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Miaterialy do chiodzenia
termocelektrycznego

1. WSTEP

Praktyczne zastosowanie efektu Peltiera datuje sie od wczesnych lat pigdédziesiqtych,
tj. od czasu, gdy na podstawie badafi [1] stwierdzono, ze najbardziej obiecujqcymi ma-~
teriatami do zusbsowoﬁ termoelek trycznych bedq stopy ”B A’ IVA—\/IA i VA~VIA.

We wczesnej pracy Goldsmida i Douglasa [2] ustalono szczegélng przydamoéé tel-
lurku bizmutu B|2Te3, ktéry jest do dzisiaj jednym z gléwnych sktadnikéw najlepszych
materialéw termoelekirycznych uzywanych w temperaturach pokojowych. Réwnie donioste
znaczenie miata praca Joffego [3] w ktérej sugerowano, ze tworzenie roziworédw sta-
tych moze w zasadniczy sposéb poprawié efektywno$é materiotéw przez obnizenie prze-

" wodniciwa cieplnego sieci, bez wplywu na site termoelekiryczng i przewodnictwo elek-
tryczne. (Tworzenie roztworéw wprowadza w sie€ zaburzenia, ktére silnie wzmagajq roz-
praszanie fononéw a znacznie stabiej rozpraszajq noséniki ladunku) . Sugestia ta dopiowa-
dzita do badaf stopéw zwiqzkéw pétprzewodnikowych, w szczeqélnoﬁct z uktadu (Ble)
(TeSe)3

w pinieiszei pracy dokomano przeglqdu badai wiasnoéci BizTe3 i jego stopéw, pominig-
fo materialy stosowane wczesniej '[1,4] o znacznie gorszych parametrach. Przyfoczone

wyniki dotyczq materialéw otrzymanych metedami krystalizacyjnymi. Przedstawiono réw-

niez wplyw warunkéw krystalizacji na wlasnosci terimoelektryczne stopsw na bazie BiZTeS'

2. PRZEGLAD WRASNOSCI Bi,Te, i jego stopow

Tellurek bizmutu Biz Te3

Tellurek bizmutu ma sirukture romboedryczng D5d(R3m) ktérq przedstowié mozna

w postaci naprzemiennych warstw | mut adlych do osi pofréjnej c
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"W przeciwiefistwie do silnych wiqzan Bi - Te(]) i Bi - Te(z) o charakterze kowalencyij-
no-jonowym wiqzania Te "7,- Te ( (migdzy przylegajqcymi atomami felluru) sq stabe,
typu Van der Valsa [5] , o jest przyczynq duzej tupliwosci w plaszczyznach (0001)
krysztaléw BizTea. Tellurek bizmutu krystalizuje z cieczy o skladzie stechiometrycznym
z pewnym nodmiarem bizmutu. W tym quazistechiometrycznym zwiqzku o skladzie:
Bi - 40,065 10,015% at, Te - 59,935 ‘10,015% at [6] “nodmiarowy” bizmut iuimuie
miejsca telluru tworzqc defekty antystrukturalne [7] , co wywoluje akceplorowy typ
przewodnictwa. Optymalng dla materialéw termoelekirycznych koncentracje nosnikéw ok.
101951020 c:m"3 vzyskuje si¢ w Bi2Te3 na drodze przesunigcia stechiometrii lub domiesz
kowonia. Pierwiastki grup NA i VA wyrwarzdiq w sz"a swobodne dziury, nu]|e|psze
i najbardziej powtarzalne wyniki otrzymano przy dodawaniv nadmicrowego Bi 8] +m
[®] . Dla "a" - BizTe3 najlepsze wyniki uzyskiwono przy domieszkowaniv halogenkami
AgJ, CuBr, Cul (8] .
Zmienno §¢é sity 'ermoelek!rycznei((l) w funkcji przewodniciwa eleklr}cmgo(a)

B'Z'T‘S domieszkowanego Bi ‘i Pb (p) oraz CqJ (n) ies.t przedstawiona na rys. 1.

300 2

i 1 L
0 1000 2000 3000 G(secm)!

