrones (supuesto uniforme). Matematicamente,
esta desviacion puede expresarse en términos del gradiente de la densidad de carga total [49]. La
aproximacion GGA se desarrollo por Perdew y sus colaboradores [50,51] y es un método
significativamente mejorado con respecto a la aproximacion LDA para algunos metales de
transicion [52]. Esta aproximacion mejora los resultados del calculo de la energia que involucra
los electrones y el intercambio y puede corregir la energia de enlace que sobreestima LDA en
moléculas y solidos. Varios funcionales de intercambio-correlacion son especificas para LDA,

GGA o incluso los llamados funcionales hibridos.
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1.4.2.2 Pseudopotenciales

Los pseudopotenciales se disefiaron en un intento de reemplazar el potencial de Coulomb que se
genera por los electrones del nacleo por un potencial efectivo, que se puede formular
matematicamente, pero resulta dificil de resolver. Cuando se reemplaza el potencial de Coulomb
se tiene la ecuacién de Kohn-Sham, en la que los pseudopotenciales tienden a imitar el
comportamiento de los electrones de valencia. En particular, los pseudopotenciales Ab initio
tienen en cuenta solo los electrones de valencia, ya que estos son los que participan en la
formacion de los enlaces quimicos, mientras que los electrones cercanos al nucleo son
reemplazados por un potencial mas suave. En particular, el software Quantum Espresso (QE)

hace uso de pseudopotenciales para reemplazar la interaccion electrén-ion real.
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Capitulo 2

2 Materiales compuestos basados en VO, y SiO;

2.1 Introduccion

La demanda creciente de dispositivos electronicos, optoelectrénicos y térmicos de tamafio
reducido y de mayor velocidad de operacion ha creado la necesidad de disefiar nuevos
materiales. Ademas, la industria tiene la necesidad de adaptar las propiedades fisicas de los
materiales a las aplicaciones especificas deseadas. Los materiales compuestos 0 compositos son
candidatos ideales que pueden utilizarse con éxito para cumplir con la mayoria de estos
requerimientos. Los compositos son mezclas de dos o mas tipos de materiales (polimero, metal,
ceramica, etc.) que forman un nuevo material con propiedades que son una combinacién de las

propiedades de sus componentes [53].

En particular, los materiales de cambio de fase (PCMs, por sus siglas en inglés) pueden exhibir
propiedades variables alrededor de su temperatura de transicion. Este cambio de fase se ha
observado en varios 6xidos metalicos como los 6xidos de vanadio (VO,, V,04, etc.) [54,55], a
diferentes temperaturas de transicion de fase. En particular el VO, ha despertado mucho interés
en base a la capacidad de manipular la transferencia de calor usando este 6xido debido al cambio
de sus propiedades térmicas y Opticas a temperaturas cercanas a la temperatura ambiente [56]. A
68 °C, el VO, cambia de la fase monoclinica (fase eléctricamente aislante) a la fase tetragonal o

rutilo (fase metalica) [55].

En 1959, F. J. Morin observd la transicién de aislante a metal (IMT, por sus siglas en inglés) a lo
largo de la direccion c en cristales de dioxido de vanadio por medio de calentamiento a ~ 68 °C
[55]. Desde entonces, esta transicion a temperatura cercana a la temperatura ambiental y los
grandes cambios asociados en sus propiedades opticas y eléctricas han atraido la atencién de los

investigadores para emplear el VO, en una amplia variedad de aplicaciones tecnoldgicas. Los

19



estudios recientes reportan por ejemplo el desarrollo de ventanas inteligentes que ahorran energia
aprovechando el termocromismo infrarrojo inducido por la IMT [57]. Manca et al. presentaron
un actuador nanomecénico plano basado en VO,, este dispositivo se activa térmicamente
mediante calentamiento donde el cambio de simetria cristalina asociado con la IMT y su disefio
tipo chevron (disefio de columnas de franjas cortas diagonales que se unen en una linea en forma
de V) da como resultado una gran expansion de la red [58]. Prod'Homme et al. propusieron SiO,
y VO, como materiales para disefiar y estudiar tedricamente un transistor térmico radiativo de
campo cercano, en el cual dos placas semiinfinitas de silice que desempefian las funciones de
colector y emisor del transistor, mientras que el VO, actia como la base semitransparente del

transistor [59].

Cheng et al. propusieron una estructura de material de cambio de fase de parafina-VO, que
consiste en un material de tipo de cambio de fase de parafina sélido-liquido que se utiliza como
nacleo, y el VO, (también material de cambio de fase de tipo sélido-sélido) se emplea como
cubierta [60]. Este sistema mostrd una temperatura de transicion de 58.2 °C, un valor de calor
latente de fusion de 163 Jg* y un valor de conductividad térmica aumentada con respecto a la
parafina de 1.53 Wm™K™. Muramoto et al. realizaron un estudio similar, pero empleando una
cubierta de vidrio, ellos se enfocaron principalmente en las aplicaciones como material de

almacenamiento de calor latente [61].

Con base en estos antecedentes, nosotros hemos estudiado tedricamente la conductividad térmica
efectiva de compuestos particulados estructurados por VO, y SiOa. Los tipos de vidrio de éxido
generalmente exhiben una alta durabilidad, en la que su estructura amorfa y sin ordenamiento
periodico demuestra una excelente formabilidad y controlabilidad [59]. Estos Oxidos se utilizan
ampliamente en dispositivos electrénicos y opticos, asi como en sistemas microelectromecanicos
[62]. Lopez et al. [63] obtuvieron experimentalmente monocristales de didxido de vanadio sobre
SiO2 amorfo mediante coimplantacion estequiométrica de iones de vanadio y oxigeno. La silice
ha demostrado ser un huésped ideal para el VO, debido a su estabilidad térmica. Ademas, se
tiene la ventaja de que el silicio no dopa al VO, ya que el ion Si** es demasiado pequefio para

ocupar el sitio octaédrico del VO, [64,65].

En la literatura se han propuesto numerosas expresiones analiticas para la estimacion de la

conductividad térmica efectiva de materiales compuestos [31,66-69]. Los modelos analiticos
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clasicos se desarrollaron por Maxwell y Rayleigh [31,66]. Maxwell fue el primero en dar
expresiones analiticas para la conductividad térmica efectiva de un medio heterogéneo [31]
aunque considerando unicamente el problema como una dispersion diluida de particulas. Por su
parte, Rayleigh tomd en cuenta la interaccion entre particulas; sin embargo, los resultados de
ambos enfoques son muy similares y pierden precision para fracciones volumeétricas altas [66].
Hasselman y Johnson propusieron una modificacion simple de los modelos originales de
Maxwell y Rayleigh para derivar las primeras expresiones de la conductividad térmica efectiva
de materiales compuestos con resistencia térmica interfacial distinta de cero [67]. Sin embargo,
los autores derivaron expresiones considerando una matriz continua con concentracion diluida de
particulas Unicamente. Otro esquema fue desarrollado por Lewis-Nielsen [68], este modelo
empirico da resultados relativamente buenos para la conductividad térmica de compuestos que
alcanzan incluso la fraccién de volumen de empaquetamiento maximo de particulas (63.7% del
empaguetamiento aleatorio de esferas); sin embargo, esas ecuaciones no incluyen explicitamente
el factor de la resistencia térmica de interfase. Se han aplicado diversos métodos analiticos que se
basan en las teorias de la homogeneizacion y micromecéanica para estudiar las propiedades
efectivas de los compuestos reforzados. Los estudios clasicos incluyen: la conductividad efectiva
de compuestos fuertemente heterogéneos [70], el efecto de los limites y el tamafio en compuestos
con interfases altamente conductoras [71], etc. De acuerdo con esquemas basados en la
micromecanica, la conductividad térmica efectiva de los compuestos con multiples no-
homogeneidades (inclusiones) se puede expresar en términos del tensor de Eshelby y el tensor de
Localizacién [72,73]. Sin embargo, estos métodos son validos para una fraccion de volumen
relativamente baja (<20%) de carga de particulas. Recientemente, Lee et al. derivaron una
expresion analitica para la conductividad térmica efectiva de compuestos estructurados por
inclusiones esféricas y matrices ortotrdpicas teniendo en cuenta el efecto de la resistencia térmica
interfacial. Sumodelo se basé en un enfoque de campo medio llamado método Mori-Tanaka y se
validd mediante calculos de métodos de elementos finitos [74]. En la literatura también se
pueden encontrar modelos pertenecientes a la clase de aproximaciones del medio efectivo (EMA,
por sus siglas en inglés). Entre estos modelos, el esquema de Bruggeman se considera el mas
preciso para fracciones de alto volumen de relleno. EI método se basa en la formula simétrica del
medio efectivo de Bruggeman, y se desarroll6 para describir las conductividades térmica y

eléctrica del VO,, asi como su capacidad calorifica especifica [22].
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En nuestro estudio, hemos combinado la precision de los modelos analiticos basados en el
esquema de Bruggeman y la precision de los métodos de elementos finitos para predecir la
conductividad térmica efectiva de compuestos basados en VO, y SiO,, asi como su capacidad de
almacenamiento de calor. Para esto empleamos un codigo en MATLAB™ para generar las
coordenadas de las particulas que no se traslapen mientras que la funcion que describe la
capacidad calorifica del VO, se desarrollo en un codigo C++. Realizamos calculos de elementos
finitos en el moderno paquete de software COMSOL ™ para diferentes valores de concentracion
de las particulas de relleno, tamafio de particula y resistencia térmica interfacial. Realizamos
simulaciones para dos sistemas, primero analizamos un composito estructurado por particulas
esféricas de VO, dentro de una matriz de SiO, (cuarzo fundido). En segundo lugar, se considerd
el sistema inverso, es decir, particulas de SiO, incrustadas dentro de una matriz de VO,. Las
simulaciones se realizaron mediante un modelo tridimensional considerando una matriz cubica.
El objetivo de este estudio es determinar la influencia del radio del tamafio de particula (r), la
resistencia térmica interfacial (R) y la fraccion de volumen (f) sobre la conductividad térmica
efectiva. Comparamos nuestros calculos con las predicciones del modelo Mori-Tanaka. Ademas,
realizamos célculos de entalpia de transicién, 4H para compositos con particulas de VO, en una
matriz de vidrio para establecer los parametros éptimos que conducen a compuestos con

capacidad de almacenamiento de calor y los mayores valores de conductividad térmica.

2.2 Metodologia

En esta seccidn se presenta una metodologia para calcular la conductividad térmica efectiva de
materiales compuestos particulados mediante calculos numéricos. Este enfoque se basa en el
analisis FEM de un modelo de geometria 3D que consta de un conjunto de particulas esféricas
distribuidas aleatoriamente en una matriz clbica. Un codigo en MATLAB™ genera la posicion
de las inclusiones y garantiza que las particulas de relleno no se superpongan al evaluar si la
particula que se generd interseca con las demas (ver la descripcion del codigo en la Fig. Al en el
Apéndice A). Si no hay interseccidn, significa que la particula que se generé cumple la condicion

y se acepta o, por el contrario, se rechaza.
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El modelo de conductividad térmica para el VO,, kyo,(T) se puede describir razonablemente

bien de la siguiente manera [11],

km_kd

1+ e BT (16)

kyo,(T) = kq +

donde k; = 3.6 Wm'K?!y k,, = 6.0 WmK? son la conductividad térmica en sus fases
dieléctrica (baja temperatura) y metalica (alta temperatura), respectivamente; Tc = 342.5 K es la
temperatura de transicion y B = 1.6 K™ es la pendiente de transicion de fase de ky,,(T) en T =
Tc. Estos parametros se pueden obtener ajustando los datos experimentales para el VO, [75]
usando la Ec. (16).

La Figura 6 muestra las curvas de conductividad térmica de los materiales que se estudian en este
trabajo. La curva en rojo corresponde al SiO, (cuarzo fundido). Para este tipo de sélidos amorfos
y para semiconductores cristalinos las vibraciones de la red son las portadoras del flujo de calor.
Para el caso del SiO,, la conductividad aumenta gradualmente con la temperatura, la funcion
ksio,(T) ya esta incluida en la base de datos COMSOL™ como -0.98 + 0.01 T -5.29 x 10° T2 +
755 x 108 T3~ 5.01 x 101 T* + 1.311 x 10" T° para el rango 280 K < T < 1400 K como puede
apreciarse en la curva en rojo. Esta tendencia para el SiO, en la grafica también puede verse en el
trabajo que desarrollaron Kuryliuk et al. para predecir la conductividad térmica en sistemas de
particulas de Ge embebidas en capas de SiO, [76]. Para el VO, (curva en negro) se observa la
transicion de fase aislante a metalica que ocurre a la temperatura de transicion (Tc). Los puntos
de esta curva se obtuvieron desde COMSOL™ al imponer una pequefa diferencia de
temperatura (~5 K) entre las caras opuestas a lo largo de la direccion del flujo de calor. Los
puntos de la curva que obtuvimos son consistentes con los que se reportaron experimentalmente
para mediciones de conductividad térmica en peliculas delgadas de VO, de entre 90-440 nm de

espesor [75].
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Figura 6. Curvas de conductividad térmica en funcién de la temperatura para VO2 (negro) y SiO-
(rojo).

