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 یਔ ی  اپං  ویਔ ی  و ऒواص الන෫روষ کیड़واد ड़ୃوالන෫ر: ઔधل اول
 

  

  

  

  

  

   مقدمه1-1

ها در چند سال اخير ي آنامروزه مواد ترموالكتريك مورد توجه زيادي قرار گرفته و رشد و توسعه

يا % 40كنند، بازده حدود هايي كه برق جهان را توليد مياكثر سيستم. بسيار قابل ملاحظه بوده است

هاي انرژي به لهاي مصرف كننده و مبدي سيستمهمچنين بيشترين اتلاف انرژي در كليه. كمتر دارند

  .كنندگرمايش خانه و فرآيندهاي صنعتي همگي گرماي اتلافي توليد مي. صورت اتلاف حرارتي است

هاي انرژي در سطح جهان تبديل هر مقدار از اين اتلاف به انرژي  با توجه به افزايش قيمت حامل

هاي ناخواسته حرارت رتبه عنوان مثال يكي از مشهورترين حرا. مفيد الكتريكي بسيار ارزشمند است

برداري از اين اگزوز خودرو است كه گروه زيادي از محققان در صنعت اتوموبيل سعي در بهره

آن از % 40ها شده و انرژي بنزين صرف چرخاندن چرخ% 30در يك خودرو حدود . حرارت دارند

اين در حالي است كه با افزايش كارايي مواد . رودسازي موتور از بين مي براي خنك% 30اگزوز و 

  . توان اين شرايط را تغيير و بازده ماشين را افزايش دادترموالكتريك مي

هاي ترموالكتريك وجود دارد كه بتوان با دريافت انرژي بنابراين يك نياز ضروري به سيستم

  .]1[ افزايش دادگرمايي اتلافي و تبديل آن به انرژي الكتريكي، بازده انرژي را

  

١ 
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  ترموالكتريك و اثرات آن 1-2

. كند و يا برعكساي است كه در آن اختلاف دما، جريان الكتريكي توليد ميترموالكتريك پديده

گيري دما و سرد و گرم كردن اجسام كاربرد دارند اثرات ترموالكتريك در توليد الكتريسته، اندازه 

  .باشد مي3 و تامسون2، پلتير1بكاين پديده شامل اثرسي). 2٫1شكل (

  

  
  .ي ترموالكتريكسردكننده): 2-1(شكل .                         ژنراتور ترموالكتريك): 1-1(شكل 

  

  بك اثر سي1-2-1

او دو ميله از . بك كشف شد توسط دانشمند آلماني به نام توماس يوهان سي1821اين اثر در سال

مغناطيسي را قرار داد تا بتواند ي ها، عقربهجنس مس و بيسموت را به هم متصل كرد و موازي با ميله

كه يك محل اتصال را گرم كرد، در پي انحراف عقربه، او هنگامي. آزادانه حول محور قائمي بچرخد

بك اين آزمايش را با فلزات مختلف انجام داد و نتيجه سي. به وجود جريان الكتريكي در مدار پي برد

. شودهاي بار ازجاي گرم به جاي سرد مياملگرفت كه در يك مدار باز اختلاف دما باعث حركت ح

                                                 
1 Seebeck effect 
2 Peltier effect 
3 Thomson effect 

٢ 
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ها در دو دماي م كه محل اتصال آنهمناطور مشابه در يك مدار بسته متشكل از دو فلز غيربه

هاي بار از قسمت گرم به آيد كه ناشي از حركت حاملمتفاوت باشد، جريان الكتريكي به وجود مي

  .]2 [)3- 1شكل(طرف سرد ماده است 

بك يك ماده بزرگي ولتاژ ترموالكتريكي القايي آن در پاسخ به اختلاف دما در دو ضريب سي

 Sو يا  α بك را با ضريب سي. ماي ماده و ساختار كريستال بستگي داردباشد كه به دطرف ماده مي

بك آن به صورت در دو طرف ماده كوچك باشد، ضريب سي ∆Tاگر اختلاف دماي . دهندنشان مي

S= است كه ∆Vبك ميضريب سي. ]3[ اختلاف ولتاژ ترموالكتريكي در دو انتهاي ماده است -

-يعني وقتي جهت جريان الكتريكي و گرمايي يكسان باشد، ضريب سي. تواند مثبت و يا منفي باشد