* Rys. 1. Zmienno$¢ a =f(0') liiz'l'e3 domieszkowanego Bi, Pb, Cul [8, 9]

Spadek « w zakresie dutego o wynika z poczqtkéw degeneracji, gwaflowne obnize-

nie « dla materiatu "p" w obszarze malego o jest sppwodowane wystgpowaniem
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przewodnictwa samoistnego . Moina zauwaiyé, ze dla danej wartoéci o sila TE jest
znacznie wigksza dla materiolu "n" niz dla "p", szczegélnie w obszorze zdegenerowonia.
Przyczynq tego jest wigksza ruchliwosé elektronéw niz dziur. Rysunek 2 przedstawia
zmiennosé % = F(0) , Gwallowny wzrost % dla malych wartoici 0 jest spowodowany
wystepowaniem efektu ambipolarnego (dyfuzji par elektron-dziura). Przez ekstrapolocie
wykresu do 0 =0 mozna okredlié warb$¢ przewodnictwa cieplnego sieci  x,
= l,4x10—2 W/cm -deg*/. W obszarze niesomoistnym pizewodnictwo cieplre materialu "n"
non

jest nizsze niz "p" - spowodowane jest to dodatkowym rozpraszoniem fononéw na halo-

genkach ] 0] 4
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Rys. 3. Zalezno$é wspsiczynnika efektywnosci termoelektrycznej Z od przewodnictwo
elektrycznego Z = f(u) BizTe3 [e, 9]
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Krzywe na r);sunku 3 przedstawiajq zmienno ¢ ra {(1) dla "n" (CUJ) £pY (Bi)

BizTea. Dla materiatu "n" wystepuje rozlegte maksimum Z~~ 2,5x|0-3deg-‘ o dla "p"

ostre maksimum Z~ 2, |5x|0“3deg.l 3

Stopy Bi2Te3 B Bi25e3

Zwiqzki te sq calkowicie rozpuszczalne w catym zakresie sktadéw [21] . Niedomiesz-
kowane stopy bogate w Biz'l'e3 sq typu "p", ale przewodno$é zmienia sig na "n" przy
ok. 33% mol Bizses.
Ze wzrostem zawarfboci Bi25e3 "nadmiarowy" bizmut stopniowo przechodzi z miejsc
ontystrukturalnych w polozenia miedzyweziowe [11] . W zwiqzkach BizTe:;-Bizse3 atomy

selenu mogq zajmowaé zaréwno miejsca Te ]) jok i Te 2) tworzqc przy tym sekwencije:

TR U SO ¢ A
G R e N 1

Drabble i Goodman [5] sugerowali, ze podczas dodawania 552503 abomy Se stopniowo
zastepujq najpierw atomy Te 4 , poniewaz sq one stabiej zwiqzane z Bi (wiekszo dtugo §€
wiqzonio) niz alomy Te : . Stuszno$€ takiego zelozenia potwierdzajq wyniki badai pa-
rametréw sieci tych stopsw [12, 13] : .

Zmienno §€ #L z zawarfoiciq Bi25e3 jest przedstowipna na rysunku 4, gdzie przytoczono
wyniki[8, 14, 15, 16] . Otrzymane wartosci nie sq ze sobq zbyt zgodne, jednak wszyst-
kie wykazujq minimum dla ok. 20-30% mol Bi2$e3, wynoszqce ok . 10-2 W/cm +deg .
Wezesne badania wykazaly, e materiaty typu "p" w pozqdanym zaokresie skiodéw(ZO-SO% mol
Bi2$e3) sq zbyt zdegenerowane by dawaé w efekcie poprawe efektywnosci w stosunku do
BizTea. W konsekwencji szczegélowe badania byly ograniczone do materialéw typu "n".
Stopy te moina latwo domieszkowaé na typ "n" przez dodatek domieszek donorowych,
takich jak Cu, Ag, chlorowce i halogenki. Mied% i srebro zajmujq polozenia miedzywe-
zlowe a chlorowce podstawiajq si¢ za atomy felluru w sieci [17] . Najlepsze efekty po- ¢
dobnie jok dla BizTe3 uzyskuje sie¢ przy domieszkowaniu halogenkami, szczegélnie o nis-
kiej energii aktywacji. Poczqtkowo w Bi2T93 i jego stopach stosowano w szerokim zakre-

sie halogenki Cu iAg, jednakze wiodomo obecnie, e nie sq one odpowiednie ze wzgledu

a2¢g <
5 wspstczynnik efektywnosci termoelekirycznej Z = — deg ]
« - sita termoelekiryczna

0 - przewodnictwo termoelektryczne

# = przewodnictwo cieplne

http://rcin.org.pl
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#,x102 W-cm-'-deg-!

