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Streszczenie

W artykule przedstawiono analiz¢ problemu zwigkszenia metrologicznej
stabilnosci czujnikow termoelektrycznych. W celu realizacji precyzyjnych
narzedzi do pomiaru temperatury rozpatrzono mozliwos¢ stosowania
w termometrii funkcjonalnie-gradientowych czujnikéw termoelektrycz-
nych.

Stowa kluczowe: termometria, szum, powierzchnia, fluktuacja, termody-
namika, efekty termoelektryczne.

The effectivity analysis for functional-gradient
thermoelectric sensor applying
in thermometry

Abstract

An analysis of stability improvement of thermoelectric sensors was
presented. Possibility of applying functional - gradiented materials in
thermometry for to realise the precise sensors was considered.

Keywords: thermometry, noise, surface, fluctuation, thermodynamics,
thermoelectric effekts.

1. Wprowadzenie

W procesie poprawy jakosci metrologicznej przetwornikdw ter-
moelektrycznych teoretycznie byta uzasadniona celowos¢ wyko-
rzystania funkcjonalnie-gradientowych ogniw Peltiera [1].
W sposob podobny (uwzgledniajac, ze w trakcie trwatego na-
grzewania si¢ materiatu termometrycznego (MT) w zasiggu gra-
dientu temperatury wskutek zachodzacych przy tym proceséw
fizycznych ksztattuje si¢ gradient potencjatu chemicznego i stabil-
ny, w stosunku do zmian funkcji przetwarzania czujnika, stan
termodynamiczny MT), w celu realizacji precyzyjnych czujnikéw
w literaturze [2] analizowano mozliwos$¢ stosowania w termome-
trii funkcjonalnie-gradientowych czujnikow termoelektrycznych.

Problem, przy tym, polega na uzyskiwaniu rzeczywistego charak-
teru rozkltadu niejednorodnosci w MT, co nawet na dzien
dzisiejszy jest dos¢ skomplikowanym fizyko-technologicznym
zadaniem [1].

Proba zrealizowania funkcjonalnie-gradientowych termoele-
mentéw o niejednorodnej mikroporowatosci MT na odcinku
o dlugosci ok. 500 m byta omawiana w [3]. Biorac pod uwagg, ze
dlugosci MT czujnikow termoelektrycznych (CT), znajdujacych
si¢ w zasiggu gradientu temperatury w trakcie eksploatacji, sa
znacznie mniejsze - 10°...1,0 m, mozemy nie uwzgledniaé wply-
wu niejednorodnosci MT na charakterystyki badane. Jeszcze jedng
wada analizowanego wyzej podej$cia jest uproszczona analiza
MT, a mianowicie - jako obiektu jednowymiarowego, chociaz
efekty termoelektryczne, jak rowniez i MT z zasady nie sa jedno-
wymiarowymi.

2. Cel pracy i podstawy teoretyczne

Gléwny cel pracy — podwyzszenie stabilnosci metrologicznej
CT poprzez badanie oddziatywania na nig procesow i zjawisk,
zachodzacych w warstwach powierzchniowych MT, przy zmianie
$rednicy MT na roboczym odcinku CT w zasiggu wptywu gra-
dientu temperatury.

Badanie probek MT, otrzymywanych metodami charaktery-
stycznymi dla metalurgii proszkéw, przewiduje przeprowadzanie
badan wplywu na ich wiasciwosci procesow i zjawisk powierzch-
niowych poprzez charakterystyki, ktore zaleza od stanu po-
wierzchni i czynnika ,,powierzchnia / objetos¢”.

Opisane w [4] zmiany funkcji przetwarzania CT sa powiazane
z modutem Jounga E,, , ktéry w [5] wyrazono przez energi¢ drgan

cieplnych atoméw k7 i $redni kwadrat amplitudy drgan atomow

(Aa)’ materiatu termometrycznego: £, ~k:T2,
(Aa,)

powierzchniowy modut Jounga £, jak réwniez i temperaturowy

Przy tym,

wspotczynnik rozszerzalnosci liniowej ag sa rézne od objeto-
sciowych (tab. 1). Warto$¢ E,, oszacowano na podstawie badan

widm fononowych (tab. 1): usredniony kwadrat amplitudy drgan
atomoéw na powierzchni jest wigkszy niz objetosciowy, a wigc
E s <E,, (S-powierzchnia; V - objetosc).

