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Sazetak: Da bi se postigao sklad izmedu proizvodnje energije i zatite Zivotne sredine,
neophodan je potpun prelaz na obnovljive izvore energije i prestanak fosilnih goriva, ¢ija
upotreba ugrozava ckosistem na$e planete. Da bi se rijeSio ovaj veoma tezak problem,
istrazivanja idu u mnogim pravcima. Jedan od tih pravaca predstavljaju termoelekeri¢ni
nanomaterijali, koji pokazuju sposobnost konverzije temperaturnog gradijenta u
elekeriénu struju, koji imaju potencijalnu primjenu u izradi senzora, potrosackoj
clektronici, medicinskim uredajima, itd. Termoelektri¢tne M;O3(ZnO). nanozice, gdje
M mogu da budu In, Ga, Fe..., sintetizovane su, koriste¢i difuzione procese u évrstom
stanju, koji omogucavaju kontrolu defekata u strukturi na atomskom nivou i stvaranje
struktura superreSetki, u kojima se stvaraju kompleksne oksidne grani¢ne povriine
izmedu ZnO vurcitne kristalne refetke i monoatomskih slojeva na bazi indijuma (In).
Formiraju se dvije vrste defekata: ravanski, paralelni bazalnim ravnima vurcitne resetke, i
cik-cak defekti paralelni piramidalnim ravnima, koji omoguéavaju nezavisnu kontrolu
termickih i elekeri¢nih osobina. Oba ova faktora olakSavaju postizanje znadajnih vri-
jednosti parametra valjanosti, z7; koji se koristi za rangiranje termoelektri¢nih materijala
i uredaja. Skenirajuc¢a transmisiona elektronska mikroskopija atomske rezolucije potvr-
dila je prisustvo monoatomskih planarnih defekata na bazi indijuma, normalnih na
[0001] pravac rasta ZnO nanozica. Ovi defekti razdvajaju vurcitne GaZn, O + 1) * slojeve
razli¢itih debljina na nanoskali, u kojima se stvaraju uslovi za kvantnu stije$njenost, a
istovremeno sluze kao prepreke za transport fonona. Nepotpune monoatomske slojeve
na bazi indijuma karakteriSe prisustvo ivi¢nih dislokacija, koje omoguéavaju putanje
ubrzane difuzije za velike atome indijuma. Jasno je da se ove dvije alatke kvantne i talasne
mehanike, kvantna stije$njenost i fononsko rasipanje, mogu koristiti za kontrolu
termoelektri¢nih osobina, $to bi moglo da bude klju¢no u razvoju sljedeée generacije
nanostrukturnih materijala.
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UVODNA RAZMATRANJA

Ve¢ polovinom proslog vijeka postalo je jasno da bi nastavak koriséenja
fosilnih goriva za proizvodnju energije, sa uc¢e$¢em od priblizno 80% u
energetskom bilansu naSe planete, mogao da dovede do pogubnih
posljedica zbog emisije gasova staklene baste u atmosferu i nepovoljnih
klimatskih promjena. Da bi se izbjegle nezeljene posljedice, ulaze se veliki
napor da se izgrade alternativni energetski kapaciteti, koji se baziraju na
obnovljivim izvorima, poput vjetroparkova, solarnih farmi, postrojenja za
biomasu, geotermalnih postrojenja i sli¢no. U isto vrijeme, preduzimaju se
znacajni istrazivacki napori da se razviju nove i unaprijede postojeée
energetske tehnologije, koje omogucavaju prikupljanje toplotne energije,
bilo solarne, ili one koja se gubi u primarnoj proizvodnji, kroz razvoj novih
termoelekeriénih materijala, koji koriste nanostrukture, poput nanozica,
nanodestica i nanokompozitnih struktura i koji posjeduju jedinstvenu
osobinu da vre konverziju temperaturnog gradijenta u elektri¢nu energiju.
Tipi¢an primjer, na kome je radila nasa istrazivactka grupa, predstavljaju
cink-oksidne nanozice, dopirane clementima kao $to su indijum (In),
galijum (Ga), zeljezo (Fe)... koji mogu da se na kontrolisan nadin uvode u
vurcitnu kristalnu strukeuru i stvaraju defekee, koji igraju vaznu ulogu u
kontroli termicke i elektri¢ne provodljivosti.

Ve¢ iz ovih nekoliko uvodnih re¢enica jasno je da je ova istrazivacka ob-
last vezana za energiju i energetske tehnologije, bilo da se radi o proizvodnji
energije, ili o sakupljanju energije koja se gubi u primarnoj proizvodnji, $to
je ekvivalentno proizvodnji od oko 30% globalnih instalisanih kapaciteta.
Nazalost, glavno ograni¢enje za dosadas$nji skroman u¢inak u ovom praveu
predstavlja mala efikasnost termoelektri¢nih (TE) uredaja.

