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KOMPOZYTY TERMOELEKTRYCZNE Z NANOSTRUKTURAMI WEGLOWYMI
Bartosz Trawinski

Streszczenie: Jedng z badanych mozliwoséci poprawy wlasno$ci materialow termoelektrycznych jest wytwarzanie
kompozytow zawierajacych nanostrukturalne formy wegla. Opisano najwaznicjsze wnioski z doniesien
naukowych nad takimi materialami. Oczekuje si¢, ze w wyniku rozpraszania na granicach wegiel - materiat
termoelektryczny nastgpi rozpraszanie prowadzace do zmniejszenia przewodnosci cieplnej. Jednoczes$nie
obserwuje si¢ zmniejszenie przewodnosci elektrycznej, jednak udaje si¢ uzyskac¢ poprawe wspotczynnika dobroci
termoelektrycznej (zT) materiatdéw. Dodatek wegla wptywa tez na energi¢ i koncentracje no$nikéw tadunku.
Istotna dla wlasciwosci kompozytu jest jego struktura wynikajaca ze sposobu wytwarzania. Dobre efekty daje
mieszanie nanorurek z gotowym materialem termoelektrycznym. Zawarto réwniez opis przeprowadzonego
doswiadczenia, w ktorym potwierdzono, ze wielkos¢ 1 dystrybucja nanorurek ma kluczowe znaczenie dla wartosci
przewodnictwa cieplnego.

Stowa kluczowe: materialy termoelektryczne, fulereny, nanorurki weglowe, kompozyty

1. Wstep

Emisja szkodliwych gazoéw cieplarnianych oraz perspektywa wyczerpywania si¢ konwencjonalnych
nos$nikow energii sklania do poszukiwania nowych rozwigzan w energetyce. Jednym z rozwigzan moze byc¢
stosowanie ogniw termoelektrycznych. Mozna je wykorzysta¢ do zamiany ciepta, szczeg6lnie traconej energii
ciepla odpadowego na energi¢ elektryczng (ogniwa termoelektryczne). Innym zastosowaniem takich ogniw moze
by¢ chtodzenie lub ogrzewanie (pompy ciepta) [Krolicka i in. 2012].

Dziatanie urzadzen typu pompa ciepta polega na przenoszeniu ciepta przez ptynacy prad elektryczny.
Natomiast ogniwa termoelektryczne moga wytwarzaé energi¢ elektryczng kosztem rdznicy temperatur. Na ryc. 1.
pokazano zasade dziatania pompy ciepta (ryc. 1a) i ogniwa termoelektrycznego (ryc. 1b).

a b

Przeptyw ciepta
Przeptyw ciepta

YryJrwy ,l sadd,
Oddawanie ciepta
Prad

Pompa ciepta Generator termoelektryczny

Ryc. 1. Pompa ciepta i ogniwo termoelektryczne.
http://www.otepower.dk/Introduction, 20.02.2016

Do budowy ogniw stosuje si¢ materiaty zwane termoelektrycznymi. Ich przydatnos$¢ okresla wspotczynnik
dobroci zT definiowany rownaniem zT=S%cT/k, gdzie: S — wspotczynnik Seebecka, 6 — przewodnoséé elektryczna,
T — temperatura pracy, k — przewodnos$¢ cieplna. Powszechne zastosowanie beda mogly znalez¢ materiaty
o zT ok. 3. Obecnie w materiatach komercyjnych warto$¢ ta jest bliska 1.

Jednym z kierunkéw badan nad materialami termoelektrycznymi jest zastosowanie nanotechnologii.
Obiecujgce wyniki daje np. stosowanie supersieci struktur kwantowych, jednak jest to podejscie kosztowne
i trudno skalowalne [Gothard i in. 2011]. Latwiejsze w praktycznym zastosowaniu sg materiatu
o nanorozmiarowych ziarnach lub kompozyty zawierajace nanostruktury. Oczekuje si¢, ze takie modyfikacje
doprowadza przede wszystkim do zmniejszenia przewodnosci cieplnej. W tej pracy omoéwiono kompozyty
zawierajace nanostruktury weglowe: fulereny i nanorurki (CNT).
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2. Opis zagadnienia
Wplyw nanostruktur weglowych - przeglad literatury