_ 300K
Rys. 4. Zmienno§é przewodniciwa il :
cieplnego sieci stopu B|2 43" Biy Se 0 ZLO 410 60 80 100
od zawarboici BiySe, [8, 14,15 4 Biz2Se3 (%mol)

na duzq dyfuzje jonéw Cu i Ag. Mieds i srebro, zajmujgc polozenic migdzywezlowe,

mogq dyfundowaé z aktywnych miejsc wewnqtrz czesteczki w neutralne, pomiedzy przy-

légajqce warstwy atoméw Te o, Te ! (gdzie odlegloéci migdzyatomowe sq najwigksze

a sily wiqzqce mis}absze) i dalej dyfundowaé ku powierzchni wlewka. Ubytek jonéw me-

; falu z roztworu stalego powoduje zmniejszenie koncenftracji donoréw a w konsekwencji

| wzrost oporno &ci tych sbpbwv. Wplyw réinych domieszek na wlasnoéci stopéw BizTe3 -
812503 badano w pracach [ 18, 19] .

Na rysunku 5 jest przedstawiona zmiana przewodnictwa cieplnego w funkcji przewod-
nictwa elekirycznego siopu zowiera‘iqcego 10% mol B|2533 domieszkowanego Cu, CuBr,
Cubr,, BIC10 i BIJ (18] . Mozna doslrzec duzq zgodno$é wynikéw (szczegélnie w ob~
szarze matego 0) z teoretycznq prosky wykreflonq dla przypadku rozpraszania noénikéw
tadunku na drganiach cneplnych(mzpraszomo akustycznego r = - lﬂ) oraz brak réznic
we wplywie. poszczegélnych domieszek. W pracy [19] badajqc stopy B|2Te2 ‘ S
(0 x € 1) stwierdzono, ze efektywnoe domieszki, tj. liczba tadunkéw na moleku?e
wzrasta z zawarbéciq Se. Mimo, ze ¥, osiqga najmniejszq warbb ¢ w stopach zawiera-
jacych ok.20% mol Bi Se3, o najwyzsze warfosci vu.rsp.’i}czynniko efektywnosci termoele-
kirycznej Z osiqga si¢ w materialach zawierajqcych 4:10% mol BI eq (palrz tab . I),
poniewaz ze wzrostem zawarfosci selenku bizmutu maleje ruchliwo$é noimkdw Powyzej
10% mol an 3 spadek ruchliwosci |est tak duiy, ze redukcjo %, nie przynosi juz

efekfu podwyiszenia Z.
http://rcin.org.pl
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Rys. 5. Zmienno§é x =f(ﬂ) sfopu BizTe2'7Seo 3 domieszkowonego Cu, CuBr, CuBr2,
Bicio {ie] Tabelal
Tre ‘"‘"J " o ST T
wodnic- ;
b Sktad materiaty S i 4
teriatéw pv/deg | 2 .cm | W.cm | deg
term. -1
deg
£ B B EIET
BiO,SSb!,f)TeS + 4% wag. Te +
+ 0,05% wag.Ge (33| 178 1680 1,48 3,58
H 0,
e B|0'55bl,5Te3 + 4% wag.
Te + 1% wag . Se [39| 208 1160 1,42 3,50
BiO,SSb],STer + 1,75% wag.
Se [24]| 210 1020 [ 1,27 3,54
BFO,SSbl,STeS + 4% wag.
Te + 1% wag. Se 39| 226 1045 1,52 331 . ]
B|2Te2 7S 0,3 + 0,035 wag .
Cubr (B3] 227 807 1,34 3,10
NG BiyTe, /Seq,3 ' B (34| 200 1245 1,68 2,9
B|2Te2 75 0,3 + 0,04 wag.
CuBr 220 920 1,58 2,80
Bi,Te, gg5%0, 12 - A];Etp //rmm:rgzgl 3,05




Stopy Bi2T83 i Sb2Te3

Tellurki bizmutu i antymonu tworzq roztwér staly ciqgly (20] . Wszystkie stopy Bi2Te3
* Sl>2Te3 bez domieszek sg typu "p", a koncentracja dziur w tych stopach wzrosto wraz

z zawario$cig szTea. W zwigzkach tych afomy ontymonu zajmujq miejsca bizmutu:

(1)

(2)

SN 0) BRI ¢ FP A

Ze wzrostem zawarfosci szTes "nadmiarowy" bizmut jest iomieniany przez ontymon, co
nie zmienia okcepiorowego charakteru przewodnictwa tych zwiqzkéw. Przewodnictwo ciepl-

ne sieci stopsw BiyTe, - SbyTe, badano® wielokroinie (8,14, 15, 20, 22].

