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~PROBLEMY'STARZENIA SIE STABILIZACJI W POLPRZEWODNIKOWYCH

MATERIALACH I TERMOELEKTRYCZNYCH ZESPOLACH CHLODNICZYCH

1. Wstep

Termoelektryczny system chtodzenia jest jednym z szeregu
systemdéw, stosowanych w urzgdzeniach chlodniczych. Prostota
konstrukeji tych urzadzen, zwarto$§é ich budowy, absolutna nie-
szkodliwosé dla otoczenia, niewrazliwo$é na temperature oto-
czenia oraz mozliwos¢é pracy tych urzadzen w dowolnym poXozeniu
predystynuje je do stosowania w réznych dzieﬁzinach teéhniki,
na réwni z chtodniczymi urzadzeniami konwencjonalnymi . ’

0d kilku lat zaznacza si¢ dynamiczny rozwdéj tego systému
chtodzenia oraz zwigkszenie jego zastosowan w wielu dziedzi-
nach techniki, Podstawa tego dynamicznego rozwojﬁ sg coraz'to
lepsze pélprzewodnikowe materiaty térmoelektryczne pozwalajgce
na uzyékiwanie korzystniejszych parametrdéw fizycznych i ekono-
micznych. Zapewnia to prace termoelektryéznych urzqdzeﬁ\chlod-
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niczych przy wiekSzej réznicy temperatur oraz wigkszej wydaj-
nosci i sprawnosci chlodniczej.

Analizujgc wieksze koszty wytwarzania urzadzen termoelek-
trycznych, trzeba nadmienié, ze istnieja niewykorzystane jesz-—
cze mozliwoéci poprawienia sytuacji w tej dziedzinie.

Prace w dziedzinie technologii termoelektrycznych materia-
¥éw péiprzewodnikowych ida w kierunku uzyskiwania coraz to
tanszych surowcdéw podstawowych, antomatyzacji procesoéw techno-
logicznych oraz opracowania metod masowej produkcji elementdw
i termoelementdéw péiprzewodnikowych, ktdére w zdecydowany spo-
séb wptywaja na obnizenie ich kosztéw wytwarzania, Dalsze moZ-
liwodci wplywu na wskazniki mogg wynikaé z opracowania powta-
rzalnych zespoléw jednostkowych oraz typoszeregdéw pozwalaja-— -
cych na odpowiednie ich %aezenie i uzyskiwanie potrzebnych wy-
dajnosci chtodniczych i dogodnych ksztaltdéw konstrukeyjnych.

2. Ocena pracy i kosztéw'chlodniczych

urzadzei termoelektrycznych

Dla istotnej oceny i poréwnania pracy chlodniczyéh urzg-
dzen termoelektrycznych z urzadzeniami konwencjonalnymi, nale-
zZatoby przepfowadzié analize poréwnawcza kosztdéw wytwarzania
i eksploatacji tych urzadzen, Trzeba tu nadmienié, ze zakres
stosowania chlodniczych urzadzen termoelekt;ycznyeh wynosi do
kilku tysiecy watéw wydajnosci chlodniczej w zaleznodci od
temperaturowego poziomu i przedziatu ich pracy. '

Obecnie koszty wytwarzania chiodniczych urzgdzeh termoele-
ktrycznych o wydajnoéci od 100 do 200 watéw sa mniej wiecej
réwne kosztom wwtwarzanych urzagdzen konwencjonalnych w zakresie
tych wydajnosci. Dla urzqdzen termoelektrycznych o wydajnos-
ciach mniejszych koszty te wypadajag nizsze.

Analizujac celowo$é stosowania okreslonego urzadzenia
chlodniézego nalezy réwniez uwzglednié zwigzane z jego pracag
koszty eksploatacyjne. Na 0g6t o stusznoSci stosowania danego
ufzqdzenia chtodniczego winna decydowaé suma kosztéw wytwarza-
nia i eksploatacji.
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Przy analizie sumy tych kosztéw moze si¢ okazaéd, Ze znacz-
nie nizsze koszty eksploatacyjne, nawet przy wyzszych kosztach
wytwarzania, okazg sig¢ czynnikiem decydujgcym o wyborze syste-
mu i danego urzadzenia chtodniczego.

