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1, WSTĘP 

Praktyczne zastosowanie efektu Pelt iero datuje się od wczesnych lat p i ęó Jz i es i ą t ych , 

t j . od czasu, gdy na podstawie bodoń [ l ] stwierdzono, że najbardziej ob iecu jącymi ma-

teriałami do zastosowań ternnelektrycznych będą stopy ' 

W e wczesnej pracy Goldsmida i Douglasa [ 2 ] ustalono szczególną przydatnoić tel-

lurku bizmutu Bi2Te2, który jest do dzis ia j jednym z głównych składników naj lepszych 

materiałów termoelektrycznych używanych w temperaturach pokojowych. Równie donbs łe 

znaczenie miała praca Joffego [ 3 } w której sugerowono, że tworzenie roztworów sta-

ł y ch może w zasadniczy sposób poprawić efektywno$ć materiołów przez obniżenie prze-

wodnictwa cieplnego s iec i , bez wp ływu na siłę termoelektryczną i przewodnictwo e lek-

tryczne. (Tworzenie roztworów wprowadza w s ieć zaburzenia, któro silnio wzmagają roz-

praszanie fononów a znacznie słabiej rozpraszają noSniki ładunku) . Sugestia ta d o p o w a -

dzi ła do badań stopów związków półprzewodnikowych, w szczególnoic i z układu (B iSb)2 

( T e S e ) 3 . 

W niniejszej pracy dokonatw przeglądu badań własności ' stopów, pominię-

to materiały stosowane wcześniej o znacznie gorszych patamet iach. Przytoczone 

wyn ik i dotyczą materiałów otrzymanych metodami krystol i zacy jnymi . Przedstawiono rów-

nież wpływ warunków krysta l izac j i na własnoic i termoelektryczne stopów na bazie Bi2Te2-

2 . P R Z E G L Ą D W Ł A S N O Ś C I Bi Te i jego stopów 

Tellurek bizmutu 

Tellurek bizmutu ma strukturę romboediyczng D_d iR3n i ) , którą przedstowić rrożna 

w postaci naprzemiennych warstw ' ' '^ ' t^p^Ż/rĆ^in.Org.pr ' ' '^ '^ '^ ' " '^ 



wg następującej sekwencji: 

- TeO) - - Te(2) - B! - Te '̂)-
W przeciwieństwie do silnych wiqzań Bi - Tê ^̂  i Bi - Tê ^̂  o charakterze kowalencyj-
no-jor»wym ^iqzania Te '̂ — Te '̂̂  (między przylegającymi atomami telluru^ sq słabe. 
typu Van der Valsa [s] , oo jest przyczyną dużej łupliwoici w fiłas zezy zna ch (OOOl) 
kryształów BÍ2Te2. Tellurek bizmutu krystajizuje z cieczy o składzie stechiometrycznym 
z pewnym nodmiarem bizmutu. W tym quazistechiometrycznym związku o składzie: 
BI - 40;065 ±0,015% at. Te - 59,935 ±0,015% at [ó] "nadmiarowy" bizmut ¿ajmuje 
miejsca telluru tworzqc defekty an ty strukturalne [?] , oo wywołuj« akceptorowy typ 
przewodnictwa. Optymalną dla materiałów termoelektrycznych koncentrację nośników ok. 

cm uzyskuje się w Bi^Te^ no drodze przesunięcia stechk>metr{I lub domieisz 
kowania. Pierwiastki grup i wytwarzają w BijTe^ swobodne dziury, najlepsze 
i najbardziej powtarzalne wyniki otrzymano przy dodawaniu nadmiarowego Bi [s] 4iPb 
[9] . Dla "n" - wyniki uzyskiwano przy domieszkowaniu habgenkami 

AgJ , CuBr, CuJ [s] . 
ZmienrK>$ć siły termoelektrycznej ) w funkcji przewodnictwa eiektryczrwgo(c7) 

BLTe. domieszkowanego Bi i Pb (p) oraz CuJ (n) jest przedstawiona no rys. 1. ^ J { 
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Rys. 1. Zmienno« a =j(o) BijTe^ domieszkowanego Bi, Pb; Cul [8, 9] 

Spadek « w zakresie dużego o wynika z początków degeneracji, gwaitowne obniże-
nie a dla materiału "p" w obszarze małego o jest spowodowane występowaniem 
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przewodnichwa samoistnego. Można zauważyć , że dla danej wartości n s ! lu T t ¡esi 

I znacznie większa dla materiału " n " niż dla " p " , szczetjólnie w obszarze zdegeneiowonia. 