Gléwnym celem dodawania struktur weglowych jest wprowadzenie dodatkowych granic, a ktorych
zachodzi rozpraszanie fononéw. Rozpraszanie jest najskuteczniejsze, kiedy rozmiar wtracen jest dopasowany do
dtugosci fali fononéw przenoszacych najwigcej energii. Struktura wprowadzanego dodatku powinna by¢ rézna od
struktury matrycy [Cook i in. 1996]. Obserwuje si¢ zmniejszenie przewodnosSci cieplnej nawet o wigcej niz
potowe dzicki dodaniu fulerenéw Cgo do materialu termoelektrycznego [Gothard i in. 2011, Nandihalli i in. 2013,
Kulbachinskii i in. 2012]. Takie rezultaty autorzy osiagneli dodajac nanowegiel w ilosci od 3 do 7,5%.
W przypadku nanorurek réwniez uzyskuje si¢ znaczne zmniejszenie tej wielkosci, jednak dla mniejszych
zawartoéci dodatku. W badaniach [Yeo, Oh 2014] przewodnos$¢ cieplna spadla prawie 40% w kompozycie
tellurku bizmutu antymonu zawierajacym 0,12% wagowych CNT. W podobnych badaniach selenku tellurku
bizmutu [Park i in. 2011] stwierdzono tylko 10% przy podobnej zawartosci wegla (0,15%). Podobna przewodnos¢
cieplng mial rowniez kompozyt o 10-krotnie mniejszej koncentracji dodatku. Duze (6% wag.) zawartosci wegla
skutkuja nawet szeSciokrotnym zmniejszeniem przewodno$ci cieplnej tlenku wapniowo-kobaltowego [Tang
iin. 2015]. Z kolei badajac kompozyt oparty na tellurku bizmutu [Zhang i in. 2012] wykazano, ze 5% zawarto$¢
dodatku powoduje zwigkszenie przewodnoSci cieplnej powyzej temperatury 150 K. Autorzy przypisuja
to wysokiej przewodnosci cieplnej nanorurek weglowych. Inng tezg dotyczaca zmniejszenia przewodnosci
cieplnej 1 elektrycznej zaproponowano w [Nandihalli i in. 2015], gdzie przypisuje si¢ to zwigkszeniu porowatosci.
Jednoczesnie autorzy twierdzg, ze w ich wczesniejszej pracy dotyczacej fulerendw [Nandihalli i in. 2013] dla
takich samych zawartosci wegla jego wptyw polegat na rozpraszaniu fononéw na granicach ziaren.

Zmiana struktury materiatu przez dodawanie innych substancji prowadzi do zmian innych wlasciwosci.
Wraz ze zmniejszaniem przewodnosci cieplnej nastepuje niepozadany wzrost oporu elektrycznego roéwniez
w wyniku zwigkszonego rozpraszania na granicach. Taki wniosek wynika z obserwacji, ze zalezno$¢
przewodnosci elektrycznej od temperatury ma taki sam ksztalt w materiatach czystych oraz zmieszanych
z weglem [Nandihalli i in 2013]. Jednak w badaniach nad dodatkiem nanorurek weglowych [Zhang i in. 2012]
zaobserwowano inny przebieg przewodnosci elektrycznej i cieplnej kompozytu zawierajacego 5% nanorurek
weglowych niz w czystym materiale. Szczegdlnie duzy byt wzrost oporu ponizej temperatury 50 K. Wyniki
uzyskane w [Pang i in. 2013] wskazuja na mozliwo$¢ zwigkszenia przewodnosci elektrycznej kompozytu
zawierajacego duzg ilos¢ — rzedu 10% nanorurek weglowych. Autorzy przypisuja to tworzeniu si¢ sieci
stykajacych si¢ nanorurek dobrze przewodzacych prad.