Na ogdlne koszty eksploatacyjne sktadajag sig¢ zazwyczaj na-
stepujace czynniki: 1) zuzycie energii, 2) koszty obstugi,

3) koszty konserwacji i okresowych remontdéw potgczonych z wy-
miang zuzytych elementdéw sktadowych. Szezegdlnie ten ostatni
czynnik jest intereéujqcy w odniesieniu do chtodniczych urza-
dzen termoelektryczhych z uwagi na ich specyficznq cecheg, tj..
mozliwoéé ich pracy w czasie nieograniczonym (brak czynnikéw
chtodniczych i czesdci ruchomyeh) .

Analizujgec to blizej mozna by wyodrgbnié dla tych urzadzen
trzy charakterystyczne czynniki, a mianowicie:

a) diugotrwatosé pracy urzadzenia,

b) bezawaryjnosé,

c) trwata efektywnosé pracy.

" Przedmiotem niniejszej pracy byio przeprowadzenie wstgpnej
analizy i zapoczatkowanie badain dotyczacych wystepujacych
przyeczyn i skutkéw dziatania procesdéw starzenia sie péiprzewo-
dnikowyech materialéw oraz wpiywu tych proceséw na stabilizacje
parametréw fizycznych tych materiatdéw, jak rdéwniez na efektyw-
nosé i diugotrwaiosé pracy.

Pod pojgciem starzenia nalezaloby rozumieé ogdlnie zespél
przyczyn powodujacych w czasie zmiang wartosci parametréw i
stanéw fizyecznych péiprzewodnikowych materiatéw termoelektry-
cznych,

Poniewaz z tych materiaiéw tworzone sa termoelementy i ze-
époly chlodniczé, to zmiany te powodowaé beda z kolei zmiany
wartosci parametrdéw termoelektrycznych i calych zespoiéw chio-
dniczych. ,

Przebieg proceséw starzenia, odniesiony do czasu, mozna
okreslié mianem stabilizacji lub stopniem stabilizacji. Stwie-
rdzono, Ze na procesy starzenia maja wplyw w réwnym stopniu
czynniki powodujgce zmiany w samych przewodnikach, jak i w ich
polqczeniach 7z elementami metalowymi, elementami wymiany ciep-
ta i w warstwach elektroizolacyjnych.
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Wszystkie ‘te czynniki mozna podzielié na trzy grupy, ktére
z natury swej moga byé fizyczne, chemiczne i mechaniczne.

Do grupy czynnikéw fizycznych mozna zaliczyé zmiany struk-
turalne w elementach pétprzewodnikowych typu "p" lub "n", beda-
ce wynikiem dziatania efektéw Frenkla i Schottky’ego, Efekty
te, jak wiadomo, moga zachodzi¢ w péiprzewodnikach samoist-
nych, jak i w domieszkowanych o przewodnictwie elektrbndwym
i dziurowym,;powodujac w kazdym przypadku zakldécenia w siatce
krystalicznej kryéztalu.

Do drugiej grupy mozna zaliczyé zjawisko dyfuzji obeych
czastek do eleméntéw péiprzewodnikowych z zewnatrz lub styka-
jacych si¢ z nimi. Réwniez do grupy tej mozna zaliczyé zjawi-
ska powodujgce korozj¢ zewngtirzng oraz korozje potaczen luto-
wanych, czyli tzw. przejéé péiprzewodnik-metal, jak réwniez
korozj¢ powierzchni stykajgcych si¢ z elementami wymiany

" ciepta. , )

Do grupy trzeciej, tj. do czynnikéw mechanicznych, zali-
ezyé mozna takie czynniki jak drgania, uderzenia, tarcie.

Elementarny zespoéil chiodniczy, w ktérym wykorzystywany
jest efekt Peltiera, zbudowany jest, jak wiadomo, z dwéch ga-
Yezi péiprzewodnikowych o réznym typie przewodnictwa elektry-
cznego, dodatniego "p" i ujemnego "n", Jedna z metod wytwarza-
nia elementéw chiodniczych ijest metoda proszkowa, polegajaca
na prasowaniu rozdrobnionych stopéw péiprzewodnikowych lub ich
spiekaniu. W takich warunkach mogg nast¢powaé w‘krysztalach
elementéw rozluznienia lub pekniecia siatki krystalicznej, po-
stepujace w giab materiatu. Czynnikiem niszczacym mogg byé ré-
wniez czgste zmiany temperatar powodujqée w efekcie mechanicz-
ne zniszezenia wskutek zmian liniowych i objbtoéclowych mate-
r1alow i polqczen konstrukeyjnych,

