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1 Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest poznanie istoty gtownych zjawisk termoelektrycznych tj.
Seebecka i Peltiera oraz pokazanie ich praktycznego wykorzystania zwigzanego z konwersja

energii cieplnej na energi¢ elektryczna.

2 Zjawiska termoelektryczne

Zjawiskiem termoelektrycznym mozna nazwaé kazde zjawisko, w wyniku ktorego
nast¢pujg wzajemne przemiany energii elektrycznej i cieplnej. Dzielimy je na odwracalne oraz
niecodwracalne. Przyktadowo efekt Joule’a polegajacy na wydzielaniu si¢ ciepta przy
przeptywie pradu elektrycznego przez przewodnik nalezy do efektow nieodwracalnych,
poniewaz ani zmiana Kierunku przeptywu pradu nie zmienia kierunku strumienia ciepta, ani tez

umieszczenie przewodnika przy zrédle ciepta nie powoduje generowania pradu elektrycznego.

Q, =RI’ 2.1
gdzie: Q,— ciepto Joule’a [W],
R — rezystancja obwodu elektrycznego [€Q2],
| — natezenie pradu elektrycznego [A].
Wyrdznia si¢ trzy podstawowe odwracalne wspolistniejace ze soba efekty

termoelektryczne: Seebecka, Peltiera i Thomsona.

2.1 Efekt Seebecka

Efekt Seebecka zostat odkryty w 1821 roku przez estonsko - niemieckiego fizyka
Thomas Johann Seebeck. Polega on na generowaniu napigcia w obwodzie sktadajacym sig¢
z dwdch roéznych przewodnikéw, ktorych konce znajdujg sie w réznych temperaturach (Rys.
1). Generowana sita termoelektryczna zalezy od materiatow galezi A i B oraz od rdéznicy
temperatur T2 — T1. Warto§¢ wytworzonej sity termoelektrycznej mozna zmierzy¢ w otwartym
obwodzie przy jednakowej temperaturze ztacz pomiarowych B-B (Rys. 1). Zakladajac, ze
w powstatym obwodzie | = 0 wzgledny wspotczynnik Seebecka (nazywany wspotczynnikiem
sity termoelektrycznej lub jednostkowa sitg termoelektryczng) bedacy roznicg absolutnych
wspotczynnikéw Seebecka obu materialdow mozna wyznaczy¢ na podstawie zaleznosci (2.2).

Wspotczynnik Seebecka moze by¢ dodatni lub ujemny w zaleznos$ci od uzytych materiatow.
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gdzie: T — temperatura [K],
V- sita termoelektryczna [V],

aas — wzgledny wspotczynnik Seebecka [pV-K™].
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Rys. 1. Obwad elektryczny ilustrujacy efekt Seebecka bedacy jednocze$nie schematem termopary (A i B to dwa

rézne przewodniki).

Qup = Ay — Ap 2.3
gdzie: aa, ag — absolutny wspotczynnik Seebecka materiatow A i B [uV-K™]

Absolutny wspotczynnik Seebecka mozna wyznaczy¢ doswiadczalnie wzgledem
materialdw wzorcowych np. Pt czy tez Pb o znanych warto$ciach wspotczynnika «. Poniewaz
wiekszo$¢ materialdéw wykazuje w zalezno$ci od temperatury rézne wartosci wspdiczynnika
Seebecka pomiary powinny by¢ wykonywane przy mozliwie malej roznicy temperatur dla
ktorej btad wyznaczenia tego parametru mogtby by¢ uznany za pomijalnie maty.

Natura zjawiska Seebecka moze zosta¢ wytlumaczona w nastgpujacy sposob. Jezeli
jednorodny potprzewodnik zostanie ogrzany nierdbwnomiernie woéwczas s$rednia energia
no$nikow tadunku i ich koncentracja bedzie wigksza tam, gdzie jest wyzsza temperatura (Rys.
2). Gradient temperatury doprowadzi zatem do powstania gradientu $redniej energii no$nikow
1 ich koncentracji. W rezultacie w materiale pojawi si¢ strumien dyfuzyjny no$nikoéw tadunku
czyli prad elektryczny. Poniewaz jednak w obwodzie otwartym w stanie stacjonarnym gestos$¢
pradu w kazdym punkcie musi by¢ rowna zeru, w wyniku rozdzielenia tadunkéw powstanie
pole elektryczne, ktore wywota prad kompensujacy prad dyfuzyjny. Réznica potencjatow tego
pola (sita elektromotoryczna) odniesiona do jednostkowej rdznicy temperatur nazywa si¢

bezwzgledna, r6znicowa sita termoelektryczna.
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Rys. 2. Schemat powstawania sity termoelektryczne;.