Przyczyną tego jest większa rucMiwoSć elektronów niż dz'ur . Rysunek 7 |»zedstawici 

zmienność '< = F ( " ) , Gwa ł towny wzrost dla małych wartości " jest 5powod:>wany 

występowaniem efektu umbipolainego (dyfuz j i par c iek t ron-dz iura ) . Przez ekjtrapolocję 

A/ykresu do " O moż.ria okreś l ić wartość przewodnictwa cieplnego s iec i ><. 
-2 W 

= 1,4x10 W/cm-deg . W obszarze niesomo istnym pi zewodnictwo c ieplne materiału " n " 

jesł niższe niż " p " - spowodowane jest to dodatkowym rozpraszoniem fononów nn halo-

genkach [lO] . 
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Rys . 2 . Zmienność x = T(<') B i^ l e 
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Rys. 3 . Zo l eżno i ć współczynnika efektywności termoelektrycznej Z od przewodnictwo 

e lektrycznego Z = f(<;) B i jTe^ [ 8 , 9] 

1 W/ciTi-deg = 1 W/cm-K 
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Krzywe na rysunku 3 przedstawiają zmiennoić F ( a ) cilo "n" (Cuj) i "p" (̂ Bi) 
-3 -1 Bi_Te„. Dla maleriału "n" występuje rozległe maksimum T.'^ 2,5x10 deg o dla "p" 

/ J O l 
osłre maksimum Z'^ 2,15x10 ^deg ' 

Stopy ~ 

Związki te są całkowicie rozpuszczalne w całym zakresie składów [2lJ . Niedomiesz-
kowane stopy bogate w Bî Te^ sq typu "p", ale przewodno$ć zmienia się na "n" przy 
ok, 33% mol BijSe^. 

Ze wzrosłem zawartofci ""odn î̂ Jfowy" bizmut stopnbwo przechodzi z miejsc 
antystrukturalnych w położenia międzywęzłowe [l l] . W związkach Bi,Te_-Bi„Se atomy 

i l ) (2 ) ¿ i i i selenu mogą zajmować zarówno miejsca Te * ' jak i Te' ' iworząc przy tym sekwencje: 

- Se - Bi - Tê ^̂  - Bi - Te^') -

- Te(^) - Bi - Se - Bi - Tê ^̂  -

Drabbie i Goodman [5] sugerowali, że podczas dodawanio Bi,Se atomy Se stopniowo 
( 2 ! 

zastępują najpierw atomy Te* \ ponieważ są one słabiej związane z Bi (większa długość 
wiązania) niż atomy Te^'^. Słusznoić takiego zatożenia potwierdzają wyniki badań pa-
rametrów sieci tych stopów [12, 13] . 
Zmiennoić z zawartoScią przedstawiona na rysunku gdzie przytoczono 
wyniki [8, 14, 15, 16] . Otrzymane wartofci nie są ze sobą zbyt zgodne, jednak wsiyst-
kie wykazują minimum dla ok. 20-30% mol BijSe^/ wynoszące ok. 10 W/cm-deg. 
Wczesne badania wykozoły, że materiały typu "p" w pożądanym zakresie 5kłod6w(20-3CBt> mol 
BijSe^) są zbył zdegenerowane by dawać w efekcie poprawę efektywności w stosunku do 
BijTe^. W konsekwencji szczegółowe badanio były ograniczone do materiałów typu "n". 
Stopy te można łatwo domieszkować na typ "n" przez dodatek domieszek donorowych, 
takich jak Cu, Ag, chksrowce i habgenki. Miedź i srebro zajmują położenia międzywę-
złowe a chkłtowce podstawiają się zo atomy telluru w sieci [17] . Najlepsze efekty po-
dobnie jak dla BijTe^ uzyskuje się przy domieszkowaniu habgenkami, szczególnie o nis-
kiej energii aktywacji. Początkowo w Bi2Te2 i jego stopach stosowano w szerokim zokre-
sie habgenki Cu i Ag, jednakże wiadomo obecnie, że nie są one odpowiednie ze względu 