ي نوع حاملان بار است دهندهبك نشانهمچنين علامت ضريب سي. بك مثبت است و برعكس

بك منفي و در ها هستند، ضريب سي كه حاملان بار الكترونnبطوري كه در نيمرساناي نوع 

  .بك مثبت استباشند، ضريب سيها حاملان بارمي كه حفره pنيمرساناي نوع

  

  
  .بكتصويري از اثر سي): 3-1(شكل 

٣ 
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اما در نيمرساناها ضريب   . شتر فلزات كوچك استيرساناها صفر و در ببك در ابرضريب سي

 صدها   يابك يك نيمرساناي ترموالكتريك خوب كپهبك بزرگ است، بطوري كه ضريب سيسي

كنيم كه جنس متري وصل ميبك يك ماده آن را به ولتگيري ضريب سيبراي اندازه .باشد مي±

كند، اختلاف گيري ميمتر اندازهبنابراين چيزي كه ولت. ي مورد نظر باشدهاي آن متفاوت با مادهسيم

بك توان ضريب سيمتر ابررسانا باشند، ميهاي ولتبك ماده و سيم است و اگر سيمضرايب سي

گيري مستقيم اختلاف دما در ترموكوپل بك براي اندازهاثر سي. ه گرفتي مورد نظر را اندازمطلق ماده

  .]4[و ترموپيل نيز كاربرد دارد

  

  اثر پلتير1-2-2

 جين پلتير دريافت كه يك جريان الكتريكي، اختلاف دمايي در دو سر اتصال 1834در سال 

دهند كه  نشان ميΠر را با يضريب پلت. بك استاثر پلتير عكس اثر سي. دكنغيرهمنام فلزي ايجاد مي

 .]4[شودكند چقدر گرما توسط واحد بار در ماده حمل ميبيان مي

. شوددهد كه چگونه گرما از يك سمت جذب و به طرف ديگر منتقل مينشان مي) 4- 1(شكل 

  بالاتر كنند تا به تراز انرژيرژي گرمايي جذب ميروند ان ميn به pها از نيمرساناي كه الكترونوقتي

  
  .مدل سرماساز ترموالكتريك): 6-1(شكل 

٤ 
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دهند و اتصال  بروند انرژي از دست ميp به nها از شود و وقتي الكترونبروند، در نتيجه فلز سرد مي

اين طرح . دهد اختلاف دما را افزايش ميn وpاتصال يك در ميان نيمرساناي نوع . شودگرم مي

  .]2[شودكاربرد اثر پلتير است و مدل سرماساز ترموالكتريك ناميده مي

  :شود كه توليد ميjqاگر ميدان الكتريكي به يك نيمرسانا اعمال شود چگالي جريان 

)1-1( jq=e = n (−e) (−ve)                                                                                       

nها،  چگالي الكترونe بار الكترون و veباشد سرعت الكترون مي.  

  : است كه juميزان انرژي منتقل شده توسط اين چگالي جريان

)1-2                                                                                 ( ju = n (ε − εf) (−ve)  

)1-3(                                                                          Πq=e =  = − (ε − εf)/e 

  .]5[شوندبك و پلتير با رابطه كلوين به هم مربوط ميضرايب سي

)1-4                                                                                                  ( Π = SΤ  

  

   اثر تامسون 1-2-3

وقتي در يك رسانايي كه دو طرف آن در .  كشف شد1854اين اثر توسط ويليام تامسون در سال 

جريان و گراديان دمايي  باشد، جريان الكتريكي جاري باشد گرمايي متناسب باييك اختلاف دمايي م

  .شودايجاد مي

 )1-5                                                                 (                         
dx
dTI

dx
dQ τ=

  :ي كلوين به صورت زير استبك طبق رابطهو ارتباط آن با ضريب سي است تامسون ضريب 

٥ 
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)1-6                                                                                             (
dT
dST=τ   

 

  1يي مواد ترموالكتريك كارا1-3

  .گرددي زير تعيين ميكارايي مواد ترموالكتريك با استفاده از رابطه

)1-7                                                                                          (
κ
σTSZT

