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Termoelektricni koeficijenti

Razvitak i1 funkcioniranje svakog drustva i svake civilizacije temelji se na crpljenju i
iskori§tavanju energije. Danas se veéina energije dobiva izgaranjem fosilnih goriva (ugljen,
nafta, zemni plin) i cijepanjem (fisijom) atoma. Ti su energetski izvori istodobno i izvori
onecis¢enja okoliSa. Svima je poznato da se pretjeranim izgaranjem fosilnih goriva u zadnjih
stotinjak godina toliko povecala koncentracija takozvanih staklenickih plinova u Zemljinoj
atmosferi da je pokrenut proces sveobuhvatnih klimatskih promjena ¢ijim manifestacijama, na
zalost, sve ¢eS¢e svjedocimo. Nuklearni otpad, nusproizvod cijepanja atomskih jezgara, ostaje
radioaktivan jo§ tisucama godina. Zato ga treba skladistiti u posebno sagradene spremnike
radi prostornog ogranicenja Stetnog utjecaja radioaktivnosti. Ovi ekoloski problemi dovode do
potrebe iznalaZzenja novih izdasnih energetskih izvora s kojima bi prestala potreba za
koriStenjem za okoli§ Stetnih energenata. Primjerice, znanstvenici istrazuju iskoriStavanje
energije vjetra, morskih mijena, biljnih ulja, sunca, vodika i1 drugih plinova. Svima im je, jo§
uvijek, zajednicko svojstvo slaba iskoristenost ulozene energije.

Termoelektricni materijali jo$ su jedan potencijalni novi izvor energije. Fizikalna pojava
na kojoj se temelji rad termoelektri¢noga generatora i hladila naziva se Peltierovom pojavom,
a uocio ju je Francuz Jean Peltier joS davne 1834. godine. Peltierova pojava blisko je
povezana s jo$ dvije: Seebeckovom (nazvane po Estoncu njemackog podrijetla Seebecku koji
ju je prvi uoc¢io 1821. godine) i Thomsonovom pojavom (otkrio ju je 1855. godine Englez
William Thomson, koji se poslije nazvao lordom Kelvinom). Sto su i kako se mogu objasniti
spomenute tri pojave? Zamislimo metalnu Zicu ¢iji krajevi nisu kratko spojeni niti je izmedu
njih spojen izvor elektriénog napona. Pretpostavimo da je duZ Zice, na primjer grijanjem
jednog njezina kraja, ostvarena temperaturna razlika. Posljedica je toga naruSavanje
termodinamicke ravnoteZe: slobodni elektroni koji se nalaze u toplijem dijelu Zice imaju vecu
energiju od onih u hladnijem dijelu. Radi toga dolazi do difuzije elektrona iz toplijeg u
hladniji kraj Zice, zbog cega nastaje elektricno polje s pozitivnim polom na toplijem, a
negativnim na hladnijem dijelu Zice. Pojavom elektri¢nog polja dolazi do ponovne uspostave
stanja termodinamitke ravnoteZe. Izmedu nametnoga temperaturnoga gradijenta V7T ° i

stvorenoga elektriénog polja E postoji linearna veza:

E=S-VT (1)
gdje je S Seebeckov koeficijent 1 ovisan je o materijalu. Vazno je napomenuti da su vektori

VT i E usmijereni u razliitim smjerovima pa je Seebeckov koeficijent metala po definiciji
negativan. Za bolje razumijevanje Peltierove pojave promotrimo sliku 1. Na njoj su slovima
'a' 1'b' oznaceni razliiti metali, spojeni u dvjema to¢kama, A i B. Zamislimo da je izmedu
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? Gradijent \Y je usmjerena prostorna derivacija. U ovom slucaju VT predstavlja smjer razlike temperatura
izmedu dva kraja.
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tocaka C 1 D spojen izvor elektromotorne sile. Peltier je uocio da protjecanjem struje kroz
spojiste dvaju razli¢itih metala dolazi do primanja ili oslobadanja topline, ovisno o smjeru
struje. Kako to objasniti? Tok elektri¢ne struje znaci tok Cestica naboja (u slucaju metala radi
se o elektronima). Uz naboj, Cestice imaju 1 energiju, pa je tok naboja popracen i tokom
energije. Mozemo pretpostaviti da je veza izmedu toka (drugim rije¢ima, struje) naboja i
energije linearna:

Je =17, ()

b

C D

Slika 1 Sklop od dva razlicita metala kojim je u tekstu objasnjen
princip rada termoelektricnog hladila/generatora.

gdje je s ]E oznadena struja energije, a s j struja naboja. Koeficijent proporcionalnosti IT
naziva se Peltierovim koeficijentom. On je, poput Seebeckova, karakteristika materijala te u
razli¢itim materijalima jednaka struja naboja nije poprac¢ena i jednakom strujom energije.
Zbog toga na spojistu dvaju razli¢itih materijala dolazi do otpustanja ili primanja energije u
vidu topline. Ako, primjerice, elektri¢na struja ide iz tocke C u D preko tocaka A i1 B (s time
da je Peltierov koeficijent materijala 'a' I1, ve¢i od Il), na spojiStu A toplina e biti
oduzimana okolini (drugim rije¢ima, okolina ¢e se hladiti) — dobili smo termoelektricni
hladnjak. Za iznos topline Q vrijedi:

Q o [IT, -1, -|7]. 3)

Vrlo je vazno primijetiti da ¢e na drugom spoju (na slici 1 oznacenim slovom B), zbog toga
Sto sada imamo tok struje iz materijala s manjim iznosom IT, u materijal s ve¢im I1,, ista
koli¢ina topline Q biti predana okolini.

Zamislimo sada sljedecu situaciju: Izmedu tocaka C i D nije spojen naponski izvor nego
neko troSilo, a izmedu tocaka A i B nametnut je temperaturni gradijent. Tada se, prema
relaciji (1), izmedu tocaka stvara elektri¢ni napon, koji moze biti iskoriSten za napajanje
trosila. Dobili smo termoelektri¢ni generator napona!

Thomsonova pojava objedinjuje Seebeckovu i1 Peltierovu: kada je na neki neizolirajuci
materijal nametnuto i elektricno polje (zbog Cega tecCe elektricna struja) i gradijent
temperature (zbog c¢ega struji toplina), javlja se grijanje, odnosno hladenje, ovisno o
medusobnim smjerovima vektora elektricnog polja i temperaturnog gradijenta. Thomson
(odnosno lord Kelvin) naSao je i funkcionalnu vezu izmedu Seebeckova i Peltierova
koeficijenta:

n=S-7, 4)

gdje je T temperatura izrazena u Kelvinovoj skali.
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Termoelektri¢ni hladnjaci i generatori

Kako na temelju cinjenica izreCenih u prijasnjem poglavlju napraviti termoelektri¢ni
hladnjak, odnosno generator? Prva ideja koja pada na pamet jest paralelno spojiti cijeli niz
termoelektrika® i kroz njih pustati struju (slika 2). Mana je takve konstrukeije vrlo malen otpor

grijanje okoline

* * @«

tok elektrona
—

2 PN

hladenje okoline

Slika 2 Niz paralelno spojenih termoelektrika. Ovakvo termoelektricno hladilo
ne bi funkcioniralo zbog stvaranja velike kolicine Jouleove topline.