Pojatana zabrinutost za zivotnu sredinu, zbog proizvodnje energije
sagorijevanjem fosilnih goriva, podstakla je interes istraziva¢a Sirom svijeta,
ali i agencija koje finansiraju istrazivanja za unapredenje postojeéih i
pronalazenje novih tehnologija, ¢iji bi rezultat bio proizvodnja diste
energije (u popularnim tekstovima se &esto naziva zelena energija) iz
obnovljivih izvora, ekonomski dostupne svim stanovnicima nase planete.
Dok se istrazivacki napor ulaze u mnogim uzbudljivim pravcima za proiz-
vodnju zelene energije, jedna od istrazivackih avenija, koja izaziva sve vise
paznje nauc¢ne javnosti u posljednjih dvadesetak godina, odnosi se na ter-
moelektri¢ne materijale, koji omogucavaju da se sa¢uva dio toplote izgub-
ljene u primarnoj proizvodnji energije, koja, kao $to je ve¢ re¢eno, trenutno
iznosi oko 6,5 T'W, a koja odgovara koli¢ini energije koju bi proizvelo 6500
nuklearnih elektrana, prosje¢ne instalisane snage od 1000 MW.
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ATOMISTICKI FENOMENI U
TERMOELEKTRICNIM NANOZICAMA

Tomas Zebek (Thomas Johann Seebeck, 1770-1831) objavio je 1821.
godine rezultate koji su pokazali da se u spoju raznorodnih metalnih Zica,
u prisustvu temperaturnog gradijenta, spontano stvara elektri¢na struja.
Ovu pojavu nazvao je termomagnetnim efektom. Odnos elektriénog
potencijala, V] i temperaturnog gradijenta, 47, naziva se Zebekov koefi-
cijent, S=V/AT.

Zan Peltije (Jean Charles Athanase Peltier, 1785-1845) 1834. godine je
pokazao da u prisustvu elektri¢nog potencijala, spoj odgovarajuéih elektri¢-
nih provodnika izaziva efekat hladenja. Odnos protoka toplote, @, i
clektri¢ne struje, / naziva se Peltijeov koeficijent, /7=0/I. Vilijam Tomson,
Lord Kelvin (William Thomson, Lord Kelvin, 1785-1845) 1951. godine
objavio je i pokazao da su Zebekov i Peltijeov efekat isti fenomeni i
formulisao koncept reverzibilnosti, odnosno da, pod odredenim uslovima,
termoelekeriéni par moze da proizvodi struju ili izaziva efekat hladenja.
Kelvinov koeficijent predstavlja proizvod Zebekovog koeficijenta, S, i
apsolutne temperature, 7, [1=S - T.

Hans Ersted (Hans Christian Qrsted, 1777-1851) i Zan Furije (Jean-
Baptiste Joseph Fourier, 1768-1830) zainteresovali su se za ova otkrica i
poslije izvjesnog vremena objavili da ove pojave nijesu elektromagnetni,
nego termoelektri¢ni fenomeni. Ersted je prvi upotrijebio naziv termoelek-
tri¢ni efekat.

Interesantno je zapaziti da od otkri¢a termoelektricnog efekta 1821.
godine, sljede¢ih oko 150 godina u ovoj oblasti malo se toga desavalo, sve
do sredine druge polovine XX vijeka [1, 2, 3].

Objasnjenje zasto se ¢ekalo toliko dugo na prodore u ovoj oblasti moze
da se objasni, koristedi dijagram Snajdera i Toberera [4], prikazan na Slici 1.
Sa Slike 1 se zapaza da se sa pove¢anjem udjela dopirajuceg elementa, kojim
se kontroliSe elektri¢na provodljivost povecava, takode, i termicka provod-
ljivost, a smanjuje vrijednost Zebekovog koeficijenta, $to proizlazi iz formu-
le za parametar valjanosti, ¢ija vrijednost ukazuje na kvalitet termo-
elektri¢nog materijala:

gdje je 5%*-0 fakror snage (PF), ¢ije povecanje ukazuje na veéu sposobnost
vrienja rada, § — Zebekov koeficijent, @ — koeficijent elektri¢ne, a k
koeficijent toplotne provodljivosti. Iz ove formule lako je zakljuciti da
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dobar termoelektri¢ni materijal karakteri$e velika vrijednost Zebekovog
koeficijena, S veliki koeficijent elektri¢ne provodljivosti, a mala vrijednost
koeficijenta termi¢ke provodljivosti, k. Postizanje ovakvih osobina cilj je
svakog istrazivanja u oblasti pobolj$anja postoje¢ih i razvoja novih
termoelektri¢nih materijala. Nazalost, ova tri parametra, kao $to se to moze
vidjeti sa Slike 1, medusobno su nepovoljno zavisna, pa ih je samim tim
tesko optimizovati istovremeno.

Koeficijent toplotne provodljivosti, & u jedna¢ini za parametar
valjanosti, Z7, sastoji se iz dva ¢lana, k=ks +ke gdje ke oznacava doprinos
clektronske toplotne provodljivosti, a ¥e: — toplotne provodljivosti
resetke.

