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Summary. Materials with enhanced thermoelectric efficiency are applied in devices-converters that serve for di-
rect transformation of the heat into electrical energy without the use of rotating generator, or of electrical energy into
cooling without a compressor. In this paper, we analyze the technological solutions of energy transformation and of
reuse of waste heat as consequence of human activity that the thermoelectricity offers. We present also some results
of modelling of organic materials with enhanced thermoelectric efficiency realized at Technical University of Moldova.
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Rezumat. Materialele cu eficienta termoelectrica ridicata se aplica in dispozitive-convertoare care servesc pentru
transformarea directa a caldurii in energie electrica fara utilizarea generatorului rotativ sau a energiei electrice in racire
fard compresor. In lucrarea data se analizeaza solutiile tehnologice de transformare a energiei si de refolosire a caldurii
pierdute, ca urmare a activitatii umane pe care le ofera termoelectricitatea. Sunt prezentate unele rezultate ale modeldrii

materialelor organice cu eficienta termoelectricd ridicata elaborate la Universitatea Tehnicd a Moldovei.
Cuvinte-cheie: termoelectricitate, eficacitate termoelectrica, materiale organice, modelare.

INTRODUCERE

Materialele cu eficientd termoelectrica ridicata se
aplica in dispozitive-convertoare care servesc pentru
transformarea directd a cdldurii in energie electrica
fara utilizarea generatorului rotativ sau a energiei
electrice in rdcire fira compresor. Proprietdtile ma-
terialului de a fi aplicat in convertoare termoelectrice
sunt determinate de parametrul termoelectric de ca-
litate adimensional ZT (parametrul lui Iofe [1]): ZT =
a?0T/x, unde « este coeficientul Seebeck, o este con-
ductivitatea electrica, x este conductivitatea termica
a materialului, iar T este temperatura. Se cer valori
cat mai mari ale lui ZT. S-ar pdrea cd e simplu: in
materialul dat trebuie de marit « si o si de micsorat «.
Insd acesti parametri nu sunt independenti unul de
altul. In materialele ordinare cresterea lui o duce la
micsorarea lui « si la cresterea lui « si invers.

In anii 1960-1970, toate eforturile de a ridica va-
loarea lui ZT au dus la stabilirea unui prag de ZT ~ 1
in semiconductorii clasici [2]. Mai tarziu s-a inteles
ca ZT nu poate fi marit simtitor din cauza interde-
pendentei lui a, 0 si k. S-a ajuns la concluzia ca se cer
eforturi sporite pentru a crea si cerceta materiale mai
sofisticate, in care aceasta interdependenta si fie de-
pasitd. Drept rezultat, in 1970 a fost creata Societatea
Internationald de Termoelectricitate (ITS). Ceva mai
tarziu, a fost creatd Societatea Europeana de Termoe-
lectricitate (ETS). Anual se desfasoard conferinte sti-
intifice unde se discutd rezultatele obtinute si se con-
tureazd noi directii de cercetare. In 1994, in scopul
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accelerarii cercetarilor in domeniu a fost creata Aca-
demia Internationald de Termoelectricitate (ITA).

In ultimii ani se observi o crestere semnificativi
a efortului savantilor pentru imbunatatirea
proprietdtilor termoelectrice ale materialelor [2], de-
terminat, in principal, de necesitatea elaborarii ma-
terialelor ieftine si eficiente pentru a converti mécar
o parte din cdldura pierdutd in energie electrica. Se
estimeazd cd aproape 90 % din consumul anual de
energie in lume este generat de motoarele termice
care folosesc ca surse de caldura combustibilul ex-
tras din pdmant - nafta, gaz natural, carbune. Aces-
te motoare opereaza de obicei cu un randament de
30-40 %. Astfel, o cantitate enorma de caldurd este
emisd in mediul ambiant si se pierde fara folos. Esa-
pamentul automobilelor, procesele industriale, incal-
zirea cladirilor, toate genereaza o cantitate enorma
de caldurd, care se emand in mediul inconjurator
si care nu numai cd nu este folositd, dar duce si la
incdlzirea atmosferei. Este firesc ca apare un interes
semnificativ de a cduta tehnologii eficiente pentru a
recupera macar o parte din cdldura nefolosita.