sklopa, zbog cega ve¢ za vrlo malen vanjski napon (reda nekoliko milivolti) sklopom projece
struja od nekoliko ampera. Jouleova toplina nastala protjecanjem tako velike struje
termoelektrikom (a sjetimo se da je Jouleova toplina proporcionalna kvadratu struje!) bi
ponistila bi ucinke hladenja. RjeSenje u smislu smanjenja broja paralelno spojenih
termoelektrika nije dobro jer termoelektrici koji su danas u uporabi nisu (jo§) dovoljno
efikasni. Drugo je rjeSenje spajanje termoelektrika ne u paralelni, nego u serijski spoj, kao na
slici 3. Ukupan otpor serijskog spoja velikog broja termoelektrika nije vise toliko velik kao u
slucaju paralelnog spoja i nastala Jouleova toplina ne ponistava ucinke hladenja. Medutim,
ovdje se javlja jedan drugi izvor poniStavanja ucinka hladenja. To su metalne Zice kojima su
termoelektrici medusobno serijski spojeni. Metali su dobri vodici topline i, na primjeru slike
3, toplinu stvorenu u gornjem dijela sklopa dovode u donji, ohladeni dio.

grijanje okoline

o +

tok elektrona
—_—

hladenje okoline

Slika 3 Niz serijski spojenih termoelektrika. Ovakvo termoelektricno hladilo
ne bi funkcioniralo zbog kratkog spajanja toplih i hladnih dijelova sklopa.

Kako rijesiti ove probleme? Prisjetimo se da smo u razmatranjima Peltierova uc¢inka uzimali u
obzir metal kojemu su nositelji naboja negativno nabijene Cestice - elektroni. Zamislimo sada
materijal kojemu naboj nose pozitivno nabijene Cestice. Tada prica o Seebeckovu, Peltierovu i

* Materijali prikladni za izgradnju termoelektri¢nih hladnjaka/generatora nazivaju se termoelektricima. O
svojstvima koja takvi materijali trebaju imati, piSe viSe u poglavlju 'Faktor izvrsnosti'.
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Thomsonovu ucinku, ispri¢ana u prvom poglavlju, ostaje nepromijenjena uz jednu iznimku:
smjer elektricne struje je suprotan. Primjerice, zamislimo da na slici 1 zelimo u tocki A
ohladiti okolinu, a u materijalima a 1 b su nositelji naboja pozitivno nabijene Cestice. Tada bi
smjer struje morao biti suprotan smjeru struje da u materijalima a i b naboj prenose negativne
Cestice. Dakle, rjeSenje nam se namece: upotrijebiti takve termoelektrike koji mogu imati i
pozitivne 1 negativne nositelje naboja te ih spojiti serijski. Na slici 4 shematski je prikazano
tipicno termoelektri¢no hladilo u kojemu su serijski spojeni naizmjeni¢no termoelektrici n- i
p-tipa (n-tip oznacava one termoelektrike u kojima elektri¢nu struju provode negativno, a
p-tip pozitivno nabijene Cestice).

grijanje okoline

tok elektrona
—
p= §
e
o
—_—
tok Supljina

hladenje okoline

Slika 4 Princip rada termoelektricnog hladila

Materijali kojima je relativno jednostavno mijenjati vrstu nositelja naboja jesu poluvodici.
Na slici 5a dvodimenzionalno je prikazana kristalna reSetka nekog poluvodica. Tipi¢ni je
predstavnik poluvodica silicij €iji su atomi cetverovalentni. Namjernim oneciS¢avanjem
Cetverovalentnog silicija nekim peterovalentnim elementom (primjerice fosforom), atomi
fosfora zauzmu jedno od mjesta na kojima je prije bio atom silicija. Za gradnju veza sa
susjednim atomima atomu fosfora potrebna su samo cetiri elektrona te peti valentni elektron

a) b)

Slika S Dio slike oznacen slovom a) oznacava zamisljeni dvodimenzionalni cetverovalentni poluvodic.
Srednja slika prikazuje stvaranje viska slobodnih elektrona onecisé¢enjem peterovalentnim atomom.
Ako se Cetverovalentna matrica onecisti trovalentnim atomom, nastaju Supljine - manjak negativnog
naboja (slika c)

ostaje nesparen i postane slobodan; nastao je poluvodi¢ n-tipa kojemu su nositelji naboja
negativno nabijeni elektroni (slika 5 b). Ako se Cetverovalentna matrica onecisti trovalentnim
atomima (npr. borom), jedna njegova valencija ostaje prazna te se na tome mjestu stvara
takozvana Supljina, odnosno manjak negativnog naboja. Ta Supljina moze biti popunjena
nekim valentnim elektronom koji gradi meduatomne veze na nekome drugome mjestu. Time
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je stvorena Supljina na mjestu koje je napustio valentni elektron te se Supljina (odnosno
pozitivno nabijena Cestica) giba; dobiven je poluvodi¢ p-tipa.