El valor promedio del flujo de calor conductivo a traves del dominio cubico del composito se usa

para calcular la conductividad térmica efectiva usando la ley de Fourier de acuerdo con la Ec.

3).

El enfoque descrito no considera los efectos asociados con la resistencia térmica en la interfase
que existe entre los materiales. Para obtener resultados mas realistas, ahora centramos nuestra
atencion en el sistema donde se considera el contacto térmico imperfecto entre dos materiales
adyacentes de un composito [77]. Para los calculos, COMSOL™ introduce la condicion de
frontera de la capa delgada termoresistiva en los limites interiores entre las particulas y la matriz
mediante un modelo de método que hemos desarrollado en la “Application Builder window” del
software. La conductividad térmica que se calcula para la muestra es la conductividad térmica a

la temperatura promedio de la misma.
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2.2.1 Validacién frente al modelo de Mori-Tanaka

En esta seccion, se presenta la validacion de nuestro enfoque numérico. Como se ha mencionado
anteriormente, Lee et al. derivaron una solucion de forma cerrada para la conductividad térmica
efectiva basada en el modelo Mori-Tanaka. Esta funcion analitica se puede aplicar a compositos
con particulas de relleno isotrépicas y matrices ortotropicas o transversalmente isotropicas. En
nuestro estudio utilizamos cuarzo fundido (SiO, amorfo) que pertenece al grupo de materiales
isotropicos [78,79]. Por lo tanto, podemos comparar nuestros resultados con la conductividad
térmica efectiva del modelo 3D de Mori-Tanaka, kMT, para matrices isotropicas segin la

ecuacion,

3f (kmatrix - kfillers + mat”xrflllers )

kMT = kmatrix {1+ ’ (17)

Rk¢;
3fkfillers + (1 - f) [kaatrix (1 + #) + kfillers]

donde, Kmaerix Y Kriters: SON la conductividad térmica de la matriz y de las particulas de relleno,

respectivamente. f indica la fraccion de particulas de relleno presentes en el material compuesto,
r es el radio de las particulas de relleno y R indica el valor de la resistencia térmica de interfase.

Notese que kpaerix Y Kriners SON funciones dependientes de la temperatura.

2.2.2 Determinacion de la capacidad de almacenamiento de calor

En esta seccidn se explica el procedimiento para estimar la capacidad de almacenamiento de
calor. A presion constante, la capacidad calorifica de un material se expresa de la siguiente

manera,

Cp = @_;I)p' (18)
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Separando las variables es posible integrar el area dentro del pico de la curva Cp vs T para
obtener la variable termodindmica que se conoce como entalpia de transicion,

AH = [ C, dT, que corresponde a la cantidad de calor latente almacenado. Como es de
conocimiento, la capacidad calorifica es una propiedad extensiva de la materia, por lo que la

capacidad calorifica efectiva, Cp, s, se puede escribir de la siguiente manera,

C

Peff = Xyo, CpVOZ (T) + Xsio, CpSiOz (T), (19)

donde xy0, Y Xsi0, SON la fraccion molar de VO, y SiO, respectivamente y Cpyo, Y Cpsio, SON

las funciones de capacidad calorifica de VO, y SiO,, respectivamente y que pueden expresarse en

g _J
K kg K mol

estd incluida en la base de datos de COMSOL™ como 61.49 + 1.926 T + 0.004 T?- 1.704 x 10°
T3+ 1.881 x 108 T* - 7.062 x 102 T°, para el rango 115 K < T < 925 K. Por su parte, Ordoiiez

0 convertirse a las unidades conociendo el peso molecular. Para el SiO,, la funcién ya

et al. desarrollaron un modelo para describir la evolucion de la capacidad calorifica especifica
del VO, a presion constante, con la temperatura [22]. Para el proceso de calentamiento, la
capacidad calorifica especifica de VO, a la temperatura T se puede escribir de la siguiente

manera [22].

dkyo
dar '’

Cpyo,(T) = Cp(T) + L, (20)

donde Cp, (T) es la capacidad calorifica especifica predicha por el modelo de Debye, L; es el

calor latente del VO,. De la Ec. (16) obtenemos,

(km—k )ﬁe—B(T—Tc)
Cpyo,(T) = Cp(T) + L= (21)
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En nuestro caso, la funcion que describe el modelo de Debye se desarrollo en cddigo C++ y se
llamé externamente desde COMSOL™ como Debye(T) (para mayores detalles, consultar el

diagrama de flujo que se muestra en la Fig. A2 en el Apéndice A).

2.2.3 Validacién del método comparando con datos experimentales

Ademas de la validacion de nuestros resultados con el modelo Mori-Tanaka, en esta seccion
presentamos la validacion de nuestro enfoque frente a datos experimentales. Aunque en la
literatura no se reportan muchos estudios experimentales sobre la conductividad térmica de
materiales compuestos basados en VO,, si logramos comparar nuestro enfoque numérico con el
estudio experimental que reportaron Cheng et al. [60]. En base a esto, procedimos a simular un
material 2D de cambio de fase estructurado formado por particulas de parafina de cera
incrustadas en una matriz de VO,. Es importante mencionar, que en el estudio experimental
original en el que nos basamos, emplearon Ti para dopar el VO, y reducir su temperatura de
transicion. Generalmente, los dopantes con metales de transicion de alta valencia disminuyen la

temperatura de transicion [80].

Asi, adaptamos el nuevo valor de temperatura de transicion (T = 331.55 K), y consideramos el
valor de k,, = 5.4 WmK para la conductividad térmica en fase metalica VO,. Como en el
articulo original, realizamos calculos para dos muestras de PCM de parafina/VO, con una
relacion de masa de VO, de 4.5 y 8.2. Matematicamente podemos expresar la primera relacion
entre las masas de VO, y de la parafina, como my g,/ Myqrqfrin = 4.5. Ahora, convirtiendo esta

relacion en porcentaje de volumen, obtenemos

4'50pparaffin

= . (22)
4-5pparaffin + Pvo2
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Se puede obtener una ecuacion similar para la segunda muestra. Por lo tanto, a partir de las
propiedades que se detallan en la Tabla 2.1 y considerando un diametro promedio de particula de
10 um, las relaciones de masa para las dos muestras de 4.5 y 8.2 equivalen a 42.8 y 57.7

porcentaje en volumen 0 0.75 y 1.36 proporcion en volumen de VO,.

Tabla 2.1 Propiedades fisicas de los componentes del material parafina/VVOa.

Densidad (kg m) Conductividad
térmica (Wm?K?)
Vo, 4670 3.6-54
Parafina Wax 778 0.2

2.3 Resultados y discusion

2.3.1 Composito con particulas de VO, embebidas en una matriz de SiO>

Hemos definido el sistema estructurado con particulas de VO, incrustadas en una matriz de SiO,
como composito 1. Adicionalmente, es necesario indicar que la notacion A/B significa particulas
de A embebidas en la matriz B. Primero, discutimos los resultados sin considerar el efecto de
resistencia térmica. Las simulaciones se realizaron para diferentes tamafios de particulas con
radio de esfera ry =1 um; r> = 10 um; r3 = 95 um y valores de temperatura de 300 K a 360 K. En
todos los casos se consideraron fracciones de volumen de 0.043, 0.140, 0.170, 0.251, 0.341 y
0.402 de VO,. Es importante sefialar que para todos los calculos hemos fijado una pequefia
diferencia de temperatura (~5 K) entre las caras opuestas a lo largo de la direccion del flujo de
calor. Esta consideracién nos permite reproducir datos que son consistentes con los resultados
experimentales que se reportaron para el VO, (curva en negro de la Fig. 6). Un procedimiento

similar se empleod para calcular las propiedades termoeléctricas de un composito particulado en

28



el que la diferencia de temperatura entre el lado caliente y el frio se fijo en el 1% de la
temperatura promedio (300 K) [81]. Los valores promedio de la ETC (Effective Thermal
Conductivity, por sus siglas en inglés) sin considerar el efecto de la resistencia térmica interfacial
se muestran en las Figuras 7 () y 7 (b). Claramente, podemos observar que, a temperatura

constante las fracciones de volumen mas altas dan como resultado conductividades térmicas mas

altas.
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Figura 7. Comparacion del efecto del tamafio de particula sobre la conductividad térmica efectiva
en funcién de (a) la temperatura y (b) la fraccién en volumen de VO de las particulas. Se
realizaron célculos para diferentes fracciones en volumen de VO en (a) diferentes temperaturas
en (b). Como puede verse en la figura de la derecha, las dependencias con la temperatura de la

conductividad térmica efectiva parar =1 umy r = 95 um son muy similares.

Cuanto menor sea la fraccion de volumen de las particulas de VO, y cuanto mayor sea el tamafio
de las particulas, mayores seran los valores de la ETC. Sin embargo, a medida que aumenta la
fraccion de volumen de VO,, los valores con el radio de particula mas bajo (r = 1 um) es
ligeramente predominante debido a la tendencia de las particulas pequefias a formar cadenas
conductoras (ver Fig. 8 (a)), lo que provoca un aumento en el flujo de calor total y hace que se
incremente la conductividad térmica efectiva. La adicién de VO, a la matriz de SiO, aumenta la

conductividad térmica total tanto en la fase aislante como en la conductora, aunque el tamafio de
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particula del VO, no juega un papel importante para la conductividad térmica efectiva del

composito 1.

Los resultados de los valores promedio de ETC versus la fraccién de volumen de relleno se
muestran en la Figura 8 (b). Los valores de la conductividad térmica efectiva aumentan a medida
que aumenta la fraccion volumétrica del VO,. Noétese que la fraccion de 0% en volumen
representa al SiO, puro. En esta seccion de resultados, el efecto de la resistencia térmica de la
interfase no se consider6 como se menciond anteriormente. Entonces, estos resultados podrian
ser (tiles si las particulas son relativamente grandes (garantizando un area interfacial minima) de

modo que dicho efecto pueda despreciarse.
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Figura 8. (a) Plano de corte del perfil de flujo térmico 3D (vista lateral) considerando r = 1 um.
(b) Resultados de los calculos efectuados en COMSOL™ para la conductividad térmica efectiva
del composito 1. Los calculos se realizaron para diferentes fracciones de volumen de VO, yr=1

um.

Teniendo en cuenta que la resistencia térmica interfacial tiene un efecto significativo en
compositos con altas concentraciones de particulas de relleno [82], en esta seccion hemos
considerado el factor de la resistencia. Para comprender mejor el efecto de la resistencia térmica
interfacial, a continuacion se muestra los planos de corte del modelo 3D para los contornos de

temperatura a lo largo de la direccion del flujo de calor a través de las particulas de VO,
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dispersas en la matriz de SiO,. La Fig. 9 () ilustra un perfil térmico sin considerar el efecto de la
resistencia térmica interfacial, mientras que el perfil de la Fig. 9(b) si lo hace. Las flechas azules
indican que hay un salto de temperatura a través de la interfase a lo largo del limite de las

particulas de VO,. Tenga en cuenta que en este caso las particulas de VO, estan en fase metalica.

360
359
358
357

356

355

Figura 9. Comparacion del efecto de la resistencia térmica interfacial en los planos de corte de
los contornos de temperatura 3D (vista lateral) para el composito 1. Los célculos se realizaron
considerando R = 0 m®>KGW' para (a) y el valor mas grande de R en este estudio. (R = 100
m2KGW1) para (b).