1.0
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sti, 27 [4]
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Prema Videman-Francovom (Gustav Heinrich Wiedemann, 1826-
1899; Johann Carl Rudolf Franz, 1826-1902) zakonu, doprinos
clektronske toplotne provodljivosti proporcionalan je, za datu
temperaturu, elektri¢noj provodljivosti, @ , i Lorencovoj konstanti, L.

ke=L-0-T ;3ag=pymn-e ;ke=L-Cn-e-T

gdje su: 0 — koeficijent elektri¢ne provodljivosti, L — Lorencov broj
(Ludvig Valentin Lorenz, 1829-1891), u — pokretljivost nosilaca
naclekerisanja (hemijski potencijal),  — koncentracija nosilaca naelek-
trisanja (broj valentnih elektrona u dopirajué¢im elemenatima). Lorencov
broj moze da se izratuna na osnovu empirijskog Videman-Francovog
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zakona, koji uspostavlja odnos izmedu koeficijenata toplotne i elektri¢ne
provodljivosti, gdje je L — konstanta proporcionalnosti:

s-rr-Tl) T

koja za ve¢inu metala ima istu vrijednost i iznosi 2.44 x 10°° /. A7. C?
(odnosno, 2.44 x107° V?. K*). Kasnije se, medutim, ispostavilo da postoje
odstupanja od ovog pravila, odnosno da Lorencov broj nije konstanta, ve¢
odstupa od navedene vrijednosti, posebno u poluprovodnickim materijali-
ma [5], aliiu nekim staklastim materijalima i oksidnim strukturama. Razlog
ovome je $to je doprinos elektronske toplotne provodljivosti, ¥, ukupnom
koeﬁcqentu provodljivosti, ¥ , manji od doprinosa toplotne provodljivosti
resetke, Ke.

Kada su u pitanju poluprovodnicki materijali, za doprinos toplotne pro-
vodljivosti redetke, ¥e, koeficijentu toplotne provodljivosti, ¥ , odgovorni su
fononi', odnosno njihov transport kroz kristalnu reetku fonona:

N M 1
Kg=Kg = §CV V- .'Mrp
Zasslutaj da rasipanje fonona kontroliSe Vrazli¢itih mehanizama (fonon-

fonon, grani¢ne i slobodne povrsine, defekti, ¢estice sekundarnih faza...),
srednje slobodno rastojanje {#Fp izracunava se na osnovu formule:

_ZZ

Z‘rrp =

Ukupno vrijeme relaksacije fonona, 7t , izra¢unava se prema izrazu [6]:

" Toplota se prostire kroz materijal elasti¢nim talasima, koji nastaju usljed uskladene
kolektivne oscilacije (vibracije) atoma u kristalnoj refetki. Sli¢no drugim vrstama
elektromagnetnog zracenja, energija ovih vibracionih talasa je kvantovana. Pojedina¢ni
kvanti vibracione toplotne energije reSetke nazivaju se fornoni. Izraz fonon koristi se Cesto
u literaturi kao sinonim za vibracione talase.
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Ovdje su: ¢ — naelektrisanje elektrona; ® — koncentracija nosilaca
naelektrisanja; 4 — mobilnost nosilaca naclektrisanja (hemijski potencijal);
k, _Bolcmanova konstanta; v — brzina prostiranja fonona (srednja brzina
prostiranja zvuka); T — vrijeme relaksacije fonona (vrijeme izmedu dva
uzastopna dogadaja rasipanja fonona); [, ., — srednje slobodno rastojanje
fonona; £}, — toplotni kapacitet (specifi¢na toplota kristalne resetke).

U pogledu optimizacije termoelektri¢nih uredaja postoje dvije strategije
[4,7]:

Prva mogucnost odnosi se na promjenu elektronske strukture, poveéa-
nje gustine stanja u blizini Fermijevog nivoa, koris¢enjem kvantne stijes-
njenosti, cime se moze uticati na vrijednost Zebekovog koeficijenta u nano-
strukturama, odnosno na vrijednost fermosnage, o - §°. Ovo moze da se
postigne smanjenjem jedne ili viSe dimenzija TEG uredaja, kao $to je to
shematski prikazano na Slici 2. Ukoliko je rasipanje elektrona nezavisno od
energije («E = ), tada je elektri¢na provodljivost direkeno proporcionalna
gustini stanja (engleski naziv: density of states, DOS). Mot-Dzonsova
jedna¢ina omoguéava nam da izratunamo Zebekov koeficijent (ona vazi
samo za metale i visokodegenerisane poluprovodnike) 7, 8]:

o3 | w

S = ﬂm'T (i)
3en? 3n

gdje je B — Plankova (6,63 x 107%s), a ¥5 — Bolcmanova konstanta
(1,38x107*J /atom-K; 8,62x107°cV/atom-K), € — naelektrisanje elekero-
na (1,6x107”C), m"— cfcktivna masa nosilaca naclektrisanja, ™ -
koncentracija nosilaca naelektrisanja.
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Slika 2. Shematski prikaz promjene gustine stanja u funkciji energije,
za 3D, 2D, 1D i 0D strukture [7]
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Odavde slijedi da ¢e poveéanje Zebekovog koeficijenta uticati na
povecanje termosnage povecanjem nagiba gustini stanja na Fermijevom
nivou, Er, kroz povelanje efektivne mase nosioca naelektrisanja jer su sve
ostale veli¢ine konstante, odnosno [5]:

9IDOS(EN W@m e E
5”’( 3E ) s, DOS(E)E ="'h‘—3’a‘.€

Povecanje termosnage, odnosno efektivne mase, ™ " uticaée na poveca-
nje parametra valjanosti, ZT | a samim tim na poboljsanje efikasnosti ter-
moelektri¢nog materijala i uredaja.

S obzirom da se pri tome ne mijenja koeficijent toplotne provodljivosti,
moze da se zakljudi da ¢e smanjenje dimenzija termoelektriénog uredaja
kao krajnji rezultat imati poveéanje parametra valjanosti, T . Ovo je prvi
put pretpostavljeno na osnovu rezultata modeliranja i simulacije ovih
fenomena u grupi M. Dresclhaus (Mildred S. Dresselhaus) na Masacuset-
skom institutu za tehnologiju, kao $to je to prikazano na Slici 3 (lijevo) 8],
a zatim eksperimentalno potvrdeni u brojnim sistemima: kvantnim tacka-
ma, supere$etkama, tankim filmovima i nanokompozitnim strukturama.