« 2 CT 
^ współczynnik efektywności termoelektrycznej Z = —jj deg 

" - siła termoelektryczna 
O - przewodnictwo termoelektryczne 
^ - przewodnictwo cieplne 
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Rys. 4, Zmt«ntx>{ć przewoclnictv/a 
ciepirwgo sieci stopo Bi^Te^-BijS«^ 
od rawartofct Bi2Se2 [8, 14, 15, 16] 

q 5 

300 K 
L_ 

20 40 60 80 100 
Bl2Se3 (%mol) 

no dużą dyfuzj« jonów Cu i Ag. Miedź i srebro, zojmując położenia międzywęzłowe, 
"Wgą dyfundowoć z oktywnych miejsc wewnątrz częsteczki w neutralne, pomiędzy przy-
legające warstwy otomów Te '̂̂  - Te '̂̂  (gd zie odległoSci międzyotomowe $q największe 
a siły wiąiące rrajsłobsze) i dalej dyfundowoć ku powierzchni wlewka. Ubytek jonów me-
talu z roztworu stałego powoduje zmniejszenie koncentracji donorów o w konsekwencji 
wzrost opornoicl tych stopów. Wpływ różnych domieszek na własrwści stopów BijTe^ -
- B'2^3 ^ pracach [ 18, 19] . 

Na rysunku 5 jest przedstawiono zmiana przewodnictwo cieplnego w funkcji przewod-
nictwa elektrycznego stopu zawierającego 10% mol ^'"'»szkowanego Cu, CuBr, 
CUBTJ, BICIO i BiJg t l8] . Możno dostrzec dużą zgodnoić wyników (szczególnie w ob-
szarze małego a ) z teoretyczrKI prostą wykreiloną dla przypadku rozpraszania noiników 
ładunku na drganiach cieplnych ̂ rozpraszania akustycznego r = - 1/2) oraz brak różnic 
we wpływie poszczególnych domieszek. W pracy [ l9] badając stopy Bi2Te2_^Se^ 
( o X 1) stwierdzono, że efektywnoić domieszki, tj. liczba ładunków na molekułę 
wzrasta z zawortoicią Se. Mimo, że »t oskigo najmniejszą wartoić w stopach zawiera-
jących ok. 20% mol Bi.Se., to najwyższe wartofci współczynnika efektywności termoele-
ktrycznej Z osiąga się w materiałach zawierających 4r10% mol BijSe^ (patrz tob. l), 
ponieważ ze wzrostem zowartoici selenku bizmutu maleje ruchliwość nośników. Rawyżej 
10% mol Bi2Se2 spodek ruchliwości jest tak duży, że redukcja ^t nie przynosi już 
efektu podwyższenia Z . 
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A Cu Br 
• Cu Br? 

Bi CIO 
x B i J a 

10̂  2-10̂  3-10-
Rys. 5 . Zmientioić x = f ( r 7 ) stopu Bi^Te^ ySe^ ^ domieszkowanego C u , CuB r , CuBr^, 

B iC lO [18 ] ' ' T a b e l a I 

Typ p zp.-
wodnic-
twa ma-
teriałów 

Skład materiału 

<1 

y.v/deg U .cm 

-t 

W . c m " ' ; 
. -1 •deg 

Z x i o ' ^ 

deg ' 

term. 

-t 

W . c m " ' ; 
. -1 •deg 

4 0,057o w a g . G e [33] 178 1680 1,48 3 ,58 

.,p„ Bi^ Sb , J e - + 4 % w a g . 
0 , 5 • » J J 

Te + 1 % wag . Se [3^ 208 1160 1,42 3 ,50 

Se 210 1020 1,27 3,54 

Te + 1 % wag. Se m 226 1045 1,52 3,51 

Bi^Te^ ^Se^ ^ f 0 ,035 w a g . 

CuBr m 227 807 1,34 3 ,10 

•'N" [3^ 200 12 45 1,68 2 ,96 

Bt^Te^ ^Se^ 3 0 ,04 w a g . 

CuBr ' ' [3-^ 220 920 1,58 2 ,60 

3 ,05 



Stopy Bi2Te2 -

Tellurki bizmutu i antymonu tworzą roztwór stały c iąg ły [ 2 0 ] . Wszystłoe stopy 

- Sb«Te„ bez domieszek są typu "p" , a koncentrac ja dziur w tych stopach wzrosto wraz X o 
Z zawartoic ią S b « T e „ . W związkach tych atomy antymonu zajmują miejsco bizmutu; 

i o 

Ze wzrosłem zowartoic i Sb^Te^ "nadmiarowy" bizmut jest zamieniany przez ontynxjn, co 

nie zmienia akceptorowego charakteru przewodnictwa tycli zw iązków. Przewodnictwo c i e p l " 

ne s iec i stopów " [8 ,14 , 15, 20 , 22], 

2,5 

Rys . 6 . Zmienność przewodnictwa 

cieplnego s iec i stopu B i j Te^-Sb jTe^ 

od zowarto ic i Sb2Te2 [ 8 , 14, 15] 
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Zmienność X w funkc j i składu jest przedstawksna na rysunku 6 , gdzie przytoczono da-

ne [8/ 1 5 j . Pokazują one , że K i osiąga minimum dla stopów o zawartości o k . 