2

=  

 هدايت κ دما و Ω−1 m−1=A V−1 m−1( ،Tواحدآن (هدايت الكتريكي σ بك،  ضريب سيS كه 

براي داشتن يك ماده ترموالكتريك با كارايي بالا بايد هدايت  .است) W K-1 m-1واحد آن (گرمايي 

بك طبق يب سي ضر.بك ماده بزرگ و هدايت گرمايي آن كوچك باشدالكتريكي و ضريب سي

  :]6[داردها و جرم موثر ارتباط  حاملير با چگالي زيرابطه

)1-8(
                                                              

3/2

2
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)1-9                                                            (                                   σ μne=

                                                

 

  .باشديها م حامليري تحرك پذμ جرم موثر و *mها و  حاملي چگالnن روابط يدر ا

 يكاهش چگال) 9-1 (ياما بر طبق رابطه. ابدييش ميبك افزايب سيها ضر حامليبا كاهش چگال

 ZTنه يشيب. ن موضوع استيانگر هميب)7-1(كه شكل. دهدي را كاهش ميكي الكتريها رسانندگحامل

 بار در ين مقدار چگاليافتد كه اياق ممتر مكعب اتفي بار در هر سانت1019-1020 يها حامليدر چگال

ت يها و هدا حامليريش جرم موثر، تحرك پذيبا افزا.  استيابيق شده قابل دستي تزريمرساناهاين

 جرم موثر كاملا واضح ياما حد مطلوب برا. ابدييش ميبك افزايب سي كاهش و ضريكيالكتر

 
   1 figure of merit 
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  :ها در شبكه است بار و حركت فونونيها حامليلهيت گرما به وسي از هداي ناشييت گرمايهدا

)1-10                                                  (                                           le kkk +=

LTneTLe

  : مرتبط استيكيت الكترير به هداي زيم طبق رابطهي به طور مستقkeكه 

)1-11                                                                                (k σ ==  μ

  . استJ2K-2C-2 8-10×4/2 آزاد يها الكترونيب لورنتز است و مقدار آن براي ضرLكه 

  . مربوط به شبكه را كاهش دادييت گرمايتوان هدايز ميها در شبكه نبا كنترل حركت فونون

 براي ZT بالا انجام شده، اما مقدار ZTهاي زيادي براي كشف موادي با  تلاش1950از سال 

ها شده ضعيف مانع كاربرد وسيع آنكه اين عملكرد  بيشتر مواد كوچك و حدود يك بوده است،

همچنين در .  مورد نياز است= ZT 2 به عنوان مثال براي بازيافت گرماي اتلافي ماشين .است

هاي اگرچه ساخت يخچال.  است=ZT 3شود هاي معمولي كه از اصل تراكم بخار استفاده مييخچال

اي مقرون به صرفه  تجاري و هزينهپذير است اما از نظر ترموالكتريك با كارايي حدود يك امكان

  .]7[باشدنمي

  

  

   

  

  .]Bi2Te3]6 يمرساناي نZT و α ،σ ،σ2αرات يينمودار تغ): 7-1(شكل 
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   مواد ترموالكتريك1-4

در ابتدا فلزات و آلياژهاي فلزي به عنوان اولين مواد ترموالكتريك مورد توجه قرار گرفتند، اما در 

هاي رسانش فلزات ضريب سي بك  كوچك است و چون جريان الكتريكي و گرمايي توسط الكترون

در فلزات  ZTبنابراين مقدار . شود، نسبت هدايت الكتريكي به گرمايي تقريبا برابر يك استانجام مي

نيمرساناها توسط آقاي لوف مورد توجه قرار ) 1954(در اواسط قرن بيستم  ].8[شوديمكوچك 

 با افزايش .]10[شوندبندي مي نيمرساناها با توجه به مقاومت الكتريكي در دماي اتاق طبقه].9[گرفتند

ها در باند هدايت الكترون. شوندهاي حرارتي از نوار ظرفيت به نوار هدايت برانگيخته ميدما الكترون

نيمرساناها به دليل داشتن . كنندها در باند ظرفيت، هر دو در هدايت الكتريكي شركت ميوحفره

 بزرگتري نسبت به فلزات دارند اما رسانايي الكتريكي خيلي كمي دارند كه ZTبك بالا، ضريب سي

  .اين مشكل با استفاده از نيمرساناهاي تزريق شده حل شد

Bi2Te3در دماهاي .  و آلياژهاي آن در دماهاي كمتر از دماي اتاق مواد ترموالكتريك خوبي هستند