3
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Rys. 6. Zmienno$¢ przewodnictwa ; : ‘ IJOOK
cieplnego sieci siopu Bi2Te3—Sb2_Te3 0 20 40 60 80 100
od zawarfbici Sb2Te3 (8, 14, 15] szTe3 (Y mol)

Zmienno&é X . w funkcji sktadu jest przedstawiona na rysunku 6, gdzie przytoczono da-
ne [8,14,15] . Pokazujq one, ze %, osiqga minimum dla siopéw o zawarbici ok.
70% mol Sb2Te3, chociaz wystgpujq réznice w warfo éciach absoluinych dla wszystkich skta~
déw. Réznice te sq spowodowane niewqtpliwie wyborem szczegélnej liczby Lorentzo
(stosowanej przy obliczaniv "L) : wynfafzqcei dia prostego przypadku rozpraszania siecio=
wego i stanu niezdegenerowanego 2 -t-, ,- a dlo zdegenerowanego %Z(;) . Waznym
mechanizmem odpowiedzialnym za spadek *. w silnie domieszkowanych sbopach jest,
jok podkredlono w pracy [23] , rozpraszanie fononéw przez noéniki tadunku. Stopy sto-
sowore w pracy [8] byly silnie domieszkowane nadmiarowym bizmutem dla zapewnienia
http://rcin.org.pl
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petne| degeneracji i dlatego nulesy sqdzic, ze pudowana w tej publikacji wartosé

“ 5x]0_3 W/cr-deq (nu]ti'}:/o cytowana w literatu (c), jest wynikiem miedzy in
nymi dodatkowego rozpraszania foron - rodnik ladunku. Stopy Bi2Te3 T szTes, Z powo-
du swoich silnych wlasnosci akceporowych, nie daja dobrych materiatéw o typie przewod-
nictwa "n". Nawyzsza podawana w literaturze wartoié wspdlczynnika Z dla takich sto-

pow wynosi ok . 2,65.\(10"3 1 deg (dlu ktadu BizTe t 12,5% mol Sb, Te _, domieszkowa~

3 2518
nego CuBc) (24] . Z e} peyczyny p ace nad optymalizacjq stopéw BizTe3 S szTe.3

dotyczyly glownie materiatéw typu "p", .zczegélnie tych z <qsiedztwa sklodv ok  70%
mol Sb2 Te3 majgeych, jak  ju#  wspemnione, najnizszq warto§é ¥, 9x|0-3 W/em -deg.
Niedomieszkowane stopy bogate w Sl)2Te3 sq 7byt zdegenerowane (za mate ¢ i duie d)
by dowaé wysokie wortosci Z i dlatego niezbedne jest ich domieszkowanie w celu zre-
dukowania koncentracji akceptoréw . Nujlepsze efekty osiqga sig w przypadku domieszko-

wania telluem i selenem.

Z %1073 deg™
]
I
PR
|
|
dlo
3
i
[5
N

0 0,1 02 03 0,4
y

Rys. 7. Zaleznoéé wspétczynniko efektywnosci termoelektrycznej Z od skladu stopsw
Bi, b Te [22]
PTG T
Na rysunku 7 jest przedstawiona zmienno$é wspétczynnika Z w funkc|® sktadu stonéw
z ogélnego wzoru Biz_bexTe:“y 3 Maksymalng warto$é Z = 3x10° 3l/deg ofrzy-
mano dla slopu Biy Sby STes |- (ti- sktadu podstawowego 25% BiyTey + 75% ShyTe, +

ok.2,7% nadmiarowego telluru) . Najwyisze, podawone w literaturze, wartosci wspét-

czynnika Z dla slopu podstawowego Bio 5Sbl 5Te:3 wynoszq 3.4‘.'3,5xh)-.3 1/deg

(potrz tabela l). Tak wysokich wartici nie poiwierdzono jednak w ‘nnych pracach.
Na rysunkach 8 i 9 sq przedstawione wyniki (Z = F(O))opublikowone przez Yima [25]

dla stopéw o zowarbsci 70+80% S!:>2Te3 domieszkowanych tellurem | szienem. Moznau
zauwazyé, ze w obu przypadkach rajwyisze wartoéci Z majq sipy o zawarbici
75% Sk Tes. http://rcin.org.pl