7 0 % mol Sb^le^/ chocioż występują różnice w wartościach absoluffiych d la wszystkich skła-

d ó w . Różnice te są spowodowane n iewątp l iw ie wyborem szczególnej l i czby Lorentza 

(stosowanej przy ob l i czan iu ^ i ) , wynoszącej dla prostego przypadku rozpraszania s i e c b -

wego i stanu niezdegenerowanego 2 , a dla zdegenerowanego • . Ważnym 

mechanizmem odpowiedz ia lnym za spadek W s i ln ie domieszkowanych stopach jest, 

jak podkreślono w pracy [23^ , rozpraszanie fononów przez noa i ik i ł adunku. Stopy sto-

sowor.e w pracy [ 8 ] by ły si lnie domieszkowane nadmiarowym bizmutem dla zapewnienia 
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pełtUij degeneruc j i ! d la teyo n j leży stjJzii-, (>,du-/ciiiu ^ tej pub l i kuc j i wor lość 

L 5x10 W / c n - d ' . q (nuj l iżs/a cylcivvaritj yv 11 lei olui ¿ c ) , ¡e'jt wyn ik i em międ.:)' iti-

nyiii i dodatkowego rozjii j szan ia fo lon - rniiii^. l u d i n k u . S l i ) f y B i „ l e _ - Sb,. T e . , z f-owo-
o ^ o 

d(j swoicb s i lnych wtusrośc i j k i cp to io//y f .h , n ie d j j a clobrych nioter ia łów o typie [> i^ewod-

i i i r twa " I I " . Na|wyż$IFJ podowaiia w l i teraturze worto^ć wspó łczynn ika Z dla t ak i cb strj-

pów wyruj i i o k . 2 ,65x10 ^ 1 deg ( d i u składu Bi Te • 1 2 , 5 % mol S b . T e . domieszkowu-^ J A o 
nego C i ;b i ) [ 2 4 ] . Z lej p :^yt zyny p jct; ii.id optymal i / ac jq slopów Bi-Te - Sb,, Te 

i o z o 
do t y czy ł y g łównie mate i ia łów typu " ( j " , ..¿cze^jólnle tyr.li z ' ą s i edz twa składu ok "^O",; 

inol Sb2 Te^ m a j ą c y c h , jak |uż w?pomniaiv,>, na jn iższą wartoSć 9x10 ^ W / c m ^ d e g . 

N iedomieszkowane stopy U iga t e w Sb. Te^ sq zbyt zdegenerowane (za małe '< i duże o ) ^ o 

by d o w a ć wysokie wortcśc i Z i dlatego n iezbędne j tst ich domieszkowanie w c e l u zre-

dukowan ia koncen t rac j i akcep to rów . Nu j lepb-c efekty osiąga się w przypadku domie«;zko-

wan ia te l lu em i se lenem. 

Rys . 7 . Za l eżność wspó łczynn ika e fek tywnośc i te rmoelekt ryczne j Z o d sk ładu stopów 
B i „ Sb T e „ . [ 22 ] 

-3 ( y 

N o rysunku 7 jest przedstawiona zmienność wspó łczynn ika Z w funkc j ' sk ładu ito^Jów 
**• 3 

z ogólnego v zoru B i „ _ Sb Te-^ [ 2 2 ] . Maksyma lną wa r to i ć Z - 3x l0~ 1/deg o t rzy-
d. ""K X v3 ry 

maix) d la stopu B i^ ^Sb^ ^Te^ ^^ (M ^'«''^du podstawowego 2 5 % ^ Sb2Te2 + 

o k . 2 , 7 % nadmiarowego t e l l u ru ) . N a j w y ż s z e , podawane w l i t e ra turze , war tośc i współ-
-3 

czynn ika Z dla stopu podstawowego Bi Sb , -Te wynoszą 3 . 4 V 3 , 5 x ( J 1/deg 
0 , 5 ' , J j 

( p a t r z tabela l ) . Tak wysok.c i i wartośc i n ie potwierdzono jednak w "nnych p r a c a c h . 