Druga mogucnost je poveéanje broja razlicitih strukturnih elemenata
(defekata), kao $to su: greske u redosljedu pakovanja gusto slozenih
atomskih ravni, dvojnici, granice inverznih domena, rastvoreni atomi,
dislokacije, ukljucci, granice i slobodne grani¢ne povrine, Cestice
sckundarnih faza, itd. Prisustvo ovih defekata moze veoma znacajno da
utice na rasipanje fonona, a u kona¢nom na povecanje parametra
valjanosti’. Rezultat jedne takve teorijske analize uticaja duZine segmenata
u superstrukturi nanozica na parametar valjanosti, Z7, prikazan je na Slici
3 (desno). Rasipanje visokoenergetskih fonona, talasne duzine istog reda
veli¢ine kao defekti u kristalnoj resetki, posebno onih koji uzrokuju lokalni
gubitak translacione simetrije, moze da se koristi kao dodatna ,.kvantna
alatka” ili ,alatka talasne mehanike” u optimizaciji osobina 7EG uredaja,
kojim se smanjuje toplotna provodljivost, dok ostala dva parametra,
Zcebekov koeficijent i elektri¢na provodljivost ostaju nepromijenjeni.

" U nasoj literaturi esto se za ZT pogre$no koristi termin ,parametar pouzdanosti”.
Valjanost nekog uredaja predstavlja granicu do koje pokazuje ono $to se olekuje da
proizvede. Pouzdanost se odnosi na konzistentnost proizvedenih rezultata.
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Slika 3. Promjena vrijednosti parametra valjanosti, ZT, u funkciji dimenzija 7EG uredaja
(lijevo) [12] i duzine PbS i PbSe segmenata nanokompozitne strukture nanozice
debljine 10 nm, za [001] i [111] kristalografske pravce kubne Fm3m kristalne
superresetke (desno) [8, 9]

Kada je u pitanju kori$¢enje nanokompozitnih struktura u kontroli
rasipanja fonona, vazno je imati na umu da fononski spektar odgovoran za
prenos toplote karakteri$e prisustvo razli¢itih talasnih duzina, od nekoliko
nanometra do nekoliko mikrona. Za rasipanje fonona pozeljno je da
strukturni konstituenti ne budu, po veli¢ini i medusobnom rastojanju, na
istoj skali, jer se tim obezbjeduje da centri za rasipanje budu efektivni u
blokiranju prostiranja fonona razli¢itih talasnih duzina. Pri tome ne bi
trebalo da se uti¢e na srednje slobodno rastojanje za kretanje elektrona.

Interesantno je pomenuti da su promjena elektronske strukture usljed
kvantne stije$njenosti [8, 9] i pojacano rasipanje fonona [10, 11] ve¢ bili
pojedina¢no kori$¢eni u optimizaciji parametra pouzdanosti [12, 13, 14,
15], ali nijesu bili implementirani istovremeno u nekom nanostrukturnom
termoelektri¢nom materijalu.

Nasa ideja je bila da implementiramo oba koncepta, odnosno da upo-
trijebimo obje kvantne alatke, kvantnu stijesnjenost, za povecéanje gustine
stanja u blizini Fermijevog energetskog nivoa da bi mogli da pove¢amo fak-
tor snage, i da kontrolisano unesemo prepreke fononskom transportu u obliku
monoatomskih granicnib povrsina na bazi indijum-oksida, i tako znacajno
smanjili dopinos resetke toplotnoj provodljivosti. Na taj nacin je bilo za
ocekivati znacajno povedanje vrijednosti parametra valjanosti, Z7; a na taj
nacin i povedanje efikasnosti konverzije, odnosno koeficijenta iskoriséenja,
n, toplotnog gradijenta u elektri¢nu struju; time bi termoelektri¢ni gene-
ratori (TEG) mogli da postanu konkurentni drugim toplotnim masinama.
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Kao model sistem za ispitivanje termoelektri¢nih fenomena u funkeiji
Zebekovog koeficijenta, elektri¢ne i toplotne provodljivosti, odabrane su
ZnO nanozice, dopirane, pojedina¢no ili u kombinaciji elemenata, indiju-
mom, galijumom i Zeljezom. ZnO pripada II-VI grupi poluprovodnickih
materijala sa energijskim procijepom od 3,4 ¢V, koji moze da ima poten-
cijalno Siroku primjenu u elektronici i optoelektronici [16]. Dopiranje
ZnO nanozica pre¢nika oko 100 nm, recimo, implantiranjem galijuma
(Ga), smanjuje toplotnu provodljivost za red veli¢ine, sa 12,7 Wm'K" na
1,22 Wm'K", zahvaljujuéi rasipanju fonona na atomima galijuma, a po-
vecava elektri¢nu provodljivost, zahvaljujué¢i tome $to Ga kao dopant po-
veéava broj doniranih elektrona za red veli¢ine, sa 1,01 x 10° 2'm™ na
1,46 x 10* 2"'m™ [17).