2


http://rcin.org.pl

% 2 i
Zmox:3,2xl0 3 1/deg przy ¢ = 1,1x10 2 Q:.cm dla dodatku Se cioz 3,1x10 7 1 /deqg dla

g= 8>\IO-4Q-cm i dodatku Te. Mimo, ze w wyniku dodawania do skopsw bogatych w
Sl:vae3

istnieje jednak zasudnicza réznica migdzy Te i Se jako domieszkq.

telluru i selenu osiqga si¢ ten sam efekt podwyiszenio opuimoéci elektrycznef, fo
"v)sih—-[‘26] zaznaczyl, ze dodatek selenu do stopéw BiZTeJ- Sb2Te3 przejawia si¢ w two-
i zeniu selenku antymonu, ktéry ma wyiszq energie tworzenio niz tellurki bizmutu i anty-
monu, odpowiednio 25,54 - 15,70 - 11,30 kJ/mol, 6,10 - 3,75 = 2,70 kcal/mol [27] .
Zalozenie takie potwierdzajq badania metalograficzne wskazujgce na obecnoié w stopach
Bi,Te, - Sb,Te

2.4/ 3 2:78
pseudopodwé jne sbopy domieszkowane Se sq w rzeczywistosci stopami pseudopotréinymi

domieszkowanych selenem drugiej fazy bogatej w tellur. W ten spassb

typu BizTe3 - Sb,Te, - szSe3 z nadmiarem telluru.

23
4 T T T b B2 Lyt
5 5 70% o 300 K a70%
o | 300K © 75% tSb,TesSel B © 75% 1Sy Tey+ Te
b o 80% - 880
W 3 s -
9 " i \ E
x el £
N2 4 2 \ 0
1 1 1 A 1 1 -
S © 5 20 5 10 15
¢x107% g-cm 0x 104 g-cm

Rys. 8. Zmienno¢¢ Z =f(Q)S'°P6W o za- Rys. 9. Zmienno$é Z :f(Q)sbpéw o zo-

wartosci 70:80% Sb2 Te3

" Se [25]) Te

domieszkowanych wartosci 70:80% sz Te3 domieszkowanych

[25]

Stopy BizTe3 g Sb2Te3 nd Sl:2$e3

Tellurki bizmutu i antymonu (oba romboedryczne) oraz selenek antymonu (orbrom—
bowy) tworzq roztwér staly w calym zaokresie sktadéw, z wyiqtkierﬁ obszaru bogatego
w Sl:>2Se3 [28] . Niedomieszkowane stopy pseudopotréjne wykazujq przewodnictwo akcep-

orowe . Stopy te sq szczegélnie interesujqce z kilku powodéw. szse ma szerszq przer-

3
we energetycznq, o powoduje, Ze jego dodatek poszerza strefe¢ wzbroniong w stopach
Bi2Te3 = Sb2Te3. Efekt ten ma istone znaczenie z punktu widzenia poprawy wspétczyn-

nika Z. W stopach Bi2Te3 7 SI:azTe3 ze wzrostem zawarbosci telluwku ontymonu silnie
maleje przerwa energefyczna, co prowadzi do pokrywanio sie udzialu ambipolarnego prze-
wodnictwa cieplnego i degeneracji [ 8] (w konsekwenciji niskie .Z mimo obnizenia ’fl.)
Na rysunku 10 przedstawiono zmienno$é Z = F(U) oo =B Te