Dodanie fulerenéw lub CNT do materiatu termoelektrycznego wptywa na wlasnosci nosnikéw tadunku.
Na granicach migdzy materialem termoelektrycznym a nanoweglem moze zachodzi¢ filtrowanie nosnikow
0 niskiej energii [Gothard i in. 2011, Kim i in. 2013, Nandihalli i in. 2013]. To prowadzi do zmniejszenia
koncentracji no$nikdbw 1 wzrostu ich $redniej energii, a zatem do zwigkszenia wartoSci bezwzglednej
wspolczynnika Seebecka. Istotne sa nos$niki wprowadzane do kompozytu ze struktur weglowych, zmieniajace
catkowitg koncentracj¢ nosnikow. W przypadku nanorurek weglowych obserwuje si¢, ze dzialajg jak domieszka
typu p, zwigkszajac koncentracje dziur lub zmniejszajac elektronéw [Bark i in. 2013, Kim i in. 2013, Tang
i1in. 2015, Zhang i in. 2012]. Wspotczynnik Seebecka CNT jest dodatni [Bark i in. 2013]. Z kolei badania nad
dodatkiem fulerendow wskazuja, ze sa one domieszkg typu n [Cook i in. 1996, Gothard i in. 2011]. Jednak
w innych badaniach [Kulbachinskii i in. 2012] fulereny okazaty si¢ by¢ typu p.

Istotny jest wybor metody mieszania sktadnikow kompozytu. Najczesciej stosuje si¢ mieszanie w miynie,
chociaz w [Cook i in. 1996] skutecznie wykorzystano reczne mielenie materiatu termoelektrycznego z fulerenami
w mozdzierzu z dodatkiem acetonu. Z kolei w publikacjach [Bark i in. 2103, Pang i in. 2013, Tang i in. 2015]
zastosowano mieszanie w ultradzwigkach w etanolu. Ciekawa technike zaprezentowano w pracy [Kim i in. 2013].
Tellurek bizmutu zostal otrzymany z reakcji soli rozpuszczonych w cieczy zawierajacej nanorurki,
co spowodowalo, ze znalazly si¢ one wewnatrz ziaren materialu. W [Cook i in. 1996] fulereny dodano
do mieszaniny pierwiastkow (krzem, german, bor) przed mechanicznym procesem wytwarzania stopu
(mechanical alloying). Pod wptywem tego procesu fulereny zostaty zniszczone i powstat weglik krzemu.

Doswiadczenie

Wykonano badanie wiasciwosci termoelektrycznych kompozytu BiosShisTes (BST) z nanorurkami
weglowymi. Materiat termoelektryczny przygotowano metoda redukcji szkla tlenkowego. Nanorurki otrzymano
metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD) z zastosowaniem roztworu ferrocenu jako zrodla wegla
1 katalizatora, otrzymujac CNT o dlugosci 230 um i maksymalnej $rednicy 90 nm. Nanorurki byty dtuzsze od
stosowanych w innych badaniach (1 — 20 pm) np. [Nandihalli i in. 2015, Park i in. 2011]. Przygotowano materiaty
zawierajace od 0 do 0,5% CNT. Proszek BST mieszano z nanorurkami metoda mielenia w mozdzierzu
z dodatkiem etanolu. Po wysuszeniu materiat prasowano ci$nieniem 0,7 GPa i poddano dodatkowej redukcji przez
wygrzewanie w atmosferze wodoru.

Na ryc. 2. przedstawiono obraz ze skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) kompozytu BST:CNT
0,50%, ktory jest reprezentatywny dla pozostatych materiatow zawierajacych CNT. Widaé, ze wybrana metoda
mieszania proszku z nanorurkami nie doprowadzita do ich rozdzielenia i utozenia pojedynczych CNT migdzy
Zlarnami.
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Wykonano pomiary wspétczynnika Seebecka z niepewnos$cia 15% i przewodnosci elektrycznej materiatow
z niepewnoscig 5% w zakresie temperatur od 30 do 220°C. Wyniki przedstawiono odpowiednio na ryc. 3.1 4.