Absolutny wspoélczynnik Seebecka definiowany jest jako wielko$¢ natgzenia pola
elektrycznego wywotanego wskutek nieskonczenie matego przyrostu temperatury dT na
odcinku dx. Wspotczynnik ten zalezy od temperatury a jego bezposredni pomiar jest w praktyce
niemozliwy ze wzgledu na konieczno$¢ uzycia w obwodzie pomiarowym przewodnikow,
w ktorych w nieunikniony sposéb powstaje sita termoelektryczna wywotana roznicg
temperatur. Dlatego tez w praktyce wyznacza si¢ wzgledny wspotczynnik Seebecka dla pary
materialéw przewodzacych.

~ dT/dx

a, 24

gdzie: E— natezenie pola elektrycznego,
aa — absolutny wspotczynnik Seebecka.

Wspotczynnik Seebecka przyjmuje dodatnig warto$¢ gdy nos$nikami elektrycznymi sa
dziury elektronowe, a ujemna, gdy nosnikami elektrycznymi sg elektrony (Rys. 3). Dla metali
wspotczynnik Seebecka przyjmuje niewielkie wartosci (1 — 20 pV/K). Wspodlczynnik ten
przyjmuje znacznie wigksze wartosci dla materiatow potprzewodnikowych (nawet powyzej
1000 pV-K™). Efekt Seebecka wystepuje we wszystkich rodzajach przewodnikéw z wyjatkiem
nadprzewodnikdw (dla nadprzewodnikdéw ponizej temperatury krytycznej « = 0). To wihasnie
w oparciu o efekt Seebecka dzialaja generatory termoelektryczne stuzace do zamiany energii

cieplnej na energie elektryczna.

T1 < T2 " dnik
Oo1przewodni
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T1 < T2 . ik
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+ - dz - [IPNT
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Rys. 3. Schemat przeptywu no$nikéw w materiatach o przewodnictwie typu n i typu p.



2.2 Efekt Peltiera

Efekt Peltiera jest zjawiskiem odwrotnym do efektu Seebecka. Polega na wydzielaniu
lub pochtanianiu ciepta W obszarze zlacza dwoch réznych przewodnikow przez ktore
przeptywa prad elektryczny (zaleznie od kierunku przeptywu pradu) (Rys. 4). Przy zerowym
gradiencie temperatury szybkos$¢ wydzielania ciepta jest wyrazana zalezno$cig (2.5). /7 to
wspolczynnik Peltiera, ktory jest ilo$cig ciepta powstajacego na styku przewodnikow A i B
wywotang przeptywem jednostkowego tadunku pradu w jednostce czasu. Wspodiczynnik

Peltiera 7 jest miarg iloSci ciepla przetransportowanego przez eclektrony lub dziury

proporcjonalng do natezenia pradu elektrycznego I.

A

Rys. 4. Obwod elektryczny ilustrujacy efekt Peltiera (A i B to dwa r6zne przewodniki).

Qﬂ(l) = _Qﬁ(z) =T pgl 2.5
gdzie: Qx — ciepto Peltiera (ilo$¢ ciepta wydzielana lub pochtaniana na ztgczach),

n — wspotczynnik Peltiera [V, WA™].

2.3 Efekt Thomsona

Efekt Thomsona polega na wydzielaniu si¢ lub pochtanianiu ciepta podczas przeptywu
pradu elektrycznego (tzw. ciepta Thomsona) w jednorodnym przewodniku, w ktérym istnieje
gradient temperatury (Rys. 5). Wystepuje odwracalna absorpcja lub emisja ciepta przez
przewodnik umieszczony w polu o gradiencie temperatury i przez ktory przeptywa prad
elektryczny.
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Rys. 5. Schemat powstawania efektu Thomsona.

Ilos¢ wydzielonego lub pochlonigtego ciepta w jednostce czasu na jednostke dlugosci
zalezy od rodzaju przewodnika i proporcjonalna jest do gradientu temperatury oraz natezenia
pradu | (2.6).

Q. =1l Z—Z 2.6
gdzie: Q. - ciepto Thomsona,
7 - wspotczynnik Thomsona.

Cieplo jest pochtaniane, gdy kierunek przeptywu pradu jest przeciwny do gradientu
temperatury lub wydzielane, gdy kierunki pradu i gradientu temperatury sa zgodne. Zjawisko
Thomsona dotyczy wydzielania/pochtaniania ciepla i nie powoduje generowania si¢ sit
termoelektrycznych. Zjawisko to dotyczy jedynie efektow cieplnych zwiagzanych z przeptywem
pradu elektrycznego (niezaleznych np. od ciepta Joule'a-Lentza).