N a rysunkach 8 i 9 są przedstowione w y n i k i ( z = F f j o p u b l i k o w a n e przez Y i m a 

d la stofiów o zawartości 7 0 ł 8 0 % Sb_Te domieszKOwanych te l lurem i s i^enem. Można z o 
z a u w a ż y ć , że w obu przypadkach r a j w y ż s z e war tośc i Z moją stopy o zawartośc i 

7 5 % S t T e , . 
2 3 
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. - 3 I j x i o " ^ . Q c m dio Hod-t^u Se c !a7 3.1 x l O'^ 1/deg dio Z =3,2x10 1/deg p'zy i> max 

U - 8x10 Q •cm i dodołku Te. Mimo, że w wyn iku dodawania do stopSw Ixjijrjtycii w 

Sb^Te^ telluru i selenu osiąga się ten sam efekt podwyższenio opuno^c! e lekt ryczne j , lo 

istnieje jednak zasadnicza różnica między Te i Se jako domieszką. 

"^osi [26] zaznaczy ł , że dodatek selenu do stopów Bi^Te^- Sb^Te^ przejawia się w two-

izeniu selenku antymonu, który ma wyższą energię tworzenia niż te l luiki bizmulu i anty-

monu, odpowiednfo 25,54 - 15,70 - 11,30 k J / m o l , 6 , 10 - 3 ,75 - 2 ,70 kcal/mol [ 2 7 ] . 

Za łożenie takie potwierdzają badania metalograficzne wskazujące na obecność w stoparh 

B i „Te - Sb-Te . domieszkowanych selenem drugiej fazy bogatej w te l lur . W ten sposób 
^ o 

UJ .=3 

psejdo podwójne stopy domieszkowane Se są v/ rzeczywistości stopami pseudo potrójny mi 

typu " " ^ nadmiarem tel luru. 

5 » 5 20 
ę>* tcr^ Q-cm 

Rys. 8 . Zmiennoić Z =f(e)stop6w o za-

wartoSci 70780% Sb jTcg domieszkowanych 

Se [ 2 5 ] 

Stopy B i j T e g - Sb2Te3 - Sb2Se3 

10 5 
O X 10--̂  $?-cm 

Rys. 9 , Zmienność Z =[ (y )s top6w o za-

wartości 70780% ^^3 domieszkowanych 

Te [ 25 ] 

Tel lurki bizmutu i antymonu (oba romboedryczne) oraz selenek antymonu (ortorom-

bo//y) tworzą roztwór stały w ca łym zakresie składów, z wy ją tk iem obszaru bogatego 

w Sb jSCg [28 ] Niedo mieszko wane stopy pseudo potrójne wykazują przewodnictwo akcep-

torowe. Stopy te sq szczególnie interesujące z k i lku powodów. S b ^ S c j ma szerszą przer-

wę energetyczną, co powoduje, że jego dodatek poszerza strefę wzbronioną w stopach 

B i j T c g - Sb2Te3. Efekt ten ma istotne znaczenie z punktu widzenia poprawy współczyn-

nika Z . W stopach B i j T C j - Sb2Te3 ze wzrostem zawartości tel lurku ontymonu si lnie 

maleje przerwa energetyczna, co prowadzi do pokrywania się udziału ambipolarnego prze-

wodnictwa cieplnego i degenerac j i [ 8 ] (w konsekwencj i niskie . Z mimo obniżenia x 

N a rysunku 10 przedstawiono zmienność Z - f ( c/ ) "p " - B i j 163 oraz stopów 8i2T*3 -

2 5 % Sb2Te3 i 812X63 - 2 0 % Sb2Te3 - 5 % Sb2Se3. N i e w i e l k i dodatek Sb2Se3 rozszerza 

strefę wzbronioną, na rysunku jest to widoczne w postaci przesunięcia początków prze-
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Rys. 10. Zmienność Z ^ 

+ 20% Sb^Tr^ t 5 % Sb^Se^ 

1 0 0 0 2 0 0 0 G T i n ^ c r f l ) 