Ademas, en este trabajo analizamos como la resistencia interfacial afecta la ETC para diferentes
tamafos de particula. En la Figura 10 (a) ilustramos los valores de la ETC en funcion de la ITR
para diferentes tamafios de particulas. Como podemos ver, la conductividad térmica efectiva se
ve fuertemente afectada cuando r = 1 um a medida que aumentan los valores de resistencia
térmica de la interfase. Notese que los valores de ETC parar =10 um y r = 95 um son similares,
por lo que procedemos a analizar la influencia de la resistencia sobre la ETC considerando r = 1
umy r =10 um. La Figura 10 (b) muestra los valores de la ETC en funcion de la temperatura
para diferentes valores de resistencia térmica. Notese que la distancia entre el conjunto de curvas
conr =10 umy el conjunto de curvas con r = 1 um es mayor en el rango de temperatura T > Tc
(temperatura de transicion del VO,). Este hecho indica que el efecto de la resistencia térmica es

més fuerte cuando el VO, estd en fase metélica (véase la Fig. A3 en el Apéndice A).
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Considerando que el tamafio de las particulas es del orden de las micras, el transporte térmico a

través de las interfases domina el transporte de calor en todo el sistema.

Antes de la temperatura de transicion, la conduccion de calor se debe llevar a cabo tanto en el
VO, como en el SiO, por medio de fonones, mientras que después de la temperatura de
transicion, la conduccién de calor en VO, se realiza a través de fonones y electrones, mientras
que para SiO, continGa siendo a través de los fonones. Por lo anterior, adicionalmente a la
compleja evolucion de la transicién a través de los mecanismos de Mott y Peierls en VO,, debe
de considerarse el acoplamiento adicional entre los electrones y los fonones en las interfases
entre los dos tipos de materiales [83]. Un efecto analogo se ha reportado en un sistema multicapa

periodico metal-semiconductor [84].
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Figura 10. Comparacion del efecto del tamafio de particula sobre la conductividad térmica
efectiva en funcién de (a) la resistencia térmica interfacial y (b) la temperatura. Los calculos se
realizaron para diferentes temperaturas y considerando f = 40.2% de VO. para (a) y diferentes

valores de resistencia térmica interfacial con f = 34.1% de VO; para (b).

En la Figura 11 se muestran los valores de la conductividad térmica efectiva para f: 4.3, 17.0 y
40.2% de VO, considerando r = 1 um. A medida que aumenta la fraccion de volumen, el efecto
de resistencia térmica interfacial es mas fuerte. Esto significa que la ETC depende en gran

medida del tamafio de las particulas y de la fraccion de volumen si existe resistencia térmica
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interfacial. En un estudio similar que desarrollaron Zhou et al. en matrices poliméricas
demostraron que el tamafio de las particulas de relleno Al,O5 provoca un fuerte efecto sobre la

conductividad térmica para compositos cuya matriz es el caucho de silicona [85].
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Figura 11. Efecto de la resistencia térmica interfacial cuando la fraccién volumétrica de VO

varia. Los célculos se realizaron considerando r = 1 pum.

El valor de la resistencia térmica interfacial entre el VO, y el SiO, no se ha medido directamente.
Sin embargo, hemos considerado un valor de ~35 m*>KGW! basado en las mediciones de
Hamaoui et al. [86] para la resistencia térmica de la interfase entre el VO, y el Si. Aqui
suponemos que la ITR entre el VO, y los materiales similares al vidrio (es decir, silicio, SiO,,

etc.) no difiere significativamente.

Asi, efectuando los célculos para este valor de resistencia térmica presentamos los siguientes
resultados. La Figura 12 (a) muestra que los valores de ETC para el tamafio de particula de VO,
mas grande son mayores que los correspondientes de un tamafio de particula pequefio
considerando la misma fraccion de volumen. EI mismo fendmeno se puede encontrar en los
compositos de silicona/fésforo [87]. EI aumento se debe a que cuanto mas grande es la particula
de VO,, menor es su superficie especifica, lo que conduce a una disminucién de la dispersion en

la barrera térmica. Cuando el tamafio de las particulas disminuye, las particulas no pueden hacer
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contacto adecuadamente entre si y la resistencia de contacto térmico domina el proceso de

transferencia de calor.

Comparamos nuestros calculos y el enfoque correspondiente de Mori-Tanaka para r = 1 um (ver
Fig. 12 (b)). Como puede notarse, ambos enfoques predicen la misma tendencia para la
conductividad térmica efectiva. Esto es consistente con los resultados que reportaron Lee et al.
donde las predicciones analiticas concuerdan con los resultados que se obtuvieron con
COMSOL™ [74]. La grafica correspondiente al perfil de flujo de calor para el composito 1
cuando R =35 m*>KGW! y r=1 um se muestra en la Fig. A4 (ver el Apéndice A). Se debe tomar
en cuenta que para R = 0 m>KGW' el perfil parece menos “brillante” (consulte la Fig. 8 (a)) que
para R = 35 m*KGW-. Ademas, cuando R = 35 m>KGW' el flujo de calor es menor que cuando

R=0 m?KGW-!, como se esperaba.
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Figura 12. (a) Comparacién del efecto del tamafio de particula sobre la conductividad térmica
efectiva en funcion de la fraccion de volumen de VO,. Los célculos se realizaron a diferentes
temperaturas y considerando f = 40.2% de VO.. (b) Comparacion entre célculos para R = 0
m?’KGW1y R = 35 m>KGW- considerando r = 1 pm.

La Figura 13 (a) muestra los valores de la ETC para los tres valores del radio que se estudian.
Estos resultados pueden usarse para determinar el tamafio de particula 6ptimo para modular la

ETC de este tipo de compositos. Notese que todos los andlisis se realizaron para particulas de
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VO, completamente embebidas en la matriz de vidrio, lo que seria crucial en sistemas reales
considerando que el vidrio previene la degradacion del VO, por humedad [61]. La Fig. 13 (b)
representa la pendiente de conductividad térmica efectiva en funcién de la temperatura para el
composito 1; como se puede apreciar, un composito cuya resistencia tiende a cero experimentara
pendientes de conductividad térmica més pronunciadas. Se pueden utilizar materiales de cambio
de fase con transiciones de fase més répidas para desarrollar diversos dispositivos que operan
térmicamente, por ejemplo los diodos térmicos con rectificacion mejorada de corrientes de calor
[11].
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Figura 13. (a) Representacion del efecto del tamafio de particula y de la fraccion volumétrica de
VO sobre la conductividad térmica efectiva en funcién de la temperatura. (b) Comparacion de
las pendientes de la conductividad térmica efectiva para R = 0 m*KGW-! (curva en negro) y R =
35 m*>KGW:-! (curva en rojo). Para la figura de la derecha, las curvas se obtuvieron considerando
r =1 um. Una aproximacion de la pendiente de la curva roja indica que la ETC aumenta a una
tasa de 2.7 x 10° WmK™2,

2.3.2 Capacidad de almacenamiento de calor

A medida que aumenta la fraccion volumétrica de VO,, los valores de AH aumentan, para la

concentracion maxima (f = 40.2%) que se muestra en la Fig. 14, el area que se calculo arroja un
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valor de 4H de 24553 J kg (486.7 cal mol™) que corresponde a ~ 48% del VO, puro (1007 cal
mol?, ver el Apéndice A, Fig. A5).
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Figura 14. Capacidad calorifica en funcion de la temperatura para el composito 1 con 40.2% de
VVO2 (en volumen). Esta gréfica es resultado del célculo de la capacidad de almacenamiento de
calor considerando las fracciones volumétricas de VO y SiOz segun la Ec. (19), el area bajo la

curva corresponde a la capacidad de almacenamiento de calor latente.

Si tenemos en cuenta estos calculos complementarios, podemos ajustar o modular la
conductividad térmica efectiva segin los requisitos deseados. Como podemos ver en la Tabla
2.2, para un mismo valor de capacidad de almacenamiento de calor latente podemos obtener
diferentes valores de conductividad térmica dependiendo del tamafio de particula y de la

existencia o no de resistencia térmica interfacial.
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Tabla 2.2 Propiedades térmicas del composito 1.

Fraccion Tamafio de Resistencia Capacidad de Conductividad
volumétrica de particula térmica de almacenamiento de  térmica efectiva
VO, (%) (um) interfase calor latente (Jkg™t) (WmiK?)

(M?KGW™)
1 ~0 2.62
40.2 35 24553 2.42
95 ~0 2.59
35 2.59

2.3.3 Composito con particulas de SiO> embebidas en una matriz de VO-

Hemos definido el sistema estructurado con particulas de SiO, embebidas en la matriz de VO,

como composito 2. De manera similar, consideramos los mismos valores de fraccion de volumen

y rango de temperaturas que para el composito 1. Los valores promedio de conductividad térmica

efectiva versus temperatura y versus fraccion de volumen de particulas de relleno se muestran en

las Figuras 15 (a) y 15 (b), respectivamente. Como se muestra en ambas figuras, para diferentes

tamafos de particulas de SiO,, los valores de ETC correspondientes son practicamente los

mismos, lo que indica que r no representa un factor importante en estos sistemas.
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Figura 15. Comparacion del efecto del tamafio de particula sobre la conductividad térmica
efectiva en funcion de (a) la temperatura y (b) la fraccion de volumen de SiOz. Se realizaron
calculos para diferentes fracciones de volumen de SiO> para (a) y diferentes temperaturas para

(b). Para la figura de la derecha, las curvas parar =1 pmy r =95 um son muy similares.

Al igual que en el composito 1, también evaluamos el efecto de la resistencia térmica interfacial
sobre la ETC considerando diferentes tamafios de particulas de SiO,. La Fig. 16 (a) muestra que
los valores de ETC disminuyen cuando aumenta la ITR. Sin embargo, esta disminucidn no es tan
grande como para el composito 1; en este caso, la resistencia térmica interfacial retardara una
menor transferencia de calor de los compositos, disminuyendo asi la conductividad térmica a
medida que aumenta la fraccion de volumen de SiO,. A diferencia del composito 1, cuando la
matriz es VO,, el tamafio de particula no tiene una influencia significativa en la ETC como se

muestra en la Fig. 16 (b).
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Figura 16. Comparacion del efecto del tamafio de particula sobre la conductividad térmica
efectiva en funcion de (a) la resistencia térmica interfacial, (b) la temperatura. Los célculos se
realizaron para diferentes temperaturas y considerando f = 40.2% de SiO> para (a) y diferentes
valores de resistencia térmica interfacial con f = 34.1% de SiO; para (b).

Considerando un valor de resistencia térmica de R = 35 m®>KGW-!, nuestros resultados se pueden
comparar con los valores correspondientes del modelo Mori-Tanaka como se muestra en la
Figura 17 (a). Como puede observarse, el modelo que se basa en Micromecanica muestra la
misma tendencia que nuestros resultados para fracciones volumétricas de SiO, de hasta 34.1%.
Sin embargo, notese que los valores de conductividad térmica segin el modelo de Mori-Tanaka
estan mas alejados cuando la concentracion de SiO, es f > 34.1% y el VO, esta en fase metalica.
Esto significa que el efecto de la resistencia térmica se vuelve significativo con fracciones
volumétricas elevadas de SiO,. Por lo tanto, a partir de los resultados que se muestran en las
Figuras 12 (b) y 17 (a), se puede inferir que nuestro enfoque numérico nos permite obtener
valores precisos de conductividad térmica efectiva para compuestos particulados,

independientemente de la naturaleza de la matriz.

Un calculo similar al de la curva en rojo de la Fig. 13 (b) conduce a una tasa de disminucion de
la conductividad térmica efectiva de 8.6 x 103 Wm™*K2. El perfil del flujo de calor se muestra en
la Figura 17 (b) para el composito 2. A diferencia del composito 1, en el plano de corte puede

verse como un "océano” de VO, en donde las particulas son como "islas" de SiO,. Por lo tanto,
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cuando la diferencia de temperatura se impone sobre el compuesto, el calor se ve obligado a fluir
a través de ese "océano" de VO,. Cuando la resistencia térmica es cero, el perfil del flujo de calor

parece ligeramente mas brillante (ver Fig. A6 en el Apéndice A).
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Figura 17. (a) Comparacion entre las predicciones de nuestros calculos numéricos para la ETC
considerando R = 0 m*>KGW (lineas discontinuas) y R = 35 m*KGW (lineas continuas) en
funcion de la temperatura. (b) Seccidén transversal del perfil de flujo térmico 3D (vista frontal)

para el composito 2, los calculos se realizaron considerando r = 1 umy R = 35 m>KGW.

