Vypocty termoelektrickych vlastnosti z elektronovych struktur

Vypocty elektronovych struktur mohou byt uzite¢nym nastrojem pro predikci a vysvétleni vlastnosti
materiall. V této prednasce se zamérime na zakladni principy vypoctt nékterych transportnich vlastnosti,
zejména Seebeckova koeficientu, elektrické vodivosti a elektronové casti tepelné vodivosti.

Vypocty vychazeji z teorie DFT (Density Functional Theory) a Boltzmannovy transportni rovnice.

=  Termoelektrické materidly
= Boltzmannova transportni rovnice

= Priklady vypoctli metodou DFT a programem BoltzTrap

BoltzTrap: G. K.H. Madsen and D. J. Singh, Computer Physics Communications 175 (2006) 67-71.



TermOGIEI(tany ]eV Vypocty termoelektrickych

vlastnosti z elektronovych struktur
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Vypocty termoelektrickych

Termoe|6ktl’|Ck),/ JeV = SeebeCk vlastnosti z elektronovych struktur

Seebeckiiv efekt byl objeven v roce 1821 T. ]J. Seebeckem, ktery zjistil, Ze
ohrivanim spoje (prechodu) dvou rtznych elektrickych vodi¢i muze vzniknout
elektromotoricka sila, ktera je imérna spadu teploty mezi konci obou materialu.

Pristroj pouZivany panem Seebeckem k pozorovani termoelektrického jevu, ktery se
projevil vychylenim jehly kompasu (a) v dlsledku tepelné indukovaného proudu
zahrivanim spojeni dvou rliznych kovt (n) a (o).



TermOGIEI(tany mOd u I Vypocty termoelektrickych

vlastnosti z elektronovych struktur
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Vypocty termoelektrickych

Term06|6ktl’ICk)'/ mOd UI vlastnosti z elektronovych struktur
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Elektrické zapojeni - sériove. Musi se stridat P-typ (S>0) a N-typ (S<0).
Tepelné zapojeni - paralelné.

Typické parametry termoelektrického modulu:

Seebeckiv koeficient typického termoelektrického materialu je cca £200 pV/K
Jeden modul se sklada z cca 50 dvojic noh z materiali P-typu a N-typu — 10 mV/K
Pti rozdilu teplot AT ~150°C dostaneme napéti ~1,5V




Vypocty termoelektrickych

Term06|6ktl’ICké materléﬂy vlastnosti z elektronovych struktur
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Vypocty termoelektrickych

Termoelektané mater|é|y vlastnosti z elektronovych struktur
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Vypocty termoelektrickych

Termoelektané mater|é|y = ap“kace vlastnosti z elektronovych struktur

Cilem automobilovych termoelektrickych generatort je vyuzit energie paliva, ktera bez uzitku odchazi
vyfukovym potrubim a chladici soustavou automobilu do atmosféry. U¢innost zaZehovych motori je
priblizné 25-30%, vznétové motory dosahuji u¢innosti priblizné 30-35% (pri optimdalnich otackach).
Pii pomalé jizdé (v méstském provozu) ucinnost spalovacich motoru klesa na 5-10%.

Vyfukovymi plyny unika 30-50% privedeného tepla.




Termoelektrické materialy - aplikace Vypotty termoelektrickych

vlastnosti z elektronovych struktur

Pro rychlé a presné zmény teploty pri polymerazové retézové reakci PCR (Polymerase Chain Reaction) -
rychlé zmnoZeni useku DNA. PCR probiha v zarizeni zvaném termocykler, které dokaze béhem nékolika
sekund zvysit nebo snizit teplotu o nékolik desitek °C a okamzité stabilizovat.

cACT.

The Environmental
Impact Factor Label

https://www.escimeda.cz/termocyklery



Termoelektrické materialy - aplikace Vypotty termoelektrickych

vlastnosti z elektronovych struktur

VyuzZiti ve vesmirném vyzkumu - radioizotopovy termoelektricky generator zajistuje elektifinu pro
vesmirné moduly, které nemohou vyrabét elektfinu solarnimi €lanky z diivodu velké vzdalenosti od

slunce ¢i vysoké prasnosti prostiredi. Termoelektricky generator se 4 kg Pu?3® dodava konstantni vykon
100 W po dobu nejméné 10 let.

y termoelektricky generator

] elektfinu a teplo pro Curiosity

over - vyzkumné vozitko vyslané na Mars,

kde vysokd prasnost znemoznuje funkci
fotovoltaickych ¢lankd.




