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Safetak— U radu su predstavljeni rezultati istraZivanja
termoelektriénih  svojstava pniktida rijetkih zemalja i
monoslojnog grafena. Oba materijala pokazuju izuzetnu sklonost
i efikasnost u transformaciji toplote u elektri¢énu struju, te su
perspektivni za primjenu kao ,,¢istaci” toplotnog otpada.

Kljuéne rije¢i—termoelektrici;  lantanidni
monoslojni grafen; Bolcmanova transportna teorija;

monopniktidi;

I. UvOD — PROBLEM TOPLOTNOG RASIJAVANJA

Toplotno rasijavanje ili toplotni ,,otpad” definiSe se kao
toplotna energija (koli¢ina toplote) koja je proizvedena od
strane Covjeka, a prakti¢no nije iskoriStena za vrSenje bilo
kakvog rada.

Toplotni otpad je gotovo svuda prisutan [1]. Na primjer,
kada se grije voda na elektricnoj ploci €ija je povrsina grijaca
veca od donje povrSine suda u kojem je voda — jedan dio
toplote se gubi na zagrijavanje okoline. Pored toga, sam sud
izraéi dio toplote okolnom vazduhu, pa dio toplote ode putem
isparavanja tople vodene pare. Na taj nacin se nepotrebno
rasijava toplota, tj. proizvodi se toplotni otpad. Kod
zagrijavanja kuce, ¢ak i kod one koja je dobro toplotno
izolovana i ima dobro izolovana vrata i prozore, opet jedan
dobar dio toplote odlazi neiskoristen kao topotni gubitak. Svi
motori sa unutrasnjim sagorjevanjem su energetski veoma
neefikasni — njihov stepen iskoriStenja je najveéi kod dizel
motora i iznosi maksimalno do 40 %. Razlog ovome lezi u
¢injenici da se u motorima za dobijanje mehanic¢ke energije ne
moze iskoristiti sva proizvedena toplota — veliki dio toplote se
bespovratno gubi (motor mora da se hladi), a izduvni sistem
(auspuh) kod ovih motora se grije do visokih temperatura i
izbacuje vrele gasove, time nekorisno predajuci okolini (pored
zagadenja) i veliku koli¢inu neiskoris¢ene toplote.

Toplotni otpad se ne moze eliminisati — on uvijek mora
postojati (toplota se — na kraju, i mora predati hladnijem
rezervoaru). U suprotnom, ukoliko hladniji rezervoar ne bi
postojao i kada bi se sva toplota pretvorila u rad — to bi
praktiéno bio perpetuum mobile druge vrste, a 0vo bi znaéilo
krsenje drugog principa termodinamike. Ipak, mnogo energije
bi moglo da se ustedi ako bi se smanjila koli¢ina ,,izgubljene*
toplote, tj. one koja se nepovratno, beskorisno i Stetno predaje
okolini, ne vrSeci pri tome nikakav rad. Jedna od ideja je da se
ovaj toplotni rastur pretvori u elekticnu energiju i to direktnim
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putem! Ovu osobinu imaju termoelektrici — materijali koji
imaju mogucnost da direktno vrSe pretvaranje toplote u
elektricnu energiju. Termoelektrici mogu da vrSe i obrnut
proces — da pretvaraju elektricnu energiju u toplotnu.
Oblaganjem automobilskih, avionskih i ostalih toplotnih
motora i izduvnih sistema, zatim toplotnih blokova
termoelektrana i svih ostalih termickih postrojenja ili njihovih
dijelova  koji ~ emituju  toplotni  otpad  efikasnim
termoelektricnim materijalima, otvara se mogucnost dobijanja
dodatne energije, kao i doprinos u smanjenju globalnog
zagrijavanja nase planete.