' Wptyw temperatury moze mieé rdéwniez aspekt chemiczny. Przy
- wykonywaniu poiaczen metal-pdéiprzewodnik z metalu lub lutu mo-
ga dyfundowaé ich czastki do polprzewodnika i zmieniaé w ten

spos6b zawartoéé i stopien domieszekya tym samym wpiywaé na
~-zmiang wartoéel parametréw fizycznych i efektywnosé pracy u- -
rzgdzenia termoelektrycznego.
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3. Metody oceny zjawiska starzenia sie¢ i stabilizacji

parametréw w materiatach péiprzewodnikowych

Udziat tych zjawisk i ich wpiyw mozna okreslid przez:

1) pomiary parametréw fizycznych i efektywnosci pracy ele-
mentéw sktadowych, wzglednie zespoku chtodniczego w okreslo-
nych odst¢pach czasu i pordwnanie uzyskanych wielkosci z war-
tosciami wyjsSciowymi, a naste¢pnie ustalenie odcinka czasu po-
trzebnego do o0siggnigcia pelnej stabilizacji, -

2) oceng zdolnosci urzgdzenia do pracy dtugotrwalej przy
zachowaniu niezmiennej efektywnosci pracy,

3) stwierdzenie sprawnosdci mechanicznej i wytrzymalodci
konstrukecji poszczegdlnych elementdéw urzgdzenia oraz stanu po-
taczen elementéw péiprzewodnikowych z wymiennikami ciepta,

Najbardziej jednak zasadnicza oceng’ zjawiska starzenia Sl@
‘i stab111za031 mozna uzyskac Z analizy wplywu czynnikdéw fizy-
cznych na zmiany parametrow fizycznych termoelementdéw i zespo-
16w oraz pordéwnanie tych zmian w czasie.

Stwierdzono, Ze niemaly wpiyw na te zjawiska maja stosowa-
ne materialy termoelektryczne, stopien ich'zanieczyszczenia.
oraz udziat dozowanych domieszek jako aktywatordéw do skitaddw
stechiometrycznych,

Do celéw chtodniczych na elementy "p" i "pv stosuje sie
stopy wieloskladnikowe takich pierwiastkéw Jak: Bi, Te, Se,
sb, I, C1, Hg, Cu i inne. Poniewaz_pafametry fizyczne takie
Jak: przewodnosé¢ elektryczna, przewodnogé cieplna, wspétezyn-—
nik sity termoelektryczmej i szerokosé pasma wzbronionego, sa
dcidle zwigzane z udzialem poszczegolnych pierwiastkéw w pol-
bprzewodnmkowych stopach termoelektrycznych, konieczne Jest D
zywanie sktadnikéw o wysokiej czystosci tak, . aby proces. ten
mégt byé dcidle kontrolowany i aby mozna by¥o projektowaé od-
powiednie sktady stechiometryeczne, wzglednie Jje korygowad,

Rolg¢ akceptordéw w elementach dodétnieh speiniaja pierwia-
stki lub zwigzki grupy IV (Pb, Sn), V (As, Sb), VI (Te) i
VII (J).

W elementach ujemnych role donordw spetniajg pierwiastki
lub zwigzki grupy I (Cu, Ag, Au), II (Zn, C1, Hg). Aktywatory
te pod wplywem bodZcéw zewnetrznych pobierajq'do swej orbity



pasma zewnetrznego lub z niej oddajg pewna liczbg elektrondw,
‘wytwarzajge w ten sposéb nosniki pradn elektrycznego typu
‘dziurowego lub elektronowego o odpowiedniej koncentracji i
ruchliwodci. -

Wiracenia pierwiastkdéw grupy VIII (Fe, Co, Ni) nie odgry—
wajag aktywnej roli jako generatory nognikéw pradu. Ewentualna
dyfuzja aktywatoréw z zewnatrz do termoelementu chtodniczego
powodowaé¢ moze zmiany skladu stechiometrycznego, co w konse-
kwencji wplywa na zmiane¢ parametrdw fizycaznych tefmoelementu.

W przeprowadzonych badaniach skoncentrowano si¢ przede
wszystkim na ocenie wplywu czynnikdw fizyecznych na procesy
starzenia i stabilizacji. Do badan uzyto termoelementdw wyko-
nanych ze stopéw péiprzewodnikowych materiatéw termoelektrycz=-
nych. Ponizej przedstawiono analizy spektralne surowcéw wyj-
Sciowych (technicznych) oraz oczyszczonych metodami destylacji
prézniowej i strefowej.