Aceasta cu atat mai mult cu cat, potrivit Agentiei
Internationale de Energie (IEA), in 2040 se progno-
zeazd: o crestere de 30 % a energiei consumate, 37 %
din aceasta fiind din surse regenerabile, in comparatie
cu 23 % in 2016; producerea a 150 de milioane de
automobile in comparatie cu 1,3 milioane in 2016;
cresterea cerintei de gaze naturale cu 50 %. Consu-
mul naftei va constitui 103 milioane de barili pe zi,
in comparatie cu 92,5 MB/zi in 2015. Media anua-
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1a de crestere a emisiei de carbon va constitui 0,5 %
in comparatie cu 2,4 % in 2000. Se pune problema
de a combate schimbarea periculoasé a climei, limi-
tand incélzirea globala cu mult mai jos de 2°C decat
se atestd astdzi. Se asteaptd o crestere de peste doud
ori a energiei regenerabile.

La o asemenea situatie se va ajunge in 2040, in
cazul in care toate tédrile vor respecta acordul de la
Paris care a intrat in vigoare la 4 noiembrie 2016, el
fiind un pas important in lupta impotriva incélzirii
globale. Unul dintre acordurile majore ale Guverne-
lor constd in a lua mdsuri urgente pentru a urma re-
comandarile savantilor in acest domeniu.

Se estimeazd cd utilizarea dispozitivelor termo-
electrice mai eficiente va constitui temelia elaborarii
tehnologiilor noi. Termoelectricitatea ofera noi solu-
tii tehnologice de transformare a energiei, favorabile
mediului inconjurdtor. Dispozitivele termoelectronice
permit nu numai de a recupera si de a folosi din nou o
parte din caldura pierdutd, dar si de a reduce simtitor
emisia caldurii in mediul inconjuritor.

EVOLUTIA CERCETARILOR IN DOMENIUL
MATERIALELOR TERMOELECTRICE

Reiteram: actualmente, materialele termoelec-
trice comerciale pe bazd de telururd de bismut au
ZT ~ 1, valoare micd. Pentru ca dispozitivele termoe-
lectrice sd fie economic competitive cu cele ordinare
se cere ca materialul sd posede valori ZT > 3. Daca
analizim evolutia parametrului de calitate ZT in ul-
timele decenii, se observa ci in anii 1970 a fost ob-
tinut ZT ~ 1 in telururd de bismut. Apoi intervine o
perioada de stagnare pana aproape de mijlocul anilor
1990, cand criza energetica mondiald a conditionat
guvernele mai multor tari sd investeasca semnifica-
tiv in cercetari termoelectrice. Rezultatele au aparut
imediat: au fost raportate valori de 3, 3,5 si chiar
de 3,8, doar ci in nanostructuri foarte sofisticate si
scumpe. Insa posibilitatea de a obtine ZT > 3 a fost
demonstrata.

In ultimii ani, materialele organice atrag tot mai
mult atentia cercetitorilor. Este cunoscut ca materi-
alele conductive organice posedd proprietati mai di-
verse si deseori neobisnuite, comparativ cu cele anor-
ganice. De obicei ele au si o conductivitate termica
redusd. Mai mult ca atat, materialele organice pot fi
fabricate prin metode chimice mai simple, inofensive
pentru mediul inconjurétor, si se asteapta cd aceste
materiale vor fi mult mai putin costisitoare in com-
paratie cu cele anorganice. Anume aceste proprietati
suscita interesul cercetatorilor.

Valorile lui ZT obtinute in materiale organice

pand in prezent inca nu sunt suficiente. Recent a fost
raportatd cea mai mare valoare ZT = 1 in straturi
subtiri de PP-PEDOT (poly(3,4-ethylenedioxythio-
phene)) [2], dar aceastd valoare incd trebuie confir-
mata in alte laboratoare. Au fost realizate generatoare
termoelectrice exclusiv pe bazd de materiale orga-
nice, confectionate din 54 de cupluri p-n de numai
~ 40 microni indltime. Dispozitivele respective sunt
capabile sd genereze o putere maxima de 0,128 pW la
diferenta de temperatura de 10°C, un rezultat foarte
important pentru utilizare in calitate de senzori me-
dicali [3]. Recent a fost demonstrat [4] cd in filme
de PEDOT au fost marite simultan si conductivitatea
electrici, si coeficientul Seebeck, controland conditi-
ile de sinteza. Este un rezultat foarte important, care
demonstreaza ca interdependenta intre conductivita-
tea electricd si coeficientul Seebeck poate fi depasitd
in anumite materiale.