آلياژ  Bi2Se3 و يا Sb2Te3 تواند با ميBi2Te3. يابدها كاهش ميبك آنبالاتر از دماي اتاق ضريب سي

-Bi2Te3-Sb2Te3سيستم شبه سه تايي . اي كاهش يابدل ملاحظهشود و هدايت گرمايي آن به طور قاب

Sb2Se3اما چون تلريوم كمياب، سمي و در .]8[ ساخته شده است كه هدايت گرمايي كوچكي دارد 

  .]11[شود محدود ميباشد استفاده از آندماهاي بالا فرار مي

PbTeي دمايي  داراي خواص ترموالكتريكي خوبي در گسترهK700-300باشد مي. PbTe ميانگين 

است و ضريب    K300 ،  eV32/0گاف آن در . اي داردوزن اتمي بالا و ساختار نواري چند دره

 Bi2Te3تر از  آن در دماهاي بالا بيشZTهمچنين مقدار . داردBi2Te3 بك بزرگتري نسبت بهسي

 مورد بررسي قرار گرفته است كه به خاطر داشتن 1961 از سال n ،PbTe-SnTeآلياژ نوع . ]8[است
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 در گرمايي هدايت ترينپايين بنابراين. يابدمي كاهش گرمايي هدايت فونوني پراكندگي افزايش با

الكتروني بلورها را  و هاكه خواص فونوني شيشه ،1PGECمواد در. شودمي ظاهر آمورف هايحالت

بلورند يعني نظم ساختار اين مواد يچيده است، بس. ترين هدايت گرمايي رسيدتوان به پاييندارند، مي

كنند در نتيجه  عمل ميهاي پراكندگي فونونيها به صورت جايگاهها و مولكولبردي ندارند و اتمدور

  .باشندتاليم مي- و تركيبات نقرهYB86ن مواد شامل بوريدها، مانند يا. يابدهدايت گرمايي كاهش مي

  

  .]11[ي ترموالكتريك چند مادهZTمقادير تجربي ): 8-1(                         شكل 

                                                 
 Crystals   1 Phonon Glass and Electron  
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كه . ز مواد ترموالكتريك خوبي هستندي ن2 پر شدهيهاتي و اسكوترود1هاي دوتايياسكوتروديت

  .باشديك ميبا يها تقر آني برايا كپه حالتZTمقدار 

 و Na2CoO4، CaMnO3،  (ZnO)(In2O3)، ZnO مواد اكسيدي به دست آمده در ژاپن از قبيل

CuAlO2پايدار شيميايي نظر از و غيرسمي اكسيدها اين .]12[، مواد ترموالكتريك خوبي هستند 

  .]13[دارند بالايي شدن اكسيد مقاومت بالا دماهاي در همچنين. هستند

 بيشتر .]10[گزارش شده است Na2CoO4 براي اتاق دماي در 100 بزرگي به بكسي ضريب

 گاز .شوندمي گذاشته كنار كوچكشان الكتروني پذيريتحرك خاطر به اكسيدي ترموالكتريك مواد

رسد،  مي4/2 آن به ZTبك بزرگي دارد و مقدار  ضريب سيSrTiO3 (2DEG) دربعدي دو الكتروني

 اكسيدي، مواد اساسي و كلي مشكل .]14[باشدمي معمولي ترموالكتريك مواد برابر دو تقريباكه 

  .باشدمي هاآن بودن شكننده و ضعيف مكانيكي استحكام

  

  كيترموالكتر مواد در نانو يتكنولوژ از استفاده 1-5

 شيافزا با چون. است كي حدود موارد شتريب در و نييپا ياكپه كيترموالكتر مواد) ZT(ييكارا

 و هافونون حركت كنترل با. ابدييم شيافزا زين ييگرما تيهدا بك،يس بيضر و يكيالكتر تيهدا

 استفاده با كه شد ينيبشيپ 1990 سال در. داد شيافزا را كيترموالكتر مواد ييكارا توانيم هاالكترون

   n، Pb-Sn-Sb-Ag نوع اژيآل مثال عنوان به. كرد كنترل را هافونون حركت توانيم ساختارها، نانو از