Wyniki badan pokazuja, ze dodatek CNT nie wpltywa znaczaco na wspotczynnik Seebecka, ktoéry ma
wysoka warto§¢ 250 pV/K w temperaturze pokojowej. Zalezno$¢ przewodnosci elektrycznej od temperatury
odpowiada modelowi potprzewodnika zdegenerowanego. Ksztalt charakterystyki nie zmienia si¢ z zawarto$cig
nanorurek, zatem nie wprowadzaja one innego rodzaju przewodnictwa. Warto$¢ przewodnosci elektrycznej
zwigksza si¢ osiggajac maksimum dla zawartosci 0,2%

. p L~ . 10 pm
Ryec. 2. Obraz ze skaningowego mikroskopu elektronowego probki BST:CNT 0,50%.
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Ryc. 3. Wspodtczynnik Seebecka w funkcji temperatury badanych materiatow.
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Ryc. 4. Przewodnos¢ elektryczna w funkcji temperatury badanych materialow.
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Ryc. 5. Przewodnos¢ cieplna i wspotezynnik zT kompozytow w funkceji koncentracji CNT.

Wykonano pomiary przewodnosci cieplnej w temperaturze 30°C, z doktadnosciag 15%. Na podstawie
wynikdw pomiardéw obliczono wspotczynnik zT w tej temperaturze. Wartosci przedstawiono na ryc. 5.

Badania wskazuja, ze wraz ze wzrostem koncentracji nanorurek wzrosta przewodno$¢ elektryczna
i cieplna. Nalezy sadzi¢, ze niejednorodnosci w rozktadzie CNT w materiale spowodowaty lokalny wzrost
obydwu parametréw transportu. Jednoczesnie zabrakto oczekiwanego mechanizmu rozpraszania na granicach
ziarno - nanorurka, ktore nie powstaly w znacznej ilosci. We wspotczynniku zT zmiany obydwu przewodnictw
skompensowaly si¢ w zakresie do 0,2% CNT i nie nastgpita zmiana wspotczynnika dobroci.

Na podstawie tych wynikbw mozna przypuszczaé, ze zastosowanie krotkich CNT bedzie bardziej
skuteczne. Dtugie struktury weglowe mogg ,,mostkowaé” ziarna materiatu termoelektrycznego i granice,
przeciwdziatajac oczekiwanemu mechanizmowi ograniczania transportu ciepta. Teorie potwierdzaja przytoczone
wezesniej wyniki pomiarow kompozytow z fulerenami, ktére mozna traktowaé jak najkrétsze mozliwe nanorurki
weglowe. Ich dodatek kilkukrotnie zwigkszat wspotczynnik dobroci.

3. Podsumowanie

Dodatek nanorurek weglowych lub fulerenéw do krystalicznych materiatow termoelektrycznych jest
jednym z badanych sposobow poprawy ich wilasciwosci przez zmniejszenie przewodzenia ciepta w wyniku
rozpraszania na powstatych granicach. Rozpraszanie to wptywa na zwigkszenie oporu elektrycznego. Poza tym
nanorurki zmieniajg wiasciwosci no$nikow — energi¢, ruchliwo$¢ i1 koncentracje. Zmiany te sa rdézne
w doniesieniach naukowych. Na zachodzenie opisanych proceséw wplyw ma sposob wytwarzania prowadzacy
do rdéznej struktury kompozytéw. Dokladniejsze poznanie wpltywu nanowegla na materiaty termoelektryczne
wymaga dalszych systematycznych badan. Warto ustali¢ w nich wplyw dlugos$ci i grubosci nanorurek na
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wlasnosci kompozytu. Innym zagadnieniem jest rozmiar ziaren materiatu krystalicznego, ktory jest mieszany
z nanorurkami.

Wykonano badanie kompozytu tellurku bizmutu antymonu z nanorurkami weglowymi, ktorych zawartos¢
wynosita od 0 do 0,5%. Otrzymano material, w ktorym nanorurki nie zostaly rozdzielone, ale tworzyty
aglomeraty. Taka struktura doprowadzita do wzrostu przewodnosci elektrycznej i cieplnej. W rezultacie
wspotczynnik dobroci nie ulegl poprawie. W dalszych badaniach nalezy zmieni¢ metod¢ mieszania sktadnikow
kompozytu.
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