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Rezumat: Thermoelectric effects are those that refer to direct transformation of the temperature
difference into an electrical energy and inversely. These effects are applied in thermoelectric devices that
are used in different domains and have much more promising prospects in the future. The values for the
thermoelectric figure of merit are analyzed and presented. Now, for the thermoelectric figure of merit values
of the order of 3.8 have been measured. In the same time, the highest value of ZT = 20 were predicted
theoretically.
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1. Introducere

Efectele termoelectrice sunt fenomene fizice, in care caldura este transformata direct in energie electrica
si invers. Aceasta inseamna, cd daca capetele unui conductor au temperaturi diferite (noi spunem, ca este
aplicata o diferenta de temperaturd), atunci la capetele lui va aparea si o tensiune electrica. Si invers, daca la
capetele lui este aplicatd o tensiune electrica, atunci va apdrea si o diferentd de temperaturd. Efectele
termoelectrice sunt Intrebuintate pe larg in aplicérile tehnice si au o perspectivd de aplicare foarte
promitatoare.

Exista trei efecte termoelectrice: efectul Seebeck, efectul Peltier si efectul Thomson. Primele doua
efecte vor fi considerate mai detaliat. Efectul Thomson este mai specific, el consta in faptul ca daca printr-un
conductor trece curent electric, iar capetele lui au temperaturi diferite, atunci in conductor in afard de céldura
Joule care intotdeauna incalzeste conductorul, se degajd sau se absoarbe (in dependentd de material) o
caldura suplimentara. Efectul Thomson are putine aplicari practice si aici nu va fi discutat.

2. Efectul Seebeck

Efectul Seebeck consti in aparitia unei tensiuni electrice intr-un circuit din conductori
(semiconductori) diferiti, cdnd contactele dintre acestia au temperaturi diferite. Electronii de la capatul
fierbinte cu temperatura 7| mai ridicatd au energie cineticd mai mare si apare un proces de difuzie a lor spre
capatul rece al conductorului, temperatura céruia este 7, mai joasa. Concentratia electronilor la capatul rece
creste, iar la cel fierbinte descreste. Astfel, capatul rece se incarca negativ, iar capitul fierbinte pozitiv. In
conductor apare un camp electric E interior, care creeazi un flux invers de drift al electronilor. In starea
stationara aceste doud fluxuri se echilibreaza. In circuitul deschis apare o diferentd de potential V, care poate
fi masurata cu un voltmetru. La diferente de temperaturd AT = T — T mici 1n raport cu 7} si 7, vom avea

V=an(Ti—-T) (1)

unde a; este coeficientul Seebeck al circuitului. Se poate de pus a; = a; - o, unde o §i o, sunt coeficientii
Seebeck ai ambelor materiale din circuit. In metale coeficientul Seebeck este mic, iar in semiconductori este
cu mult mai mare. Daca circuitul este format dintr-un metal si dintr-un semiconductor, atunci putem prezenta
V=oa(T, —T,), unde a este coeficientul Seebeck al semiconductorului.

Efectul Seebeck are mai multe aplicatii practice, dintre care vom enumera:

1. Masurarea temperaturii obiectelor cu ajutorul termocuplurilor - termometre cu si fard contact. Existd o
varietate larga de astfel de termometre pentru masurari intr-un interval larg de temperatura de la 0.001 pana
la 2000C. Se aplica in industria metalurgica, de prelucrare a metalelor, unde regimul de temperatura este
foarte important si trebuie monitorizat pe tot timpul procesului. Temperatura poate fi masurata de la distanta
foarte rapid si precis, chiar si a obiectelor in miscare. Pe aceastd bazi se produc si termometre medicale. In
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ultimii ani o intrebuintare tot mai larga obtin termometrele medicale fard contact. Ele exclud posibilitatea
contamindrii i raspandirii maladiilor prin contactul termometrului cu pacientii.

2. Detectarea radiatiei infrarosii (IR) cu ajutorul detectoarelor de IR. Pe baza sistemelor de termocupluri se
construiesc detectoare de IR, termovizoare care servesc la obtinerea imaginii termice a obiectelor in spectrul
de unde rosii indepartat, unde alte detectoare nu pot fi aplicate. In prezent termografia se utilizeaza pe larg in
medicina.

3. Transformarea directd e energiei termice in cea electrica — generatoare termoelectrice. Se folosesc in
primul rand ca surse de energie la supravegherea si monitorizarea automata a conductelor de gaze si petrol in
regiunile indepartate de liniile electrice, la protejarea catodica a tevilor din conducte. Se construiesc diferite
tipuri de generatoare termoelectrice cu radioizotopi ca surse de caldurd, care pot fi utilizate atat in aplicari
cosmice cit si in cele terestre. In ultimii ani a aparut un domeniu nou de aplicare a generatoarelor
termoelectrice - recuperarea partiald a energiei termice, care se pierde fara a fi folosita in metalurgie, in
statiile termoelectrice, in motoarele cu ardere interna si in alte cazuri.

