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Streszczenie: Odkrycie na poczatku XXI wieku nowych zja-
wisk oraz innowacyjnych metod wytwarzania pozwolilo
na znaczny rozwoj dziedziny materiatow termoelektrycz-
nych oraz ich zastosowan. Rozwoj ten idzie w parze z coraz
wigkszymi wymaganiami dotyczacymi pozyskiwania energii
w wyniku eksploatacji paliw kopalnych i globalnego dazenia
do zniwelowania tego zjawiska na rzecz rozwoju i wdroze-
nia odnawialnych zrédet energii. Artykut stanowi przeglad
aktualnej wiedzy na temat materiatdéw termoelektrycznych
i zawiera: rys historyczny, podzial materiatow, zjawiska wy-
stepujgce w termoelektrykach, metody ich wytwarzania, opis
ich przydatnosci do budowy elementéw termoelektrycznych
oraz mozliwosci zastosowan. Podano réwniez zalety techno-
logii materialow termoelektrycznych w poréwnaniu z innymi
metodami odnawialnymi.

Stowa kluczowe: materialy termoelektryczne, efekt Seebecka,
efekt Peltiera, efekt Thomsona, generator termoelektryczny,
modut Peltiera, wlasno$ci termoelektryczne

ADVANCED THERMOELECTRIC MATE-
RIALS - LITERATURE REVIEW

Abstract: The discovery of new phenomena and innovative
methods of production at the beginning of the 21* century
has led to significant growth in the field of thermoelectric
materials and their applications. The said progress is inextri-
cably linked with new requirements for energy production as
a result of fossil fuel depletion and global efforts to overcome
this problem by developing and implementing renewable
energy sources. This article provides an overview of current
knowledge about thermoelectric materials including: the
historical background, division of materials and phenomena
in thermoelectrics, methods for their preparation, descrip-
tion of their suitability for the construction of thermoelectric
elements and possible applications. The advantages of the
thermoelectric technology are compared with those of other
renewable methods.

Key words: thermoelectric materials, Seebeck effect, Peltier
effect, Thomson effect, thermoelectric generator, Peltier mo-
dule, thermoelectric properties

1. PARE SLOW WSTEPU

Zasady lezace u podstaw termoelektryki zostaty
odkryte i zrozumiane juz w pierwszej potowie XIX
wieku.

W 1822 r. niemiecki naukowiec Thomas Johann
Seebeck odkryt, ze igta kompasu porusza si¢ gdy
znajduje si¢ w poblizu ztgcza dwoch rdéznych metali
znajdujacych si¢ w roznych temperaturach. Seebeck
mylnie zinterpretowat ten efekt, jako magnetyczny.
Prawidlowego wyjasnienia zjawiska dokonali Hans
Christian Oersted (twoérca elektromagnetyzmu) oraz
James Cumming (chemik z Cambridge), przypisujac
je wlasnoséciom elektrycznym.

W 1834 r. paryski wytwodrca zegarkdéw, Jean
Charles Athanese Peltier dokonat kolejnego waznego
odkrycia w tej dziedzinie. Stato si¢ to podczas ekspe-
rymentu majacego na celu zmierzenie przewodnosci
bizmutu i antymonu. Jak przewidzial Peltier tempe-
ratura na ztaczu dwoch przewodnikow zmienita si¢
po podiaczeniu zrodta pradu elektrycznego. Peltier
odkryt rowniez, ze temperatura metali roznita si¢ na
ich koncach i ze przeptyw pradu powodowat absorp-
cj¢ ciepla na jednym koncu i wydzielanie na drugim.
Tak samo, jak Seebeck, Peltier btgdnie odczytat
swoje wyniki. Efekt Peltiera zostat poprawnie zin-
terpretowany przez Emila Lenza w 1838 r. w ramach
prostego eksperymentu, polegajacego na umieszcze-
niu kropli wody na ztgczu dwoch przewodnikow.
Nastepnie obserwowano zamarzanie i topnienie
wody w zalezno$ci od kierunku podtgczonego pradu.

W 1854 r. William Thomson (znany pdzniej, jako
Lord Kelvin) okreslit zwigzek migdzy efektem Peltie-
ra i Seebecka ujednolicajac oba zjawiska do jednego
wyrazenia, co pozwolito na jeszcze doktadniejsze
zrozumienie tego zjawiska.

W tym okresie powstaly pierwsze urzadzenia
termoelektryczne. Zdjecia (Rys. 1a - b) przedstawia-
ja jedne z pierwszych stosow termoelektrycznych.
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Rys. 1. a) Stos termoelektryczny Pouilleta, ~ 1840 r., b) stos termoelektryczny Ruhmkorffa, ~ 1860 r. Stosy te znajduja
si¢ obecnie w CNAM-Conservatoire National des Arts et Metiers, w Paryzu [1].

Fig. 1. a) Pouillet’s thermoelectric pile, around the year 1840, b) Ruhmkorff’s thermoelectric pile, around the year 1860.
Both piles are currently available in CNAM-Conservatoire National des Arts et Metiers in Paris [1].

Na zdjeciu po lewej (Rys. la) znajduje sig¢ stos
termoelektryczny, wynaleziony okoto 1840 r. przez
Claude’a Pouilleta, pioniera detekcji promieniowania
podczerwonego. Zasada jego dziatania jest jak dotad
nieznana, np. niewiadomo gdzie i w jaki sposob byla
dostarczana temperatura. Przypuszczalnie urzadzenie
stuzyto raczej jako przyrzad pomiarowy niz zrédlo
pradu. Zdjecie po prawej stronie (Rys. 1b) przedsta-
wia stos termoelektryczny wynaleziony okoto 1860 r.
przez Heinricha Daniela Ruhmkorffa, niemieckiego
tworcg przyrzadow elektrycznych. Wewnatrz czarne-
go korpusu urzadzenia znajduja si¢ palniki gazowe.
Po lewej stronie znajduje si¢ rura doprowadzajgca
gaz. Mosi¢zne zbiorniki trzymajg schtodzong wode
dla zimnych weztéw. Interesujaca cecha stosu jest
styk $lizgowy, znajdujacy si¢ na gorze, ktory po-
zwala zmienia¢ napigcie wyjsciowe przez potaczenie
z 16zng liczbg weztéw do obwodu.

Od potowy XIX wieku az do lat pigcdziesig-
tych XX wieku nie odnotowano wielkiego postepu
w dziedzinie termoelektrycznosci. Stosowane ma-
teriaty pozwalaty na osiggni¢cie wydajnosci nie-
przekraczajacej 1%, co stanowilo warto$¢ o wiele
za mata, by uzasadni¢ przeznaczanie naktadow
finansowych na jej rozwdj. Najistotniejszy wktad
w rozw0j termoelektrycznosci na poczatku XX wieku
wnioést E. Altenkirch, niemiecki naukowiec, ktory
odkryl, ze postep w termoelektrycznosci zalezy od
uzycia materialow, ktore posiadaja trzy charaktery-
styczne cechy: wysoka przewodnos¢ elektryczna,
wysoki wspotczynnik Seebecka i niskg przewodnos¢
termiczng [2 - 3]. Altenkirch jednak zaniechat swoich

badan, poniewaz 6wczesny stan wiedzy byt zbyt ubo-
gi 1 nie pozwalal na znalezienie takich materiatow.
Wigksze zrozumienie mozliwosci potprzewodni-
koéw nastgpito w latach trzydziestych XX wieku, kie-
dy to Maria Talkes przeprowadzita gruntowne bada-
nia pary materialow potprzewodnikowych PbS-ZnSb
[4] (wczesniej stosowano jedynie metale). Natomiast
w 1942 r. wynaleziono zlacze p-n, bardzo istotny
komponent wszystkich urzadzen termoelektrycznych.
Lata pig¢dziesigte byly $wiadkiem wzmozonego
zainteresowania badaniami termoelektrycznymi,
zwlaszcza w celu chtodzenia. W przeciagu czterech
lat (1956-1960) na $wiecie opublikowano dwa razy
wigcej artykulow na temat termoelektrycznosci niz
w przeciggu poprzednich 130 lat. Wigksze przed-
siebiorstwa zajmujace si¢ zastosowaniami elek-
trycznymi (General Electrics, RCA, Westinghouse
1 Whirlpool) pokladaly wielkie nadzieje w szybko
rozwijajacym si¢ rynku urzadzen chlodzacych do
zastosowan domowych. Lodowki termoelektryczne
nie mogly jednak konkurowa¢ wydajnoscia z istnieja-
cymi mechanicznymi chtodziarkami. Co wiecej, pro-
ducenci nie byli sktonni zmieni¢ swoich oczekiwan
1 przebranzowi¢ si¢ na o wiele bardziej konkuren-
cyjny rynek niszowych urzadzen specjalistycznych.
Z tego wzgledu do potowy lat szes¢dziesigtych XX
wieku prawie wszystkie glowne zaktady (poza kilko-
ma najbardziej wyspecjalizowanymi) zaniechaty ba-
dan nad materialami termoelektrycznymi i rozwojem
tej dziedziny. Badania ich w celach militarnych byty
kontynuowane i okazaty si¢ efektywne w diugim
przedziale czasowym. Urzadzenia termoelektryczne
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wykorzystywano by zasila¢ sprzet elektroniczny
w statkach kosmicznych, do chtodzenia todzi pod-
wodnych i w innych zastosowaniach, w ktérych
koszty i wydajnos$¢ odgrywaly drugorzedna role.