2073
25% Sl'JzTe3 i Bi2Te3 - 20% Sb2Te3 = 5% Sb2$e3. Niewielki dodatek Sb,Se

2453
strefg¢ wzbronionq, na rysunku jest o widoczne w postaci przesunigcia poczqtkéw prze-

http://rcin.org.pl

oraz stopdw B|2T»3 =

rozszerza
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o Bi, Te,

3 2 & Bip Tez 25°6 Sb,Te;
7 N\ *BizTe3 20%SbzTe s
5% Sb;Ses

g

300K

6 (a'cm)
+25% szTe3 i BizTe3 +

I |
1000 2000

Rys. 10. Zmiennosé Z --f(n)aiZTeS oraz swopsw Bi,Te,
+20% szTe3 + 5% Sb2$e3 (8]

wodniciwa samoistnego (niskie Z w kierunku mniejszych wartosci Ulzmnieiszenie AE
3 jest widoczne w postaci tokiego przesunigcia

osiqga Z = 2,8;(10-3 1/deg, co stanowi
+25% SbyTe,. Wplyw ShySe,

dia stopu zawierajacego 25% szTe
w sirong przeciwng. Skop pohéjny z Sb25e3
znaczng poprawe w stosunku do Z = 2,2 . 1073 dla Bi2Te3
no szeroko$é przerwy energetycznej potwierdzajq dane przyloczone na rysunkach 8 i 9.

Ze wzrostem zowarbosci Sb, Te3 wspsiczynnik Z osiqgga maksimum przy nizszych wortos-

2
cioch O .Zmienno&é X, niedomieszkowanych stopéw BizTes- Sb27e3 i BizTea'- szTe3 4
5% mol szse,i w funkciji skladéw jest przedstawiona na rysunku 11.

Mozna zébwéfy-(:;—ié di;-kaidego sktadu %, stopu pseudopotréjnego jest nizsze niz po-

dwéjnego i wykazuje szerokie minimum migdzy 55:75% mol szTe3 o warfoéci okoto
T 20 :
8‘ —— e % szTe3 w B|2T93
ll? T 5%Sb, Seg+%SboTesw /
8 Y BizTeg
=
¥ 10 "
o
e
=
05k 4
i 300K Rys. 11. Zmienno$¢ przewodnictwa
i | ) Y cieplnego sieci niedomieszkowanych
0 20 40 60 80 100 sfo péw B|2Te3-5b2'fe:3 i B|2Te3-
(% mol) ~Sb, Te-5% Sb,Se. 15, 25]

http://rcin.org.pl
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8x|0—4 W/cm-deg. W teorii transportu wykazano, ze efektywnos¢ termoelektryczna pst-
przewodnika niesamoistnego jest zwiqzana z gestosciq mas efektywnych ruchliwoiéciq iprze-

wodnictwem cieplnym nastgpujqcym wyrazeniem:

3w g (m* )3/2

XL

m
e]

—

Wielko ¢ ta (przedstowiono na rysunku 12
dla 5 - 25 - 70% mol Sb2Te

ma dla stopu pseudopotréjnego trzy maoksima

3

" SbzSe;=5% mol
= 40
5
P'r—
o
X
T
¥ o
ElE
A=
.12, Zmienno$¢ parametru '
"7(———)’ w funkciji skladu niedomiesz- 20 R 1300‘f :
1
kowanego sfopu  pseudopofréjnego o 0 50
stale] zawarbofci 5% SbySe, [25] SbaTe; (%emol)

W konsekwencji stopy o powyzszych skladach badano najobszerniej pod kqtem ofirzymania
najlepszych materioléw termoelekirycznych zaréwno typu "p" i "n". W ukladach pseudo-
potéjnych najlepsze materialy typu "n" dajq stopy bogate w B|2 3 Stopy o duzej za-
warfoci sz'l'e:3 nie dajq dobrych materiatéw “n“, poniewaz toki typ przewodnictwa wy-
kazujq one dopiero przy wysokich koncentraqoch domieszek znacznie przekraczajqcych

zakres rozpuszczalnosci. Wiasnoéci noilepszego stopu "n" o skladzie (B|2Te3 90 (Sb Te3 5

(Sb 593)5 domieszkowcmego Sbl3 [25]sq przedstawione na rys. 13. Stop ten dla 0~10 “Q.cm
osiqga warto§é Z = 3,2x10 T 1/deg, a wiec najwyiszq z przedstownonych danych dla materiatéw

o donorowym typie przewodnictwa. Najlepsze materialy typu w ukladzie pseudopo-
réjnym dajq stopy o duzej zowarb$c| Sb Te . Stopy te majq |ednok zbyt niskq dla opty~-
malnego Z oporno §¢é wlasciwg 6x10° Q ‘em iz fego powodu muszq byé domieszkowane.
Préby domieszkowania halogenkami a konkretnie SbJ3 [25] nie daly dobrych rezultatéw.
-Najodpowiedniejszq domieszkq dla tych materialéw jest, podobnie jak dla siopéw pseudo=
potréjnych, tellur.