Printre exemplele cele mai relevante de utilizare
a convertoarelor termoelectrice mentiondm urma-
toarele:

* Generatoarele de energie electricd care func-
tioneaza pe baza efectului Seebeck, in urma céruia
diferenta de temperatura creeaza in circuit in mod
direct energie electrica. Este vorba de generatorul
termoelectric (TE) construit din module p-n; gene-
ratorul termoelectric montat pe teava de esapament
a automobilului care inlocuieste generatorul electric
rotativ, aducand o economie de 5-10% a combusti-
bilului, in functie de tipul motorului; generatorul
termoelectric cu izotop nuclear care se foloseste in
navele cosmice, in submarinele nucleare s. a.

® Refrigeratoarele, care functioneaza pe baza efec-
tului Peltier, potrivit caruia curentul electric produce
racire direct. De mentionat in acest context racitorul
cu multe cascade, a cdrui temperatura la suprafata
rece poate depisi -140° C. Pe baza elementelor de
ricire termoelectrice functioneazi conditionere si
frigidere.

® Detectoarele neselective de raze infrarosii care
transforma direct energia termica absorbita in semnale
electrice. In practica medicala se utilizeaza, bundoara,
termometrul medical fara contact care exclude conta-
minarea in timpul masurérilor. Au fost construite ter-
movizoare care expun imagini in infrarosu din intune-
ric. Firma japoneza NEC/Avios a lansat in productie o
oglinda care, cand te privesti in ea, masoara distributia
temperaturii pe fata si indicd imediat temperatura or-
ganismului. In prezent, cu astfel de sisteme de alarma
sunt inzestrate majoritatea aeroporturilor mari. Insi
aplicarea pe larg a acestor dispozitive este limitatd de
costul lor ridicat si eficienta redusa. Se cere urgent de
cautat si investigat materiale termoelectrice mai iefti-
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ne, mai eficiente si mai accesibile. Astfel de cercetari au
devenit extrem de oportune si se desfasoara in multe
laboratoare ale lumii.

MODELAREA MATERIALELOR ORGANICE
PENTRU APLICARI TERMOELECTRICE
LAUTM

La Universitatea Tehnicd a Moldovei, la Catedra
(actualmente departamentul) mecanica teoreticd,
timp de mai multi ani se desfasoara cercetari teore-
tice in domeniul termoelectricitatii. S-a pus accentul
pe modelarea materialelor organice pentru a imbu-
natati si optimiza proprietétile lor termoelectrice
[5]. A fost demonstrat cd in cristalele organice cva-
siunidimensionale de tip p legea Wiedemann-Franz
nu functioneaza si odatd cu cresterea concentratiei
purtatorilor de sarcina conductivitatea termica cres-
te mai incet decat conductivitatea electrica [6]. Acest
fapt este foarte favorabil pentru a méri ZT. Catedra
a participat la realizarea citorva proiecte stiintifice
internationale castigate prin concurs dur. Ultimul de
acest gen a fost in cadrul programului PC7, finantat
de Comisia UE (2013-2015).