Zainteresowanie komercyjnymi zastosowaniami
materiatow termoelektrycznych odzyto ponownie
w latach dziewieédziesiatych XX wieku, gtownie
w dziedzinie urzadzen chlodzacych. Firmy wytwa-
rzajace towary niszowe uruchomily produkcje¢ prze-
nos$nych chlodziarek, a co najmniej jeden koncern
samochodowy zastosowat chtodzenie termoelek-
tryczne w siedzeniach w swoich samochodach. Pro-
ducenci w USA, Europie, Japonii zaczeli badania nad
uzyciem termoelektrycznych chipow do chtodzenia
komputerow i sprzetu medycznego (np. analizatory
krwi). Wigkszos$¢ z tych urzadzen dziatata w oparciu
o stopy na bazie tellurku bizmutu. Owczesna tech-
nologia ztaczy p-n byla jednak zbyt malo wydajna
by sprawdzi¢ si¢ w zastosowaniu w wiekszych
urzadzeniach, jak np. domowe lodowki. Techniczny
przetom, na ktéry czekano czterdziesci lat nastapit
w 2002 r. za sprawg badan prowadzonych przez rzad
amerykanski w RTI (Research Triangle Institute)
w Ponocnej Karolinie. Pracownicy RTI uzywali
procesu osadzania si¢ cienkich folii sktadajacych sig¢
z naprzemiennie utozonych warstw materiatu. Otrzy-
mana w wyniku struktura mikroskopowa (supersie¢)
zwigksza przeplyw nos$nikéw elektrycznych i jed-
noczesnie zmniejsza przeptyw ciepta, pozwalajac
na osiagganie dwa i pot razy lepszej wydajnosci niz
osiggane w zwyklym ztaczu p-n [5 - 6].

Jak dotad jedynie w wyniku trzech prac udato
sie otrzymac warto$ci dobroci termoelektrycznej ZT
powyzej 2 (parametr ten jest doktadnie objasniony
w dalszej czesci artykutu). Sa to:

* supersieci na kropkach kwantowych Harmana
(ZT~3,5wT=575K) [7],

* supersieci Venkatasubramaniana (Z7~2,4w T'=
300KiZT=2,9w T'=400K) [8],

* objetosciowy PbSbAgTe z nanowtragceniami
(LAST) (ZT ~2,2 w T= 800 K) [9].

Do$¢ niedawno udato si¢ otrzymac Z7 ~1,4 na
drobnoziarnistym materiale obj¢tosciowym BiTe
wykonanym poprzez zmielenie na proszek o nano-
metrycznych rozmiarach i nastepne sprasowanie go
z powrotem do materiatu objg¢tosciowego. Obecnie
jest to materiat o najwyzszym ZT dostgpny komer-
cyjnie, a jedna z inaugurujacych niedawno na rynku
firm - GMZ Energy oglosita zamiar produkowania

tego materiatu na skal¢ przemystowa. Ostatnie donie-
sienia glosza, ze materiat o Z7 = 3 bedzie dostgpny
w ciagu najblizszych kilku lat [10].

2. ZJAWISKA WYKORZYSTYWANE
W MATERIALACH
TERMOELEKTRYCZNYCH

Zjawiska termoelektryczne stuzg do opisu wza-
jemnych relacji miedzy efektami elektrycznymi
i cieplnymi wystepujgcymi w materiatach.

Efekt Joule’a

Efekt ten pozwala wyznaczy¢ ilos¢ ciepta, jakie
wydzieli si¢ podczas przeptywu pradu przez prze-
wodnik elektryczny. Opisuje to ponizsza zalezno$¢:

O=REt,

gdzie:
Q — ilos¢ wydzielonego ciepta,
I — nate¢zenie pradu elektrycznego,
R — op6r elektryczny przewodnika,
t — czas przeptywu pradu.

Zalezno$¢ ta wyraza zasade zachowania energii dla
przeptywu pradu elektrycznego i oznacza, ze energia
pradu zamienita si¢ w energi¢ wewnetrzng uktadu.
Jest to zjawisko nieodwracalne, tzn. przemiana ener-
gii zachodzi tylko w jednym kierunku, z elektryczne;j
na cieplng. Znane sg rowniez trzy zjawiska termo-
elektryczne odwracalne - efekt Seebecka, Peltiera
i Thomsona.

Zjawisko Seebecka

Polega na generowaniu napigcia na styku dwoch
metali, ktoérych konce sa ze sobg spojone i znajdu-
ja sie w roznych temperaturach. Nastepuje zatem
zamiana energii cieplnej na elektryczng, a podsta-
wowym urzadzeniem realizujacym taka konwersje
jest termopara ztozona z materiatow A i B (Rys. 2).

Wiaczenie w obwdd termopary przyrzadu do
pomiaru sity termoelektrycznej nie ma wptywu na
jej warto$¢ wypadkowsa. Dzieje si¢ tak, poniewaz
jak wynika z praw termodynamiki, wypadkowa sita
termoelektryczna obwodu wykonanego z dowolnej
liczby ogniw jest rowna zeru pod warunkiem, ze jego
zkacza sg utrzymywane w jednakowej temperaturze.
Pojawienie si¢ sity elektromotorycznej w takim
obwodzie byloby zaprzeczeniem drugiej zasady
termodynamiki [11].
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Metal A

Metal B
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Rys. 2. Termopara, urzadzenie powszechnie stosowane do
pomiaru temperatury, dziala w oparciu o efekt Seebecka [1].
Fig. 2. A thermocouple, the device used especially for
temperature measurements. It operates based on the Se-
ebeck effect [1].

Pomiar pradu elektrycznego w obwodzie wykazu-
je, ze iloczyn nate¢zenia pradu przez catkowity opor
obwodu posiada zawsze jednakowa wartos$¢, bez
wzgledu na dlugosé, ksztatt, przekroj itd. obwodu
pod warunkiem, ze nie zmienig si¢ uzyte w ekspe-
rymencie materialy oraz temperatury spojen. [loczyn
ten, dany wzorem:

RI=E
jest miarg sity elektromotorycznej, ktorg nazywamy
w tym wypadku sita termoelektryczna. Przy obwo-
dzie otwartym sita ta napgdza tadunki, wskutek czego
na biegunach wytworzy si¢ napigcie przeciwdzialaja-
ce przeptywowi tadunkow. Napiecie to bedzie rowne
sile termoelektrycznej [12].

Efekt Seebecka powstaje w wyniku naktadania
si¢ na siebie dwodch zjawisk.

Pierwsze z nich polega na dyfuzji elektronéw
w materiale typu 7 i dziur w materiale typu p wzdhiz
materialu wywotanej réznymi koncentracjami
wysoko energetycznych nosnikow pradu na obu
koncach materiatow. Nosniki ,,cieplejsze” dyfunduja
w kierunku ,,zimnego” ztgcza. W tym samym czasie
no$niki ,,zimniejsze” dyfunduja w kierunku przeciw-
nym. Poniewaz no$niki z obu stron sg rozpraszane
na zanieczyszczeniach, niedoskonatosciach struktury
lub drganiach sieci, no$niki o wyzszych wartosciach
energii dyfunduja znacznie szybciej. Ze wzgledu na
powstawanie pola elektrycznego przeciwdziatajacego
temu ruchowi w obwodzie pojawia si¢ sktadowa
napigcia termoelektrycznego zwiagzana z dyfuzja
nos$nikow.

Druga przyczyng powstawania sity termoelek-
trycznej jest dryft fononéw spowodowany gra-
dientem temperatury wzdtuz przewodnika. Fonony
podczas przemieszczania si¢ przez material ulegaja
zderzeniom z nos$nikami ladunku i podczas tych
zderzen przekazujg im cze$¢ swojej energii kinetycz-

, (a)
Zrodto ciepta

Strona zimna

Rys. 3. a) Schemat dzialania generatora termoelektrycz-
nego, b) stos termoelektryczny skladajacy si¢ z wielu
termopar potaczonych szeregowo-elektrycznie i rowno-
legle-termicznie.