Elektricna mjerenja vr$ena su na individualnim ZnO nanozicama
dopiranim sa In/Ga sa odnosom naparenih slojeva 5/5 nm (5 nm Ini5 nm
Ga), koje su nane$ene nasilicijumske ¢ipove sa oksidnim slojem na povrsini,
debljine 200 nm. Toplotni transport je mjeren uobicajenim metodama
opisanim u literaturi [18].

Koristedi trostepeno procesiranje ZnO nanozica, difuzijom u ¢vrstom
stanju, razvijena je nova metoda koja omogudava sintezu M,O3(ZnO) .
legiranih nanostruktura sa mogucno$éu kontrole sastava, strukture i
elekeri¢nih/elektronskih osobina, koje mogu da budu od interesa za elek-
tronsku i optoelektronsku primjenu.

Na Slici 4 prikazan je shematski proces sinteze, po zavrietku rasta po-
laznih ZnO nanozica, a koji ukljuc¢uje dopiranje i stvaranje politajpoidne
nanostrukture, skenirajuée elektronske mikrofotografije ZnO i 40/40 nm
In/Ga metala (M) M>O3(ZnO) 1 nanozica, kao i XRD difraktogrami ovih
struktura dobijeni kori$¢enjem Cu-Ky, zradenja.

Analizom SEM mikrofotografija zapaza se da je morfologija nanozica
ocuvana poslije procesa dopiranja i zarenja na 900°C, odnosno legiranja sa
kombinacijom metala In/Ga, $to ukazuje na potencijal ove metode za
integraciju. Jaka (002) linija na XRD difraktogramu ukazuje da nanozice
zadrzavaju istu orijentaciju, odnosno vertikalnost uspostavljenu u toku
rasta ¢istih ZnO nanoZica. Vazno je, takode, uoditi da na difraktogramu
nijesu prisutni pikovi koji pripadaju In,Os ili Ga;,Os. U 40/40 nanozici
IGZO uoceni su pikovi za koje smo, mjerenjem meduravanskih rastojanja,
odnosno parametara resetke, ustanovili da iznose 8,6 A i 11,2 A. Ove
vrijednosti su u vrlo dobroj saglasnosti sa proracunatim konstantama
resetke za M>O3(ZnO) » nanozice sa vrijednostima indeksa n = 7in = 2.
Prisustvo In, Ga i Zn potvrdeno je energo-disperzionom (EDS) mikrohe-
mijskom analizom.
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Slika 4. Shematski prikaz procesa sinteze, po zavrietku rasta polaznih ZnO nanoZica,
koji pokazuje dopiranje i stvaranje politajpoidne nanostrukeure, skenirajuée elektronske
mikrofotografije (SEM) ZnO nanozica, prije i poslije dopiranja sa 40/40 nm In/Ga
metala (M), M;O3(ZnO) , nanozica, kao i XRD difraktograme ovih struktura, dobijene
Cu-Kq zratenjem [19]

Zavisokorezolucionu analizu atomske strukture kori$¢ena je skenirajuéa
transmisiona elektronska mikroskopija Z-kontrasta (kontrast atomskog
broja; kada se za formiranje slike koriste elektroni rasuti pri velikim uglovi-
ma, preko 50 miliradijana; ova metoda se naziva HAADF (skradenica en-
gleskih rije¢i: High Angle Annular Dark Field)), na TEAM mikroskopu
pri radnom naponu od 300 kV, sa dvostruko korigovanom sfernom abera-
cijom (CS), i sa atomskom rezolucijom do nivoa od oko 50 pikometara.

Na Slici 5 prikazane su Z-kontrast transmisione elektronske mikrofoto-
grafije, pri malom poveéanju (lijeva) i slika atomske rezolucije (desna) na-
nozice 10/10 IGZO. S obzirom da je intenzitet na Z-kontrast slikama pro-
porcionalan kvadratu atomskog broja:

I=4A-Z8

gdje  — obi¢no ima vrijednosti izmedu 1,2 i 2, 4 je konstanta, a Z —
atomski broj hemijskog elementa. S obzirom da se u ZnO slabovima jasno
vide atomske kolone Zn, to njihov intenzitet moze da posluzi kao interna
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kalibracija za precizno odredivanje koeficijenta 5 , pa je lako utvrditi da su
svijetle monoatomske ravni sastavljene od atoma indijuma. Atome
kiseonika nije moguée vidjeti istovremeno sa atomima cinka i indijuma
zbog male vrijednosti atomskog broja kiseonika, u odnosu na atomske
brojeve cinka i indijuma.

Slika 5. Z-kontrast skenirajuée transmisione elektronske mikrofotografije (kvantne
mape) ispitivane strukture nanozice 10/10 IGZO, u blizini [100]ZnO, pri malom
povecanju (lijeva) i slika atomske rezolucije (desna) [19]

Visoko rezoluciona STEM (HAADF) slika jasno pokazuje da je In
(svijetle tatke na Slici 5 — desno) prisutan u obliku monoatomskih slojeva,
na medusobno razli¢itom rastojanju, odnosno koji razdvajaju vurcitne
slabove razli¢ite debljine. Kristalografski i strukturni detalji dati su na Slici
6. Granica inverznih domena formira se tako $to se jedan slab ZnO pomjera
u odnosu na susjedni slab ZnO, za ¥ duz pravca [100] vurcitne kristalne
reSetke, pa se umjesto redosljeda slaganja baznih ravni AaBbAaBbA...,
dobija sekvenca sa greskom u redosljedu: AaBbAcCaA, $to za rezultat ima
formiranje granice inverznih domena (IDB je skraéenica engleskih rijedi:
Inversion Domain Boundary).