2.3.4 Validacién de nuestro enfoque con datos experimentales del material
parafina/VO:

En la Figura 18 (a) se esquematiza el composito estructurado por particulas de parafina de cera
incrustadas en una matriz de VO,. La Figura 18 (b) indica la conductividad térmica dependiente
de la fraccion de masa del material parafina/VO,. Con el aumento de la fraccion de VO, en la
matriz, la conductividad térmica efectiva aumenta como se predice también con nuestros

calculos numericos (curva en rojo). Los valores que se calcularon son ligeramente superiores a
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los datos experimentales, podriamos atribuir este comportamiento a que no consideramos ningun

valor de resistencia térmica. Sin embargo, la tendencia concuerda bastante con el experimento.
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54
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Figura 18. (a) Perfil 2D para particulas de parafina embebidas en una matriz de VO2. (b)

Conductividad térmica del material parafina/\VO2 en funcion de las fracciones de masa y
volumen de VO..

Ademas de la parafina/VO,, nuestro composito V0O,/SiO, (tedricamente) mantuvo un alto calor
latente y mejord en gran medida los valores de conductividad térmica que se atribuyen a las
propiedades térmicas del VO,.

2.4 Resumen

La conductividad térmica efectiva de compositos que se estructuran por particulas esféricas de
VO0,(Si0,) distribuidas aleatoriamente y embebidas en una matriz de SiO,(VO,) se estudio
numericamente en un rango de temperaturas alrededor de la transicion metal-aislante del VO,.
Esto se realizO mediante simulaciones tridimensionales de elementos finitos para diferentes
concentraciones y tamafios de particulas, asi como para distintos valores de resistencia térmica
de interfase. Nuestros resultados estan validados con el modelo analitico de Mori-Tanaka.
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Ademas, desarrollamos un método numérico para calcular la capacidad de almacenamiento de
calor para compositos con particulas de VO, dispersas en una matriz de SiO,. Se muestra que: i)
La conductividad térmica efectiva de los compuestos de VO,/SiO, aumenta con el tamafio de las
particulas de VO,, mientras que la de los compuestos de SiO0,/VO, es practicamente
independiente del radio de las particulas de SiO,. ii) A la temperatura de transicion del VO,
(3425 K), la conductividad térmica efectiva de los compositos de VO0,/Si0, aumenta
significativamente a una tasa de 2.7 x 10° Wm?K?, de modo que su valor duplica la
conductividad térmica de la matriz de SiO, a la concentracion de particulas del 40.2%. Por el
contrario, la conductividad térmica efectiva de los compuestos de Si0,/VO, disminuye a una tasa
de 8.6 x 10 Wm™K. iii) La conductividad térmica efectiva se ve fuertemente afectada por la
resistencia térmica en los compuestos de VO,/SiO,; por el contrario, el efecto de resistencia no
juega un papel importante para fracciones de volumen de particulas de SiO, de hasta 34.1% en
los compuestos de Si0,/VO,. EI modelo Mori-Tanaka y nuestras simulaciones predicen la misma
tendencia de los valores efectivos de conductividad térmica de los compuestos VO,/SiO,. Sin
embargo, el modelo analitico falla aproximadamente un 5% cuando la matriz esta constituida por
VO, vy la fraccion volumétrica supera el 34.1% de SiO,. La capacidad de almacenamiento de
calor latente de los compuestos VO,/Si0, aumenta con la concentracién de las particulas de VO,
de modo que al 40.2%, toma el valor de 24553 J kg (486.7 cal mol™?), que es aproximadamente

la mitad del VO, puro.
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Capitulo 3

3 Influencia de las particulas de VO en matrices

termoeléctricas

3.1 Introduccion

Los materiales termoeléctricos (TE, por sus siglas en inglés) permiten la conversion directa y
reversible del calor en electricidad, estos materiales constituyen la base de una tecnologia
energética ecoldgica y respetuosa con el medio ambiente [88]. Los materiales que se basan en
Bi, Te; se conocen como semiconductores que poseen un gap estrecho, con una banda prohibida
de aproximadamente 0.13 eV [89]. Estos compuestos dan lugar a una conduccion térmica bipolar

(kp) a altas temperaturas que contribuye a la conductividad térmica total segln la ecuacion:
k = ke + kl + kb' (23)

donde k. y k; son la conductividad térmica electrdnica y de red, respectivamente. En general, un
aumento de la conductividad térmica conduce a una mala eficiencia termoeléctrica debido a que
la eficiencia de los materiales TE se determina por la figura de mérito adimensional ZT =
S20T/x, donde S es el coeficiente de Seebeck, o la conductividad eléctrica, T la temperatura
promedio y k la conductividad térmica. Desafortunadamente, estos parametros son
interdependientes y el aumento de uno de ellos generalmente desequilibra o hace disminuir a los
demés, lo que resulta en una eficiencia de conversion de energia limitada [90]. Esfuerzos
considerables se han dedicado para mejorar las propiedades termoeléctricas y superar este

desafio.

Actualmente existen varios métodos para mejorar el rendimiento de materiales termoeléctricos,
estos métodos se relacionan con enfoques cuanticos que se conocen como ingenieria de bandas e
ingenieria de fonones. Los pilares de estas teorias se establecieron por Dresselhaus y Hicks a

principios de los afios noventa. Ellos propusieron la idea de cuantificacion de tamafio con la
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posibilidad de mejorar las propiedades termoeléctricas de los materiales [91,92]. Dresselhaus
sugirio el uso de la baja dimensionalidad para disminuir la conductividad térmica del fonon y
aumentar el producto S?n, donde n es la concentracion del portador de carga. Dresselhaus y
Hicks [91] continuaron esta idea y calcularon los valores de ZT para una pelicula delgada
bidimensional. Sus resultados mostraron que la estructura 2D tenia un coeficiente ZT que mejord
en comparacion con el sistema 3D del mismo material. Siguiendo la misma linea de
investigacion, también calcularon valores de ZT para un cable cuantico (1D) y confirmaron que
los valores de ZT correspondientes para el sistema unidimensional mejoraron con respecto al
pozo cuantico 2D [92]. En resumen, ellos demostraron que las nanoestructuras confinan la
funcion de onda del electron en una o dos dimensiones mejorando la eficiencia termoeléctrica.
Por tanto, la cuantificacion de tamafio actUa sobre los electrones y permite la Ilamada ingenieria
de estructura de bandas, que se atribuye al cambio en la densidad de estados. La ingenieria de
fonones se relaciona con la obtencién de una trayectoria libre media de fonones reducido en el
material mediante dispersion en interfase y, por tanto, una reduccion de la conductividad térmica
de la red [92,93]. Para el caso de un material en el que k; de la Ec. (23) puede ser insignificante,

podria alcanzar el limite superior de eficiencia termoeléctrica [94].

Existen reportes interesantes sobre las propiedades termoeléctricas de diferentes materiales
compuestos basados en la matriz de BiysSb;sTes; [95-97], por ejemplo, Kim et al. [95]
reportaron una mejoria del coeficiente de Seebeck en la matriz Bi,.sSb;.cTe; con
nanoinclusiones de telurio de alta densidad. Ellos evidenciaron que la adicion de nanoparticulas
de Te mejora la dispersion de electrones por el efecto de filtracion de la energia del portador
debido al potencial de barrera que se forma por las interfases Te/Bi,.sSb;.sTe;. Se encontrd que
la adicion de un 15% en volumen de telurio a las peliculas de Bi,.sSby.cTe; aumenta
significativamente el coeficiente de Seebeck en méas de un 45% a 320K. Sin embargo, la
conductividad eléctrica disminuye al aumentar la densidad de las nanoparticulas de Te en el

rango de temperatura de 320 a 520 K.

Mas recientemente, Zhu et al. [96] investigaron la adicion de impurezas de Cu en una matriz de
BST. Segun los autores, las impurezas de Cu inducen una mejora en el comportamiento

termoeléctrico alcanzando un valor promedio de ZT de 0.85 en todo el rango de temperatura
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debido a la optimizacion sinérgica de las propiedades de transporte electronico y térmico. Este

valor de ZT fue mayor que el de la matriz BST de 0.52.

También se ha explorado el efecto de introducir nanoparticulas magnéticas en la matriz BST. Li
et al. [97] demostraron que la introduccién de nanoparticulas superparamagnéticas es un enfoque
eficaz para mejorar simultdneamente el rendimiento termoeléctrico y de enfriamiento de
aleaciones que se basan en BiSbTe tipo p. Los autores incorporaron nanoparticulas de Fe;0, en
una matriz comercial Bi,sSb, sTe; y descubrieron que esto induce la mejora del coeficiente de
Seebeck debido a la dispersion mdaltiple del portador. También induce una disminucién
significativa en la conductividad térmica debido a la dispersion de fonones que causan las
fluctuaciones del momento magnético. EI composito alcanzé un ZT maximo correspondiente a

un 32% superior al de la matriz.

Se conoce que las propiedades termoeléctricas de los sistemas de electrones fuertemente
correlacionados podrian contribuir a la transicion de semiconductor a metal (SMT) [98]. El
dioxido de vanadio precisamente es un oxido fuertemente correlacionado [99], que muestra un
SMT cercano a la temperatura ambiente, lo que induce cambios notables en sus propiedades
estructurales, Opticas y eléctricas. Estas caracteristicas han convertido al diéxido de vanadio en la
base en el desarrollo de una gran diversidad de aplicaciones tecnoldgicas, como los sensores de
temperatura [100], medios de almacenamiento de energia [101], diodos radiativos que se
accionan térmicamente [102], entre otros. Sin embargo, el VO, ha recibido poca atencion en el

campo de la termoelectricidad [99].

Recientemente han surgido algunas aplicaciones del VO, en termoelectricidad [103,104]. Kosta
et al. [103] estudiaron nanoparticulas de VO, incrustadas en una aleacion termoeléctrica de tipo n
Mg,Sij ggsSng 1Sbg g12- EStOs autores descubrieron que la adicion de nanoinclusiones de VO,
proporciona una dispersion adicional para los fonones de baja frecuencia, ademas de la que se
origina por los defectos puntuales y las dislocaciones que aparecen durante el proceso de
molienda de bolas, que pueden dispersar los fonones de alta/media frecuencia. En consecuencia,

la conductividad térmica efectiva disminuye y el ZT aumenta en un 38%.
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Back et al. [104] investigo las propiedades termoeléctricas de los compuestos de MgO/VO, BST
mediante la mezcla en fase extrinseca de nanoparticulas de MgO y VO, en la matriz de BST. Es
importante sefialar que el BST es un semiconductor de gap estrecho y presenta el efecto de
difusion bipolar, lo que representa un punto critico para aumentar el rendimiento del
semiconductor. Como se sabe, cuando la brecha de energia de un material es pequefia, algunos
electrones pueden ser excitados térmicamente a la siguiente banda de energia superior dejando
los correspondientes estados vacios (huecos) [24]. En consecuencia, la conductividad térmica
total aumenta segln la Ec. (23). Los autores encontraron que la distribucién de MgO y VO, en el
BST dispersa efectivamente los fonones, induciendo una reduccion significativa de la
conductividad térmica al disminuir la conductividad térmica bipolar y de red. Estos fendmenos
permitieron mejorar los valores de ZT para los compuestos de MgO/VO, BST en un amplio

rango de temperaturas.

Inspirados en los reportes que acabamos de mencionar [103,104] y el hecho de que el diéxido de
vanadio muestra una transicion de metal a aislante de primer orden totalmente reversible
acompafada de un cambio relativamente pequefio en su conductividad térmica y un salto abrupto
de casi dos oOrdenes de magnitud en su conductividad eléctrica al calentarse [55], nosotros
investigamos la influencia del VO, en la conductividad eléctrica, la conductividad térmica y el
coeficiente Seebeck para compositos VO,/BST. Recientemente, Jung et al. [81] obtuvieron una
expresion analitica para las propiedades termoeléctricas efectivas y la figura de mérito
adimensional de un composito considerando la resistencia interfacial. EI modelo se desarrollé
mediante el esquema de homogeneizacién de campo medio Ilamado método Mori-Tanaka. Los
resultados se validaron con los métodos de elementos finitos (FEM) con buena concordancia

para la fraccion de volumen de particulas de relleno de hasta el 20 %.

Recientemente, Qiu et al. [105] estudiaron experimentalmente la conductividad térmica de
ceramicas SiOC en la transicion desde mesoporosas a macroporosas. Sus conductividades
térmicas se midieron en muestras independientes utilizando la técnica 3w, posteriormente se
emplearon tres modelos tipicos (serie, Maxwell-Eucken 1 y teoria del medio efectivo) asignando
pesos adecuados a cada modelo y combinandolos para derivar una férmula empirica para la
conductividad térmica. En este trabajo combinamos el esquema de Bruggeman [22], (que se

considera como uno de los métodos méas precisos para fracciones volumétricas altas de las
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particulas de relleno) con la precision de los métodos de elementos finitos [106] para evaluar la
conductividad térmica, la conductividad eléctrica y el coeficiente de Seebeck para compuestos de

tres concentraciones diferentes de dioxido de vanadio.