Fig. 3. a) Thermoelectric generator operation chart, b)
a thermoelectric pile consisting of many thermocouples
connected electrically-in series and thermally-in parallel.

nej. W wyniku pobudzenia elektronow (lub dziur)
nastepuje ich przepltyw w kierunku nizszej tempe-
ratury. Ladunki gromadzac si¢ na ,,zimnym” koncu
powoduja pojawienie sie ,,fononowego” sktadnika
sily termoelektryczne;.

Zaleznos$¢ na site termoelektryczna, przy zato-
zeniu, ze wspolczynniki Seebecka sg niezalezne od
temperatury, mozna réwniez przedstawi¢ w sposob

nastepujacy:

Em:SAB(Tl-TZ)’
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gdzie:

S, — wspotczynnik bedgcy réznicg wspotezyn-
nikéw Seebecka uzytych materiatow (S,,= S, - S,),
zwany rowniez wspofczynnikiem Seebecka zlacza,

T, — temperatura ,,gorgcego” zlgcza,

T, — temperatura ,,zimnego” zlgcza.

Wystepujace w powyzszym wzorze wspolczyn-
niki Seebecka S, 1§, sg podstawowym parametrem
charakteryzujacym materialy termoelektryczne. Mo-
ze on przyjmowac wartosci od pojedynczych pV/K
dla metali do kilkuset pV/K dla potprzewodnikow.
Zazwyczaj jego warto$¢ podaje sie¢ w odniesieniu
do platyny, ktora jest materiatem referencyjnym (dla
platyny S = 0 uV/K). Na zjawisku Seebecka opiera
si¢ zasada dzialania termoelektrycznych generatoréw
energii elektrycznej (Rys. 3a).

Poniewaz sita termoelektryczna pojedynczej ter-
mopary zazwyczaj nie jest duza, w zastosowaniach
praktycznych czesto wykorzystywane sg stosy ter-
moelektryczne (Rys. 3b). Sg to zespoty termopar,
ktore elektrycznie sg potaczone szeregowo, zas
termicznie réwnolegle. Oznacza to, ze kazda po-
jedyncza termopara posiada zlacze ,,gorace” oraz
»zimne”. Powoduje to zwielokrotnienie generowane;j
sity termoelektrycznej tyle razy ile ztacz uzyjemy.

Zjawisko Peltiera

Jest ono odwrotne do zjawiska Seebecka z ter-
moelektrycznego punktu widzenia, jednak podobnie,
jak efekt Seebecka jest niezalezne od rozmiaréw
i ksztattu ztacza, co wyraznie odroznia je od efektu
Joule’a. Zasade jego dziatania mozna przedstawic
nastgpujaco: jezeli przez obwdd ztozony z dwodch
metali (lub polprzewodnikow) przepusci si¢ prad
elektryczny, to na jednym zlaczu nastapi wydziele-
nie ciepta, a na drugim cieplo zostanie pochtonigte
(Rys. 4).

llo$¢ wydzielonego/pochtonigtego ciepta QO jest
proporcjonalna do wartosci pradu o natezeniu / prze-
ptywajacego przez uktad i do wartosci wspotczynni-
ka Peltiera zlgcza (11,,), zaleznego od temperatury.

HAB :HA +HB’
o=1,-1.

To, czy ciepto jest pochfaniane, czy wydalane
zalezy od kierunku przeptywu pradu przez zlacze
oraz wartosci wspotczynnikow Peltiera materiatow
A1 B (I1,11l,). Efekt Peltiera jest wynikiem zmiany
entropii no$nikow tadunkow elektrycznych przepty-
wajacych przez zlacze.

Chlodzenie

Ujscie ciepla

Rys. 4. Schemat dziatania elementu Peltiera (chtodziarki).
Fig. 4. Peltier module operation chart (refrigerator).

Zjawisko Thomsona

Polega ono na wydzielaniu lub pochtanianiu
ciepta przy przeptywie pradu przez jednorodny
przewodnik, wzdluz ktérego wystepuje gradient
temperatury AT:

O=rt-1-AT,

gdzie:
7 - wspotczynnik Thomsona.

Gdy prad przeptywa w kierunku przeciwnym do
gradientu temperatury nastepuje pochlanianie ciepta,
natomiast gdy prad przeptywa w tym samym kierun-
ku ciepto jest wydzielane.

Jedna z zastug Thomsona jest rowniez dokonanie
opisu zwigzkow migdzy efektami termoelektryczny-
mi, a doktadniej migdzy wspotczynnikami Seebecka
(S), Peltiera (/7) i Thomsona (7) okreslajacymi wiel-
ko$¢ poszczegdlnych efektow w danym materiale
i danej temperaturze (7):

n=S-T,
_ 5. a5
=T aT
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3. OMOWIENIE PRZYDATNOSCI
MATERIALOW
TERMOELEKTRYCZNYCH
DO BUDOWY ELEMENTOW
TERMOELEKTRYCZNYCH

Zjawiska termoelektryczne zachodza wihasciwie
w kazdym materiale oprocz nadprzewodnikow. Jed-
nak nie oznacza to, ze wszystkie materiaty nadajg si¢
w rownym stopniu do wykorzystania. Jak stwierdzit
Altenkirch dobry materiat termoelektryczny powi-
nien charakteryzowaé si¢ wysoka przewodnos$cia
elektryczng (niska rezystancjg elektryczng wtasciwa)
w celu zminimalizowania ciepta Joule’a, wysokim
wspotczynnikiem Seebecka, by juz niewielka roz-
nica temperatur generowala duze napiecie i niska
przewodnoscig termiczng, pozwalajaca zatrzymy-
wac ciepto na zlgczach i utrzymaé duzy gradient
temperatury.

Warunki te mozna uja¢ w jeden parametr okre-
slajacy termoelektryczng wydajnos¢ materiatu tzw.
wspotczynnik dobroci termoelektrycznej materiatu
Z, dany wzorem:

gdzie:

S — termomoc (napigcie wytworzone przy danej
roéznicy temperatur: S = (AV/AT) S = dV/dT),

o — przewodno$¢ elektryczna,

x — przewodno$¢ termiczna.

Wartosci wspotczynnika Seebecka oraz przewod-
nosci elektrycznej i termicznej zalezg od temperatury,
w zwigzku z tym to samo dzieje si¢ ze wspdtczyn-
nikiem Z. Aby moéc porownywaé roézne materialy
termoelektryczne podaje si¢ charakteryzujacy je
wspotczynnik dobroci termoelektrycznej w jedna-
kowej temperaturze. Powyzsze rOwnanie mozna tez
tak zmodyfikowaé, aby uwzgledni¢ temperature.
Z tego powodu w literaturze bardzo czesto stosuje
si¢ bezwymiarowy wspotczynnik dobroci termoelek-
trycznej ZT:

gdzie:

T — temperatura absolutna, w ktorej byt prowa-
dzony pomiar.

Pozornie dobranie odpowiednich parametréw

wydaje si¢ by¢ proste: np. dwukrotne zmniejszenie
x powinno podwoi¢ wartos¢ ZT. W rzeczywisto$ci
jednak bardzo ciezko jest uzyska¢ kompromis miedzy
tymi warto$ciami. Wartosci S, o 1 « sg ze sobg Scisle
powigzane, poniewaz kieruja nimi te same zjawiska
fizyczne i polepszenie jednego z nich zazwyczaj
powoduje pogorszenie dwoch pozostatych (Rys. 5),
np. wzrost ¢ prowadzi jednoczesnie do wzrostu
wartosci k. Przewodnos$¢ cieplna materiatu jest
sumg sktadowej elektronowej (x,) i fononowej (x,).
Aby zmniejszy¢ sktadowg fononowa do materiatu
wprowadza si¢ domieszki powodujace zdefektowanie
sieci krystalicznej. Sktadowa elektronowa pozostaje
za$ niezmieniona (jej zmniejszenie spowodowatoby
réwniez spadek o). Jednak defektowanie struktury
powoduje zmniejszenie S. Ponadto wzrost S pro-
wadzi do zmniejszenia wartosci o ze wzgledu na
rosngca koncentracje nosnikow.

Termoelektryczna
wydajnos¢ mocowa
S%

= D'l

Wspdtczynnik Seebecka S
Przewodnosc elektryczna o

Przewodnos¢
termiczna
elektronowa

Przewodnos¢ termiczna k

Przewodnos¢
Ki termiczna fononowa
(drgania sieci)

Izolatory Potprzewodniki Metale

Rys. 5. Przewodnos¢ elektryczna, wspotczynnik Seebecka,
termoelektryczna wydajno$¢ mocowa oraz przewodnos¢
cieplna w funkcji koncentracji no$nikow tadunkow elek-
trycznych [10].

Fig. 5. Electrical conductivity, Seebeck coefficient, ther-
moelectric power efficiency and thermal conductivity
versus charge carrier concentration [10].