( " j s i ^ T e ^ oraz stopów Bi^ 1 6 ^ + 2 5 % Sb jTe^ i B i j T e ^ 

[8] 

wodnictwo samoistnego (niskie Z w kierunku mniejszych wartości a^mn ie j s zen i e -A E 

dla stopu zawierającego 2 5 % Sb2Te2 jest widoczne w postaci takiego przesunięcia 

w stronę przec iwną . Stop potrójny ź Sb^Se^ osiąga Z = 2 , 8 x l 0 " ^ l/deg, oo stanowi 

znaczną poprawę w stosunku do Z = 2 , 2 . 10 ^ dla Bi^Te^ + 2 5 % Sb^Te^. Wp ł yw Sb^Se^ 

no szerokość przerwy energetycznej potwierdzają dane przytoczone no rysunkach 8 i 9 , 

Ze wzrostem zawartości Sb2Te2 współczynnik Z osiąga maksimum przy niższych wortoś-

ri" ' '-, o .Zmienność niedomieszkowanych slopłSw Bi jTe^ - Sb^Te^ i B i j T e ^ ' " Sb2Te2 " 

5 % mol Sb^Se^ w funkc j i składów jest przedstawbno__na r y ^ J < u 11. 

Możno zauważyć , że dla każdego składu stopu pseudo potrójne go jest niższe niż po-

dwójnego i wykazu je szerokie minimum m i ę d ^ 5 5 i 7 5 % mol Sb Te o wartości około 
<Ł o 

T 2.0 
c n 
O) 

•D 
% S b 2 T e 3 w B i 2 T e 3 

5 % S b 2 S e 3 + % S b 2 T e 3 W / 

0,5-

_L 
O 20 

300 K 

40 60 80 
(%mot) 

100 

Rys. 11. Zmienność przewodnictv^n 
cieplnego s iec i niedomieszkowanych 
stopów Bi2Te2-Sb2Te2 i B i2Te j-
,-Sb216^-5% Sb2Se2 [15, 2 5 ] 
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„-4 8x10 W/cm-deg. W teori i hronsporfu wykazano, że efektywnoSć termoelekhyczna p3ł-

przewodnika niesamoistnego jest związana z gęstoicią mas efektywnych ruchl iwością i prze-

wodnictwem cieplnym następującym wyrażeniem: 
3/ i / * m 

Xl 

W i e l k o i ć ta (przedstowona na rysunku 12 ma dla stopu pseudopotrójnego trzy moksima 

5 b 2 S e 3 = 5 % m o l 

d la 5 - 25 - 7 0 % mol S b ^ l e ^ 

I J ) 
1— 40 
z 

ó 
*>< 

* 0 30 
E|E 

Rys. 12. Zmiennoić paromelru 

^ / " m ^ ^ ^ funkc j i składu niedomiesz- 2 0 

kowanego stopu pseudopotrójnego o 

stałej zowortoic i 5 % Sb j Se^ [ 2 5 ] 
50 

S b z T e g ( 7 o m o l ) 

w konsekwencj i stopy o powyższych składach badano najobszerniej pod kątem otrzymania 

naj lepszych materiałów termoelektrycznych zarówno typu " p " i " n " . W układach pseudo-

polrójnych naj lepsze materiały typu " n " da ją stopy bogate w Bi2Te2. Stopy o dużej za-

wartoict Sb jTe^ nie d a j ą dobrych materiałów " n " , ponieważ taki typ przewodnictwo wy-

kazują one dopiero przy wysokich koncentrac jach domieszek znacznie przekraczających 

zakres rozpuszczalności . W łasno i c i najlepszego stopu " n " o składzie ( B i j T e^ ) 9o ( sb2Te , 

(Sb jSe^)^ domieszkowanego Sb J3 [25]sq przedstawione na rys . 13. Stop ten dla P'-'10 ^ i ? . cm 

osiąga wartoSć Z = 3 ,2x10 1/deg, o w ięc najwyższą z przedstawbnych danych dio materiałów 

o donorowym łyp ie przewodnic twa. Na j lepsze materiały typu "p " w układzie pseudopo-

trójnym da ją stopy o dużej zawartości S b - T e . . Stopy te mają jednak zbyt niską d la opty-
-4 

molnego Z oporność w łaśc iwą 6x10 »cm i z tego powodu muszą być domieszkowane. 

Próby domieszkowania halogenkami a konkretnie S b J _ [25]] nie doły dobrych rezul tatów. 