U svim ispitivanim uzorcima samo su prisutne monoatomske ravni
indijuma. U sustini, kao $to je ve¢ re¢eno, ove monoatomske ravni, formi-
raju se na (002) ravnima vurcitne reetke, popre¢no na pravac rasta nano-
Zica, a sastoje se od oktaedarski koordinisanih InO,. molekula (ili opstije
MO., gdje M moze da bude Al In, Ga, Fe...), za koje su proracuni na bazi
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prvog principa pokazali da predstavljaju najstabilniju konfiguraciju
indijuma u ZnO vurcitnoj kristalnoj superresetki [20].

B EE B B B W
5 5 % 5 " " »

MZnnO(,,+1)+
|

-qooooocA‘io oToo

" ERE R R O ROR R AR

cmoao.otcAﬁo@o'p’pu
(Odal). % » B’a‘ o, 0,0, ¥
I\® & & & &9 87} .0 0 0.0
B N\E P RESRB,,0 0 00
‘,a.fo;..."Ab.. o .0
R A MR B,0000
r’cooocoiAb.0.0.0..

¢1 R IR I R 70k o)

AaBbAcCaA
-
|n02'

MZn,,O(n+1)+
|

nm
R E R E BB E N I A

Slika 6. Eksperimentalna Z-kontrast slika atomske rezolucije na kojoj se vide
kristalografski i strukturni detalji IGZO nanozica; IDB oznacava granicu
inverznih domena

Energodosperziono spektroskopsko (EDS) mapiranje K linijama poka-
zalo je da galijum nije prisutan u monoatomskim slojevima, ve¢ samo indi-
jum. Galijum je, u principu, prisutan u slabovima izmedu monoslojeva na
bazi indijuma i u cik-cak defektima, kao $to se to moze vidjeti na Slici 7.

“2‘,{

Shka 7.HAADF shka i EDS mape elemenata pr1sutn1h u nanozicama 10/10 IGZO
Interesantno je pomenuti, da je galijum predominantno rasporeden izmedu
monoatomskih slojeva na bazi indijuma, ili u cik-cak defektima,
$to se jasno vidi na EDS mapi galijuma.
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Formiranje monoatomskih uklju¢aka na bazi indijuma u vurcitnoj
kristalnoj reSetki nije bilo moguée objasniti samo mehanizmom
zapreminske difuzije indijuma kroz re$etku ZnO. Razlog tome je bio $to
maksimalno rastojanje izmedu bazalnih vurcitnih ravni iznosi 266
pikometara, dok je pre¢nik atoma indijuma oko 346 pikometara. Analiza
velikog broja Z-kontrast mirofotografija omogudila nam je da ustanovimo
da neke monoatomske ravni koje sadrze indijum, ne prostiru se po cijelom
popre¢nom presjeku nanozica (oznacene zutim strelicama). Ispostavilo se
da taj fenomen sadrzi klju¢ za razumijevanje nukleacije i Sirenja
monoatomskih ravni indijuma po presjcku nanozica, kao $to je to
prikazano na Slici 8.

Slika 8. Na Z-kontrast mikrofotografiji male rezolucije (lijevo) zutim strelicama
oznaceni su monoatomski ukljuéci na bazi indijuma, koji nijesu prosireni po cijelom
popre¢nom presjeku nanozice. U sredini je Z-kontrast mikrofotografija atomske
rezolucije, koja pokazuje raspored atoma indijuma i cinka na frontu rasta
monoatomskih uklju¢aka; Moare slike na desnoj strani, napravljene geometrijskom
faznom analizom Z-kontrast slike atomske rezolucije, koriste¢i refleksije 0021 011;
krugovi oznacavaju podru¢ja u kojima se nalaze jezgra ivi¢nih dislokacija [19]

Parcijalno proSirene monoatomske ravni indijuma (oznacene zutim
strelicama) pokazale su da se na difuzionom frontu formira jezgro ivi¢ne
dislokacije, za koje je mjerenjem ustanovljeno da ima pre¢nik oko 500
pikometara. Ovako veliki prostor jezgra ivi¢ne dislokacije dovoljan je za
nesmetanu difuziju indijumovih atoma, njihovu ugradnju u vurcitnu
reSetku, i formiranje monoatomskih ravanskih defekata paralelnih (002)
ravnima, popreno na osu nanozica. Moare slike (Slika 8 (desno),
napravljene sa 002 i 011 refleksijama vurcita) takode jasno pokazuju pri-
sustvo ckstraravni, kao osnovnih pokazatelja prisustva ivi¢nih dislokacija u
strukturi nanozica. Rast monoatomskih ravni na bazi indijuma i Sirenje
kroz popreéni presjek nanozica sa vurcitnom resetkom ZnO, bilans mase i
elektri¢na neutralnost sistema zahtijevaju da dva monoatomska sloja cinka
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i jedan sloj kiseonika difunduju na povrsinu, $to za posljedicu ima modula-
ciju pre¢nika nanoZica.