Mimo tych trudnosci notuje si¢ systematyczne
zwigkszanie wspotczynnikow dobroci termoelek-
trycznej materiatow [13 - 14].

24 MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 40, Nr 4/2012



A. Kroélicka, A. Hruban, A. Mirowska

Jak podaje literatura [15 - 16], aby urzadzenie
termoelektryczne pracowato wydajnie materiat,
z ktorego jest zbudowane powinien spetnia¢ naste-
pujace warunki:

*  optymalna koncentracja no$nikéw n, jaka jest
konieczna, by osiggnac¢ rownowage mi¢dzy wspot-
czynnikiem Seebecka a przewodnoscia elektryczng
powinna wynosi¢ ~10' - 10*' no$nikéw/cm?, jest to
koncentracja charakteryzujaca silnie domieszkowa-
ne potprzewodniki,

*  wspotczynnik PFC (tzw. termoelektryczna
wydajno$¢ mocowa, dana wzorem: PFC = S%/p,
gdzie: p - rezystywnos¢ elektryczna) powinien by¢
rzedu 10° Wm'K=2,

*  wartos¢ wspolczynnika Seebecka powinna si¢
miesci¢ w zakresie 300 pV/K > S > 100 uV/K.

Do materiatdéw najlepiej spetniajacych te wyma-
gania naleza potprzewodniki, a najczgsciej obecnie
wykorzystywane w tym celu to: Bi,Te,, Bi,Se,,
Sb,Te, (zastosowania niskotemperaturowe) oraz
stopy oparte na PbTe, CoSb,, SiGe, skutterudyty
(zastosowania wysokotemperaturowe).

Wspotezynnik ZT mozna wyznaczy¢ metoda
posrednig przez pomiar kazdego z parametrow skla-
dowych z osobna, albo jedng z metod bezposrednich
np. Harmana lub Mina (pomiar napi¢¢ i pradow wyj-
sciowych probki). Opisy tych metod mozna znalez¢
w literaturze [10,17].

Wydajno$¢ termoelementu jest zwigzana ze
wspotczynnikiem Z7 nastgpujagcym roéwnaniem:

THot-TCold V1+ZT-1

’

T, — Ty
o N+ 2T+
Hot
gdzie:
T, — temperatura gqrqcego ztacza,
T, — temperatura zimnego ztacza.

Z powyzszego rownania wynika, ze gdy ZT
zbliza si¢ do nieskonczonosci wydajnos¢ zmierza
w kierunku limitu Carnota. Brak jest teoretycznego
limitu dla wartosci ZT.

Do niedawna materiaty termoelektryczne posia-
daty wartosci ZT rzedu 0,5 - 0,8 co dawalo niskie
wydajnosci konwersji i ograniczato zastosowania
tych materialdow do zastosowan niszowych. Nadal
niezrealizowanym wyzwaniem termoelektrycznosci
pozostaje znalezienie materiatow, ktore moglyby za-
pewni¢ wytwarzanie mocy oraz chtodzenie osiggajac
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jednoczesnie wysokie wydajnosci termoelektryczne.
Obecnie materiatlem osiggajacym najwyzsze wydaj-
nosci (~10%) sa stopy oparte na Bi Te,. W porow-
naniu ze sprawnos$cig uzyskiwana w elektrowniach
spalania paliw kopalnych oraz z lodowek opartych
na kompresorze termoelektryki sg $rednio o 20 - 30%
mniej wydajne. Jednak dzieki innowacyjnym ideom
i metodom wytwarzania, osiggni¢cie wysokich wy-
dajnosci staje si¢ coraz bardziej realne.

4. PODZIAL. MATERIALOW

Standardowe materiaty termoelektryczne stoso-
wane do niedawna wytwarzane byly przez krystaliza-
cje z fazy ciektej i posiadaty lita budowg gruboziarni-
sta 1 wysokie przewodnictwo cieplne. Wspotczynnik
ZT w takich materiatach byt na poziomie 102- 107,
W nowoczesnych materiatach termoelektrycznych
dzigki zastosowaniu specjalnych technik i technologii
[18 - 20] mozliwe jest obnizenie x 0 2 - 3 rzedy, co
powoduje wzrost ZT do wartosci 1, a nawet 2 lub 3.

Do technik tych zaliczy¢ mozna m.in.:

- wytworzenie materiatu z wbudowanymi nano-
inkluzjami,

- wytworzenie struktury niskowymiarowej powo-
dujace zwigkszone thumienie fononéw na grani-
cach ziaren i interfejsach,

- umieszczenie no$nikow tadunku w studni kwan-
towej, powodujace zwigkszenie ggstosci stanow
w poblizu poziomu Fermiego, a co za tym idzie,
wzrost S,

- redukcje grubosci probki do rozmiard6w nano-
metrycznych rbwnowazne zmniejszeniu dtugosci
sredniej drogi swobodnej fononu, a tym samym
ich tlumieniu (obnizenie x),

- wytworzenie wydzielen faz wtorych skutkuja-
ce thumieniem fononow.

Panuje opinia, ze osiagnigcie Z7 > 3 umozliwi
budowe urzadzen termoelektrycznych o wysokiej
optacalnej ekonomicznie sprawnosci. Dlatego tez
systematycznie poszukuje si¢ materiatéw o podwyz-
szonych wilasnos$ciach elektrycznych oraz materiatow
o niskiej warto$ci wspotczynnika przewodnosci
termicznej. Szczegdétowo metody pozwalajace na
uzyskanie takich struktur zostang omoéwione w na-
stepnym rozdziale.

Ogolnie rzecz biorac, w celu sklasyfikowania
materialow termoelektrycznych odznaczajacych
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si¢ najlepszymi warto$ciami parametréw termo-
elektrycznych mozna dokonaé¢ nastepujacego ich
podziatu [10]:

* metale,
* materialy na bazie pierwiastkow grupy IV,
* materiaty na bazie pierwiastkow grup Vi VI,

* PGEC (Phonon-Glass, Electron-Crystal, szkto-
-fononowe, krysztat-elektronowy),

« TAGS (Te-Ag-Ge-Sb).

Metale

W poréwnaniu z materiatlami potprzewodniko-
wymi charakteryzujg si¢ one duzo mniejszg war-
toscig wspotczynnika Seebecka, a co za tym idzie,
mniejszymi wartosciami dobroci termoelektryczne;.
Niewatpliwg ich zaletg jest natomiast stosunkowo
maty koszt i fatwos¢ wykonania.

Pierwiastki grupy IV

Do tej grupy zalicza si¢ glownie materialy na
bazie germanu i krzemu, a najwazniejszym ich
przedstawicielem jest wiasnie SiGe.

SiGe jest materialem uwazanym obecnie za naj-
lepszy materiat termoelektryczny na zakres wysokich
temperatur (870 - 1300 K). W jednej z nowszych
prac poswigconych SiGe udato si¢ uzyska¢ Z7= 1,3
w temperaturze 300 K [21]. Pozwala to na zasto-
sowanie tego materialu przez NASA do budowy
termogeneratorow w sondach kosmicznych, ktore
wytwarzajg energi¢ elektryczng przetwarzajac ciepto
wytwarzane przez jednostki radioizotopowe. W przy-
sztosci SiGe znajdzie zastosowanie w aplikacjach
stuzacych do wytwarzania elektrycznosci poprzez
konwersj¢ energii termicznej, stonecznej, zuzytego
ciepta z eksploatacji silnikow. Materiaty te wytwarza
si¢ w formie monokrysztatdw za pomoca metody
Czochralskiego lub Bridgmana lub polikrysztalow
poprzez zsyntetyzowanie kawatkow Si i Ge za po-
mocg wysokotemperaturowego mielenia kulowego
1 nastepnie spiekanie mechanicznie wytworzonych
nanoproszkéw na goraco. Wysokie wartosci ZT'
uzyskuje si¢ w wyniku wprowadzenia nanoinkluzji,
ktore powoduja thumienie fononow, nos$niki fadunku
majace niskie wartosci energii sg natomiast ,filtro-
wane” przez material. Ttumienie fononow zachodzi
takze na defektach struktury krystalicznej powstatych
przez znieksztalcenia sieci [22].

Kolejng grupe stanowig materiaty Mg B", gdzie
B", to Si, Ge lub Sn. Tworzy si¢ je poprzez stapia-

nie obu sktadnikéw wchodzacych w sktad zwiazku,
krystalizujagcego w strukturze kubicznej. Wiedza na
ich temat nie jest usystematyzowana.