Najodpowiednie jszą domieszką dla łych materiałów jest, podobnie jak dla stopów pseudo-

potrójnych, te l lu r . 
Zmiennościf/ , x i Z w funkc j i oporności w łaśc iwe j najlepszego stopu ( B i „ T e _ ) _ ^ 
/ \ I \ ^ 2 3 25 
Sb_Te ) _ I Sb_Se j kompensowanego tellurem są przedstawbne na rysunku 14. ^ ^ ^ ^ http://rcln.org.pl 
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300 

10 15 20 25 30 3E 
9x 10'* 0-cm 

Rys. 13. Zmiennoić = (o)stopu 

(B i2Te3)ĘQ(Sb2Te3)3 (Sb2Se3)3domiesz-

kowanego S B J [25] 

§ 3 . 0 

I2 .O 

••••T'- " I t 1 1 

- , 0 

L 1. 1 < 1 
8 10 12 % 

Rys. 14, Zmienność a , x , Z = (g js topu 

( » ' 2 ^ « 3 ) 2 5 ^ ^ ^ ^ ^ 3 ) 7 2 ( 5 4 ^ ^ 3 ) 3 domieszko-

wanego Te [ 25 ] . 

.-3 , -3 Na jwyższą wartość Z = 3,4x10 1/deg osiąga ten stop dla ć» ~ 1,1x10 ' ' Q -cm. Pseu-

dopotrójne stopy " p " domieszkowane tellurem w ilości powyżej 0 , 2 % w a g . jq materiało-

mi dwufazowymi. Matrycę w łych stopach tworzy podstawowa faza romboedryczna. Drugo 

faza , która yjownia się w postaci płatków bądź płytek na granicach ziarn i wzdłuż 

płaszczyzn ł i ipl iwości, składa się głównie z telluru ^ok. 9 0 % ) oraz n iewie lk ich ilości 

B i , Sb i S e . Wysokie wartości współczynnika Z stopów pseudopotrójnych wynika ją bez 

wątpienia ze zmniejszenia wartości Xl Z zawartością dodatków. Ilość Sb„Se musi być 
i »3 

jednak w łych stopach ściśle kontrolowana, ponieważ wraz z jej zawartością silnie male-

je ruchliwość nośników ładunku i w praktyce nie może przekraczać o k . 5 % rrol. 

3 . W P Ł Y W W A R U N K Ó W K R Y S T A L I Z A C J I N A W ł A S N O f c l T E R M O E L E K T R Y C Z N E 

Przytoczone wcześniej dane o termoelektrycznej efektywności Z odnoszą się do mate-

riałów zawiera jących minimalną l iczbę defektów. Wszelk ie niejednorodności, których 

ilość zależy od warunków krysta l izac j i , si lnie wp ł ywa ją na własności termoelektryczne. 

Podstawowymi parametrami określającymi warunki krysta l izac j i z fazy c iek łe j są: prędkość 

krysta l izacj i ( v ) oraz gradient temperatury ( G ) przed frontem krysta l izac j i . 
http://rcin.org.pl 
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Wpływ łych parametrów na strukturę i włosnoic l termoelektryczne materiałów typu 

badano między innymi w pracach [ 3 0 , 31, 32] . Wszystkie stopy (zarówno "p " bogate 

w S b „ T e „ jak i " n " z dużą zawar lo i c ią Bi Te ) krystal izowone z odmiennymi piędkościa-
2 3 z j / 

mi różnią się wyraźn ie swoją strukturą. Tak np . stop " n " otrzymany podczas wolnego 

wzrostu jest materiałem jednofazowym, podczas gdy szybkokrystolizowony ma charaktery-

styczną strukturę " p ł y t k o w ą " . W przekroju poprzecznym or ientac ja płytek jest bez ładna, 

jednak wykazuje ono bardzo silną tendencję do ułożenia wzdłuż osi w l e w k a . Struktura 

płytkowa w tych mater ia łach jest wyn ik iem występowania podczas krys ta l izac j i przechło-

dzenia stężeniowego. W pracy Go l cmono [38 ] stwierdzono, że w stopie Bi^Te^Se^ ^ 

otrzymanym w warunkach silnego przechłodzenio stężeniowego w poszczególnych płyt-

kach występują znaczne różnice składu s ięgające +10% B i^Se^. W p ł y w zwiększenia gra-

dientu temperatury jest podobny do efektu obniżania prędkości, ponieważ warunkiem nie 

występowania przechłodzenio stężeniowego jest v / G -i-const. Ma te r i a ł y typu "p " kompen-

sowane Te lub Se są , jak już zaznaczono, stopami dwufazowymi . W stopach tych zmia-

no prędkości k rys ta l i zac j i uwidacznia się w sposobie wydz ie len ia fazy bogatej w te l lur . 