Ugao pod kojim se formiraju cik-cak defekti zavisi od vrste i kombi-
nacije metala kojim se dopiraju ZnO nanozice. Sto je pre¢nik dopirajuéeg
atoma vedi to je ve¢i ugao pod kojim se formira cik-cak defekat. Eksperi-
mentalno je ustanovljeno (Slika 9) da u slu¢aju dopiranja samo sa indiju-
mom cik-cak greske se formiraju pod uglom od priblizno 40° u odnosu na
bazalnu ravan ZnO vurcitne kristalne reSetke. Ukoliko se nanozZice
dopiraju sa Zeljezom i indijumom, tada se cik-cak greske formiraju pod
uglom od priblizno 32° u odnosu na bazalnu ravan ZnO. Proracuni na bazi
teorije funkcionalnih gustina (Slika 10) potvrdili su da ugao pod kojim se
formiraju cik-cak defekti direktno zavisi od kombinacije elemenata kojima
se vr$i dopiranje ZnO nanozica. Proratun je pokazao da je u slucaju
dopiranja sa indijumom, ugao cik-cak gresaka iznosi oko 39°, dok pri
dopiranju sa indijumom i Zeljezom, ugao je oko 32°, §to je u prili¢no dobroj
saglasnosti sa eksperimentalno izmjerenim vrijednostima [21].
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Slika 9. Mikrohemijska spektroskopska analiza na bazi izgubljene energije upadnih
clektrona (EELS), raspodjele dopirajuéih elementa u ZnO nanozicama dopiranim
indijumom (lijevo) ili indijumom i Zeljezom (desno); Zute vertikalne linije ozna¢avaju

rastojanje duz kojih je pravljena EELS analiza [21]

Eksperimentalni rezultati prikazani na Slici 9 pokazuju da ugao pod ko-
jim se stvaraju cik-cak defekti zavisi od veli¢ine dopiraju¢ih atoma. Pored
ravanskih greaka, monoatomskih uklju¢aka na bazi indijuma, u ovim
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strukturama je zapazeno formiranje cik-cak gresaka. Vrijednosti £~4 i
£~ 6 na Slici 9 predstavljaju tre¢i Millerov indeks u oznakama < uvf w >,
koje defini$u nagib u odnosu na bazalnu ravan i pravac prostiranja cik-cak
defekata.

Eksperimentalni rezultati i prora¢uni na bazi teorije funkcionalnih gustina
(Slike 10) potvrduju da formiranje ravanskih MO,. defekata, koji predstavljaju
granicu inverznih domena (IDB), istovremeno mora da bude praéeno
formiranjem prateée granice inverznog domena, koji ¢ini cik-cak sloj, koji
ispravlja prvu IDB na bazalnoj ravni ZnO. Ispitivanjem formiranja ravanskih
i cik-cak gresaka u ZnO nanoZicama, u ranoj fazi zarenja uzoraka na 900°C,
moze da se zaklju¢i da se ove greske formiraju istovremeno. Mehanizam
nastanka i njihovo Sirenje kroz popre¢ni presjek nanozica sastoji se od ugradnje
atoma legiraju¢ih elemenata u povrsinu nanozice (shematski prikazano na
Slici 10, desno, gore), formiranja jezgara ivi¢nih dislokacija i pojacane difuzije
duz dislokacionih linija do ispunjavanja cjelokupnog popre¢nog presjcka
monoatomskim slojevima na bazi indijuma. Ustanovljeno je da se u cik-cak
defekte ugraduju oba legiraju¢a elementa, indijum i Zeljezo.

Slika 10. Transmisiona elektronska mikrofotografija svijetlog polja IGZO nanozice na
pocetku procesa zarenja (lijevo); shematski prikaz ugradnje dopiraju¢ih atoma u
povriinu nanozica i stvaranja istovremeno ravanskih i cik-cak defekata (desno, gore);
rezultati proracuna na bazi teorije funkcionalnih gustina (desno, donja slika) [21]
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Slika 11. Mjerenje elektri¢nih osobina pojedina¢nih nanozica: (a) elekeri¢na
provodljivost, o; u funkciji temperature za ZnO (crvene tacke) i IGZO nanozica (plave
tacke); (b) Zebekov koeficijent, S za iste nanozice ispitivane pod (a); umetak na slici
prikazuje SEM mikrofotografiju individualne nanozice u MEMS uredaju mjerenjem u 4
tacke; (c) toplotna provodljivost, &; (d) parametar valjanosti, z7; (¢) faktor snage, o - 52,
u funkeciji temperature za ZnO i IGZO nanozice; (f) odnos pokretljivosti nosilaca, p, i
njihove koncentracije [19]

Elektri¢na mjerenja (Slika 11), kao $to je veé ranije re¢eno, vr$ena su na
pojedina¢nim ZnO i IGZO nanoZicama, kori$¢enjem odgovaraju¢ih
MEMS ili uredaja konstruisanih u nasoj laboratoriji. Sa Slike 11a se zapaza
povecanje elektri¢ne provodljivosti u IGZO, u odnosu na ZnO nanozice,
koja je razumljiva jer se radi o blago dopiranom poluprovodni¢kom mate-
rijalu. Potpuno je jasno da prisustvo InO., ili generalno MO,. ukljuc¢aka
modifikuje oboje, termicku i elektri¢nu provodljivost politajpoidnih
IGZO nanozica.