Pierwiastki grup Vi VI

Sa to materialty oparte na arsenie, antymonie,
bizmucie (grupa V) oraz na selenie i tellurze (grupa
VI). Do tej grupy zalicza si¢ rowniez PbTe, chociaz
olow znajduje sie w IV grupie uktadu okresowego.
Jak wspomniano wczesniej, wlasnie w oparciu o ma-
teriaty z tej grupy odkryto efekt Seebecka i Peltiera
oraz postuzyty one do budowy pierwszego generatora
termoelektrycznego.

Bi,Te, jest obecnie uwazany za najlepszy komer-
cyjny materiat termoelektryczny na zakres $rednich
temperatur 400 - 800 K, np. w elementach Peltiera,
osiagajac ZT = 1,44 w temperaturze 300 K [23]. Do
zastosowan laboratoryjnych materiaty te wytwarza
si¢ najczesciej metoda Bridgmana, Czochralskiego
lub przetapiania strefowego. W przemysle czesciej
stosuje si¢ krystalizacje z roztopionych proszkéw
lub procesy metalurgiczne: spiekanie niskoci$nie-
niowe, prasowanie na zimno lub na goraco. Dobre
wyniki osiggnieto poprzez zmielenie wczedniej
wytworzonego wlewka Bi-Te za pomoca technik
krystalizacji z roztopu w miynach kulowych oraz
nastgpne spiekanie proszkoéw na goraco [24]. Jedng
z ostatnio stosowanych technik jest wykonywanie
materiatow o strukturze krystalicznej ztozonej z zia-
ren nanokrystalicznych, migdzy ktérymi wystepuja
nanopory. Powstaja one w wyniku $ciskania podczas
procesu prasowania na goraco. Dzigki rozproszeniom
na licznych granicach nanoziaren i interfejsach por-
-ziarno nastepuje spadek x.

Zwiazki PbTe uwazane sg obecnie za jedne
z najnowoczesniejszych materialow termoelek-
trycznych dzieki wielu pozadanym cechom, jakie
posiadaja m.in. izotropowa morfologia, wysoka
symetria krystaliczna, niska przewodnos$¢ termiczna,
mozliwo$¢ kontrolowania koncentracji no$nikow
[25 - 26]. Dzieki wprowadzaniu rozmaitych domie-
szek do tych materiatow, jak np. Cr lub La mozna
wywota¢ lokalne powickszenie gestosci stanow
w pasmie przewodnictwa PbTe, co w potaczeniu
Z Wyzsza pozycja poziomu Fermiego (wskutek np.
dodania jodu) prowadzi do wzrostu wartosci sity
termoelektrycznej (wspolczynnika Seebecka). Osia-
gane obecnie warto$ci wspotczynnika Z7T wynosza
nawet 2,2 (550 K [27]) oraz 1,8 (850 K [28]), za$
wartos$ci sity termoelektrycznej powyzej 200 uV/K,
czyli mieszcza si¢ w wymaganych standardach.
Ogodlnie rzecz biorac, za pomoca odpowiedniego
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kontrolowania struktury pasmowej

i ] J Rodzai | T Wspotczynnik | Przewodno$é ‘1 "
mozna 0siggna¢ wysokie wartosci (t) Z.ajhl oo Izr AWM | geebecka S | termiczna k st pt? czy;t;
parametrow termoelektrycznych materia (K] [LV/K] [W/mK] obroct
w tych potprzewodnikach. PbTe 775 2200 1.0 >15

Szkla f AgPbTe 673 260 0,3 >1,5
zkla fononowe
. BiT 300 436 - 1,44
W krysztatach o otwartej struk- .1 ° :
turze i regularnej sieci krysta- SiGe ~ 1000 -280 3 1,3
licznej wystepuja tzw. klatki, PbSe 850 -225 ~09 1,3
w ktorych uwiezione sg czasteczki | InGaAsP ~ 800 240 0,4 1,18
innego materialu (goscia). Cza- BiTeSe ~370 2210 1,18 1,0
steczki te moga drga¢ w obrebie CeFeSh 780 151 2,9 0,86
klatki, co wywoluje efektyw- ["1.cc8 | 03-08 100 0,05 0,1
niejsze rozpraszanie fononow BiSe 53 149 0.83 0,096
i wptywa na obnizenie x. Efekt ten
AlPdMn 300 85 1,6 0,08

zostat zaproponowany przez Slac-

ka w 1995 r. i stanowi nowe kry-
terium poszukiwania materiatow
termoelektrycznych. Materiaty
PGEC charakteryzuja si¢ bardzo
duza przewodnoscia elektryczna
uzyskiwang w idealnych krysztatach, temu wtasnie
zawdzieczaja swoja nazwe. Do grupy tej nalezg m.in.
skutterudyty i stopy Heuslera [29].

Skutterudyty sa to mineralty z grupy arsenkow
[30]. Istnienie ich po raz pierwszy stwierdzono
w miejscowosci Skutterud w Norwegii, od ktorej
pochodzi ich nazwa. Interesujace wiasnosci tych
materiatow wynikaja m.in. z tworzenia si¢ obszarow
pustek po stosunkowo duzych atomach Sb, ktore
moga by¢ zapeliane mniejszymi atomami i dzig-
ki ich drganiom powodowa¢ zmniejszenie x [31].
W materiatach tych stwierdzono rowniez tworzenie
si¢ faz wtornych przy przekroczeniu limitu zapet-
nienia czastkami, co w rezultacie stanowi przy-
czyng polepszonych wilasnosci termoelektrycznych
tych materiatow [32].Wartosci Z7 osiggane w tych
materiatach sg bardzo wysokie i dochodza do 1,7
w 850 K [33].

Stopy Heuslera sa to ferromagnetyczne systemy
krystaliczne o duzych komorkach elementarnych.

around the world.

TAGS (Te-Ag-Ge-Sb)

Materiaty te oparte sg na zwigzku Te-Ag-Ge-Sb
i zostaty opracowane, jako alternatywa dla PbTe typu
p [10], ktéory w pewnym zakresie temperatur zacho-
wuje si¢ niestabilnie. Jest to materiatl przeznaczony
do pracy w $rednim zakresie temperatur (400 - 800
K) o wzorze ogdlnym (GeTe) (AgSbTe), .- Najlep-
sze parametry osiagaja struktury o sktadzie x =75, 80
185, czyli materialy o nazwach: TAGS-75, TAGS-80
1 TGS-85. Stopy te wytwarza si¢ krystalizacja meto-
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Tab. 1. Wybrane warto$ci parametrow materialow termoelektrycznych wytwa-
rzanych obecnie na §wiecie.
Tab. 1. Chosen parameter values of thermoelectric materials currently produced

da Bridgmana w potaczeniu z syntezg mechaniczng
i metodg plazmowego spiekania iskrowego (SPS -
Spark Plasma Sintering) [34 - 35]. Osiggane sa wyso-
kie warto$ci wspotczynnika dobroci, nawet Z7'= 2,2
w temperaturze 800 K dla materiatu typu n [36].

Tab. 1 zawiera zestawienie wybranych danych
literaturowych dotyczacych najwazniejszych wlasno-
$ci przeanalizowanych materiatdéw termoelektrycz-
nych wytwarzanych obecnie na §wiecie. Oczywiscie
wyniki uzyskane w roznych pracach ro6zniag si¢ mie-
dzy soba, jednak istotne jest ukazanie przyblizonego
rzedu wielkosci.

5. OMOWIENIE TECHNIK
WYTWARZANIA

Wstepne materialy sktadowe shuzace do otrzy-
mywania nowoczesnych stopow termoelektrycznych
wytwarza si¢ gtdéwnie za pomoca tradycyjnych tech-
nik polegajacych na wzroscie krysztatow objegtoscio-
wych z fazy ciektej. Do technik tych nalezg klasycz-
na metoda Czochralskiego polegajaca na powolnym
wyciaganiu zarodka z tygla ze stopionym wsadem,
znajdujacego sie¢ w komorze w odpowiednim ci-
$nieniu przy gradiencie osiowym i promieniowym
temperatur (Rys. 6a) oraz jej odmiany jak np. metoda
Czochralskiego z hermetyzacja cieczowa (Liquid
Encapsulated Czochralski). Tygiel ogrzewany jest
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piecem indukcyjnym. Do stopu dodaje si¢ domieszki
w celu uzyskania potprzewodnika odpowiedniego ty-
pu. Stosuje si¢ tez metody pionowej krystalizacji po-
stepujacej, jak np. Vertical Gradient Freeze (Rys. 6b)
lub Vertical Bridgman oraz tradycyjna pozioma

(a) i |

uchwyt sl krysztal
zarodzi_~~ T
. P tygiel

e grafitowy

nagrzewnik

grafitowy

b

( ) b ] Komora

“ “ ) ci$nieniowa
e
Kysetal

Zarodz

Rys. 6. Schematy krystalizacji: a) metoda Czochralskiego,
b) metoda VGF (Vertical Gradient Freeze).