Analogicznie jest ze wspdtczynnikiem o 1 wspolczynnikiem
Grjuneizena G (tab. 2). Z analizy uzyskanych danych wynika, ze
powierzchniowy wspotczynnik Grjuneizena G zalezy od stanu
powierzchni i ze G > G, .
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Tab. 1. Charakterystyki atomowe powierzchni granicy ,,atomy — préznia”
Tab. 1. Atomic characteristics of surface of boundary ,,atoms - vacuum”

(Aas )2 s
Monokrysztaty ~ —
(Aay ) o
Si 2...6 8
Ge 4 4
Al - 2
Cu 2 1,5...2
Mo 2,5 3
Nb 7 3

Tab. 2. Wspotczynniki Grjuneizena powierzchniowe i objetosciowe
dla szkta kwarcowego

Tab. 2. The Grjuneizena coefficients for a surface and volume
of quartz glass

Kwarc topiony

Polerowany

Obrobiony w roztadowaniu gazowym

Obrobiony w roztadowaniu niskoczgstotliwo§ciowym

Rdzen probki

% I 9% ) NP

W badaniach wykorzystano wyzej podane materialy w celu
oszacowania ogolnego wplywu proceséw powierzchniowych
i stanu powierzchni na stabilnosé¢ funkcji przetwarzania CT.

3. Badania eksperymentalne

W procesie badan ustalono, ze wplyw zmniejszenia $rednicy
MT na stabilno$¢ funkcji przetwarzania CT w miar¢ zblizania si¢
do spoiny roboczej mozna eksperymentalnie analizowaé podany-
mi dalej sposobami.

Pierwszy z nich, zrealizowany w [6], - przez badanie oddziel-
nych partii MT o réznych $rednicach (rys. 1). Powstajace tu od-
chylenia funkcji przetwarzania CT rosna przy zmniejszeniu sred-
nicy MT przy tych samych temperaturach i czasie wyzarzania.
Naszym zdaniem, wskazuje to na dominujaca role wptywu stanu
powierzchni, poniewaz przy znacznej wartosci czasu wyzarzania
wplyw technologicznie wniesionych w MT napi¢¢ mechanicznych
jest znikomy.

Drugi sposéb — to badanie temperaturowo-czasowych zmian
funkcji przetwarzania czujnikéw przy zmniejszeniu srednicy MT
przez przeciaganie. W taki sposob, prety MT o $rednicy 7,0mm,
otrzymywane metodg metalurgii proszkdéw, przeciagane sg w drut
o srednicy 0,1mm, przy czym w trakcie deformowania MT wielo-
krotnie poddawane sg obrobce termicznej. Pobierane probki dla
oceny zaggszczenia liniowego MT.

Zmiany S$redniej sily termo-elektro-motorycznej (termo-e.m.s.)
probek badane byly w odniesieniu do monokrysztalowego molib-
denowego drutu o $rednicy 0,5 mm (rys. 2). W ten sposob, ekspe-
rymentalnie otrzymano informacje o korelacji dryftu funkcji prze-
twarzania czujnikow i zageszczenia MT, otrzymywanych metoda
metalurgii proszkéw [3].