Nije neobi¢no da ZnO demonstrira relativno veliku intrinzi¢nu elek-
tri¢nu provodljivost, zahvaljujuéi stvaranju atomskih praznina kiseonika,
koje imaju ulogu donora, pa mali dodaci dopiraju¢ih elemenata, poput In,
Ga, ili Al, uspjesno povecavaju elektri¢nu provodljivost [22].
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Kada se In i Ga ugraduju u mjestima sa trigonalnom bipiramidalnom
koordinacijom time obezbjeduju elektroneutralnost sistema. Tako ugra-
deni atomi In i Ga smanjuju broj nosilaca naelektrisanja. Pored toga, MO,.
uklju¢ci mogu da budu barijera za difuziju kiseonika, $to moze da vodi
smanjenju provodljivosti zbog otezanog stvaranja atomskih praznina
kiseonika [23].

Parametar valjanosti, z7, izra¢unat na osnovu mjerenja termoelektri¢nih
parametara, Zebekovog koeficijenta, elekeri¢ne i toplotne provodljivosti,
pokazuje povec¢anje do 2,5 reda veli¢ine u IGZO u odnosu na nedopirane
ZnO nanozice (Slika 15d).

Vaino je pomenuti da procesiranjem, kojim se stvara politipoidna
struktura ZnO nanozica, koje se zasniva na difuziji indijuma, galijuma i cin-
ka kroz vurcitnu kristalnu resetku, mozemo da kontroli$emo gustinu raspo-
djele monoatomskih ravni na bazi indijuma, odnosno gustinu raspodjele

MO ukljucaka.
ZAKLJUCCI

Na bazi eksperimentalnih rezultata sinteze i karakterizacije oksidnih
termoelektri¢nih nanozica i proracuna na bazi prvog principa, mozemo da
zaklju¢imo da je razvijena nova metoda sinteze nanostruktura tipa
InM>,03(Zn0O),, (M =1In, Ga, Fe...). Obezbijedena je istovremena
kontrola strukture i sastava, a time i moguénost smanjenja termicke
provodljivosti, poveanje elektri¢cne provodljivosti i Zebekovog
koeficijenta, odnosno faktora snage, $to je dovelo do drasti¢nog povecanja
parametra valjanosti, z7.

Ispitivanja su pokazala da je ovakve efekte moguée postidi, koristeci
alatke kvantne i talasne mehanike, koje su imale za cilj:

— Povecanje gustine stanja u blizini Fermijevog energetskog nivoa,
¢ime se povecava vrijednost Zebekovog koeficijenta, a time i vrijednost
faktora snage.

— Kontrolu kretanja fonona duz ZnO nanozica projektovanjem i
kontrolom strukture defekata, ¢ime se smanjuje toplotna provodnost
reSetke, $to vodi daljem povecanju parametra valjanosti, z7. Ukupno
poveéanje z7u InM>O3(Zn0O) » nanozicama iznosilo je za preko 2,5
redova veli¢ine u odnosu na ¢iste ZnO nanozice.

— Zahvaljujudi prisustvu InO,. ukljucaka, istovremeno je moguce
primijeniti obje alatke kvatne i talasne mehanike, stvaranje inverznih
domena, dimenzija koje omogucavaju pojavu kvantne stije$njenosti, i
kontrolu rasipanja fonona uno$enjem odgovarajuée vrste i gustine
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monoatomskih defekata na bazi indijuma, $to moze da doprinese
poveéavanju parametra Valjanosti, zT.

Razumijevanje fenomena i bolja kontrola strukture na atomskom nivou
moze da predstavlja klju¢ni faktor u razvoju nove generacije
termoelektriénih materijala, ¢ime bi se doprinijelo da ovi zeleni izvori
energije postanu konkurentniji toplotnim masinama u kojima se vrsi
konverzija hemijske energije sagorijevanjem fosilnih goriva.
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Summary

To reach a proper balance between energy production and environmental protection,
itis necessary to have a full transition to renewable energy sources and eliminating the use
of fossil fuels which negatively affect the ecosystem of our planet. In order to solve this
very difficult task, research has been taking variety of different avenues. One of such
avenues is the field of thermoelectric nanomaterials, which demonstrate the conversion
of the temperature gradient into electric current, with potential applications in sensors,
consumer electronics, medical devices, etc. Thermoelectric M,O3(ZnO) , nanowires,
where M could be In, Ga, Fe, synthesized using solid-state diffusion, enabled us to control
their defect structure at atomic level and to create an aperiodic superlattice structure, in
which complex oxide interfaces are formed between ZnO wurtzite crystal structure and
monoatomic indium (In) containing defect layers. Two kinds of defects: planar, parallel
to basal wurtzite planes and zigzag, parallel to pyramidal planes, facilitate decoupling of
electrical and thermal properties. Both of these factors facilitate achieving a high figure of
merit, 7, used to rank thermoelectric materials and devices. Atomic resolution scanning
transmission electron microscopy of these nanowires confirmed the presence of In
containing planar defects perpendicular to the [0001] direction. These defects separate
wurtzite GaZn,O + 1) * slabs of various thicknesses at nanoscale enabling quantum
confinement effect to take place and act as obstacles for phonon propagation. Incomplete
In monoatomic layers are associated with edge dislocations, providing fast diffusion paths
for large indium atoms. It is apparent that these two quantum and wave mechanics tools,
quantum confinement and phonon scattering, can be used for better control of ther-
moelectric properties, which could be the key in developing next-generation nanostruc-
tured materials.
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