Fig. 6. Crystalization schemes using: a) Czochralski’s
method, b) Vertical Gradient Freeze method.

metode Bridgmana. Metody te polegaja na prze-
mieszczaniu frontu krystalizacji z jednego konca
rury kwarcowej na drugi za pomocg zmiany poto-
zenia ampuly z wsadem migdzy kolejnymi strefami
pieca, badz na zmianie potozen grzejnika wzglgdem
nieruchomej amputy.

Otrzymane powyzszymi metodami wlewki,
o ile posiadajg zadowalajace parametry moga juz by¢
stosowane jako materiat termoelektryczny. Najcze-
$ciej jednak, w celu poprawy parametrow materiat

poddawany jest kolejnym procesom jak np. synteza
mechaniczna, w wyniku ktoérej otrzymane nanoprosz-
ki moga by¢ nastepnie poddane takim procesom, jak
choc¢by prasowanie i spiekanie. Te, oraz inne metody,
ktorych gltoéwnym celem jest poprawa wiasnosci
termoelektrycznych materiatow zostang omowione
w dalszej czg$ci rozdziatu.

Poczatek XXI wieku to okres nowych mozli-
wosci inzynierii materiatlowej. Postep techniczny
jaki dokonat si¢ w budowie nowoczesnych maszyn
i urzadzen pomiarowych nie bylby jednak mozliwy,
gdyby konstruktorzy nie otrzymali do dyspozycji
nowych materiatlow o bardziej zréznicowanych
i lepszych wtasciwosciach.

Od kilku lat obserwuje si¢ szybki rozwdj na-
notechnologii. W wielu laboratoriach naukowych
wytwarzane sg nanostruktury i badane sa ich wia-
$ciwosci. W tym celu stosuje si¢ techniki polegajace
m. in. na budowaniu struktury z pojedynczych ato-
mow, wykorzystaniu duzych odksztatcen plastycz-
nych lub rozdrabnianiu mikrostruktur do rozmiarow
nanometrycznych.

Synteza mechaniczna (Mechanical Alloying)

Jest to jedna z technik wytwarzania nanostruk-
tury, ktorej podstawa sa dwa procesy: mechaniczne
rozdrabnianie nanoproszkéw i spiekanie na zimno
rozdrobnionych fragmentow. To wiasnie obecno$¢
zaréwno kruszenia, jak i stapiania jest tym co od-
réznia mechaniczng syntez¢ od innych procesow
mielenia kulowego. Wstepnie rozdrabnia si¢ proszki
czystych metali w wysokoenergetycznych miynach.
Material w wyniku zderzen o kule i $cianki tygla
ulega silnemu odksztatceniu naktadajac si¢ na siebie
i tworzac silnie rozwinigta strukture ptytkowa. Sila
deformujaca czastki proszku prowadzi do ich utwar-
dzenia i nastepnie do pgkania materiatu. Ze wzgledu
na obecnos$¢ gazoéw ochronnych powierzchnie nie
ulegaja utlenianiu, a podczas dalszych zderzen mo-
7e nastapic stapianie czastek. Nastepnie proces si¢
powtarza i przebiega na nowopowstalych powierzch-
niach czastek a ich sktad chemiczny ulega ciggltym
zmianom podczas trwania procesu. Po dtugim czasie
nawet mate czastki s3 umocnione do tego stopnia,
ze rowniez ulegaja peknigeciom, co w koncu moze
doprowadzi¢ do rozdrobnienia proszku na krystality
(lub czastki amorficzne) o wielkosci od kilku do
kilkudziesigciu nanometréw. W koncu tendencja
czastek do stapiania i do kruszenia wyrownuje sie,
a ich rozmiar pozostaje staly w waskim zakresie.
W miar¢ uptywu czasu mielenia proces prowadzi do
znacznego rozdrobnienia i rdwnoczesnie do ujedno-
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rodnienia ziaren proszkow.

Zaleta procesu syntezy mechanicznej jest moz-
liwos¢ otrzymywania duzych ilo$ci materiatow
o unikalnych wilasciwo$ciach, ktéorych nie mozna
otrzymac z zastosowaniem technologii tradycyjnych,
oraz mozliwos$¢ kontroli sktadu chemicznego stopow
i ich mikrostruktury.

Wada procesu jest zanieczyszczenie wsadu mate-
riatem mielnikow i reaktora oraz ubytek rozdrabnia-
nych i stapianych proszkow wskutek pozostawiania
resztek materiatu na $cianach reaktora i mielnikow
przy uderzeniach [37 - 38].

Prasowanie izostatyczne na goraco

(Isostatic Hot Pressing)

Jest to proces zageszczania materiatow oraz redu-
kowania porowatosci dajacy poprawe ich wlasnosci
mechanicznych. Proces ten polega na poddawaniu
sktadnikow dziataniu podwyzszonej temperatury
1 izostatycznego ci$nienia gazu w naczyniu izolu-
jacym. Najczesciej uzywany jest gaz obojetny, np.
argon, tak aby w materiale nie zachodzity reakcje
chemiczne. Komora jest podgrzewana, co powoduje
wzrost cisnienia wewnatrz naczynia, to eliminuje
tworzenie si¢ wewnetrznych luk i mikroporowatosci.
Ci$nienie jest dostarczane z wszystkich kierunkow,
stad w nazwie wyraz ,izostatyczne”. Proces ten
poprawia wytrzymatos¢ zmegczeniowa materiatu.

Plazmowe spiekanie iskrowe

(Spark Plasma Sintering)

Metoda ta zostata wy-
naleziona w latach sze$¢-
dziesigtych XX wieku przez
Inoue’a, jednak poczatkowo

puszczanie pradu statego przez grafitowe stemple
na ktore dziata ci$nienie prasowania, matryce
oraz konsolidowany w niej proszek. Wydziela-
jace si¢ ciepto Joule’a powoduje samonagrze-
wanie si¢ proszku od S$rodka. Wywotuje to bar-
dzo duze predkosci grzania lub chlodzenia (do
1000 K/min), co powoduje, ze proces SPS zajmu-
je najczesciej do kilku minut. Inaczej dzieje si¢
W procesie prasowania na goraco (HP - Hot Pres-
sing) w ktorym ciepto musi by¢ dostarczane przez
zewnetrzne grzejniki co znacznie wydtuza proces.
Prad impulsowy moze ptynac przez prasowany pro-
szek na skutek dwoch proceséw. Pierwszym z nich
sa wyladowania lukowe w porach miedzy zagesz-
czanymi czastkami proszku, a drugim tunelowanie
przez warstwe tlenkéw pokrywajacych powierzchnie
proszku w miejscu ich kontaktu lub jej przebicia
elektrycznego.

W wyniku tukowych wytadowan, w porach
nastgpuje powierzchniowe parowanie materiatu
i przejscie pary w stan plazmy. Podczas parowania
z powierzchni proszku usuwane sa tlenki i zaadsor-
bowane gazy. Transport masy przebiega podobnie
jak w konwencjonalnych procesach spiekania na
drodze parowania i kondensacji, dyfuzji objetoscio-
wej, powierzchniowej i po granicach ziaren, jednak
intensywno$¢ tych zjawisk jest znacznie wigksza niz
w przypadku spiekania innymi metodami. Proces ten
ma znaczng przewage w poréwnaniu z tradycyjny-
mi metodami spiekania ci$nieniowego: impulsowy
charakter dostarczania energii prowadzi do obnizenia

F

Elektroda gérna

nie poswigcano jej zbyt wiele
uwagi. Dzi§ metoda ta roz-

wingta si¢ 1 jest powszech-
nie stosowana do produkcji
wzmocnionych nanoproszkoéw
wszystkich dostgpnych mate-
riatow proszkowych: metali,
materialow nanofazowych,
ceramiki, kompozytéw, kom-
pozytow metalowo-polime-
rowych a nawet materialow
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snym prasowaniem oraz spie-
kaniem proszku (Rys. 7).
Nastepuje impulsowe prze-
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Rys. 7. Schemat urzadzenia do spickania metoda SPS [41].
Fig. 7. Spark Plasma Sintering device scheme [41].
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energii aktywacji procesow dyfuzyjnych, a co za
tym idzie temperatur i czasu spiekania. Dodatkowa
zaleta jest brak nadmiernego rozrostu ziaren oraz
poprawa witasnosci mechanicznych materiatlow - na-
stepuje wzmocnienie, wigksza odporno$¢ na korozje/
utlenianie oraz poprawa wilasnosci elektrycznych
i magnetycznych [39 - 40].

Szybkie chlodzenie ze stanu cieklego

(Melt Spinning)

Metoda, ktora rowniez zashuguje na uwagg jest
technika melt spinning. Polega ona na wylewaniu
strugi ptynnego stopu na szybko wirujacy beben
metalowy z kontrola grubosci warstwy wylewanej
(zazwyczaj do 3 mm). Pod wplywem wirowania na-
stepuje zasysanie ciektego stopu do formy chlodzonej
woda, co prowadzi do jego zastygania.