3.2 Metodologia

En esta seccion se presenta la metodologia para modelar las propiedades termoeléctricas de
compositos particulados de tipo VO,/BST mediante simulaciones numéricas. Este enfoque se
basa en el método de elementos finitos de un modelo 3D que consta de un conjunto de particulas
esféricas distribuidas aleatoriamente dentro de una matriz cubica. La distribucion espacial de las
inclusiones se genera mediante un codigo MATLAB™ que asegura la no superposicion de las

inclusiones [32].

3.2.1 Calculo de la conductividad eléctrica efectiva

Un procedimiento similar al que desarrollaron Nilsson et al. [37] se utilizd para calcular la
conductividad eléctrica efectiva. EI dominio cubico (matriz) con inclusiones de VO, se ilustra en
la Fig. 19 (a). El lado inferior del dominio se conectd eléctricamente a tierraa 0 V (Vr =0 V), se
aplico un voltaje constante al lado superior (Vr =1 V), mientras que se establecieron condiciones
de contorno periddicas en los cuatro lados restantes (Vr, = V). Para las particulas, la relacion

que describe la conductividad eléctrica del VO, [22] en funcion de la temperatura es la siguiente:

Bfm — Do + Bfi — Doi +/(Bfin — Doy, + (3f; — 1o;)? + 80,,0;
. ,

ovo,(T) = (24)

donde o,, = 84175.1 Sm*y g; = 4.86 x 10% e~To/T Sm™ son la conductividad eléctrica en sus
fases dieléctrica (baja temperatura) y metélica (alta temperatura) respectivamente con T, =
3136.1K; f,, ¥ fi =1 - f, son las fracciones de volumen de los dominios metélico y aislante

durante la transicién de semiconductor a metal, lo que significa que no todo el di6xido de
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vanadio se transforma en metal durante la transicion. Notese que la suma de estas dos fracciones
es igual a uno tal y como se ilustra en la Fig. 20 (a). Tanto f; como f,, son funciones

dependientes de la temperatura segun las ecuaciones (25) y (26).
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Figura 19. (a) Geometria del dominio 3D para simular la conductividad eléctrica efectiva. Los
colores indican un potencial eléctrico que va desde V = 1 V (zona azul) hasta V = 0 V (zona
verde). (b) Dependencia de la temperatura de la conductividad eléctrica para el VO (linea en

azul) y para el BiosShisTes (linea en negro).

fn = ——WO [——exp (— Z)e fc (7\1;__77:)] (25)
fi=—= WO [— —exp (— z) erfc (7\1/__;;)] (26)

donde T; = 3626.2 K es la temperatura de transicion, U = 323.7 K es la energia de activacion,
W, es la rama principal de la funcion W(x) de Lambert (ver Fig. 20 (b)) y AT = 5.5 K es la
desviacion estandar para el proceso de calentamiento. El brazo principal de la funcion de
Lambert se implementé en cédigo MATLAB™ y se llam6 como una funcion externa desde el
software COMSOL ™.
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Para el material Bi,sSb;sTes, los valores de conductividad eléctrica se tomaron del trabajo
experimental que reportaron Li et al. [97] y se implementaron en COMSOL™ como la funcion
de interpolacion “sigma(T)”. La conductividad eléctrica efectiva se calculé resolviendo la

ecuacion de Poisson con respecto al potencial eléctrico V, utilizando un método estacionario en

DC [37],

V- (aVV) = 0. (27)

La magnitud de la conductividad eléctrica efectiva se obtuvo integrando la corriente, I = aVV
en todo el dominio computacional cubico y dividiendo el resultado por el &rea A de la cara puesta

a tierra y el voltaje aplicado de la siguiente manera,
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Figura. 20. (a) Evolucion de la temperatura de las fracciones volumétricas de los dominios
metéalico y aislante durante los procesos de calentamiento y enfriamiento del VO2. El célculo se

realizé para la barrera de energia U = Tc. (b) Gréfica de la funcion Lambert, W(x) eV® = x. La
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rama superior (en azul) representa la rama o brazo principal (Wo) mientras que W.1 (en rojo)

representa la rama inferior de la funcién.

3.2.2 Calculo de la conductividad térmica efectiva

La funcion analitica que describe la conductividad termica de VO,, kyo,(T) puede describirse
razonablemente bien mediante la Ec. (16) [11]. Para el material Bi, ;Sb; sTes, los valores de
conductividad térmica (ver Fig. 21 (b)) se tomaron de los datos experimentales que reportaron
Back et al [104]. y los implementamos en COMSOL™ como la funciéon de interpolacion
“kappa(T)”. La conductividad térmica efectiva se calcul6 resolviendo la ecuacién de Fourier

mediante el método estacionario [32].

En el modelo 3D (ver Fig. 21 (a)), la temperatura de la superficie superior (zona roja) se
mantiene mas alta que la inferior (zona blanca) para inducir un flujo de calor de arriba hacia
abajo. Las cuatro superficies restantes estan aisladas térmicamente. El valor promedio del flujo

de calor conductivo se utiliza para calcular k.rr mediante la ley de Fourier de conduccion de

calor.
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Figura 21. (a) Representacién esquematica del composito 3D. (b) Dependencia de la
conductividad térmica de VO (curva en azul) y de BiosSbisTes (curva en negro) con la

temperatura.
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3.2.3 Célculo de la resistencia térmica de la interfase entre el VO y el Bios
SbisTes

Para nuestro sistema compuesto por dos materiales diferentes, estimamos tedricamente la
magnitud de la resistencia térmica interfacial entre el VO, y el BiysSb, :Te; con base en los
experimentos que se reportan en la literatura. Como lo mencionamos antes, Back et al. [104]
investigaron las propiedades termoeléctricas del compsito VO,/Bi,sSb; :Te;, los autores
encontraron que la dispersion de particulas de VO, produce un scattering de los fonones
portadores de calor, lo cual da como resultado una reduccion en conductividad térmica. Hicks y
Dresselhaus sefialaron la idea de que la dispersion interfacial de fonones mejora la figura de
mérito ZT en materiales termoeléctricos [92], de acuerdo con sus célculos se puede conseguir un
aumento significativo de ZT pasando a dimensiones mas bajas [92,93]. Para un nanocable
unidimensional de Bi,Te; por ejemplo, este experimentard un aumento en la dispersion de

fonones de las superficies y conducira a una reduccion en la conductividad térmica de la red.

La conductividad térmica de la red, k; se relaciona con el camino libre medio, [ segun la
. s 1 . res .
ecuacion: k; = Eval, donde C, es la capacidad calorifica de la red y v es la velocidad del

sonido. Se sabe que el camino libre medio es de ~ 70 nm, si el diametro d de las particulas es
menor que [ entonces se producira scattering en la superficie y provocara una disminucion de k;
[92]. Este hecho ocasiona que la conductividad térmica total se reduzca con respecto a la matriz;

en nuestro caso consideramos un didmetro para las particulas esféricas d = 6 nm.

Distintos estudios reportaron experimentalmente los valores de conductividad térmica total para
diferentes muestras de dioxido de vanadio. Kizuka et al. [107] reportaron que la conductividad
térmica total aumenta de 3.6 a 5.4 Wm™K? en peliculas delgadas de VO, de 300 nm de espesor.
Oh et al. [75] informaron de un incremento en la conductividad térmica de 3.5 a 6 Wm™K™ en
peliculas delgadas de VO, de entre 90 y 440 nm de espesor. Por otro lado, Chen et al. [108]
reportaron una disminucion de 3.5 a 2.2 WmK? para muestras de VO, policristalino; los
autores explican que esta reduccion de la conductividad se debe a la reduccion de la
conductividad térmica de la red a lo largo de la transicién de fase. Las diferencias en las
tendencias de la conductividad térmica que se reportan en estos trabajos podrian deberse a
discrepancias que inducen los portadores de calor que son sensibles a la estructura y defectos de

las muestras.
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Por lo tanto, segun los datos experimentales que acabamos de mencionar [75,107,108], podemos
inferir que tanto para muestras en bulto y en peliculas delgadas, la conductividad térmica del
VO, es ~3.6 Wm?K™ en la fase aislante. En nuestro estudio consideramos los resultados que
reportd Back et al. [104], los autores sintetizaron un composito mezclando 15 g de polvo de
Biy 5Sb, sTez (mpst) con 5% (porcentaje molar) de VO, (nyo,). La composicion volumétrica, f

para este composito la obtuvimos planteando la siguiente relacion:

o 100nyo,Myo,pBst 29)
Nyo,Myo,PesT + MastPvo,

A partir de los valores de densidad para el BST (pgsr) Yy para el VO, (pyo,) Y Sus
correspondientes valores de masa molar (Myg,), obtenemos el valor f = 29.4% de VO,. A
continuacion, la resistencia térmica interfacial correspondiente se calcula ajustando los datos
experimentales junto con la conductividad térmica efectiva predicha teéricamente para un valor
de ITR que coincida en el rango de temperatura en el que el VO, se encuentra en la fase aislante.
Para llevar a cabo las simulaciones, consideramos una capa de interfase delgada entre ambos
materiales adyacentes, donde el calor no puede fluir directamente a través de la capa y que

resulta en un salto de temperatura a través de la interfase [77].

3.2.4 Calculo del coeficiente de Seebeck

Para conocer el efecto global del VO, sobre la matriz termoeléctrica Bi, <Sb, sTe;, también
calculamos el coeficiente de Seebeck. Este coeficiente se denota como S y es una propiedad de
los materiales que depende de su estructura electronica cerca del nivel de Fermi [109]. El signo
de S indica qué tipo de portadores de carga dominan el transporte electrénico tanto en los
semiconductores como en los metales. Los valores negativos de S indican que el material es un

semiconductor de tipo n.

Las simulaciones para el efecto Seebeck se efectuaron mediante un sistema generador

termoeléctrico que implementamos en COMSOL ™. Este sistema permite implementar el efecto
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Seebeck, un fendmeno en donde la diferencia de temperatura de un material genera una
diferencia de potencial. Para ello, empleamos un dominio en forma de ladrillo con seis lados
como se muestra en la Fig. 22 (a). La parte termoeléctrica la conforma el BiysSb, sTe; y esta
recubierta por dos electrodos finos de cobre mientras que las particulas esféricas de VO, estan
incrustadas en el interior de la matriz. Para estimar la magnitud del coeficiente de Seebeck
empleamos la condicion de frontera de potencial flotante para calcular la diferencia de potencial
que sufre el sistema. Luego, tomamos la relacion entre la diferencia de potencial o potencial
flotante (es decir, el voltaje termoeléctrico que se generaria en las terminales de Cu) y la

diferencia de temperatura de la siguiente manera:

AV

En la superficie de los electrodos se ajusté una diferencia de temperatura relativamente grande,
por ejemplo 100 °C en el electrodo de Cu de la izquierda y 0 °C en el electrodo de Cu de la
derecha. Los valores de permitividad relativa para el VO, se tomaron de los resultados
experimentales que reportaron Yang et al. [110] y los implementamos en COMSOL™ como la
funcion “epsilon(T)”. Aunque se desconoce la constante dieléctrica de la matriz Biy 5Sb; s Tes,
se puede estimar que es menor que la de Sb,Te; y probablemente cercana a 50. [111,112] Los
valores del coeficiente de Seebeck para el VO, se tomaron del trabajo que reportaron Khan et al.
[99] y los implementamos en COMSOL™ como la funcién “Seebeck_V0,”. Mientras que los
valores correspondientes del coeficiente de Seebeck para el material Bi, sSb, s Te; se tomaron de
los datos experimentales que reportaron Back et al. [104] y se implementaron en COMSOL™ de
la misma manera como la funcién “Seebeck_BST”. La Fig. 22 (b) muestra el coeficiente de
Seebeck tanto para el VO, como para el BST en funcion de la temperatura. En general, las

propiedades que se emplean para las simulaciones en este estudio se detallan en la Tabla 3.1.
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Figura 22. (a) Representacion esquematica del composito estructurado por una matriz
BiosSbisTes y que alberga nanoparticulas de VO.. (b) Coeficiente de Seebeck en funcién de la
temperatura para el BST (curva en negro) y para el VO2 (curva en azul). Los colores azul y rojo
en (a) representan el potencial eléctrico que se aplica al material compuesto, azul (1 V) y rojo

(potencial de tierra).