Termoelektriéni efekat ispoljavaju mnogi materijali od
kojih su najzastupljeniji poluprovodnici dopirani razli¢itim
primjesama (Bi2Te3, PbTe, SiGe, ...) kako bi se termo-
elektri¢éni efekat pojacao. Efikasnost pretvaranja toplotne u

elektricnu  energiju kod termoelektrika se izrazava
bezdimenzionim zT-faktorom [2]:
2

=51 (1)
pPK

gdje su:S— Sebekov koeficijent, p — specificna elektri¢na
otpornost, x — koeficijent toplotne provodljivosti (koja se
sastoji od elektronskog i fononskog dijela — tj. u provodenju
toplote ucestvuju i elektroni iz kristalne resSetke i fononi —
vibracije te reSetke [3]) i T — temperatura. Sebekov koeficijent
karakteriSe ja¢inu izraZzenog Sebekovog efekta — generisanja
elektricnog napona iz temperaturnog gradijenta. Iz gornjeg
izraza se vidi da ¢e efikasnost termoelektrika biti bolja kod
materijala koji slabije provode toplotu ili struju, $to je donekle
u kontradikciji sa pozeljnim karakteristikama termoelektrika —
jer je potrebno da materijal i provodi (tj. odvodi) naelektri-
sanja koja se generiSu pomocu toplote.

Ono $to i dalje predstavlja veliki problem kod dana$njih
materijala je jo$ uvijek mala vrijednost zT faktora i naucnici u
svijetu traze materijale koji ¢e imati bolje termoelektricne
osobine i vetu efikasnost. Savremeni istrazivacki rezultati
izdvojili su dve vrste nano-materijala: lantanidni monopniktidi
i grafeni, ¢iji je potencijal termoelektri¢ne primjene veoma
obecavaju¢i. U ovom radu ¢emo predstaviti te najnovije
rezultate.
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Il. NOVI— EFIKASNIJI TERMOELEKTRICI

A. Lantanidni monopniktidi

Medu sasvim novim termoelektricnim kandidatima od
nedavno su se nasla i lantanidna jedinjenja — kamene soli. Ona
su privukla znaCajnu paznju svojim razligitim specificnim
svojstvima: visoka tacka topljenja, izrazita mehanicka ¢vrstoca
i ekstremna tvrdoca, zbog &ega su obeéavaju¢i za tvrde
prevlake i uredaje za magnetno skladiStenje [4]. Strukturna,
elektronska i opticka svojstva faze kamene soli LaX (X = P,
As, Sb i Bi, slika 1) siroko su istrazena [5]. lako je softverskim
simulacijama utvrdeno da bi LaP i LaAs trebali biti metalni
materijali, na osnovu eksperimentalnih mjerenja [6] otkriveno
je da oni teze ka poluprovodnicima, ali je nedavno pokazano
[7] da sve navedene kamene soli teze topoloskim izolatorima
sa velikom magnetnom otpornoscu.

Sl. 1. Oblik kristalne resetke materijala LaX, iz [5]

Kamene soli tipa LaX su nedavno pobudile nau¢nu javnost
gdje je pokazano je da upravo LaP (lantan-fosfid) moze biti
najoptimalniji termoelektricni (TE) materijal iz porodice
pomenute lantanid-monopniktida [8]. Kako je toplotna
provodljivost resetke vazan faktor koji odreduje performanse
TE materijala, istrazena su njihova fononska svojstva
koris¢enjem iterativne samo-konzistentne metode za reSavanje
fononske Boltzmanove transportne jednacine [9], pri ¢emu su
dobijena i ostala srodna svojstva, ukljucujuci efektivno
naelektrisanje, permitivnost, faznu i grupnu brzinu i
Gruneisen-ov parametar [10]. Na taj na¢in je pokazano da se
toplotna provodljivost reSetke moze se izraziti U obliku:

K =(keT2ON) Y, (Lt £ ) RP020fFS, ()
gdje je Q zapremina jedini¢ne celije, N je broj tacaka
ravnomjerno rasporedenih u Brillouinovoj zoni, w; i v; su
ugaona frekvencija i grupna brzina fononskog moda 4, f, je
funkcija Boze-Ajnstajnove raspodjele, dok je F; projekcija
srednjeg slobodnog pomaka fonona [8]. Brzine rasipanja
optickih fonona su za jedan red veée od onih akusti¢nih
fonona. Unutra$nje fononsko-fononsko rasipanje je obra¢inato
kroz Gruneisen-ov parametar, koji pruza informacije o
anharmonijskim interakcijama. Grafi¢ki prikaz temperaturske
zavisnosti toplotne provodljivosti dat je na slici 2.