Proiectul a fost bazat pe lucrarile teoretice reali-
zate la UTM. Noi am efectuat modeldri si am publicat
lucrari stiintifice unde am demonstrat ca in crista-
lele de tetratiotetracena pot fi realizate valori ale lui
ZT ~ 3, in cazul in care cristalele sunt purificate la
nivelul respectiv, iar concentratia purtatorilor de
sarcind este optimizatd, fiind redusa de doud ori in
raport cu concentratia stechiometricd. Coordonato-
rul proiectului a fost prof. S. Woodward cu echipa
sa de la Universitatea Nottingam, Marea Britanie. Pe
langa echipa UTM, au mai participat cu echipele sale
prof. J. Pflaum de la Universitatea din Wuerzburg,
Germania, prof. M. Rutkis de la Universitatea din
Riga, Letonia, prof. V. Dimitrov de la Institutul de
Chimie Organica al Academiei de Stiinte a Bulgari-
ei si firma "European Thermodynamics” din Marea
Britanie. Scopul proiectului a fost sintetizarea, pu-
rificarea si masurarea proprietdtilor termoelectrice
ale cristalelor organice cvasiunidimensionale de io-
durad de tetratiotetracend si de tetrathiotetracence-
tetracyanoquinodimethan conform parametrilor
optimali determinati de echipa de la UTM. Trebuia
de obtinut valori ale parametrului adimensional de
calitate in materialele sintetizate ZT = 1,1 — mai mari
decat in materialele organice existente. Firma ”"Euro-
pean Thermodynamics” avea in sarcind sa constru-
iascd si sd testeze un modul termoelectric format din
cristalele respective.
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In cadrul proiectului au fost organizate 30 de
conferinte online si trei conferinte ordinare, unde au
fost prezentate darile de seama anuale.

In cristalele de ioduri de tetratiotetracend au fost
obtinute valori ale parametrului de calitate de la 0,15
pand la 0,97. Valorile variaza de la un cristal la altul, fi-
indca tehnologia sintetizérii inca trebuie perfectionata.
Dar posibilitatea imbundtatirii proprietétilor termoe-
lectrice a fost demonstrata. In cristalele de tetrathio-
tetracence-etracyanoquinodimethan rezultatele sunt
mai modeste, dar incurajatoare.

In proiect au activat doi doctoranzi - Ionel Sandu-
leac si Silvia Andronic, care au publicat cateva articole
in reviste stiintifice cu factor de impact [vezi 7-10],
au participat cu rapoarte la diferite conferinte stiinti-
fice internationale in tard si peste hotare, au modelat
chiar si valori ZT ~ 4. In baza rezultatelor obtinute,
I. Sanduleac a sustinut teza de doctor, iar S. Andronic
a Inaintat teza spre sustinere. Autorul acestui articol,
profesorul universitar A. Casian, a fost invitat la Uni-
versitatea Julius-Maximilians, Wuerzburg, Germania,
2013; la Institutul de Fizicd a Corpului Solid, Univer-
sitatea din Riga, Letonia, 2014; la Institutul de Chimie
Organica al Academiei de Stiinte a Bulgariei, Sofia,
2015, unde a prezentat rapoarte vizand realizérile in
proiect s. a. A prezentat rapoarte in cadrul Forumu-
rilor XV si XVI Internationale de Termoelectricitate,
Tallinn, 2013 si Paris, 2015. A participat cu rapoarte
orale la Conferintele Europene de Termoelectricitate,
ECT - 2013, Olanda; ECT - 2014, Madrid. I. Sandu-
leac a participat la Conferinta Internationald de Ter-
moelectricitate, ICT & ECT - 2015, Dresda. Catedra
mentine relatii de cooperare stiintifica cu colectivele
din proiectele internationale.

Recent, la Universitatea Regala din or. Belfast,
Marea Britanie, a avut loc cel de-al XVII-lea Forum
International de Termoelectricitate organizat de
Academia Internationald de Termoelectricitate. La
Forum au fost prezentate rapoarte despre ultimele
realizari in domeniul termoelectricititii. De la Uni-
versitatea Tehnicd a Moldovei la Forum a participat
A. Casian, care a prezentat doua rapoarte: unul des-
pre starea actuala si noi posibilitati de imbunatatire
a proprietdtilor termoelectrice ale materialelor orga-
nice cvasiunidimensionale si altul despre perspec-
tiva cresterii eficientei termoelectrice a modulu-
lui, construit din aceste materiale. A. Casian a fost
mentionat cu Premiul Onorific de Aur al Academiei
Internationale de Termoelectricitate, distinctia fiind
acordatd pentru contributii fundamentale in dezvol-
tarea termoelectricitdtii. Suntem dispusi sa realizam
si pe viitor noi cercetdri stiintifice importante.
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