Tabla 3.1 Propiedades térmicas, eléctricas, y termoeléctricas de los componentes del material
composito VO2/BiosShisTes.

Propiedad Electrodos de Cu Biy 5Sby5Tes VO,
Permitividad relativa 1 50 epsilon(T)
Conductividad eléctrica 5.9 x 107[S/m] sigma(T) Ec. (24)
Capacidad calorifica a 385[J/(kg*K)] 185.9[J/(kg*K)] *
presidn constante

Densidad 8960[kg/(m*K)]  6840[kg/(m*K)] 4381.16-0.14*T
Conductividad térmica 400[W/(m*K)] kappa(T) Ec. (16)
Coeficiente de Seebeck 6.5 x 10°[V/K] Seebeck BST(T) Seebeck_VO(T)

* Previamente desarrollamos una funcion para la capacidad calorifica legible en COMSOL™
para el VO, [32].
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3.3 Resultados y discusion

En esta seccion presentamos los resultados de las simulaciones que efectuamos para los
compositos VO, /Bi, sSb, < Te; (la notacién A/B significa particulas de A embebidas en la matriz
B). Es importante mencionar que el VO, no participa como dopante (lo que significa que el
dioxido de vanadio no cambia la cristalinidad de la matriz Biy sSb, sTe3) y se asume que el VO,
tiene una “eficiencia ideal” en su conductividad térmica (1.31 x 102 - 8.4 x 10* Sm™) asi como en
su conductividad eléctrica (3.6 - 6.0 Wm™K™). Para garantizar la precision de los calculos de las
propiedades fisicas, se llevaron a cabo tres repeticiones para cada caso y los resultados promedio

se presentan a continuacion.

3.3.1 Conductividad eléctrica, conductividad térmica y coeficiente de Seebeck

Iniciaremos esta seccién analizando los resultados de la conductividad eléctrica. La dependencia
con la temperatura de la conductividad eléctrica para las nanoparticulas de VO, incrustadas en
BiysSb; sTe; se muestra en la Fig. 23. A bajas temperaturas (< 350 K), la conductividad
eléctrica efectiva tiende a disminuir, ya que el VO, aln se encuentra en la fase aislante y la
conductividad del BST disminuye al aumentar la temperatura. Aproximadamente a 327 K las
curvas alcanzan un minimo, luego la conductividad eléctrica empieza a aumentar continuamente
al aumentar la temperatura debido al cambio del VO, a la fase metélica hasta alcanzar un
maximo a ~348 K. Es interesante notar que este valor maximo corresponde a la interseccion de
las curvas de conductividad para el VO, y el BST como se ve en la Fig. 19 (b). A partir de
entonces, la curva disminuye, pero los valores de la EEC son significativamente mas altos que

los de la matriz BST.

Con el aumento de la concentracion de VO,, la conductividad eléctrica mejora continuamente.
Por otra parte, para temperaturas muy grandes, la conductividad eléctrica del Bi,sSb,sTe;
tiende a ~500 Scm™ mientras que la conductividad eléctrica efectiva para el composito VO,/
Bi, sSb; s Te; con f = 34.0% de VO, alcanzd 625 Scm™ a 550 K, siendo este valor 16% mayor

que el de la matriz BST (525 Scm™) a la misma temperatura. Considerando el rango de
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temperatura, estos resultados tienen una importancia relevante para aplicaciones termoeléctricas

(rangos de operacion T < 1000 °C).
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Figura 23. Dependencia de la temperatura de la conductividad eléctrica para compuestos

VO2/BiosSh15Tes para diferentes concentraciones de VO..

El aumento en la magnitud de la conductividad eléctrica puede contribuir a mejorar la eficiencia
termoeléctrica en materiales Bi, sSb; sTes si la conductividad térmica se reduce o se mantiene

casi constante.

Ahora, centrando nuestra atencion en los resultados de conductividad térmica efectiva, los
valores de la ETC en funcion de la temperatura se presentan en la Fig. 24. En nuestro estudio
ensayamos varios valores de resistencia térmica de la interfase hasta que obtuvimos la curva en
azul que se representa en la Fig. 23 (a). El recuadro en la figura muestra un buen acuerdo con los
resultados experimentales que reportaron Back et al. [104] dentro del rango de temperatura T <
350 K. Luego, con base en la metodologia que se describe en la seccion 3.2.3, estimamos la
resistencia térmica de la interfase entre el Bi, sSb, s Tes y el VO, con un valor R = 1.91 m*>KGW-
1 Esta aproximacion es razonable porque las nanoparticulas de VO, dan origen a una gran area

interfacial que provoca dispersion de fonones [112,113].
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Los valores de ETC que se calcularon aumentan a medida que aumenta la temperatura y a ~ 343
K se observa un cambio en la pendiente de la curva. En la Fig. 24 se puede observar claramente
el efecto del VO, sobre la conductividad térmica. Nuestros resultados (curva azul en la Fig. 24
(a)) muestran el comportamiento del composito VO, /Bi, sSb; sTe; considerando que el VO,
experimenta una "eficiencia ideal" en su conductividad térmica (3.6 - 6.0 Wm2K™). Aunque la
magnitud de la conductividad térmica del VO, en la fase metalica es mayor que la de la matriz,
los valores totales de ETC para todas las concentraciones del VO, son menores que los
correspondientes valores del BST puro (ver Fig. 23(b)), lo cual es favorable para fines

termoeléctricos.
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Figura 24. (a) Comparacion entre la conductividad térmica efectiva tedrica (curva en azul)
predicha por las simulaciones y los datos experimentales [104] (curva en rosa). (b)

Conductividad térmica efectiva como funcion de la temperatura para diversas concentraciones.

A continuacion, se presentan los resultados para el comportamiento termoeléctrico del composito
VO, /Bi, sSb; s Tes. Para calcular el coeficiente de Seebeck, el generador termoeléctrico se probo
a varias diferencias de temperatura (AT) manteniendo el lado frio a 0 °C. La Figura 25 (a)
muestra la variacion del coeficiente de Seebeck frente a la temperatura (T), los valores positivos
del coeficiente S indican el comportamiento de conduccién de tipo p. Para bajas temperaturas,

los valores del coeficiente de Seebeck para el composito con f = 34.0% de VO, estan
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ligeramente por encima de los valores correspondientes de la matriz. Esto se debe al hecho de
que en la fase semiconductora el VO, muestra grandes valores de S (ver Fig. 21 (b)) como
consecuencia del aumento significativo en la energia promedio de los portadores que participan
en el transporte de energia a bajas temperaturas [99]. Cuando la temperatura aumenta, el
coeficiente de Seebeck total de los compositos disminuye ligeramente debido a la contribucion
dominante de la matriz. En otras palabras, la adicion de VO, en la matriz BST no mejora la
magnitud de este coeficiente. Este resultado puede explicarse como otra consecuencia de la
resistencia térmica de la interfase ya que S hace referencia a la diferencia de voltaje que se
genera para una diferencia de temperatura determinada a través de una ruta eléctrica. Si se
produce un salto de temperatura en la interfase, la diferencia de temperatura total efectiva se
reduce a traves del lado caliente al frio mientras la corriente eléctrica puede fluir a través de la
inclusién. Como resultado, el composito termoeléctrico produce menos voltaje a medida que

aumenta la resistencia térmica [81].

Se observa que para T < 350 K, los valores del coeficiente de Seebeck para los compositos son
ligeramente mayores que los de la matriz. Para T > 350 K, S disminuye ligeramente con respecto
a la matriz. De este andlisis concluimos que esta propiedad termoeléctrica permanece casi sin
cambios. La Figura 24 (b) muestra la figura de mérito termoeléctrica (ZT) para el BST puro y
para los compositos en funcién de la temperatura. Como se muestra, los valores de ZT de todos
los compositos se incrementa con el aumento de la temperatura hasta alcanzar un valor maximo
y luego disminuyen con el aumento adicional de la temperatura. Ademas, los valores de ZT
aumentaron significativamente con la incorporacion de nanoparticulas de VO, y es notable que
existe una buena concordancia entre los valores de ZT que se reportaron experimentalmente y

nuestros calculos para f = 29.4% VO,.

Los valores bajos de ZT de los compositos a bajas temperaturas son consecuencia de los cambios
que sufre el VO, en las propiedades térmicas y eléctricas. Sin embargo, el composito con f =
34.0% exhibi6 un valor ZT maximo de ~0.7 a 375 K que es alrededor de un 10% mayor que el de
la matriz BST. De forma andloga, en un estudio se encontrd que los compuestos ternarios de
Heusler que se basan en Li alcanzan su maxima eficiencia termoeléctrica en ~0.8 a

aproximadamente 200 K [114], lo que indica que estos sistemas pueden ser adecuados para
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aplicaciones de refrigeracion. En nuestro caso, el rendimiento del composito VO, /Bi, sSb; sTes

podria ser adecuado para aplicaciones a temperatura ambiente o intermedia (350 — 450 K).

En la Fig. 25 (b) también se observa que, para temperaturas mas altas, los valores de la figura de
mérito muestran una mejoria significativa de alrededor del 20% en comparacion con el
BiycSb, s Te; puro. Este aumento en la eficiencia se debe principalmente al aumento de la
conductividad eléctrica y a la reduccion de la conductividad térmica. La tendencia de las curvas
ZT para los compositos es similar al comportamiento termoeléctrico del compuesto cuaternario
de Heusler (PdZrTiAl). llkhani et al. observaron que el PdZrTiAl puede presentar dos

comportamientos termoeléctricos distintos en sus dos estados de espin mayoritario y minoritario.
T -, - . - 1
La naturaleza metalica de esta aleacion en su estado de spin mayoritario (s = —5) conduce a

una cantidad aceptable de la eficiencia ZT en todo el rango de temperaturas, por lo que tiene la
capacidad de usarse en generadores de energia [115]. En nuestro caso, el material compuesto
VO, /BiysSb;sTe; con un rango de eficiencia ZT de 0.3 - 0.8 puede ser adecuado para

aplicaciones en donde se aprovecha el calor residual [116].
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Figura 25. Propiedades termoeléctricas del composito VO2/BiosShisTes: (a) Coeficiente de

Seebeck, y (b) Figura de mérito, en funcion de la temperatura.

El aumento en los valores de ZT de la matriz BST se debe a la reducciéon de la conductividad

térmica y al notable aumento de la conductividad eléctrica compensando la ligera disminucion
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del coeficiente de Seebeck que provoca la adicion de nanoparticulas de VO,. Experimentalmente,
también se reportd que la inclusion de nanoparticulas de teluro en la matriz BST mejora

significativamente el rendimiento termoeléctrico [117].

3.3.2 Relacion entre la conductividad térmica, conductividad eléctrica y la

temperatura

La relacion entre la conductividad térmica y la conductividad eléctrica se establece por la ley de
Wiedemann-Franz (WF). Esta ley se desarroll6 originalmente para los metales basandose en el
hecho de que tanto el transporte de calor como de electricidad implican electrones libres. La ley
establece que la relacion entre la contribucion electronica de la conductividad térmica y la
conductividad eléctrica de un metal es proporcional a la temperatura segun la siguiente relacion,

K—LT 31
~=1LT, (3D

donde L es la constante de proporcionalidad que se conoce como namero de Lorenz [4]. Para los
metales, esta constante se denota como L, y su valor es igual a 2.45 x 108 WS'K™. Para
materiales puros, los valores de L se encuentran reportados en los manuales de propiedades

fisicas. Sin embargo, para aleaciones o materiales compuestos este valor se desconoce.

Aqui cabe destacar que debido a la naturaleza de correlacion del VO,, no es posible calcular la
conductividad térmica electrénica utilizando el enfoque de Wiedemann-Franz para todo el rango
de temperaturas [118,119]. La relacion entre las conductividades y la temperatura se detalla en la
Fig. 26. Como puede observarse, los valores de k /T o para los compositos son inferiores a los de
la matriz. Ademas, para todas las concentraciones los valores correspondientes son ligeramente
superiores al valor de la constante L,, lo que puede resultar til para evaluar el papel de los

electrones como portadores de energia en estos sistemas.
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Figura 26. Dependencia de la temperatura de la relacion w/To para el composito

VVO2/BiosSbh15Tes como funcion de temperatura.