Transportni koeficijenti za elektronski deo, ukljucujuéi
Seebeckov koeficijent S, elektricnu provodljivost oft i
elektronsku toplotnu provodljivost x./t (gde je = vreme relak-
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sacije), obracunata je u okviru Boltzmanove teorije i dobijena
prakti¢no linearna zavisnost od koncentracije naelektrisanja.
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Sl. 2. Temperaturska zavisnost fononske toplotne provodljivosti LaX, iz [9]

Mada su istrazivanja sa LaP pokazala da se ovi materijali
jo$ uvijek nalaze daleko ispod karakteristika termoelektrika
baziranih na PbTe jedinjenima (¢iji zT faktor moze postici
vrijednosti i do =2,2), smatra se da se finim pode$avanjem
nosilaca naelektrisanja kao i poveCanjem temperature mogu
postici i vise vrijednosti zT faktora (slika 3).
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Sl. 3. Temperaturska zavisnost fononske zT faktora, LaX iz [8]

B. Grafeni

Grafen — jedan savremeni ugljenikov kristal, mnogo je
egzotinija supstancija od pomenutih pniktida. To je dvodi-
menziona ugljeni¢ka struktura (slika 4) debljine jednog atoma
(grafit debljine 1 mm sadrzi tri miliona slojeva grafena
naslaganih jedan na drugi, medusobno labavo povezanih). Kao
materijal, grafen ima izuzetno specifi¢na svojstva [11]. On je
skoro potpuno providan, ali je istovremeno i toliko gust da ni
najmanji atomi gasa ne mogu da produ kroz njega. Pored toga,
elektricitet provodi jednako dobro ili bolje od bakra.

Grafen je istovremeno i najtanji i najjaci poznati materijal:
to je veliki kristal nanoskopske deljine, veoma je jak — sto puta
jaci od Celika— a moze se rastegnuti i do 20%. Njegovo
otkrice [12] odrazilo se odmah na brojne druge oblasti,
od kvantne fizike (dvodimenzione materijale s jedinstvenim
svojstvima) do prakti¢ne elektronike i tehnike (za izradu
providnih ekrana osetljivin na dodir, svjetlosnih panela i
solarnih  ¢elija). Grafenski tranzistori bi mogli zamjeniti
silicijumske i omoguciti izradu jo$ efikasnijih racunara, a
pomjesan sa plastikom, omoguéio bi da se izrade lagani i
superjaki kompozitni materijali za sljede¢u generaciju satelita,
aviona i automobila).



Sl. 4. Kristalno-molekulska struktura grafena

Kontrola toplotnog fluksa i minimizacija odgovarajuéih
gubitaka mogu biti od izuzetnog znacaja kod projektovanja
savremenih elektronskih nanokomponenti zasnovanih na
grafenu. Eksperimenti [13] pokazuju da je termoelektri¢ni
efekat odgovoran za promjenu temperature kontakata
nanoelemenata, ¢ak preko 30% od njene vrijednosti, i da na taj
na¢in moZe biti odluuju¢i u njihovom hladenju. Mjerena
termoelektromotorna sila grafena dostize na sobnim
temperaturama vrijednost kg/e 100 pV/K, gde je kg —
Bolcmanova konstanta, a e — elementarno naelektrisanje.
Stoga je proucavanje ovog efekta od izuzetnog znacaja.