Vypocty termoelektrickych

BO|t2mannova tl’anSpOI’tnI’ rOVHICE (BTE) vlastnosti z elektronovych struktur
g(l_é, 7, t) — lokalni hustota nositelli naboje dg (E} 7,t) r dg ok 0 g (6 g)
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Vypocty termoelektrickych

RYChIOSt elektronu, efektivnl hmOta vlastnosti z elektronovych struktur
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Vypocty termoelektrickych

vlastnosti z elektronovych struktur

ok 5

1. semiclassical dynamics: F = p hk ha—= —eE E : elektrické pole

2. linear response: g~go (zanedbadse + g,(E) + g,(E?) + ..)

Aproximace rozptylu pomoci relaxacni doby 7: kazda kolize vrati elektron do rovnovazného stavu

do—9g 0go 0kdg,  eEdg, ok —ek

T  dt Ot gk h 9k ot h

V rovnovaze je hustota elektronti popséna go(k) = frp(E(k)) = [e E-ER/kT 4 1]_1
pomoci Fermiho-Diracova rozdéleni:
Ofrp _ Ofrp OE

ok OF ok
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e ———eFE = evE
T OE h ) 0E

Reseni Boltzmannovy transportni rovnice za predpokladi:
7 frp\ L= . iclassical d .
glk)=go—1|- eVE . semiclassical dynamics
OE 2. linear response




Vypocty termoelektrickych

BTE — tOk nébOJe / E|6ktI‘ICkéhO pI’OUdU vlastnosti z elektronovych struktur
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Vypocty termoelektrickych

vlastnosti z elektronovych struktur
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Vypocty termoelektrickych

Boltzmannova transportni rovnice o ————r—

- -

Je = 0E — aSVT [Am2]  hustota elektrického proudu
fQ = ToSE —kVT [Wm?] hustota tepelného toku

E — elektrické pole [Vm']

VT — gradient teploty [Km]

o — mérnd elektricka vodivost [AVIm! = Qlm!]
S — Seebeckiv (termoelektricky) koeficient [VK1]
K — mérna elektronova tepelna vodivost [WK-1m-!]

oS — termoelektricka vodivost [AK-Tm!]

J, = KOF — KOyT KO»=¢ K®»=cS

Jo = TKWE — KAVT K® =,

Koeficienty K™ Ize spoditat na zakladé Boltzmannovy transportni rovnice z pasové struktury.

Mérna elektricka vodivost o = K©®
Seebeckiv koeficient pro [, = 0: S = E/VT = KD/ KO
M¢érna elektronova tepelna vodivost pro fe = 0:

Jo =TSJ, +(TcS? - k,) VT; pro J, =0 = K, = k,— ToS? = K@ — T KOKO/KO



Vypocty termoelektrickych

DrUde, SOmmerfE|d, BO|t2mann vlastnosti z elektronovych struktur
5 o ) . v v Drudeho rovnice:
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Boltzmannova transportni rovnice (VT, E)

Vypocty termoelektrickych
vlastnosti z elektronovych struktur

J, = 0E — oSVT
Jo = ToSE — kVT

[Am]
[Wm]

hustota elektrického proudu

hustota tepelného toku
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T : relaxacni ¢as

E : elektrické pole

e: naboj (elektronu)
m: hmotnost (elektronu)
Wu: chemicky potencial

L. Rk
v(k3 =
fo(k) — Fermiho-Diracova funkce



[ 1 - ypocty termoelektrickych
Boltzmannova transportni rovnice (VT, E) Uiy tricky

vlastnosti z elektronovych struktur

> - L T : relaxacni Cas
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Vypocty termoelektrickych

BOItZTraP - BOItzmann transport prOpertleS vlastnosti z elektronovych struktur
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Vypocty termoelektrickych

BoltzTraP — Boltzmann transport properties e 2 el e sl
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Vypocty termoelektrickych