3.4 Resumen

Los materiales a base de teluro de bismuto se han investigado ampliamente debido a sus
aplicaciones como dispositivos termoeléctricos comerciales. Esfuerzos considerables se han
llevado a cabo con el fin de mejorar su rendimiento termoeléctrico. En nuestro caso, nosotros
desarrollamos un enfoque numérico para calcular la conductividad eléctrica efectiva de
compuestos que se estructuran por nanoparticulas de VO, incrustadas en una matriz de
Biy sSb, < Te; (BST). Una adaptacién adicional en el método numérico nos permitio calcular la
conductividad térmica efectiva y el coeficiente de Seebeck para conocer la influencia global del
oxido de vanadio sobre la eficiencia termoeléctrica del Biy ;Sb; sTes. En este trabajo detallamos
el comportamiento de los compositos VO,/BST a través de la temperatura de transicion de fase
de semiconductor a metal y para temperaturas de hasta 550 K. Se muestra que las nanoparticulas
de VO, inducen un aumento significativo en la conductividad eléctrica mientras que el
coeficiente de Seebeck permanece casi constante con respecto a la matriz de BST. Con base en

experimentos anteriores que se reportaron en la literatura y el concepto de resistencia térmica
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interfacial logramos estimar tedricamente la magnitud de la resistencia térmica entre el VO, y el
BST con un valor de 1.91 m?KGW?. Segln nuestro estudio, el didxido de vanadio tiene
potencial para mejorar las propiedades termoeléctricas de la matriz BST para temperaturas
superiores a 350 K. La conductividad eléctrica mejora significativamente en ~20.0%, mientras
que la eficiencia termoeléctrica mejora ~10%. Nuestras simulaciones concuerdan con el

experimento para temperaturas superiores a la temperatura de transicion del didxido de vanadio.

62



Capitulo 4

4 Propiedades eléctricas y térmicas del TiH>

4.1 Introduccion

Quimicamente un hidruro es un compuesto en el que el hidrégeno actda como anion. Segun el
enlace quimico que implica se pueden distinguir tres tipos de hidruros: ionicos, metalicos y
covalentes. Generalmente, las propiedades térmicas y eléctricas de los hidruros son similares a
las del metal puro correspondiente. Sin embargo, algunos de ellos pueden sufrir cambios en su
fase estructural al variar la temperatura y por lo tanto los cambios en las propiedades fisicas
pueden ser significativos. La modificacion de la estructura cristalina a menudo da como

resultado un cambio abrupto en las propiedades de dichos materiales.

Los hidruros metalicos del grupo IV de la tabla periddica exhiben una estructura tipo fluorita
(ver Fig. 27) distorsionada tetragonalmente en su estado fundamental. Todos estos son hidruros
metélicos estables donde los &tomos forman bésicamente una estructura de red tetragonal
centrada en las caras (FCT, por sus siglas en inglés). El dihidruro de titanio puede formarse como
una solucion sélida incorporando el hidrogeno en la estructura del titanio metélico [120] o en
aleaciones con titanio [121,122] sometiendo las muestras a distintos valores de temperatura para
obtener el hidruro en distintas proporciones de hidrdgeno. Sin embargo, si se desea alcanzar la
relacion estequiométrica maxima (~ TiH; o9) €S necesario someter al titanio puro a un tratamiento
térmico elevando la temperatura hasta 750 °C y aplicando una presion de hidrogeno de 1.1 atm.
[123]. Desde el punto de vista de las aplicaciones, estos procesos tienen un efecto de "limpieza™

de hidrégeno que mejoran las propiedades mecéanicas de la aleacion [124].

Por otro lado, el TiH, ha recibido poca atencion con respecto a su temperatura de transicion
estructural (Tp = 310 K) de tipo sdlido-sélido cercana a la temperatura ambiente. Esta transicion
de cambio de fase ocurre de tetragonal a clbica practicamente sin ningiin cambio de volumen al
calentarse. Los a&tomos de Ti residen en una subred FCC, mientras que los &tomos de H ocupan

63



todos los sitios intersticiales tetraédricos, este cambio también conlleva un cambio en las

propiedades fisicas del material que podria tener potenciales aplicaciones.

o o @ 1
L
® oo O H

090 99

Figura 27. Representacion esquematica de la fluorita (celda unitaria FCC). Para el caso del

dihidruro de titanio, los &tomos de Ti se ubican en las esquinas y en las caras de la celda.

La distorsién de la red cubica del dideuteruro de titanio (TiD,) se observd a temperatura
ambiente por primera vez en 1955 [8] y se confirmd un poco mas adelante por Sidhu [7]. A
finales de los afios 50, Yakel report6 un estudio acerca de los pardmetros de red para el
dideuteruro de titanio que se calcularon a partir de datos de difraccion a baja y alta temperatura.
Las variaciones de los parametros de red a y ¢ de la celda unitaria en funcion de la temperatura

absoluta evidenciaron la transicion de la fase tetragonal a la ctbica alrededor de 310 K.

Un estudio mas reciente realizado por Bhattacharya y Van der Ven [125] confirma que la
tendencia en la variacién de los parametros de red para el TiH, en funcion de la temperatura, los
cuales se calcularon con simulaciones de Monte Carlo es la misma que para el TiD, (véase Fig.
28), sin embargo reportan una temperatura de transicion estructural mas elevada. Estos autores
también han dado informacion fundamental sobre la transicion estructural y la estabilidad
mecanica de las fases que se involucran en la transicion del TiH,. En dicho estudio exploraron el
papel de las fluctuaciones de deformacion anarmonicas en la estabilizacion de la fase cubica
mecanicamente inestable del TiH, a alta temperatura reportando que los grados de libertad
vibratorios anarmaénicos pueden estabilizar la fase cubica (mecanicamente inestable a 0 K) con

respecto a la distorsion tetragonal.
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Figura 28. Pardmetros de red para el TiH2. Los valores de temperatura menores a 310 K

corresponden a la celda tetragonal mientras que los valores superiores a 310 K corresponden a la

celda cubica. Los valores se obtuvieron de la referencia [8].

Por otro lado, Quijano et al. [126] efectuaron célculos de primeros principios para construir la
relacion energia versus c/a en la que se predice que la fase tetragonal tiene la energia mas baja,
por lo tanto, en este estudio se predice que la fase cubica sera mecénicamente inestable. Los
resultados muestran que el TiH,, ZrH,, y el HfH, en la fase cubica son inestables frente a la
deformacion tetragonal. Para los tres sistemas, la energia total muestra dos minimos en funcién
de la relacion c/a con el minimo de energia mas bajo en c/a < 1, lo que concuerda con las
observaciones experimentales. La distorsion tetragonal del TiH, surge de una inestabilidad
electronica que divide un pico en la densidad electrénica de los estados del TiH, de la red cubica
en el nivel de Fermi [127]. Desafortunadamente, la informacidn que se tiene de las propiedades
fisicas de este material es todavia insuficiente, por lo cual se requiere evidencia experimental y
teorica de la contribucion de los portadores de energia, de para dar una explicacién en detalle de
las propiedades termicas y eléctricas del dihidruro de titanio [128].
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4.2 Metodologia

Para el célculo de las bandas de energia empleamos el programa Quantum Espresso (QE), el cual
es un cddigo que hace uso de pseudopotenciales y como funciones base un conjunto de ondas
planas. En Quantum Espresso, el pseudopotencial describe los electrones de valencia y sustituye
los electrones cercanos al ndcleo atomico por un potencial suave. Este reemplazo de la

interaccion electrén-ion real permite usar menor cantidad de ondas planas.

Para nuestros calculos, empleamos pseudopotenciales ultrasuaves de la biblioteca GBRV [129].
La energia de corte en ondas planas fue de 40 Ry y la energia de corte de la densidad de 320 Ry.
Como funcional de intercambio-correlacion optamos por el funcional de gradiente generalizado
con parametrizacion de Perdew-Burke-Ernzerhof [51]. Para el calculo de bandas electronicas en
la primera zona de Brillouin empleamos un enmallado de puntos k de 24 x 24 x 24 con una
funcion de ocupacion de tipo Marzari-Vanderbilt [130] y ensanchamiento de 0.005 Ry.

Adicionalmente, empleamos el programa BoltzTrap2 [131], que es un codigo para calcular los
coeficientes de transporte semiclasicos mediante interpolacion de Fourier. Para la interpolacion
de las bandas electronicas con BoltzTrap2, empleamos como entrada un célculo de bandas desde
Quantum Espresso y realizamos un mallado méas denso de puntos k de 48 x 48 x 48. El programa
trabaja suavizando las bandas que se calculan previamente con primeros principios. En este
cadigo se implementa la version linealizada de la ecuacién de transporte de Boltzmann (BTE)
bajo la aproximacion de banda rigida (RBA, por sus siglas en inglés). Esta aproximacion supone
que al cambiar la temperatura o dopar el sistema no cambia la estructura de las bandas. Una vez
que se completa el calculo del potencial multiplicativo de forma autoconsistente, los valores
propios se evaltan en la malla k més fina y se calculan los pardmetros termoeléctricos por medio

de los coeficientes de transporte generalizados (8®) como se indica en las siguientes

ecuaciones:
© ()
8(1) 8(2)
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Donde E es el campo eléctrico, q es la cargay V T es el gradiente de temperatura; j, y j, hacen
referencia a la corriente de carga y de calor, respectivamente. Experimentalmente pueden ocurrir
dos situaciones, la primera que el gradiente de temperatura sea cero (VT = 0), de donde se

deriva la conductividad eléctrica:
Je = B(O)E

o =20, (34)

La segunda situacion experimental es que la corriente eléctrica puede volverse cero (j, = 0).
Bajo esta consideracion se deriva el coeficiente de Seebeck como el cociente entre los
coeficientes de transporte uno y cero:

@
— VT =20F
qT ¢

1 eW

Combinando las Ec. (33) y Ec. (35) se deriva la conductividad térmica electronica que se expresa

en términos de los coeficientes de transporte cero, uno y dos:

) @ VT+Q(2)( .
Jo q 2OgT q2T
1 [(g)?
e =—5m () L@ (36)
q*T| 2O
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4.3 Resultados y discusion

En la Fig. 29 se presenta la densidad electronica de estados (DOS) para el TiH, en las fases
clbica (c/a=1) y tetragonal (c/a=0.46235). Esta grafica es similar a la que obtuvieron Quijano et
al. en la cual también se aprecia un pico amplio que se extiende desde aproximadamente —11 a
—4 eV con respecto al nivel de Fermi. Segun su estudio, este pico es consecuencia de los estados
de enlace d que pertenecen al titanio y las bandas s del hidrégeno, principalmente [126]. Notese
que la diferencia de altura de las graficas de las densidades de estado para la celda cubica y la
celda tetragonal representa también un cambio en las propiedades electronicas al cambiar de fase
cristalina, lo cual sugiere también un cambio de las propiedades térmicas y eléctricas alrededor

de la temperatura de transicion del TiH,.

3.5
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Figura 29. Densidad electronica de estados para el TiH, para la celda cubica (linea en rojo), y
para su fase distorsionada tetragonalmente (linea en azul) con para el valor c/a = 0.46235. La

linea discontinua indica el nivel de Fermi (Er).

A partir de los valores experimentales de los parametros de red como funcion de la temperatura,
a(T) y c(T) de la Fig. 28 que se reportaron por Yakel [8] y que se incluyen en la Tabla B1 en el
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Apéndice B, se calculo la estructura de bandas electronica que se muestra en la Figura 30. Como
resultado se obtuvo la dependencia con la temperatura de la conductividad eléctrica del dihidruro
de titanio calculada con BoltzTrap2 y que se muestra en la Figura 31. Los valores de
conductividad eléctrica son ligeramente menores que la del titanio puro (titanio en fase alfa).
Esto se debe a que en el enlace metal-hidrogeno participan algunos electrones libres y, por tanto,
disminuye el nimero de electrones que actian como portadores [113]. Noétese que en la
estructura de bandas para para T > Tp existen dos bandas degeneradas alrededor del punto de alta
simetria " (véase la Fig. 30 para T= 307, 372.82 y 405.43 K). Por el contrario, para el intervalo
T < Tp existe una ligera separacion entre estas dos bandas cuyas brechas energéticas de distinto
valor dan origen a las componentes g, Y g,, de la conductividad eléctrica que se muestran en la
Fig. 31. En el rango de temperaturas entre 100 y 225 K la grafica muestra valores altos de
conductividad para ambas componentes. Si consideramos la banda méas cercana al nivel de
Fermi, al aumentar la temperatura también se incrementa la brecha energética ligeramente y por
ello aparece un minimo de conductividad eléctrica alrededor de 300 K. Una vez que el TiH,
completa su transicién hacia la fase cubica por calentamiento, las componentes o, Y 0,,

muestran la misma tendencia en la curva de conductividad eléctrica.