4. Wyniki badan

Elementy dodatnie i ujemne wykonano ze stopdéw zwigzkéw
tréjsktadnikowych a mianowicie:
Bi,Te, Bi,Se, ' Sb,Te,
Z dodatkiem odpowiednich domieszek jako aktywatordw.
Podstawowymi sktadami dla elementdw dodatnidh i ujemnych
sy nastepujace udziaty proecesowe tych zWiqzkéw:
dla elementdéw dodatnich 30% Bi Te + 70% Sh Te3,
dla elementéw ujemnych  &0% B; Te3 + 20% B128e3.
_ Sktad stechiometryczny elementu dodatniego w przeliczeniu
na 100 czasteczek wagowych:
Bi - 16,088 cz,., wag.,;
Sb - 26,814 c¢z. wag.,
Te - 57,097 cz., wag.,
‘domieszka Pb ~ 0,030 cz, wag.,
dla elementu ujemnego:
‘ a) Bi - 54,175 ez. wag,,
Te - 39,684 cz. wag.,
Se - 6,143 cz. wag.,
domieszka Hg2012 - 0,140 cz. wag,,
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b) Bi - 54,175 cz. wag.
Te - 39,684 cz. wag.
Se - 6,143 c¢z. wag,
domieszka Cu - 0,04 cz. wag.
Jak juz wyzej wspomhiano, niewgtpliwie duzy wplyw na pro-
. cesy starzenia; a nastepnie i na stabilizacje, maja dodawane
domieszki do stopdéw "n" i "p". Powodowaé one moga szybsze lub
diuzsze ustalanie sie¢ parametrédw wytwarzanych elementdw.,
Okazalo sie, zé dodawanie miedzi,jako aktywatora donorowe~-
go do stopu na elementy ujemne, powodowalo wielkag niestabil—‘
noéé¢ parametrdéw fizyeznych na przestrzeni diugiego okresu cza-
su. Przeprowadzane badania i pomiary parametréw fizycznych do-
mieszkowanych miedzig stwierdzily duze zmiany tych parametroéw
W czasie. :
I tak na przyklad stwierdzono dla takich elémentéw zmiany
parametréw fizycznych o taka, wiéﬂkoéé, Zze ich efektywnosé o-
kreslana parametrem ‘

Coe?e 6

Z = X

zmniejszyta swa warto$é w ciagu roku o okoko 40%, przy czym
nastepowat wzrost wspdéezynnika sity termoelektrycznej ot ,
przy réwnoczesnym znaczniejszym oﬁniZeniu si¢ wartodei prze-—
wodnoécivelektryeznej 6 (A - oznacza wspétezynnik przewodze—
nia ciepta). :

Tak duze zmiany wartosci. tych parametréw-tlumaczy si¢ wig-
zaniem aktywatordéw miedzi przez tellur w postaci zwigzku tel-
lurku miedzi i przemieszczaniem sié Jjego w kierunkn pow1erzch-
ni péiprzewodnika. W wyniku dzialania tego procesu tellurek
miedzi, wigzac atomy miedzi, ktére jako aktywatory dawaly wol-
ne noéniki pradu do pasma przewodnictwa, w tej sytuaeji zmniej-—
szat ich iloéé i powodowal obnizanie si¢ przewodnictwa elek-
trycznego,

W zwiagzku z tym trzeba byto zastosowaé inng domieszke do
skiadu stechiometr&cznego dla elementu ujemnego.'Miedzy innymi .
zastosowano jako domieszki donorowe: ’

CuBr, Ag, ZnClz, ngclz.

Najkorzystniejsze z nich okazaty sie dwie ostatnie. Po wy-
konaniu szeregu odpowiednich stopéw i przeprowadzeniu badan
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i pomiardw stwierdzono, Ze najwyzsze wartosci parametréw fizy-
cznych uzyskuje sig przy stosowaniu jako aktywatora Hg2012
Nastgpnie po przeprowadzeniu diugotrwalych badar i pomiaréw
okazato sie¢, ze elementy domieszkowane aktywatorem Hg2012 od-
znaczaja si¢ najwyzszg stabilizacja.

Ponizej przedstawiono wyniki diugotrwalych badan i pomia~
réw. Pomiary wartosci parametréw fizycznych badanych elementdw
dokonywane byly wg metod pomiarowych w ukladzie kompensacyjnym.