Zmiennoscia , x i Z w fmkcii opornosci wlasciwej najlepszego stopu (B|2Te3)25

(szTea) (Sb2$e3) kompensowanego tellurem sq przedstuwnone na rysunku 14,
http://rcin.org.pl
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Rys. 13. Zmienno$¢ a, x ,Z =f(0)stopu Rys. 14, Zmienno§é¢  , x, Z = ]‘(g)sbpu
(Bi2 Te3) 90 (Sb2 Tes) 5(Sb25e3) 5 domiesz- (Biz T93)25(Sb2T°3) v/) (552593)3 S lesilio~
kowanego SBJ, [25]) woniip T B4

Najwy2szqg wartoéé Z = 3,4x10-3 1/deg osiqga ten stop dla @ ~ l,lxlO-3 2 -cm. Pseu-
dopotréjne stopy "p" domieszkowane tellurem w iloéci powyzej 0,2% wag. sq materiata-
mi dwufazowymi. Matryce w tych stopach tworzy podstawowa faza romboedryczna. Druga
faza, ktéra yjawnia si¢ w postaci platkéw bqdz plytek na granicach ziarn i wzduz
ptaszczyzn tupliwoséci, sktada si¢ gléwnie z telluru (ok. 90%) oraz niewielkich ilo&i
Bi, Sb i Se. Wysokie wartoéci wspstczynnika Z stopéw pseudopoiréjnych wynikajq bez
wqtpienia ze zmniejszenia wartoéci %. z zawarioéciq dodatkéw. llo&é szSe3 musi byé
jednak w tych siopach $cisle kontrolowana, poniewaz wraz z jej zawartoéciq silnie male-

je ruchliwosé noéniksw tadunku i w praktyce nie moze przekraczaé ok. 5% mol.

3. WPLYW WARUNKOW KRYSTALIZACJI NA WRASNOSCI| TERMOELEK TRYC ZNE

Przytoczone: wezesniej dane o termoelektrycznej efektywnoéci Z odnoszq si¢ do mate-
riotéw zawierajgcych minimalng liczbe defektéw. Wszelkie niejednorodnosci, ktérych
ilo§¢ zalezy od warunkéw krystalizacji, silnie wplywajq na wlasnosci termoelekfryczne .
Podstawowymi parametrami okreslajqgcymi warunki krystalizacji z fazy cieklej sq: predkosé
krystalizacji (v) oraz gradient temperatury (G) przed frontem krystalizacji.

http://rcin.org.pl
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Wplyw tych parametréw na strukturg i wlasnosci termoelektryczne materialéw typu BizTe3
' badano migdzy innymi w pracach [30, 31, 32] . Wszystkie stopy (zoréwno "p" bogate
w Sl:'zTe3 jak i "n" z duzg zawartbsciq Bi2Te3) krystalizowane z odmiennymi predkoscia-
mi rézniq sie wyraznie swojq strukturg. Tak np. stop "n" ofrzymany podczas wolnego
wzrostu jest materialem jednofazowym, podczas gdy szybkokrystalizowany ma charaktery-
styczng strukture “plytkowq". W przekroju poprzecznym orientacja plytek jest beztadna,
jednak wykazuje ona bardzo silnq tendencjg do ulozenia wzdluz osi wlewka. Struktura
plytkowa w.tych materiatach jest wynikiem wystgpowania podczas krystalizacji przechto-
dzenia stgzeniowego. W pracy Golemana  [38] stwierdzono, ze w sipie BiZTe3SeO,6
ofrzymanym w warunkach silnego przechlodzenia stgzeniowego w poszczegélnych piyt-
kach wystgpujq znaczne réinice skladu siggajqce +10% Bi25e3. Wplyw zwigkszenia gra-
dientu temperatury jest podobny do efektu obnizania predkoéci, poniewaz warunkiem nie
wystepowania przechlodzenia stezeniowego jest v/G < const. Materialy typu "p" kompen=
sowane Te lub Se sq, jok juz zaznaczono, stopami dwufazowymi. W stopach tych zmia-
na predkosci krystalizacji uwidacznia si¢ w sposobie wydzielenia fazy bogatej w tellur.
w slppach szybkokrystalizowanych wydziela sig ona w postaci grubych plytek wzdtuz