Na poczatku procesu nalezy przygotowac czyste
pierwiastki, z ktorych powstanie stop. Przygotowany
stop (np. Bi,Te,) nalezy wywazy¢ z doktadnoscig do
1 mg oraz rozkruszy¢. Rozkruszony stop umieszcza si¢
w tyglach kwarcowych, ktére sg wytrzymale na tem-
perature do ~ 1700 K. Zanim rozpocznie si¢ proces
nalezy sprawdzi¢ odlegto$¢ tygla od bebna - powinna
ona wynosi¢ 0,2 mm. Nastepnie rozpgdza si¢ beben
do predkosci liniowej 40 m/sek. Rozpoczyna sie
topienie indukcyjne za pomocg generatora indukcyj-
nego o czestotliwosci 150 kHz. Hel pod cisnieniem
wypycha ciekty stop na szybko obracajacy si¢ bgben
1 powstaje tasma materiatu, ktéora moze by¢ nastgpnie
sproszkowana i spieczona.

6. ZASTOSOWANIE
MATERIALOW
TERMOELEKTRYCZNYCH
W OPARCIU O ZJAWISKA
W NICH WYSTEPUJACE

Urzadzenia dziatajace w oparciu o zjawiska ter-
moelektryczne mozna podzieli¢ na 2 rodzaje: urza-
dzenia wykorzystujace zjawisko Seebecka, zwane
generatorami termoelektrycznymi oraz urzadzenia
opierajace si¢ na efekcie Peltiera, czyli moduty Pel-
tiera, stosowane najczesciej jako chtodziarki.

Aby materiaty termoelektryczne mogty petié
swoja rolg potrzebne jest jedynie zrodto ciepta, ktore
mozna nastepnie przetworzy¢ na energie elektrycz-
ng. Dlatego tez liczba zastosowan termoelektrykow
jest praktycznie nieograniczona i sa one stosowane

nicomalze w kazdej dziedzinie naszego zycia, od
przemystu i handlu poczawszy, a na medycynie
i badaniach kosmosu konczac.

Jednym z gtownych sposobow wykorzystania
zjawiska Seebecka jest bardzo doktadny pomiar
temperatury za pomocg termopary lub pomiary
nat¢zenia $wiatla za pomocg termostosow proznio-
wych. Poza podstawowymi zastosowaniami peten
wachlarz mozliwosci otwierajg przed nami gene-
ratory termoelektryczne. Sg one wykorzystywane
m.in. do zasilania satelitow 1 statkow kosmicznych,
szczegolnie jesli zasilanie inng metoda, np. za
pomocg baterii stonecznych jest niemozliwe (eks-
ploracja kosmosu w duzej odleglosci od Stonca).
Termogeneratory znajduja zastosowanie rowniez
w medycynie np. jako miniaturowe wersje termo-
generatorow w rozrusznikach serca itp. Istotng rolg
odgrywaja tez w wojskowosci: zasilanie radiostacji,
radioodbiornikow oraz innych urzadzen pracuja-
cych zdalnie (boje, niedostgpne latarnie morskie).
Ponadto dzigki nim Zotierz dysponujacy obecnie
coraz liczniejszym oprzyrzadowaniem elektrycznym
(noktowizory, latarki, systemy nawigacji, monitory,
kamery) nie musiatby nosi¢ ze soba ci¢zkich baterii
i korzysta¢ z elektrycznych punktow tadowania.
Urzadzenia te bowiem moga by¢ tadowane na bieza-
co. Innym wynalazkiem sg zegarki reczne napedzane
cieptem ludzkiego ciata. Produkcjg takich zegarkow
moga pochwali¢ si¢ znane firmy o Swiatowej reno-
mie, takie, jak: Seiko lub Citizen.

Z ciekawostek aplikacyjnych mozna wymienié
choéby takie gadzety, jak: bransoletka na rgke majaca
na celu dostarczanie pradu do zasilania urzadzen np.
telefony komoérkowe, odtwarzacze mp3 oraz odziez
termoelektryczna.

Obecnie coraz czesciej obieranym kierunkiem
badan i aplikacji sg termogeneratory stuzace do pozy-
skania energii z ciepta odpadowego: w pojazdach sa-
mochodowych, na statkach, do odzyskania eksploato-
wanego ciepta w hutach, rafineriach, cementowniach
oraz konwersja ciepta pochodzacego z naturalnych
zrodet np. jako generatory wykorzystujace energie
stoneczna, energi¢ geotermalna, spalarnie $mieci itp.

Aktualnie wszystkie wiodace firmy samochodowe
prowadza programy dotyczace konwersji odzyskane-
go ciepta w elektryczno$¢. Zostato to podyktowane
dyrektywami wydanymi w 2009 r. przez Parlament
Europejski dotyczacymi zaostrzenia wymagan
odnosnie emisji CO, w samochodach osobowych
przysztosci.

W oparciu o zjawisko Peltiera dziataja ma-

30 MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 40, Nr 4/2012



A. Kroélicka, A. Hruban, A. Mirowska

le przenosne lodowki, stosowane w samocho-
dach, todziach itp., termostaty do akwarium,
klimatyzatory, pojemniki o kontrolowanej tempe-
raturze np. do przechowywania napojoéw, stroje
o regulowanej temperaturze, torby chtodzace,
chtodzenie kaskow motocyklowych lub siedzen
w samochodach.

Moduly Peltiera sa rowniez szeroko stosowane
w biologii i medycynie m.in. w aparatach do zamra-
zania tkanek, przyrzadach w kriochirurgii (operacje
galtki ocznej), do transportu i przechowywania pre-
paratow biologicznych, do chtodzenia i ogrzewania
komor klimatycznych oraz laserow, do tworzenia
warunkow reakceji tancuchowej polimerazy (PCR)
zwigzanej z badaniami genetycznymi np. analizg
DNA, w modelach urzadzen badawczych dziataja-
cych w oparciu o rozne cykle termalne ujawniajace
wewnetrzne wady testowanych urzadzen, do ochrony
sprzetu terapeutycznego i kosmetycznego.

Sposréd zastosowan technicznych nalezy wy-
mieni¢: wyznaczanie wilgotnosci (higrometry),
wymrazarki prozniowe, procesy topienia strefowego
i postepujacej krystalizacji, urzadzenia termostatu-
jace (np. ,,sztuczne zero”), chlodzenie laserow pot-
przewodnikowych, chtodzenie detektoréw IR (nok-
towizory) i kamer CCD, chtodzenie nagrzewajacych
si¢ elementow elektronicznych np. procesorow i kart
graficznych komputerow, chlodzenie kwarcowych
stabilizatorow czestotliwosci, elementy potprze-
wodnikowe w radiodbiornikach wysokiej czutosci
1 we wzmacniaczach, nadajnikach do przekazywania
informacji, chtodzenie generatoréw wysokiej mocy
[42].

Mnogos$¢ tych aplikacji i ich ré6znorodnosc¢ jest
dowodem bogactwa i r6znorodnosci potencjalnych
mozliwos$ci jakie niosa ze soba materialy termo-
elektryczne.

7. PODSUMOWANIE

Obecnie 90 % energii jest czerpane z paliw kopal-
nych (oleju, gazu ziemnego 1 wegla). Niezaprzeczal-
nym faktem jest, ze paliwa kopalne sg nieodnawialne
a ich $wiatowe ztoza powoli si¢ wyczerpuja. Poza
nielicznymi optymistami wigkszo$¢ specjalistow
w tej dziedzinie uwaza, ze produkcja gazu ziemnego
i oleju osiaggnie szczyt przed potowa XXI wieku
(Rys. 8). Po tym czasie beda one nadal dostepne,
jednak ich wydobycie bedzie tak drogie, ze zaczna
by¢ wykorzystywane inne zrodla energii.
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Ostatnio na rynek paliw kopalnych dotaczyt gaz
hlipkowy - gaz ziemny uzyskiwany z lupkéw osa-
dowych. Eksploatacja zt6z tego typu staje si¢ coraz
powazniejszym zrédlem gazu ziemnego na §wiecie.
Globalny rynek gazu tupkowego w 2011 r. byt wart
27 miliardéw USD. Spore zasoby tego gazu czekaja
na eksploatacje w USA, Kanadzie, Europie, Azji
i Australii. Wsérod krajow europejskich Polska jest
prekursorem w dziedzinie projektéw poszukiwaw-
czych tego surowca. Niektorzy specjalisci sg zdania,
ze gaz tupkowy w rzeczywisto$ci jest znacznie
drozszy niz w kalkulacjach przedstawionych przez
przedsigbiorstwa wydobywcze. Czas pokaze czy
surowiec ten bedzie miat wicksze znaczenie w Swia-
towym rynku paliw.