T=100K T=160K T=21956K T=267.39K
2.0 W \W W
2 10 ‘
g 00 ~ \ \ S
2 10
-2.0
\() - : - ¢ S 2 = -
X \\ K X WK X WK w X WK
Tm'\ul(mun el espacio k "lr.l)ulonun el espacio k Tl 1'\u(urm en el espacio k l‘l.x_\ulunun el espacio k

T=300K T=307K T=37282K T=40543K
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Figura 30. Estructura de bandas electrénicas para el TiH.. La gréfica muestra la estructura de
bandas para algunas temperaturas representativas de la transicion del dihidruro de titanio, los
graficos que indican temperaturas menores a 310 K corresponden a la celda tetragonal mientras
que las temperaturas mayores a 310 K corresponden a la celda cubica. El cero del eje de la

energia corresponde al nivel de Fermi (Er).
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Figura 31. Dependencia de la conductividad eléctrica del dihidruro de titanio como funcion de la

temperatura absoluta.

De igual manera, a partir del célculo de la estructura de bandas en un enmallado méas fino
encontramos la dependencia con la temperatura de la conductividad térmica electronica del
dihidruro de titanio que se muestra en la Figura 32. La tendencia en esta curva es consistente con
los valores experimentales que reportaron Li et al. para el TiH, en el rango de temperaturas 0.35
K < T <4 K [132]. Si bien en su trabajo ellos reportaron valores para la conductividad térmica
total, es posible hacer esta comparacion ya que en temperaturas cercanas al cero absoluto (0 K),
la contribucién de los fonones es minima. La conductividad térmica x del hidruro aumenta al
aumentar la temperatura, la diferencia en la tendencia de la conductividad para los valores x y z

presentan una anomalia exactamente antes de la transicién estructural.
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Capitulo 5

5 Conclusiones generales y perspectivas

5.1 Conclusiones

Estudiamos numericamente la conductividad térmica efectiva de compositos estructurados por
particulas esféricas de SiO,(VO,) dispersas aleatoriamente en una matriz de VO,(SiO,) para un
rango de temperaturas de 300 K a 360 K. Para ello se efectuaron simulaciones tridimensionales
de elementos finitos para fracciones de volumen de hasta 40.2% y para diferentes radios de
particula, asi como varios valores de resistencia térmica de interfase. A partir del analisis de los
resultados encontramos que: i) La conductividad térmica efectiva de los compuestos de
VO0,/Si0, aumenta con el tamafio de las particulas de VO,, mientras que la de los compuestos de
Si0,/VO, es practicamente independiente del radio de las particulas de SiO,. ii) A la temperatura
de transicion de VO, (342.5 K), la conductividad térmica efectiva de los compuestos de
V0,/Si0, aumenta significativamente a una tasa de 2.7 x 10° Wm™K2, de modo que su valor
duplica la conductividad térmica de la matriz de SiO, a la concentracion de particulas del 40.2%.
Por otro lado, la conductividad térmica efectiva de los compuestos de Si0,/VO, disminuye a una
velocidad de 8.6 x 10° Wm™K=2, iii) La conductividad térmica efectiva se ve fuertemente
afectada por la resistencia térmica en los compuestos de VO,/SiO,. Por el contrario, el efecto de
resistencia no juega un papel importante para fracciones de volumen de particulas de SiO, de

hasta el 34.1% en compuestos de Si0,/VO,.

Nuestros célculos de la conductividad térmica efectiva concuerdan con los de experimentos para
el material compuesto de cambio de fase parafina/VO,. Por lo tanto, concluimos que nuestro
enfoque numérico predice correctamente la conductividad térmica efectiva de los compositos a
base de VO,.

El calor latente del composito VO,/Si0, aumenta con la concentracion de las particulas de

dioxido de vanadio de modo que para una concentracion del 40.2% alcanza el valor de 24553 J
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kg™ (486.7 cal mol™?), que corresponde a ~ 48% del VO, puro. Nuestro enfoque numérico se
puede utilizar para predecir de forma precisa la conductividad térmica efectiva de materiales
compuestos y se puede usar para guiar el disefio de materiales de cambio de fase con

conductividad térmica modulada y capacidad de almacenamiento de energia térmica.

Las propiedades termoeléctricas de los compositos VO, /Bi,sSb; sTe; con fracciones de
volumen de 0, 24.7%, 29.4% y 34.0% se investigaron a lo largo de la transicion metal-aislante
del VO, y para temperaturas de hasta 550 K por medio de simulaciones que se basan en Métodos
de Elementos Finitos. Hemos demostrado que las nanoparticulas de VO, con una concentracion
del 34.0% mejoran la conductividad eléctrica en aproximadamente un 16% para temperaturas
superiores a 350 K mientras que el coeficiente de Seebeck permanece practicamente constante.
El valor maximo resultante es de ZT = 0.7 y aparece a 375 K, lo que representa un aumento del
10% en comparacion con el valor correspondiente de la matriz. Los valores de ZT que se
calcularon concuerdan bien con los datos experimentales e indican que las nanoparticulas VO,
proporcionan una forma efectiva de mejorar la eficiencia termoeléctrica de la matriz
BiysSb, cTe;. Hemos estimado la magnitud de la resistencia térmica de la interfase entre
BiysSb,sTe; y el VO, como R = 1.91 m?’KGW?. Ademas, encontramos que la relacion
kerr/Toerr €5 Mayor que el nimero de Lorenz para metales puros, de modo que aumenta con la
temperatura y la concentracién del VO,. Finalmente, queremos enfatizar que el enfoque
numérico presentado aqui puede ser Gtil para predecir las propiedades termoeléctricas efectivas

de compuestos estructurados con VO,.

La conductividad eléctrica y la conductividad térmica electrénica del TiH, se estudiaron con
detalle a lo largo de su temperatura de transicion. Bajo las condiciones en las que se realiz6 el
estudio, los resultados son consistentes con los datos experimentales que se reportaron en la
literatura. Es necesario encontrar una metodologia computacional adecuada para encontrar la
contribucion de los fonones a la conductividad térmica, estos resultados podrian ayudar a
explicar por qué ocurre el comportamiento anémalo alrededor de la temperatura de transicion del

dihidruro de titanio.
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5.2 Perspectivas

Una de las interrogantes que llamd nuestra atencién y que queremos responder en estudios
posteriores es si la resistencia térmica interfacial cambia en funcion de la temperatura cuando
uno de los componentes del composito cambia de fase. Por otro lado, queremos analizar las
propiedades termofisicas en compositos cuyas propiedades sean anisotropicas tanto para la

matriz como para las particulas de relleno.

Tal y como lo indicamos en la parte introductoria de cada capitulo de esta tesis, para el VO, las
primeras investigaciones se centraron en describir las propiedades térmicas, eléctricas y opticas y
mas adelante se estudiaron algunas de sus propiedades termoeléctricas. En este punto, nosotros
creemos que varias propiedades aln estan sin investigar por lo que podemos centrar nuestra
atencion en el estudio de la absorbancia, transmitancia y emisividad de materiales compuestos

con VO,.

Notese que existe una variedad de materiales cristalinos que presentan cambio de fase de tipo
solido-sélido. La totalidad de estos materiales no ha llamado la atencién de los investigadores
porque para algunos de estos la temperatura de transicion es demasiado baja o demasiado alta.
Existen materiales como el GeSbTe (con temperatura de transicién aproximada de 150 °C) o los
tetraiodomercuratos (cuya temperatura de transicion varia entre 40 y 90 °C) de los cuales se

pueden estudiar con la finalidad de encontrar nuevas aplicaciones.
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7 Apéndice A

= 0.1

1 E

w=0.1; % > Dimensions of cube
h=20.1; 1

r=0.01 ; %Radius of spheres

n =82 ;  %Number of spheres

x1l = ( rand* (w-2*r ))+r ; % |

yl = ( rand* (h-2*r ))+r ; £ > Initial random coordinates
zl = ( rand*(1-2*r ))+r ; %_|
m=1; % |
t=20: % |
[lwhile m < n % |
if t>lell L I |
error ('Could not compute enough points.') % |
break %
end %2 |
Xm = ( rand* (w=2*xr))+r ; % |
¥m = ( rand* (h-2*r))+r ; % |
Zm = ( rand* (l-2*r))+xr : % > Create coordinates
Cl = ( xl1-¥Xm)."2 + (yl-Ym)."2 + (zl-ZIm)."2 : % |
if any(Cl<4* (x*2)) L |
t = t+l; % |
continue L |
end L 3|
m = m+l; L 3|
xl = [ x1 ;¥m] : % |
yl=1[ vyl ;Ym] ; % |
zl = [ zl ;Zm] g |
“end £_1
T=table (xl, yl, zl, 'VariableNames', {'x’, 'v', '2"}) % Create table

writetable (T, 'Taklel.txt', 'Delimiter'," ') % Write table
type 'Tablel.txt'

Figura Al. Cédigo MATLAB™ que se utilizd para generar particulas esféricas que no se

superponen.
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Descripcion del método que implementamos en COMSOL™ y MATLAB™

Debye.dll

Crear la geometria desde MATLAB l
Implementar las condiciones de Llamar la funcién Debye(T) hacia COMSOL
frontera

Afadir el nodo de evaluacién
global

l

Calcular la capacidad calorifica como la
integral de la Ec. (19) considerando los
limites de la Fig.14.

l

Evaluar la conductividad térmica
como ht.ntflux/(7#(Tealiente- Tfiia)) @

Figura A2. Diagrama de flujo del método de calculo de la conductividad térmica efectiva y la

Resolver la ecuacion de
Fourier

capacidad de almacenamiento de calor.
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Efecto de la resistencia térmica interfacial sobre el tamafio de las particulas de relleno
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Figura A3. Efecto de resistencia térmica interfacial parar = 95 umy r = 1 um. Los célculos se
realizaron considerando f = 40.2% de VOo. En la figura se indican la distancia de separacion en

la fase metalica, dketr(m), y la distancia de separacion en la fase dieléctrica, dkesr (d).
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Perfil térmico para el composito 1 considerando el efecto de resistencia térmica interfacial
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Figura A4. Plano de corte del perfil de flujo térmico 3D (vista lateral) para el composito 1. Los

calculos se realizaron considerando r = 1 umy R = 35 m?KG W,

Capacidad calorifica de almacenamiento para el VO,
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Figura A5. Capacidad calorifica en funcién de la temperatura para el VO- puro. La entalpia de
transicion de fase, AH, se calculd como el area bajo el pico de la curva Cpvox(T) vs T,
obteniendo 50802 J kg* (1007 cal mol™).
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Perfil térmico para el composito 1 sin considerar el efecto de resistencia térmica interfacial

W/m?
5
... P .. : x10
@ ... o e 9
]
o ® '
.. e . 8
» ‘. ® . 7
. °
[ ]
o 2 " Bes B, W 6
! -, . ¥ 5
o o)
. .. 4
a @
o * 4 3
o
o ’ » ‘. ° 2

Figura A6. Plano de corte del perfil de flujo térmico 3D (vista frontal) para el composito 2. Los

calculos se realizaron parar=1umy R =0 m?KG W1,
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8 Apeéndice B

Tabla B1. Valores de los parametros de red a y ¢ para el TiH2 como funcion de la temperatura.
Los datos se obtuvieron de la referencia [8].

T(K) c(A) a(4)
80  4.514444 4.265556

100 4.514444 4.267778
120 4.513333 4.272222
140 4.511111 4.275556
160 4.507778 4.281111
180 4.505556 4.288889
198.91 4.503333 4.295556
219.56  4.497778 4.302222
240.21 4.492222 4.315556
259.78 4.483333 4.334444
267.39 4.481111 4.34
276 4.476667 4.35
279.34 4.475556 4.353333
284.78 4.468889 4.362222
293.47 4.456667 4.377778
297 4.454444 4.384444
300 4.45 4.4
305.43 4.443333 4.416667
307 4.435556 4.435556
310.86 4.436667 4.436667
316.3  4.436667 4.436667
335.86 4.436667 4.436667
372.82 4.44 4.44
405.43 4.442222 4.442222
428.26 4.444444 4.444444
44891 4.446667 4.446667
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