)3
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= R \ 15_ . o rs 1 ;9
; 150: e E i e
o .\x_ %i : H .’O' T
¥ et 1%, O !L‘/ e %
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RysiS Wplyw predkosci krystalizacji stopsw pseudopotréjnych o sktadach:
(B|27e3)75(5b2Te3)20(Sb2$e3)5 G )

(Bi2 Te3)25(5b27e3) - (Sb2$e3) o i o e nat,0,xi Z [30]
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plaszczyzn tupliwoséci i granic ziarn. Materialy o tych samych sktadach krystalizowane
z matymi predkosciomi majq drugq faze wydzielong w postaci cienkich, zanikajgcych
wydzielen rozproszonych w catym materiale . Wptyw predkosci krystalizacji na wlasnosci
typowych stopéw pseudopotréjnych: "n" o skladzie (Bi Te ) 5(5b (Sb Se..)

273 75(%0,Teg) 5 (Sby5e) 5
domieszkowanego S!:;J3 oraz "p" (!3i2Te3)25 (szTes) ) (Sb2$e3) 3 kompensowunego Te
sq przedstawione na rysunku 15. W obu materialach ¢ wzrasta a ¥ maleje z obnizeniem
predkosci krystalizacji. Odmiennie zachowuje sig¢ 0 , ktéra w stopie "n" nieznacznie
maleje, a w stopie "p" wyragnie wzrasta. Przyczyny takiego zachowania ¢ w stopie
"n" nalezy upatrywaé we wzroscie jednorodnoéci materiatu (pe}nei jonizacji domieszki).
Interesujqce jest w tym przypadku odmienne od oczekiwanego zachowanie sieks“im}y termo -
elektrycznej (w pétprzewodniku niesamoistnym (l‘VInQ).Zmiony 0 ia w sopie "p"

wskazujq na zmniejszenie koncentracji noénikéw tadunku, spowodowane wzrostem zawar-
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osci rozpuszczonego telluru. Dla obu materialéw widoczny jest z obnizeniem predkosci
krystalizacji znaczny wzrost wspétczynnika efektywrosci termoelekirycznej Z.
Analogiczny wplyw zmian predkosci krystalizacil zaobserwowano w pracy C. H.
Champnessa  [31] , w kwrej badano wlo-oéci stopu "p" o skladzie 550'5%"5Te3,]3.
Na rysunku 16 sq przedstawione ofrzymane w te| pracy zmiennosci a , 0, x i Z oraz
ilosct wydzlelone| drugiej fazy w funkeji 1/v. Przytoczone przyklady swiadczq
o znacznej roli doboru warunkéw krystalizacji w osiqganiv materiatéw o wysokim wspét-
czynniku efeklywnosci termoelekirycznej.

4. PODSUMOWANIE

Przejrzano wlasnofei termoelek iryczne BlzTe i jego roztworéw statych z szTe

szs%, 852563.

Najlepsze materialy fermoelekiryczne sq uzyskiwane w ukladzie pseudopoiréjnym
Bi2T03 - szToa.:;'szSca. Najwyzsze wariosci v-v;pélczynniko Z wynoszq w tym ukla-
dzie ok. 3,4x10 ~ 1/deg dla sopu "p" i 3,2x10 ~ dla typu "n". Wiasnosci stopéw pse-
udopoméjnych sq uwarunkowane niskq przewodnosciq cieplnq sieci oraz szerokosciq strefy
wzbronionej (posurmhei przez dodatek Sb2$e3).

Warunki krystalizacji w silny spossb wplywajq na wlasnoéci materialéw termoelekirycz=

3 x

nych. Nisk!o predkoéci zwigkszajq ich jednorodno$é | znacznie podwyiszajq wartoéé
wspStczynnika efektywnosci Z .

Tekst dostarczono 9.05.1983 r.
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