3. Efectul Peltier

Efectul Peltier consta in incalzirea sau racirea contactelor intre doi conductori (semiconductori) daca
prin circuit trece curent electric. Acesta este invers efectului Seebeck. Cantitatea de caldurd Q, care se
absoarbe sau se degaja la jonctiunea a doi conductori (semiconductori) I si II este proportionald cu
intensitatea curentului in circuit /:

0 =11/, )

unde II;, este coeficientul Peltier al jonctiunii. Efectul Peltier se explica prin faptul, ca electronii transporta
nu numai sarcind electrica, dar inci si energie, inclusiv energie cinetici si energie potentiald. In prezenta
curentului electric in conductor apare un anumit flux de energie. Intensitatea curentului in Intreg circuitul
este aceeasi, insa fluxul de energie este diferit. Daca la trecerea prin jonctiune electronii trec de la energii mai
mici Intr-un conductor la energii mai mari in al doilea conductor, atunci neajunsul de energie ei il iau de la
jonctiune si aceasta se raceste. Daca 1nsd electronii trec de la energii mai mari la energii mai mici, atunci
surplusul de energie ei il degaja la jonctiune si aceasta se incélzeste. De aceea cildura este sau absorbita, sau
degajata. In semiconductori coeficientul Peltier este cu mult mai mare decit in metale. Se poate de
demonstrat, ca I1 = a7, si deci este suficient de studiat o.

Efectul Peltier serveste la construirea aparatelor de racire, micro si mini frigidere. Acestea au avantaje
evidente: nu au parti in migcare si pot servi lung timp, pot fi facute de dimensiuni mici si relativ la un cost
redus, functioneaza fara zgomot, nu cer deservire tehnicd. Se produc si mini frigidere portative, care se
alimenteaza de la acumulatorul automobilului.

In prezent utilizarea pe larg a dispozitivelor termoelectrice este limitata de eficacitatea joasa a lor.
Aceasta este limitatd de eficacitatea joasd a materialelor termoelectrice existente, care este la randul séu
determinata de valoarea parametrului termoelectric adimensional de calitate ZT a materialului

7T = d’oT/k, 3)
unde a este coeficientul Seebeck, o este conductivitatea electricd, 7 este temperatura, k este conductivitatea
termica a materialului. Actualmente, materialele termoelectrice cele mai comercializate, atit de tip » la fel si
de tip p, sunt obtinute pe baza cristalelor Bi,Te;. Ele au ZT ~ 0,7 — 1, insa este prea putin. Pentru ca
dispozitivele termoelectrice sa fie economic competitive cu cele obisnuite sunt necesare materiale ieftine cu
ZT > 3. Dupa cum se vede din (3), se cere ca materialul dat sa poseda valori cat mai mari ale Iui o §i G, si
valori cit mai reduse ale lui « la temperatura 7. Insi mirirea conductivitatii electrice duce, ca reguld, la
micsorarea coeficientului Seebeck si la cresterea conductivitatii termice, iar marirea coeficientului Seebeck
duce la micsorarea conductivitatii electrice. Este necesar de a cauta si studia materiale noi cu proprietati
fizice mai complicate, care sa permitd de a inldtura aceste contradictii. Savantii lucreaza intens in aceasta
directie. Au fost obtinute si studiate un sir de materiale si structuri termoelectrice noi, inclusiv structuri cu
dimensiuni reduse ale spectrului purtdtorilor de sarcinda — bidimensionale (superretele cuantice),
unidimensionale (fire cuantice), zero dimensionale (cristale cu puncte cuantice) si materiale masive
nanostructurate.
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Evolutia parametrului ZT in ultimii 4.0 |
60 de ani este descrisa in Fig. 1. Se vede ca
timp de aproximativ 50 de ani cresterea 3.5
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Pe viitor, cand vor fi obtinute materiale noi

cu eficientd termoelectricd mult mai ridicata,

decat in prezent, dispozitivele

termoelectrice, care pot fi considerate si ca

pompe de caldura, vor fi pe larg utilizate pentru a incalzi
cladirile prin pomparea caldurii in ele din bazine subterane,
unde céldura a fost acumulata in timpul cald sau chiar de
afard, de la frig. Transportarea caldurii cu dispozitivele
termoelectrice va fi mai ieftind si mai confortabild, decat
crearea ei prin arderea combustibilului.

La catedra de mecanica teoretici a Universitatii
Tehnice a Moldovei au fost efectuate cercetari teoretice si
modelate materiale organice cvasiunidimensionale in care se
prezic valori ale parametrului ZT de ordinul 20. Rezultatele
modeldrii parametrului termoelectric de calitate sunt
prezentate in figurile de mai jos. Calculele au fost efectuate
la temperatura camerei 75 = 300 K ca functie de energia

Fermi ¢, exprimatd in unitati de 2w, 0 B &, B 2, unde w
este energia de transfer a electronului de la o molecula la cea
mai apropiatd in lungul firelor moleculare.