                                                 
1 skutterudites Binary 
2 filled skutterudites 
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 مواد از زيسا نانو يهيلا نيچند از متشكل ،1هاشبكه ابر. دارد 7/1 حدود ZT مقدار نانو ابعاد در

 ياتم ارتعاشات از هاهيلا نيا. است nm 5 از كمتر هيلا هر ضخامت كه باشد،يم خوب كيترموالكتر

 با جهينت در. شوندينم هاالكترون حركت مانع يول كرده يريجلوگ كننديم ييگرما انيجر ديتول كه

 بيترك يابرشبكه مثال عنوان به. ]15[ابدييم شيافزا ZT مقدار ييگرما تيهدا كاهش

Bi2Te3/Sb2Te3 ييكارا مقدار گراديسانت درجه 27 يدما در) ZT(، 4/2 برابر دو از شيب كه دارد 

 3يكيالكتر يآبكار و 2يتوگرافيل شامل ساخت يهاروش. ]16[است ياكپه مواد كيترموالكتر ييكارا

 حركت از توانيم زين رهايوا نانو از استفاده با. شوديم استفاده اريبس مرساناين صنعت در كه باشديم

 مقدار توانيم وارده يناخالص زانيم و هاميس نانو ضخامت رييتغ با. كرد يريجلوگ هافونون آزاد

 يماده ياكپه ميسيسل مثال عنوان به. داد شيافزا ياكپه حالت به نسبت برابر صد از شيب تا را ييكارا

 اديز ريتاث بدون ييگرما تيهدا اديز كاهش با ميسيسل يهاميس نانو در اما. است يفيضع كيترموالكتر

-يم شيافزا ياملاحظه قابل بطور كيترموالكتر ييكارا ،يكيالكتر تيهدا و بكيس بيضر يرو بر

  .]17[است شده داده نشان ،)1-1 (جدول در سهيمقا نيا .ابدي

 
): 9-1 (شكل  .]Bi2Te3/Sb2Te3 ]16 بلور يهاهيلا ساختار

                                                 
1 Superlattices 
2 Lithography 
3 Electroplating 
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  .ريوا نانو و ياكپه ميسيسل ييكارا يسهيمقا): 1-1 (جدول

    T ZT    Si 

 K300 01/0 ياكپه  

 K300 6/0  
  ميسنانو 

nm50 

 K200 ZT>1 

  مينانو س

nm 20-10 

  

 خواص توانيم هافونون كردن محدود بر علاوه ،يكوانتوم نقاط ساختار با مواد ساخت با

 ZT مواد نيا يبرا. ديبخش بهبود را كيترموالكتر ييكارا و كرد كنترل هم را ساختارها نانو يالكترون

 را PbSeTe يماده يابرشبكه نازك هيلا يو همكاران و 1هارمان. است شده ينيبشيپ 25 يبزرگ به

 اندآورده بدست كوچك يليخ قطر با يكوانتوم نقاط داده، رشد 2يمولكول پرتو بافتههم رشد روش به

  .]18[اندهكرد گزارش K 550، 3 در و K 300، 6/1 در ساختار نيا يبرا را) ZT (ييكارا مقدار و

  

  :هاتيسكوترود ايكي و اپتيكي خواص الكترون1-6

 )M= P, As, Sb و =TmM3 ) Co, Rh, Ir Tm ييايمي با فرمول شيي دوتايهاتياسكوترود

 است يها طور آنيساختار بلور.  دارندييت بالايك هستند كه حلالي باري با گاف انرژييمرساناهاين

 و يي، گرمايكيت الكتريبات هداين تركيا. باشنديط مياخته بسي در يا شبكهيجايكه شامل دو ته

                                                 
1 Harman 
2 Molecular beam epitaxy 
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  .]6[هاي پر شدهكاهش هدايت گرمايي در اسكاتريت): 10-1(شكل 
  

ن ماده يرا ايز.  قرار گرفته استيادير مورد توجه زي اخيها در سالCoSb3ها بين تركيان اياز م

موان كبالت يآنت. باشدينه و فراوان مير فرار، كم هزي داشته و عناصر آن غي خوبيخواص الكترون

 اتم 32بوده و در سلول اوليه آن Im3 (204)  ي مركز حجمي دارد، متعلق به گروه فضاييساختار مكعب
                                                 

      1 PGEC  
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