~

Termoelektromotorna sila definisana je redefinisanim
Motovim izrazom [14], koja obracunava i nagli porast termo-
elektromotorne sile na temperaturama bliskim temperaturi
Kondo, kod elektronskih topoloskih prelaza, oscilacija u jakim
magnetnim poljima itd:
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gde je u hemijski potencijal, z(x,T) — vreme relaksacije,
promjenljiva x = (e— ) (kgT) ™, sa zakonom disperzije oblika:
&= hvek (vg — Fermijeva brzina, a k — talasni vektor).

Za raCunanje ukupnog vremena relaksacije koristimo
poznato Matisenovo pravilo [2]:

-1 -1
=Y,
i

a uratunavamo dominantne mehanizme relaksacije [15-18],
od rasejanja nosilaca naelektrisanja na neutralnim primjesama
sa kratkodometnim potencijalom (1), zatim na naelektrisanim
primjesama sa Kulonovim potencijalom (2), pa na akusti¢nim
fononima (3), na Cesticama sa ekraniranim potencijalom (4) i
konaéno na vakansijama (5):

(4)
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Za konkretno numericko odredivanje termoelektromotorne
sile, kao i1 za numeri¢ko izra¢unavanje provodnosti iz relacije
(3), koristili smo literaturne vrijednosti parametara navedenih
u [14]. Poslije numeri¢kog proracuna rezultate smo graficki
predstavali na slici 5, kao zavisnost termoelektromotorne sile
od temperature (u intervalu od 0 do 300 K).
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SI. 5. Zavisnost termoelektromotorne sile od temperature u slu¢aju rasejanja

nosilaca naelektrisanja kada deluju svi pomenuti relaksacioni mehanizmi

Iz slike 5 se vidi da termoelektromotorna sila raste sa
porastom temperature i ti rezultati u radu su u saglasnosti sa
referentnim rezultatima u literaturi [15,19].

U radu su predstavljeni rezultati istrazivanja termo-
elektri¢nih svojstava pniktida rijetkih zemalja i monoslojnog
grafena. Oba materijala pokazuju izuzetnu sklonost i
efikasnost u transformaciji toplote u elektri¢nu struju, te su
perspektivni za primjenu kao ,,Cista¢i* toplotnog otpada.

ZAKLJUCCI

Istrazivanje lantanidnih monopniktida obuhvatilo je
proucavanje dinamike kristalne resetke uz koriS¢enje prvih
principa i Bolcmanove transportne teorije i trasporta
naelektrisanja. Rezultati pokazuju solidnu vrednost zT faktora,
oko 0,36 na 300 K, dok je elektri¢na provodnost prakti¢no
nezavisna od temperature.



Eksperimenti [18,19] pokazuju da se u spektru kvazi¢estica
u grafenu pojavljuje gep blizu Dirakove tacke, §to je po svemu
sude¢i posljedica uticaja podloge na kojoj se grafen nalazi.
Pojava gepa dovodi do pojave novog kanala rasejanja
kvaziCestica, pri ¢emu vrijeme relaksacije jako zavisi od
energije kvaziCestica. Priblizavanjem hemijskog potencijala
ivici gepa mogu se pojaviti pikovi termoelektromotorne sile
velikih vrijednosti. Kod monoslojnog grafena pojava gepa nije
dovoljno istrazena [14-17]. Stoga je u ovom radu primjenjen
metod izracunavanja termoelektromotorne sile pomocu
Bolecmanove jednacine u aproksimaciji vremena relaksacije.
Numeri¢kim rjeSavanjem za usvojene vrijednosti nalazi se
zavisnost termoelektromotorne sile od temperature u intervalu
od 10 — 300 K za sve mehanizme rasejanja. Dobijeno je da
termoelektromotorna sila raste sa porastom temperature sto je
u saglasnosti sa referentnim literaturnim podacima [15,19].
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ABSTRACT

We have introduced in this paper results of research of
thermoelectric properties of the rear earth pnictides and
monolayer graphene. Both of these materials show exceptional
tendency and efficiency in transformation from heat to
electricity, and have perspective application in heat harvesting.
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