Year

Fig.1

&, EJ2w

Fig. 2

In Fig. 2 este reprezentati dependenta parametrului termoelectric de calitate ZT de energia Fermi & r

pentru diferite valori ale parametrului D, care descrie imprastierea purtitorilor de sarcind pe impuritati si y =
1, unde y reprezintd raportul amplitudinilor a doud interactiuni mai importante electron-fononice. Cu cat D
este mai mic, cu atat cristalul este mai pur. Maximumul lui ZT atinge valoarea de 5,5. Este bine pronuntata
dependenta lui ZT de D. Din grafic se vede ca valoarea parametrului termoelectric de calitate ZT se mareste
odata cu cresterea puritatii cristalului, dar chiar si in cel mai putin pur cristal maximul lui ZT este mai mare

ca2..
In Fig. 3 este reprezentati dependenta lui ZT de
& pentru y = 1,5. Se observa cd ZT atinge valoarea 21 in
cel mai pur cristal, care este cea mai inaltd valoare
calculatd in asemenea cristale de tip-p. Parametrii
termoelectrici care corespund celei mai Tnalte valori ale lui
ZT sunt: 6 = 2.1010* Q'em™, § = 292 uV/K, k¢ = 25
mW/cmK, k¥ = 35 mW/cmK. Observam, ca valorile lui o si
S sunt destul de mari. Conductivitatea termicd k a crescut
si ea, dar nu semnificativ.
Daca vom continua sd marim parametrul y pana la y
= 2, (Fig. 4) valoarea maxima a lui ZT in cel mai pur
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cristal rdméne 1naltd, dar este diminuatd la 15 si este deplasata spre energia Fermi &, = 0,1 in interiorul

benzii de conductie. In cristalul cu puritate mai mici, maximumul este diminuat pana la 3,5. Aceste valori ale
lui ZT de asemenea sunt foarte bune. Intervalul energiei Fermi pentru care ZT este mai mare decat unitatea
este extins pand la &£, = 0,4.

Cu cresterea de mai departe a parametrului y pana la y = 5, factorul termoelectric de putere o’c din
(3) continua sd descreasca dar partea electronicd din conductivitate termicad este de asemenea diminuata,
astfel incat maximul lui ZT raméane la 15. Aceasta inseamna ca asemenea cristale cvasiunidimensionale sunt
materiale termoelectrice foarte promitatoare.

In concluzie putem mentiona ca in prezent studiile
teoretice si experimentale al efectelor si materialelor Pt / \ )
termoelectrice sunt importante si actuale. Se cere de a i i ra Y
cauta si studia materiale noi cu valori ale parametrului D=2I1ﬂ': /
termoelectric de calitate ZT cAt mai mari posibile. Acum 10} D=4a10° Vo
materialele termoelectrice cele mai comercializate obtinute
pe baza cristalelor Bi,Te; au valori mici ale Iui ZT ~ 0,7 — P b
1. In mod teoretic se prezic valori ale parametrului ZT de St Y R
ordinul 20. Pentru ca dispozitivele termoelectrice sd fie s %)
economic competitive cu cele obisnuite este necesar de a /
avea materiale ieftine cu ZT > 3. Valori ZT ~ 3,8 au fost q : n 5 L
obtinute, dar in structuri prea sofisticate si scumpe. ' o EJow

Recent o echipd de savanti de la catedra de
mecanica teoreticd a Universitatii Tehnice a Moldovei sub Fig. 4
conducerea prof. universitar A. Casian, impreuna cu o
echipa de savanti de la Institutul de Chimie a suprafetei al
Academiei de Stiinte a Ucrainei sub conducerea prof. universitar B. Gorelov, au céstigat prin concurs un
proiect international, finantat de Uniunea Europeana prin intermediul STCU (Science and Tehnology Centre
in Ukraine) destinat obtinerii si cercetérii materialului organic nanostructurat de iodura de tetratiotetracena
conform parametrilor, calculati la Chisinau. Proiectul este prevazut pentru o perioada de doi ani. Se asteapta,
ca cercetdrile intense in acest domeniu vor da posibilitatea de a obtine in scurt timp materiale termoelectrice
performante si ieftine.

-
|

Bibliografie

1. Casian, A. Efectele termoelectrice: fenomene fizice si aplicari practice, Fizica si tehnologiile moderne,
vol.9, nr.3-4, 2011.

2. Casian, A.; Dusciac, V.; Dusciac, R. Low dimensional organic compounds as promising thermoelectric
materials, Proc. of 5t Europ. Conf. on Thermoelectrics, Odessa, Ukraine, 41-46, 2007.

70