,,PUddlng'mOUId N bands vlastnosti z elektronovych struktur

Tvar pasu ,,pudding-mould” (forma na puding)
Velka Fermiho rychlost v, i Fermiho plocha — zvyseni S = KU/KO) j ¢ = KO

ap)

(a) (b)
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Termoelektricke materialy Vipotty termoelektrickych

vlastnosti z elektronovych struktur
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Termoelektricke materialy Vipotty termoelektrickych

vlastnosti z elektronovych struktur

S2q4 Wiedemann—Franz
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Vypocty termoelektrickych
AI (Fm-3m) vlastnosti z elektronovych struktur

1- Priklad vypocCtu pasoveé struktury pro sérii CuCr,X, a) X=S, b)
] X=Se, c) X=Te. Tvaru ,pudding mold“ nejlépe odpovida tvar
5“ ] pasu pro a) X=S. Pro optimalizaci termoelektrickych
Q 0.5 . vlastnosti je jesSté potfeba posunout Fermiho mez EF do
LIJLL 3 vysSich energii, tzn. doplnit elektrony. Toho se da dosahnout
| 0 dalsi substituci, napf. CuCr,S, CL,.
L i




Vypocty termoelektrickych
AI (Fm-3m) vlastnosti z elektronovych struktur
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vlastnosti z elektronovych struktur

AI (Fm-3m) Vypocty termoelektrickych
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; Vypocty termoelektrickych
BlzTe3 (R'3m) vlastnosti z elektronovych struktur
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Vypocty termoelektrickych
COSb3 (Im'3) vlastnosti z elektronovych struktur
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Vypocty termoelektrickych
vlastnosti z elektronovych struktur

»~Pudding-mould" SnSe, SnS

Tvar pasu ,,pudding-mould” (forma na puding)
Velka Fermiho rychlost v; i Fermiho plocha — zvy$eni S = K1/K© i g = KO

E (eV)




Vypocty termoelektrickych

NaXCOOZ, péSOVé Stru ktU ra vlastnosti z elektronovych struktur
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Na,CoO,, DOS

Na,CoO,, dopovani zménou koncentrace Na:

valence Co!4x)*
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Vypocty termoelektrickych
vlastnosti z elektronovych struktur
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Vypocty termoelektrickych
NaxCOOZI SeebeCk vlastnosti z elektronovych struktur
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Vypocty termoelektrickych
NaxCOOZI SeEbeCk vlastnosti z elektronovych struktur

Na,Co0,, dopovani zménou koncentrace Na: valence Col**
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NaXCOOZI DOS Vypocty termoelektrickych

vlastnosti z elektronovych struktur
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Vypocty termoelektrickych
CUCOOz, DOS vlastnosti z elektronovych struktur

CuCo0,, dopovani substituciza Cu i Co. F114,

DOS (eV cell)
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Vypocty termoelektrickych
CUCOOZI SeebeCk vlastnosti z elektronovych struktur
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Vypocty termoelektrickych

vlastnosti z elektronovych struktur

Vypocty elektronovych struktur mohou byt uzitecnym
nastrojem pro predikci a vysvétleni transportnich vlastnosti
termoelektrickych materiala.

Pomoci vypoctu metodou DFT a programu BoltzTrap
muzeme spocitat ,elektronovou cast” faktoru ZT,, tj.
Seebecktuv koeficient a pomér elektrické vodivosti ku
elektronové casti tepelné vodivosti, ktera odpovida idealni
ZT pri nulové mrizkové tepelné vodivosti.

S%c/t!| ke
Ke/T | |KetKp

S,0/t, k. /T - BoltzTrap

Ky, — z vypoctu fononovych spekter
T— stredni doba mezi srazkami




Dopovani

Vypocty termoelektrickych

vlastnosti z elektronovych struktur

V DFT metodach nelze zadat smiSené obsazeni jedné krystalografické
polohy (tuhé roztoky).

1.

Snizeni symetrie a vytvoreni superbunky — jen pro diskrétni
hodnoty obsazeni

Metoda virtualniho atomu — pro atomy s iontovymi vazbami, jejichz
hustota stavl neni na Fermiho mezi.

Aproximace ,,Rigid band“
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