Faktor izvrsnosti

Kada je neki materijal prikladan za termoelektrike? Prvo, potrebno je od njega mo¢i dobiti
n- i p-tip elektricne vodljivosti. Drugo, pretvorba toplinske energije u elektri¢nu (i obrnuto)
treba biti Sto efikasnija. To je svojstvo materijala opisano Peltierovim koeficijentom I1,
odnosno Seebeckovim koeficijentom S, medusobno povezanima relacijom (4), u smislu da je
pozeljno da njihov apsolutni iznos bude $to veci. Trece, Cestice — nositelji naboja moraju §to
je moguce lakSe putovati termoelektrikom. Ako to nije tako, Cestice se ceS¢e sudaraju s
atomima koji grade termoelektrik, pri cemu predaju dio svoje energije termoelektriku. Drugim
rije¢ima, termoelektrik se zagrijava (Jouleova toplina), Cime se narusavaju ucinci Peltierova
hladenja. U materijalima koji imaju ve¢i elektri¢ni otpor stvara se viSe Jouleove topline. Zato
je pozeljno da termoelektrik ima §to manju elektri¢nu otpornost p, odnosno S§to vecu
elektricnu vodljivost o. Naposljetku, kako je jedan kraj termoelektrika topliji od drugoga, duz
njega nastaje temperaturni gradijent. Da bi se smanjio tok topline s toplijeg na hladniji kraj
termoelektrika, sam termoelektrik treba Sto slabije voditi toplinu. Drugim rije¢ima, mora imati
Sto je moguce manji koeficijent toplinske vodljivosti x(x je, u sluCaju vodenja topline,
analogan elektricnoj vodljivsti o pri vodenju elektricne struje). Sve to matematicki se moze
sazeti u takozvanom faktoru izvrsnosti ZT termoelektrika, definiranim ovako:

S*c

K

r=""r. (6)

Posti¢i visoku vrijednost Z7 po samoj je definiciji proturjecno: nesto Sto dobro vodi elektricni
naboj (odnosno ima vece vrijednosti Seebeckova koeficijenta S 1 elektricne otpornosti o),
nuzno dobro vodi i toplinu (dakle, ima ve¢i koeficijent toplinske vodljivosti x). Do sada su se
najkorisnijim termoelektricima pokazali spojevi iz obitelji telurita (bizmut-teluriti BirTes,
odnosno kompleksni teluriti poput CsBisTeg 1 TlgBiTes). Znanstvenici su stalno u potrazi za
novim potencijalnim termoelektricima i za sada su najizgledniji kandidati koji pripadaju
obitelji takozvanih klatrata, skuterudita i kvazikristala.

Primjena termoelektrika

Na trziStu postoje termoelektri¢na hladila. Budu¢i da su upotrebljavani termoelektrici male
iskoristivosti, 1 hladila su male snage hladenja. Najces¢e se koriste u ru¢nim hladnjacima i1 kao
hladila elektronickih sklopova. Termoelektricni generatori primjenu su nasli u svemirskim
letjelicama: za izvor topline koristi se radioaktivni izotop (obi¢no plutonij-238) koji se, zbog
spontanog radioaktivnog raspada, zagrijava te se ta toplina koristi za stvaranje temperaturne
razlike duz rubova sklopa termoelektrika. Spomenimo da je niz sondi poslanih u dubine
Sunceva sustava (Voyager, Viking, Pioneer, Galileo) godinama slao (a neki Salju i dan-danas)
svoje signale zahvaljuju¢i svojim termoelektri¢énim generatorima.
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