Jednym z rozwigzan jest energia jadrowa. Jej
niebywalg zaleta jest to, iz nie produkuje gazow
cieplarnianych prowadzacych do globalnego ocieple-
nia, jak to ma miejsce w wypadku paliw kopalnych.
Jest to jednak metoda o wiele za mato wydajna by
pokry¢ zapotrzebowanie ludzkosci na energie [44].
Elektrownie jadrowe produkuja réwniez odpady
radioaktywne, ktore moga mie¢ bardzo negatywny
wplyw na Srodowisko naturalne.

Obecnie wyrdznia sig¢ kilka alternatywnych tech-
nik wykorzystujacych energie odnawialng: energig
wiatrowa, wibracje mechaniczne (MV), odzyskiwa-
nie energii przy uzyciu urzadzen piezoelektrycznych,
przetwarzanie energii promieniowania stonecznego
na energi¢ elektryczng za pomoca fotowoltaiki (PV),
wytwarzanie energii poprzez wykorzystanie natural-
nych procesow biologicznych (CE) oraz zamiang
energii termicznej na elektryczng za pomoca mate-
riatdéw termoelektrycznych. Kazda z wymienionych
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Rys. 8. Swiatowe zasoby zt6z energetycznych wg ASPO
2007 [43].
Fig. 8. World’s energy resources according to ASPO 2007 [43].
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technologii konwersji ciepta na energi¢ ma zarowno
stabe, jak i mocne strony.

Energia wiatru zaliczana do odnawialnych zrodet
energii, jest to energia kinetyczna przemieszczajg-
cych si¢ mas powietrza przeksztalcana w energig
elektryczna poprzez prace turbin wiatrowych. Mo-
ze by¢ ona rowniez wykorzystywana jako energia
mechaniczna w wiatrakach i pompach wiatrowych.
Zrodlem jej jest energia $wiatla stonecznego. Na zie-
mi caly czas powstaja roznice temperatur. Dzieje si¢
tak poniewaz jest ona ogrzewana nierownomiernie,
a lady nagrzewaja sie (i stygna) szybciej niz morza.
Wywotuje to prady konwekcyjne w atmosferze,
roznice ci$nien, a w rezultacie cyrkulacje powietrza.
Szacuje sig, ze ~ 1% energii stonecznej docierajacej
do powierzchni Ziemi przeksztalca si¢ w energig
wiatrow. Zatem sumaryczna moc jaka mozna w ten
sposob otrzyma¢ wynosi po przeliczeniu 900 TW.
[lo$¢ mocy jaka moze by¢ praktycznie wykorzystana
jest szacowana w zaleznosci od metodologii, od 18
do 170 TW. Dla poréwnania, catkowite zapotrzebo-
wanie mocowe ludzkosci to 15 — 18 TW. W 2010
roku energia wiatru dostarczyta ludzkosci 430 TWh,
czyli 2,5% $wiatowego zapotrzebowania na energi¢
elektryczna [45].

Innym rozwigzaniem s3 urzadzenia fotowolta-
iczne produkujace prad staly. Moga one by¢ sto-
sowane w typowych bateriach poprzez szeregowe
podiaczenie ogniw fotowoltaicznych. Rozwigzanie
to eliminuje problemy zwigzane z konwersjg z pradu
przemiennego na prad staty. Z drugiej strony mate-
riaty fotowoltaiczne sa trudne do zastosowan chocby
w elektronice bioimplantow ze wzgledu na brak
przezroczystosci na $wiatlo. Doswiadczenia Stacji
Badawczej IMiGW w Borowej Gorze wskazuja, ze
w warunkach polskich wykorzystanie samych tylko
kolektorow stonecznych do ogrzewania pomieszczen
nie jest szczegdlnie efektywne z powodu trudnosci
zsynchronizowania energetycznej podazy ciepla
z popytem. Dostep do energii stonecznej ma miejsce
gléwnie latem, za$ zapotrzebowanie na ciepto wy-
stepuje przede wszystkim zimg. Obecnie na §wiecie
koszt energii uzyskanej z baterii stonecznych wynosi
0,6 euro/kWh [46].

Dla kontrastu metoda MV jest wydajna w wielu
sytuacjach, np. poprzez zbieranie wibracji z urzadzen
HVAC (heating, ventilation, and air conditioning)
1 wentylatorow w systemach elektronicznych. Sys-
temy te ze specjalnymi ustawieniami moga osiagac
bardzo duze wydajnosci np. podczas pracy w szy-
bach naftowych. Jednak czestotliwo$¢ wibracji jest
ztozona i zalezy od natury urzadzenia i Srodowiska,

w ktorym zachodza wibracje. Polaczenie wibracji
oraz ,,odbiorcow” dziatajacych na bazie materiatow
aktywnych elektrycznie pozostaje wyzwaniem.

Mocna strong termoelektrykow jest to, iz obecnie
wytwarzane urzadzenia o rozmiarach rzgdu 1 mm?,
oparte na cienkich foliach, konwertujace ciepto na
energie¢ sa w stanie wyprodukowaé przy rdéznicy
temperatur A7 = 9 K moce o wartosci sporo prze-
wyzszajacej 775 pW/mm?. Najnowoczesniejsze mo-
duty termoelektryczne wykorzystujace technologie
cienkowarstwowa sa juz dostgpne w rozmiarach
< 1 mm®. W niedalekiej przysztosci przewiduje
sie, ze cienkie folie termoelektrykow o rozmiarach
1 mm?i r6znicy temperatur AT =1 K bedg w stanie
produkowac¢ moce o warto$ci ponad 100 pW/mm?
i dzieki temu znajda szerokie zastosowanie np.
w medycynie w urzadzeniach do implantacji [47].

Obecnie jednym z gtownych celow aplikacyjnych
jest odzyskiwanie ciepta traconego przez silniki
samochodowe. Samochody posiadaja mocno ogra-
niczone sprawnosci siggajace zaledwie ~ 20%, wigc
~ 1/3 wytwarzanej mocy jest marnowana przez uktad
wydechowy, a kolejna 1/3 przez radiator. Sposrod
tych dwoch glownych zrodet ciepta w samochodach
uktad wydechowy ma wyzszg temperature i dzieki
temu jest bardziej odpowiedni do zastosowan ter-
moelektrycznych. Ostatnio naukowcy z Akademii
Gorniczo Hutniczej z prof. Wojciechowskim na
czele stworzyli prototyp generatora termoelektrycz-
nego, ktory wykorzystujac ciepto spalin samochodo-
wych moze generowa¢ prad o mocy rzedu 200 W,
a nawet wigcej. Zastosowanie nowych materiatow
termoelektrycznych opracowywanych przez AGH
mogloby pozwoli¢ na zwigkszenie wydajnosci nawet
pieciokrotnie [48].

Cieplo do konwersji moze by¢ rowniez pobierane
z gruntu za pomoca odwiertow. Z 1 mb odwiertu
pionowego mozna uzyska¢ ~ 55 W mocy cieplnej
tj. 0,055 kW. Dla przyktadu, aby uzyska¢ moc
10 kW nalezy wykona¢ odwierty na glebokos¢
~ 180 m. Obecnie odwierty wykonuje si¢ nawet na
glebokosci 5000 m, co powigksza uzyskane moce
do wartosci ~ 0,3 MW [49].

W pordéwnaniu z innymi urzadzeniami spetnia-
jacymi te same funkcje materiaty termoelektryczne
odznaczaja si¢ nastepujacymi zaletami:

- stosunkowo niska cena w odniesieniu do mozli-

wej uzyskiwanej mocy,

- brakiem cieczy roboczych oraz czgsci ruchomych
(mozliwo$¢ pracy w kazdej pozycji oraz przy bra-
ku grawitacji urzadzenia nie ulegajg zuzyciu, nie
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wymagaja czesci zamiennych ani konserwacji),

- matymi rozmiarami i niskg masg (tworzenie nie-
wielkich i porgcznych urzadzen przenos$nych),

- wysoka zywotnoscig (20 - 30 lat),

- tatwoscig 1 elastycznos$cig kontroli (poprzez
zmiany kierunku pradu mozna grza¢ lub chto-
dzi¢),

- szerokim zakresem temperatur pracy,

- brakiem zagrozen plynacych z awarii systemow
lub wypadkéw losowych.

Wszystkie wymienione zalety powoduja, ze
jest to obiecujacy materiat, a ITME ma mozliwo$¢
uaktywnienia prac nad tym materiatem w Polsce,
a wiec tym samym moze przyczynic si¢ do poprawy
sytuacji naszego kraju w $wiatowym rynku energii
odnawialne;j.
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