Lord Kelvin (William Thomson) powigzat ze sobag wspotczynniki «, 7, t, wskazujac
Scisty zwigzek pomiedzy zjawiskiem Seebecka, Peltiera i Thomsona, co przedstawiaja

rownania (2.7) i (2.8).

Ta =11 2.7

da
Tg—Tp = Tﬁ 2.8

3 Modul termoelektryczny i urzadzenia termoelektryczne

Materiaty  termoelektryczne sa stosowane w dwoch grupach urzadzen
termoelektrycznych. Do pierwszej z nich zalicza si¢ generatory termoelektryczne (TEG), ktére
wykorzystujac zjawisko Seebecka dokonujg bezposredniej konwersji energii cieplnej na
energi¢ elektryczng. Drugg grupe stanowig moduly chtodzace Peltiera (tzw. termoelektryczne

pompy ciepta) dziatajace w oparciu o efekt Peltiera. Cechami urzadzen termoelektrycznych,
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ktore wyrdzniaja je sposrod innych, sa: wyjatkowa trwatos¢, relatywnie prosta konstrukcja,
wzglednie mata masa, bezglosna i bezobslugowa praca, jak rdwniez niezawodnos$¢ dzialania
zwigzana z brakiem jakichkolwiek elementéw ruchomych. Przyktadem tego typu urzadzen sa
radioizotopowe generatory termoelektryczne wykorzystujace ciepto przemian jadrowych, ktore
sg z powodzeniem stosowane jako zrodta zasilania w misjach kosmicznych, dzigki mozliwos$ci
pracy w warunkach bezgrawitacyjnych. Zastosowano je w wielu misjach, takich jak, np.:
Galileo, Pioneer, Ulysses, Voyager (1 i 2), czy tez ostatniej misji tazika marsjanskiego
Curiosity. Na szczeg6lng uwage zastuguje fakt, ze sondy wystane w roku 1977 (Voyager), sa
nadal sprawne. Szacuje si¢, ze beda one zbiera¢ informacje do ok. 2020 roku, kiedy to zakoncza
swojg prace gtownie na skutek wyczerpania si¢ paliwa jadrowego oraz w mniejszym stopniu
z powodu degradacji  zastosowanych  materiatow  termoelektrycznych.  Moduty
termoelektryczne wykorzystujace efekt Peltiera nazywane sa zwyczajowo modutami Peltiera.
Moduty Peltiera, znajduja zastosowanie jako aktywne radiatory (pompy ciepta) uzywane do
chtodzenia detektorow podczerwieni (np. noktowizordéw), procesoréw CPU, elementow
nadprzewodzacych, zywnos$ci w chlodziarkach termoelektrycznych i innych urzadzeniach
elektronicznych.

Niezwykle pozadane wydaje si¢ szersze zastosowanie urzadzen termoelektrycznych
W zyciu codziennym. Przyktadowym obszarem ich wykorzystania moze by¢ sektor
motoryzacyjny, w ktorym zastosowanie TEG moze przyczyni¢ si¢ do odzysku ciepta
odpadowego ze spalin samochodowych. W przysztosci moze to pozwoli¢ na znaczace
zmniejszenie zuzycia ropy naftowej i ograniczenie emisji szkodliwych gazéw do atmosfery.

Szerokie zastosowanie tych urzadzen w zyciu codziennym jest ograniczone kilkoma
czynnikami. Po pierwsze, sprawno$¢ generatorow termoelektrycznych na dzien dzisiejszy nie
jest zbyt wysoka (5-7%). Zalezy ona gtownie od zastosowanych do ich produkcji modutow,
Ktorych najwazniejsza czg¢$cig sg materialy termoelektryczne (termoelementy typu p i n).
Przydatno$¢ owych materiatow do tego celu okresla wielkos¢ wspotczynnika efektywnosci
termoelektrycznej ZT. Materialy termoelektryczne odznaczajg si¢  szczegdlnymi
wlasciwo$ciami, gdyz w celu otrzymania wysokiego parametru ZT powinny cechowaé si¢
wysokimi warto§ciami wspolczynnika Seebecka (co jest charakterystyczne dla izolatorow),
wysokim przewodnictwem elektrycznym (co jest wilasciwoscig metali) oraz niskim
przewodnictwem cieplnym (co wyrdznia szkta). Materialy o tak szczegolnych wiasciwosciach
otrzymywane sg gtownie na drodze optymalizacji powyzszych wtasciwos$ci transportowych na
drodze odpowiedniego domieszkowania materiatdw wyjSciowych. Drugim ograniczajagcym

czynnikiem powszechnego stosowania urzadzen termoelektrycznych jest wysoki koszt



wytwarzania wiekszo$ci znanych materialdow termoelektrycznych, gléwnie z powodu duzej
ceny pierwiastkow uzywanych do ich syntezy (np. Te, Sb, