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Abstrakt Termoelektrické generdtory predstavuji  unikatnu
moznost’ ako zlepsit' energeticky manazment. Moduly s vyrobené
zo $pecializovanych materidlov z termoelektrickymi vlastnostami a
predstavuju cenovo dostupné, jednoduché, T'ahké na udrzbu a
reverzibilné rieSenie ako narabat’ s energiou prebytkového tepla.
Moduly pozostdvaji z mnohych parov N a P polovodicov
zapojenych v sérii. Zariadenia su vel'mi flexibilné v ich pouziti ako
ohrievacie, chladiace alebo elektrinu generujlice zariadenia na
zéklade Peltierovho a Seebeckovho efektu. Hlavnou nevyhodou
termoelektrickych modulov je ich nizka efektivnost. Avsak, nové
materialy s vyrazne zlepSenou ucinnostou zmeny tepelnej energie
na elektricki vzbudili novy vedecky a komerény ziujem o tieto
materialy. Cielom tohto prispevku je pripravit' novy spolahlivy
postup ako merat’ termoelektrické parametre, najmid Seebeckov
koeficient a elektricki vodivost. Komeréné rieSenia vyzaduju
nemalé investicie. Nase rieSenie je vd’aka 3D tla¢i cenovo dostupné
a reprodukovatel'né. Zaroven nasa metéda vyuziva velké mnozstvo
referenénych materidlov pre zabezpeCenie presnosti v Sirokych
meranych rozsahoch. Materidly, na baze SnSe zliatiny, opisané v
tomto prispevku predstavuja idedlny materid pre pripravu
termoelektrickych modulov. Pomocou malého mnozstva primesi
vieme ziskat polovodi¢ typu P aj N. Vdaka tomu maji oba
materialy velmi podobné mechanické, fyzikdlne a chemické
vlastnosti. Uginnost’ tychto materidlov je taktiez adekvatna na
pomery termoel ektrickych materid ov

Klicova slova termoelektricky material, polovodice, Seebeckov
koeficient

1. TERMOELEKTRICKE EFEKTY A MATERIALY

S rasticou populéciou postupne narastaju g jej energetické naroky.
Zaroven spotreba energie modernej spolo¢nosti rastie. Obnovitelné
zdroje energie a efektivny energeticky manazment st nevyhnutné
pre dosiahnutie energetickych narokov bez dalSicho niCenia
Zivotného prostredia naSgj planéty. Termoelektrické materidy
predstavuju vyznamny ¢lanok pre spracovanie prebytkovej tepelnej
energie pri vyrobnych, transportnych ale g inych procesoch.
Termoelektrické generatory vyrobené z tychto materialov mézu byt
montované takmer kdekol'vek kde vznikd teplotny gradient. AvSak
ucinnost’ termoelektrickych generatorov sa v dnesnej dobe pohybuje
okolo 5-20%. Zaroveini zariadenia s vysokou ucinnostou casto

vyuzivaju drahé, malo dostupné a toxické kovy. Preto je potrebné
aby sa materidlovy vyskum v tejto oblasti aj nad’alej vyvijal a
hladali sa nové ucinnejSie a cenovo dostupnejSie materidly.
Materidly s moznostou uplatnenia v SirSich spektrach teplotnych
gradientov zaroveil umoznia efektivnejSie fungovanie novych
procesov. Vzniknuté termoelektrické zariadenia si  velmi
jednoduché na prevédzku a udrzbu.

Termoelektricky efekt ako prvy opisal Thomas Johann Seebeck v
19. storoéi. Seebeckov koeficient alebo termovykon opisuje vztah
medzi teplotnym gradientom a vzniknutym potencia om.

V=all,-T.) (0

Kde V predstavuje potencidlovy rozdiel, o Seebeckov Kkoeficient
aTy, T, teploty na horiicom a studenom konci. O pér rokov neskor
JCA. Petier pozoroval, Ze pri prechode pradu systémom
pozostavajucim z 2 rozdielnych kovov dochadzalo k ohrievaniu
jednej a ochladzovaniu druhej strany. Vztah medzi oboma
pozorovaniami bol neskdr vysvetleny a komplexne opisany lordom
Kelvinom. Aktudne dostupné termomateridly dosahuju len nizke
hodnoty ucinnosti konverzie: 5-20% (solarne c¢lanky ~40%).
Ukinnost’ termoelektrickych materialov vieme definovat’ s pouZitim
bezrozmernej veli¢iny ZT podla vztahu:

"20,

= —T (2)
Kde a predstavuje Seebeckov koeficient, o je elektricka vodivost, T
je absolttna teplota a  je tepelna vodivost’. Z tejto rovnice vyplyva,
Ze idedny termoelektricky materid ma vysoké hodnoty
Seebeckovho koeficientu a elektrickej vodivosti a nizke hodnoty
tepelngj vodivosti. Typicky tieto podmienky najlepsie spliajd
polovodice.

Bezné termoelektrické zariadenie pozostava z dvoch polovodicov.
Jeden polovodi¢ typu N a jeden typu P. Tieto polovodice st
prepojené v sérii (Obrézok 1). Po vlozZeni teplotného gradientu na
zariadenie dochadza k pohybu elektronov medzi polovodi¢mi a tym
k vzniku pradu.
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Obréazok 1 Schéma fungovania termoclanku

Typicky potencidlovy rozdiel vznikajlci najednom N-P je na Grovni
mV az pV. V komerénych termoclankoch si preto zapojené
desiatky az stovky parov aby bolo mozné ziskat' bezny pracovny
potencid 3,33; 5; 9; 12 V ainé (Obrazok 2).

Termoelektrické materidy sa uz dlhé roky vyuZivgua v RTG
(rédioaktivny termoelektricky generator), ktorymi sG pohanané
mnohé vesmirne sondy. Na toto vyuzitie ich preduruje ich
jednoduchost’ a moznost bezidrzbového chodu. Automobilky
experimentuji s pridavkom termoelektrickych generdtorov na
vyfukové systémy automobilov. Malé mnozstva elektricke energie
je mozné generovat’ aj z teplotného gradientu medzi 'udskym telom
a okoli ¢o je postacujuce na pohananie jednoduchych senzorickych
zariadeni alebo napr. hodiniek. Ako zdroj tepla je mozné vyuzit' aj
solarnu energiu ako ekologicky spdsob generovania elektricke)
energie. Okrem teplotnych a elektrickych konverzii je mozné
termoelektrikd vyuzit’ aj na presné meranie teploty [1].

_pér NaP notiek
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Obréazok 2 Schéma komeréne dostupného termoclanku; a)
zndzornenie paru N, P noziek; b) rozobraty termoclanok; c) schéma
komercného termoclanku [2]

2. PODMIENKY EXPERIMENTU

Ako vyplyva z rovnice 2 Seebeckov koeficient a elektricka vodivost’
predstavuju potrebné parametre na kvalitativne vyhodnotenie
termoelektrického  materidu.  Pri meraniach ~ Seebeckovho
koeficientu je potrebné mat’ material zapojeny do elektrického
okruhu na dvoch miestach. V pripade elektrickej vodivosti je kvoli
presnosti  potrebné zapojenie na Styroch miestach. V pripade
pouzitia materidlov vo forme tyCinky to nepredstavuje problém.
Mnohé termoelektrické materidly je ale potrebné pripravovat
roznymi lisovacimi spdsobmi kedy vznikagjl diskové materidly.
Tieto disky je mozné rezat' do formy tyc¢inick ale tento proces je
zdlhavy a  &asto nevhodny kvéli  krehkosti mnohych
termoelektrickych materidlov. Termoelektrické materidly sa este
zvyknt pripravovat’ vo forme tenkych filmov. Tieto materialy avsak
vyzaduju Specialne metoddy s vel'mi presnou regulaciou teploty ako
napr. TPS , hot disk Transient Plane Source". Této metdda je bezne
dostupna iba v komerénych zariadeniach a nie je jednoducho
napodobitel'na.
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J. de Boor a kolektiv navrhli systém na meranie elektricke
vodivosti v ktorom je mozné pouzit' aj diskové vzorky. Avsak na
zistenie skuto¢nej vodivosti materidlu p z namerangj vodivosti R je
potrebné brat’ do tvahy GCF (geometricky korekény faktor):

p=R -GCF @)

V pripade pouzitia ty¢iniek alebo drétov je tento GCF vyjadreny
ako:

A
GCFoe = (4)

Kde A predstavuje plochu prierezu ty¢e a S vzdialenost’ bodov na
ktorych je merani potencid. S pouzitim diskov je rovnica pre GCF
ZloZitgjSia:

E: 1+ 4;InD + Azlns ®)

t Az + AyInD + Aglns

Kde t predstavuje hribku disku, D priemer disku aA;, parametre.
Ako idedlne pre disky s priemerov 10 — 254 mm sa ukézali
parametre [3]:

A; = 0,7403; A, = 1,0390; A; = 1,1228; A, = —0,2955; A = 0,1622

[ ]

(a)

f
(C)}@

Obrézok 1 Schéma systému na meranie elektrickej vodivosti podla
J. de Boora; a) merana vzorka - tycinka, b,c) merana vzorka — disk

(3]

Na zaklade systému navrhovaného J. de Boorom (Obrazok 1) sme
pripravili nasu verziu systému. Cely systém bol navrhnuty pomocou
CAD programov. CAD modely boli vyhotovené na 3D tlaciarni a na
spajanie modulov boli pouZité bezné metrické skrutky. Cely systém
bol navrhnuty tak aby mohol fungovat’ modularne. Prvou vyhodou
tohto modularneho pristupu je moznost’ merat’ priamo na systéme aj
Seebeckov koeficient a nie je len elektrick vodivost. Na vzorku je
mozZné napojit’ r6zne meracie sondy v horngj a dolngj polohe a na

——
45cm
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kruhovych plochach z oboch stran. Vd’aka modularite systému je
mozné na ohrev, ktory je potrebny pri meraniach Seebeckovho
koeficientu, vyuzivat rozne zdroje tepla ako spajkovaci hrot,
termoelektricky generdtor, vykonové odpory a iné vyhrevné telesa.
Okrem diskovych vzorieck dokdze systém pracovat aj s
ty¢inkovitymi vzorkami, ktoré predstavuji druhy najtypickejsi tvar
termoelektrickych materidlov. Na zmenu medzi meranymi
veli¢inami je potrebné na systéme vykonavat' vicSie mnozstvo
zmien ked’Ze uchytenie vzorky je rozdielne. Systém umoziuje
vykonavat’ presnejSie merania pocas dlhsej doby a s vicSou
moznost'ou regulacie teploty. Celkova modularita umoziuje
jednoducho zakomponovat’ nové tvary meranych vzoriek a zaroven
Setri celkové mnozstvo potrebného materidlu. Hlavnou nevyhodou
systému je vyrobny materid. Plastu typu PLA sa radikalne menia
mechanické vlastnosti pri ~65°C. Tym padom nie je mozné systém
vyuzivat’ na merania pri teplotach vyssich ako 55°C (Obrazok 2).

Obréazok 2 3D wytlaceny systém na meranie parametrov
termoel ektrickych materialov; a) mdd merania Seebeckovho
koeficientu; b) mod merania s tycinkou, ¢) mod merania s pouzitim
spaj kovacieho hrotu; d) mod merania elektrickej vodivosti

Na zéklade poznatkov a sklsenosti ziskanych pocas merani na
aparatire sme pripravili jg nova vylepSeni verziu THEMA
(THermoElectric Meassuring Apparatus). Této verzia znizila
celkovh modularitu systému na Ukor stabilngjSieho uchytenia
vzoriek a celkoveé zjednodu3enia manipulécie a préce. V tejto verzii
bolo taktieZ priamo zakomponované, okrem ohrevu, g chladenie.
To sa ukazalo ako nevyhnuté pre stabilitu a opakovatel'nost’ merani.
Nova verzia umoziuje ovel'a jednoduchsiu manipulaciu so vzorkami
pricom zachovava mozZnost merat vzorky réznych tvarov. To je
sprostredkované najméa novym typom drziaku vzoriek. Tento drziak
zaroven sluzi na zber dat o potencialy a teplote na vzorke (Obrazok
3). Teplota je tradi¢ne merana s pouzitim termoclankov typu K.
Pouzité, ale mozu byt aj iné typy termoclankov, termistorov a
termovizny spdsob rovnako ako v pripade pdvodnej aparatlry. Zber
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teplotnych dét prebieha pomocou dataloggera (Pico Technology TC-
08, UK). Udaie o potencidly si zaznamendvané pomocou
multimetra (Keithley 2100, USA). Na monitoring, spgjanie a
prvotné vyhodnotenie zbieranych dat sme pripravili vliastny Python

program.

Obrézok 3 Aparatiira THEMA, drZiaky vzoriek viditelné vliavo

Kalibrécia celej aparatlry prebiehala na materidloch so znamymi
hodnotami Seebeckovho koeficientu. Pévodne sme si tieto materidly
pripravili samy avSak pri niektorych sme pozorovai vysoké
odchylky. Po zaobstarani vysoko-istych materidlov v diskovej
podobe sme aparatiru kalibrovali znova s rovnakych vysledok. Na
zaklade toho spochybniujeme tabulkové hodnoty pre niektoré
materialy, ktoré sa mozu vyskytovat vo viacerych podobach na
z&klade spOsobu ich pripravy napr. kremik. Mélo vodivé materidly
sa ukéazali ako problematické pre meranie Seebeckovho koeficientu,
kvoli limitacidm multimetra. Niektoré malo vodivé materidly sme
dokazali zmerat potom ¢o sme do systému priviedli napitie z
externého zdroja. Selén a molybdén sa nam nepodarilo zmerat’ ani
tymto spdsobom (Obrézok 4). Pri merani skimanych materidlov je
na déta aplikovana korekcia ziskané na zaklade merani referenénych
materialov. Tato linearna korekcia v sebe zahffia Specifikd nasho
spOsobu merania a naSegj aparatlry (prechodové odpory aparatdry,
tepelné kapacity drziakov, odvod tepla cez sondy ainé).
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2 .
& 400 \ Te
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8 |
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Obrézok 4 Porovnanie referencénych a hodnét nameranych na
aparatiure THEMA; vzorky v tvare diskov (commercial, ours), tyciek
(rods) a s pouztim externého zdroja (external source)

Ako prvotné termoelektrické materidy na preskimanie sme s
vybrali zZliatinu SnSe. Bolo zistené, Ze nizke mnozstva dopantu Sb
zmenia zliatinu na polovodi¢ typu N z pdvodného P [4]. Na zéklade
toho sme sa rozhodli tieto zliatiny pripravit. Zliatiny sme
pripravovali z Cistych prvkov zmieSanim v pozadovanych pomeroch
a tavenim pri 500°C po dobu 12 hodin. Ziskané taveniny sme
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rozdrvili a pomocou SPS (Spark Plasma Sinthering) sme vyrobili
disky s priemerom 20 mm. Na tychto diskoch sme sa pokusili
zmerat' Seebeckove koeficienty avSak sme ziskavali radovo odlisné
hodnoty, ale polarita materidov bola rovnaka ako v pripade
originalneho ¢lanku. To nas podnietilo k vytvoreniu si vlastného
pokrocilejsieho postupu na meranie termoelektrickych vlastnosti. S
pouZitim najnovsej verzie aparatiry THEMA sme ziskali hodnoty
Seebeckovho koeficientu v spréavnych rédoch, ae polarita na
vzorkéch typu N sa zmenilanaP.

Ako nasledny dopant sme si vybrali Bi. Podobne ako v pripade Sb
sme dufali, ze sa nam podari pripravit' zliatiny vykazujuce rdznu
polaritu na zaklade mnoZstva dopantu. Cely proces pripravy bol
rovnaky. Podrvené présky sme najskér skimali EDX metddou aby
sme overili chemické zloZenie. Nasledne sme vykonai XRD
analyzu, ktora nam potvrdila pritomnost’ SnSe zliatiny s miernym
posunom peakov. Tieto posuny prindezia vplyvu dopantu na
celkovu Struktiru materidlu. Pocas spekania v SPS bola pouzita
nova forma aby sme predisi kontaminacii s Sh. Pripravené
materidy vykazuj( réznu polaritu na zaklade mnozstva dopantu
(Obrazok 7). N polovodi¢e ale vykazuju velmi nizke hodnoty
Seebeckovho koeficientu a tym padom g hodnoty ,, thermopower”
(Obrazok 8). Merania tepelngj vodivosti na vzorkach este neboli
vykonané takze hodnotu ZT nasich materidlov nevieme stanovit'.
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Obréazok 7 Hodnoty Seebeckovho koeficientu a el ektrickej vodivosti
pre Ziatinu Sn,.«BixSe;
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Obrézok 8 Hodnoty ,, thermopower” pre Ziatinu Sny.xBiyxSe;
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3. ZAVER

Systémy opisané v tejto praci umoziujui efektivne, rychlo a presne
stanovit’ hodnotu Seebeckovho koeficientu a elektrickej vodivosti.
Oba systémy su cenovo a materiadlne dostupné vd’aka 3D tlaci. Obe
aparatury umoziuju pracovat do teplét ~100°C a s pouzitim
technickych plastov je mozné dosiahnut’ teploty ~150°C. Presnost’
merania sme overili s pouZitim 8 referenénych materialov pri¢om,
kvoli technickym obmedzeniam sme dokazali spolahlivo pracovat
iba so 4-mi materidlmi. Pre iné aparatlry opisané v literatlre je
bezne vyuzivany na kalibraciu iba 1 materidl, najcastejSie Cu s
velmi nizkou hodnotou Seebeckovho koeficientu. NaS spOsob
kalibrécie pokryva Siroky rozsah Seebeckovho koeficientu v kladnej
aj zapornej oblasti. Po navrhnuti vhodnej metodiky pre spolahlivé
meranie malo vodivych materidlov mézu byt vykonané zmeny
aparatiry na zakomponovanie tychto postupov. Aparatiru v inych
ohladoch povazujeme za hotovli a spolahlivi pre merania pri
izbove teplote.

Vdaka moznosti merat’ vlastnosti termoelektrickych materidlov sa
mozeme opdt’ zacat’ venovat priprave termoelektrickych materialov.
Pripravené materidly na béze zliatiny SnSe dopovanej Sb sa podla
prvotnych merani tvérili ako idedny materid pre pripravu
termoelektrickych modulov. Po merani na aparatire THEMA sa
avSak ukazalo, ze ocakavané polovodice typu N sa spravali ako
slabé polovodice typu P. V druhej sérii s dopantom Bi sa ndm
podarilo pripravit polovodi¢e typu P aj N. AvSak, pripravené
polovodi¢e typu N vykazuji velmi nizke hodnoty Seebeckovho
koeficientu a ,thermopower. Planuje sa tomuto typu zliatiny
venovat aj nad’alej ked’ze je zloZena s cenovo dostupnych prvkov s
vyraznymi termoelektrickymi vlastnost'ami. Hlavnym zamerom pre
pridavanie dopantov je ziskanie stabilného polovodica typu N a
takisto zvySovanie hodndt Seebeckovho koefiecientu a elektricke
vodivosti.
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