Omoéwiona wyzej technologia produkowania drutu dla CT za-
bezpiecza jego jednorodnos¢ termoelektryczng w granicach
+50 pV i to juz w pierwszych fazach obrdbki potfabrykatu, kto-
rych ogodlna ilo§¢ wynosi okoto 70. Przy czym, im bardziej za-
geszeza sie MT, w procesie cyklicznie powtarzajacego si¢ defor-
mowania i wyzarzenia, niejednorodnos¢ jego zaggszczenia wy-
réwnuje sig, a dryft termo-e.m.s. zmniejsza si¢. A wigc, niejedno-
rodno$¢ termoelektryczna gotowego drutu wywotana jest techno-
logicznie bliskimi czynnikami, do ktérych mozna zaliczy¢ mecha-
no-deformacyjne i temperaturowo-czasowe, ktére ksztaltowaty
wlasciwosci zaggszczenia MT. Przez wyrdwnanie temperaturo-
wych reziméw deformowania i prowadzenie procesu deformowa-
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nia w zakresie temperatur ,,deformowania cieptego” udalo si¢
istotnie zmniejszy¢ odchylenie termo-e.m.s. i o 30-40 % polep-
szy¢ jednorodnos$¢ termoelektryczng MT. Mechanizm wplywu
czynnikow  temperaturowo-mechanicznych  na  poziomie
nanostrukturalnym realizuje si¢ w MT przez ,,szumy termome-
tryczne”, obserwowane eksperymentalnie [7] w foliach molibdenu
(grubos¢ 247,0 i 560,0 nm; szybkos$¢ osadzania, odpowiednio 1,0
i2,4 nm/s).
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Rys. 1. Zmiany funkcji przetwarzania termoelementow (typ K), wyzarzonych przy:
a) - 700°C; b) - 900°C; ¢) -1000°C w zaleznosci od $rednicy drutu:
1-200 godz.; 2 — 500 godz.; 3 — 1000 godz.

Fig. 1.  Changes of function of transformation of thermo-couples (typ K), annealed
at: 700 °C (a); 900 °C (6); 1000 °C (c); dependently from the diameter of
wires: 1 - 200 hours; 2 - 500 hours; 3 - 1000 hours

AU, mV p, glem’
35 9,85
3 / 938
29 // a5
21 1 - AU
9,7
151 — — -=p
1 9,65
| 196
k. )
AN
0 9,55

0 02 04 06 08 1,0 U,

Rys. 2. Zmiany wlasciwosci termoelektrycznej AU i gegstosci p molibdenowego
drutu, otrzymanego technologia metalurgii proszkow, w zaleznosci
od jego miejsca /Iy w szpuli

Fig. 2.  Changes of thermo-electric AU property and density p of the molybdenum
wire got by powder-like technology, depending on his place of I/ly
in the bay
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4. Analiza danych eksperymentalnych

Technologia produkowania MT i praktyka ich stosowania po-
zwala aktualnie stosowaé dowolne, jednoznacznie odtwarzalne
charakterystyki termometryczne, co spowodowane jest wysokim
poziomem rozwoju skomputeryzowanych urzadzen pomiarowych.
Coraz wigksze znaczenie ma podanie warunkéw zapewnienia
stabilno$ci struktury MT, co odpowiednio zapewnia stabilno$é
oporu elektrycznego i termo-e.m.s. Jak wykazano w [8], dryft
charakterystyk przewodnosci elektrycznej MT spowodowany jest
odchyleniami  (szumami) fluktuacyjno-dysypacyjnymi, ktore
istotnie zaleza od technologicznej — przewaznie mechaniczno-
termicznej przesztosci MT. Etiologia tych szumoéw — elektro-
mechano-chemiczna, a powstaja one, w kazdym oddzielnym
przypadku, w wyniku dominowania tych lub innych stopni swo-
body w podstawowym rownaniu termodynamiki. Powstawanie ich
jest interpretowane w [9] z zastosowaniem mechanizmu groma-
dzenia i dyssypacji energii na lokalnych quasi-defektach rozciaga-
nia: wspoétdziatanie defektéw z fononami odzwierciedla sie
w zmianach wlasciwosci elektrycznych MT. Niezaleznie od ro-
dzaju materiatéw: stopy zelaza czy tworzywa sztuczne — proces
ich niszczenia ma charakter termofluktuacyjny. Wydzielanie
defektow (mikrokoncentratorow, mikropgknig¢ lub mikropor),
jako elementarnych fizycznych podzespoldéw mezoskopicznego
poziomu, pozwolito uzasadni¢ zastosowanie termodynamiki pro-
cesow niezrownowazonych dla badania i prognozowania zmian
funkcji przetwarzania CT. Na podstawie tego sformowano staty-
styczno-deformacyjne zasady badania jej niestabilnosci [10].
Przy pochtanianiu fononéw defektami rozciagania - ich tempera-
tury lokalne rosna. I tak w przezroczystych materiatach polimero-
wych dostrzezono [11], niezaleznie od obecnosci deformacji
rozciggania, punktowe zrodla promieniowania z temperatura
w 2 do 5 razy przekraczajacq temperature otoczenia. Zasilane sg
one, prawdopodobnie, energia sit zewnetrznych, ktére wplywaja
na MT.