Pierwsze pomiary wartodci parametrdw fizycznych elementéw
mierzono w 72 godz po ich wytworzeniu. Dotyczy to wykreséw
rys. 1, rys, 2,

Pomiary wartodci parametréw fizycznych elementdw przezna-
czonych do badad diugotrwalych w czasie dla okredlenia ich
stabilizacji mierzono w nast¢pujacy sposéb: pierwsze pomiary
przeprowadzano w dniu wytworzenia elementdéw, nastepne pomiary
przeprowadzano codziennie przez pig¢é dalszych dni., Po tym o-
kresie pomiary przeprowadzano co miesiac, -

Na rys. 1 podano wykresy zmian wartosci parametréw fizyez-
nych dla elementdéw ujemnych w funkéji ilodci dozowanych domie-
szek ZnCl2 i Hg2012. Na rys.2 przedstawione sg zmiany wartosei
tych parametrdéw dla elementéw dodatnich w funkcji ilosci Pb
jako domieszki. ' ' .

Na rys. 3 podane sa zmiany wartodci & i 6 w czasie dla
elementéw njemnych domieszkowanych aktywatorami Hg2012 oraz Cu.

Na wykresie tym widaé, ze zmiany parametréw oc i .6 wyste-
puja szczegdblnie silnie w okresie pociatkowym, pézniej zasg wy-
stepuje szybka stabilizacja ich wartoseci w czasie. Dokladne
pomiary okresu poczatkowego wykazaly, ze najwiekszy procentowo
udziat tyeh zmian przypada w okresie kilkudziesieciu godzin od
chwili wytworzenia elementéw,

Po tym okresie nastepuje drugi okres tagodniejszych zmian
tych parametrdéw. W trzecim okresie czasu zmiany te sg juz mi-
nimalne i praktycznie mieszczg sie w granicach biedu pomiardw,

Rys. 4 przedstawia wykres zmian w czasie parametrow o i
6 dla elementéw dodatnich z domieszka Pb.
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Rys. 1. Wykresy zmian wartodci parametréw fizycznych dla ele-
mentéw ujemnych w funkcji dozowanych domieszek ZnClz, Hg2012
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Rys. 2, Wykresy zmian wartodci parametréw fizycznych dla ele-
mentdéw. dodatnich w funkcji dozowanych ilodci Pb jako domieszki
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Rys. 3. Wykresy zmian wartesci parametréw o i 6 w czasie
‘dla elementdéw ujemnych dozowanych.,ngm2 oraz Cu
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Rys. 4. Wykres zmian w czasie parametréw oc i 6 dla elemen-
téw dodatnich z domieszkg Pb '
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a padory TEePpMOVJIASKTPHUYEC CKUX XOJO LU ABHHX arperatTos

KparTxoe CcOXepxaHIUE

B nacroameil crarbe obcymIaeTcd aHaIW3 OPOINECCOB CTapeHHA
C TeueHHeM BDPEMEHM (PU3UUECKHX NAPAMETDOB TePMOSIEKTPHUIECKEX
DOJyIPOBOXHUKOBHX MaTepHAalOB. [IpecTaBieHO TEeXHOJOTHYECKHE .
XapaKTePHCTHKHE 5THX MATEPHANOB, COCTABH CTEXHOMETDHUECKHX BIe-
MEHTOB ¥t _n'"p", a TaKKke OpEMeHgeMHe unpumecu. Pb, Cu, anlz,
Hg,Cl,e

PeayabTaTH HCHHTaHWE ¥ HccleIOBAaHUH BHAUeHHA (U3HYECKHX
mapaMeTpPoOB, KakK (YHKOEE NPONEHTHOIC CONEDPEaHHS mpuMece#l m H3Me-
HeHUA IapaMeTpPOB, C TeUeHMeM BPeMeHN NpPeXCTABICHO Ha rpadmkaxs

oc-6,x%6

x -6 ,ca"b

£(%% Pb, Cu, ZnCl,, Hg2012)
£(7).

The Processes of Ageing and Their Effect on the Stabilization
of Physical Parameters of Semiconductor Elements and the Work

of a Thermoelectric Cooling Batteries

Summauvry

An analisys of thy pro¢ess of egeing and stabilization in
time of physical parameters of thermoelectric semiconductor
materials is presented, _

Characteristic date of technology and stechiometric compo-
sitions of the materials and elements "n", "p" with admixtures-
Pb, Cu, ZnClz,

Results of experimental investigations and behaviour of

Hg2012 are given,

physical parameters as functions %% admixtures and of the time
are presented graphically:
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x 6, x? 6

£(%% Pb, Cu, ZnCl,, ngle)
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