W stopach szybkokrystol izowonych wydz i e l a się ona w postaci grubych płytek wzdłuż 

Rys. 15. W p ł y w prędkości k rys ta l izac j i stopów pseudo potrójnych o składach: 

( B i 2Te3 )^3 ( Sb2Te3 )2o ( Sb2Se3 )5 - " n " 

( B i 2 T e 3 ) 2 5 ( S b 2 T e 3 ) ^ ( S b 2 S e 3 ) 3 - " p " r , a , < , e , x i Z [ S O ] 

http://rcin.org.pl 
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płaszczyzn łup l iwo ic i i granic z iarn . Mater ia ł y o tych samych składach krystal izowane 

z małymi prędkościami mają drugą fazę wydzie loną w postaci c i enk i ch , zan ika jących 

wydz ie leń rozproszonych w ca łym mater ia le . Wp ł yw prędkości k rys ta l i zac j i na włosności 

typowych stopów pseudo potrójnych: " n " o składzie 7 5 ( ^ 2 20 

domieszkowanego Sb J^ oraz " p " (^12^63)25 {sb2Te2) ^ (sb^Se^) ^ k o m p e n s o w a n e j Te 

są p'zedstawione na rysunku 15. W obu materiołach f( wzrasta a X male je z obniżeniem 

prędkości k rys ta l i zac j i . Odmienn ie zachowuje się p , która w stopie " n " n ieznacznie 

male je , o w stopie " p " wyraźnie wzrasta. Przyczyny takiego zachowania g w stopie 

" n " należy upatrywać we wzroście jednorodności materiału ^pełnej jon izac j i domieszki j . 

Interesujące jest w tym przypadku odmienne od oczekiwanego zachowanie się siły ternxD-

elektrycznej ( w półprzewodniku niesartwistnym fi ~ l n p ) . Z m i a n y p i a w stopie " p " 

wskazują na zmniejszenie koncentrac j i nośników ładunku, spowodowane wzrosłem zawar-

2,0 

'.O 

N ^ 2 , e 

' 1111 

Te 

. 1 - 0 

O -

o 

^ 0,5 2 3 A 6 8 
í / ^ ' f h / c m ) 

http://rcin.org.pl 

Rys. 16. Wp ł yw zmiany pręd-

kości krys ta l izac j i stopu Bi 

^^1,5^^3,13 

0 , 5 
n a . a , CT , X , Z [31] 
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toici rozpuszczonego telluru. Dla obu materiałów widoczny jest z obniżeniem prędkości 
krystalizacji znaczny wzrost współczynnika efektywności termoelektrycznej Z. 

AfKibgiczny wpływ zmian prędkości krystalizacji zaobserwowano w pracy C. H. 
Chompnessa [3l] , w klSrej badano wło-iości stopu "p" o składzie Bi^ Ŝb̂  ^Tê  
Na rysunku 16 są przedstawione ołrzymone w tej pracy zmienności a ,a ,x i Z oraz 
tiośc! wydzielonej drugiej fazy w funkcji l/v. ^zytoczone przykłady świadczą 

o znacznej roli doboru warunków krystalizacji w osiąganiu materiałów o wysokim współ-
czynniku efektywności termoelektrycznej. 

4. PODSUMOWANIE 

IVzejrzano włosnofcl termoelektryczne B'2^'3 ' roztworów stałych z SbjTe^, 
Sb^Seg, B i j S o j . 

Naflepsza materiały termoelektryczne sq uzyskiwane w układzie pseudopotrójnym 
Bi2Te^ - SbjTttg - Sb2S«g. Najwyższe wortości współczynnika Z wynoszą w tym ukło-
dzie ok. 3,4xl0'^ I/deg dla stepu "p" i 3,2xlo"^ dla typu "n" . Własności stopów pse-
udopołr6{nych «q uwarunkowane niską przewodnością cieplną sieci oraz szerokością strefy 
wzbronione! ^poszerzonej przez dodatek Sb2Se3^. 

Warunki^krystaKzacjI w silny sposób wpływają na własności materiałów termoelektrycz-
nych. Niskie prędkości zwiększają ich jednorodność I znacznie podwyższają wartość 
wspdłczyfmlko efektywności Z . 

Tekst dostarczono 9.05.1983 r. 
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