Dlatego, ze wzrostem obcigzenia mechanicznego wzrasta tem-
peratura lokalna defektow. Temperatury lokalne defektow rozcia-
gania, w momencie rozerwania si¢ MT, okazuja si¢ jednakowymi
(~950 K) dla réznych obciazen, co jest argumentem na korzys¢
dominujacej roli mikrokoncentratoré6w napig¢¢ mechanicznych.

Odchylenia rozktadu defektéw wedlug rozmiaréw i rozmiesz-
czenia w zasiggu gradientu temperatury odpowiadaja zmianom
intensywnosci szumow termometrycznych w MT [8 - 10]. Dryft
funkcji przetwarzania CT w czasie moze by¢ opisany z uwzgled-
nieniem istniejacych gradientdéw potencjatu chemicznego u(¢),

napie¢ mechanicznych (1) i pola powierzchni M(z) (dla przy-
padku rozwinigtej porowatosci) MT i wyraza si¢ przez odpowied-
nie sktadowe niestabilnosci AU (t) :

AU =AU, ()+AU,0)+AU ()= i
= Ve IVY wu(t)dx +1/k va olt)dx+ ;//pJ.VX M (t)dx

gdzie e — tadunek elementarny; k — stata, zwigzana z deformacja;
p - stala, zwiazana z napigciem powierzchniowym y.

Dla okreslenia drugiej i trzeciej sktadowych zaleznosci (1) wy-
korzystano odregbne zasady teorii konsolidacji dla kompaktowych
materialdw jednorodnych. Wtedy modut Younga rzeczywistego,
otrzymanego metoda metalurgii proszkow, MT o gestosci p

i okreslony przez odpowiednie charakterystyki E; i idealnego

MT (p,) , mozna okresli¢ jak: £, (p)=E,, pp . Z tego wynika,
0

ze rzeczywiste MT charakteryzuja si¢ mniejszymi zmianami
integralnej termo-e.m.s. w odniesieniu do idealnie zaggszczonych
MT. To roéwniez powoduje liniowy charakter zaleznosci

AU = AU(pO —p/po) , podanej na rysunku 2.

W warstwie powierzchniowej materiatdéw udzial defektow ge-
stosci typu mikroporowatosci jest o jeden-dwa rzady wigkszy
w stosunku do rdzenia tychze materiatow [12].

Tab. 3. Akumulacja defektow gestosci w przekroju probek roznych
materiatow [12]

Tab. 3. Piling up of defects of density in the cut of the samples of different
materials [12]

Materiat Al Zn NaCl

Wartos¢ $rednia 810° 210* 910°

W warstwie powierzchniowej

3 3 2
(glebokosé 2 ... 4 um) 410 810 110
W warstwie powierzchniowej 4 3 4
(glebokosé 20 .. 35 um) 610 110 810
Po usunigciu warstwy 3
powierzchniowej na glebokosé 210° 510° 810

20...35 um

Pobudzajaca rola powierzchni wywotana jest osobliwo$ciami
dynamiki sieci krystalicznej ze wzglgdu na niewystgpowanie
warstw sasiadujacych. A to, z kolei, wywotluje istotna nielinio-
wos¢ drgan atomdéw warstw powierzchniowych, co jest ekwiwa-
lentne dodatkowemu powierzchniowemu obciazeniu i przyspiesza
akumulowanie energii. Wzrost temperatury odcinkow MT
w miar¢ zblizania si¢ do spoiny roboczej CT wywotuje coraz
szybsza relaksacj¢ tej energii. Prawdopodobnie, rzeczywistemu
wyktadniczemu profilowi temperatury elektrod CT odpowiada
podobny charakter zmniejszenia ich $rednicy w miarg zblizania
si¢ do spoiny roboczej. W tym wypadku dryft funkcji przetwarza-
nia, wywotany gléwna dla aktualnych warunkéw przyczyna —
niejednorodnoscia wiasciwosci termomechanicznych MT, jest
mniejszy [13].

Mechanizm fizyczny zachodzacych proceséw, analizowano na
podstawie badan efektow szumowych. Wedlug termodynamiki
procesow niezréwnowazonych, szumy elektryczne, odpowiedzial-
ne za funkcje przetwarzania czujnikéw termometrow szumowych,
powstaja jako reakcja ukladu termodynamicznego na zmiany
w czasie jego entropii wskutek odbywajacych si¢ procesow dys-
sypacji energii. Nieodwracalne straty energii na poziomie mezo-
skopicznym realizujg si¢ przez rozpraszanie fonondw na quasi-
defektach rozciagania, co zmienia charakter oddziatywania elek-
trycznego i1 parametry szumow elektrycznych. W celu analizy
wykorzystano wspodtczynnik pochtaniania ', ktéry uwzglednia
szybkos¢ dyssypacji energii W, okres czasowy At, a takze
strumien energii ¢W w fali sprezystej, rozchodzacej si¢ z szybko-
Scig ¢. O ile akumulowana z czgstotliwoscia kotowa » 1 przy
dhugoscia fali A energia W~o® (AW~2mAw), a okres czasowy
At=2/c, to wtedy wspdtczynnik pochlaniania moze by¢ wyrazo-

AW Ao
2cWAt Ao
W przyblizeniu Grjuneizena, gdzie wzglgdna zmiana czestotli-

ny zaleznoscia: I' =

, . Ao . .
wosci — =Ge jest wyznaczana przez odksztalcenie ¢=AV/V
®

objetosci V i wspdlczynnik termodynamiczny Grjuneizena G ;
maksymalne pochfanianie powstawato przy przechodzeniu naj-
krétszych fal przez sie¢ krystaliczna z ), ~2a, gdzie a, odle-

glo$¢ miedzyatomowa: T z% Pochtanianie = fononéw

max
a

w quasi-defektach rozciagania charakteryzuje si¢ szybkoscig

doptywu energii V, =2I" . .c. Przy niskim poziomie energii,

doptywajacej do quasi-defektu rozciagania, V, jest proporcjonal-
na do mocy elektrycznej P,. Zanik quasi-defektu charakteryzuje

si¢ szybkoscia relaksacji temperaturowej: V_ =%. Istnieje, wy-

znaczona zalezno$cia V, (&4)=V_, krytyczna moc quasi-defektu
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. . a Lo . . ..
rozciagania &4 =G—A, rozdzielajaca dwie fazy jego ewolucji —

odwracalna (e <ggy) i nieodwracalna (&> ¢,) [14]. Przyjmijmy,
ze zaleznos¢ AU = AU(r) (rys. 1) opisuje wzor (1), wtedy prze-
chodzac dalej: przy zmniejszeniu si¢ $rednicy elektrod — wzrasta
waga wzgledna drugiej i trzeciej sktadowych wzoru (1), co réw-
niez jest zgodne tak z danymi z rys. 1, jak i z danymi z tab. 2.

Wyznaczenie optymalnego stosunku gradientu temperaturowe-
go do srednicy elektrod, oraz jego zmiana przez naniesienie ze-
wngtrznych warstw specjalnej substancji, jak pokazano w [15, 16],
pozwala wplywaé na stabilno$¢ funkcji przetwarzania CT.
W zwiazku z tym, zwykle termometryczne rozwiazanie przeobra-
za si¢ z linlowego w przestrzenne, z mozliwoscia zastosowania
koncepcji termoelektrycznych pradow wirowych [17].

5. Whnioski

W artykule wykazano, ze przy zmniejszaniu $rednicy elektrod,
dodatkowe defekty powierzchni wywotuja wzmacnianie udziatu
sktadowych mechanicznej i powierzchniowej, jak i udziatu szu-
mow elektrycznych, w ksztattowaniu dryftu funkcji przetwarzania
CT, co daje nowe mozliwosci dla poznawania zachodzacych
proceséw i wplywania na zwigkszenie stabilnosci charakterystyk
metrologicznych czujnikdw temperatury.
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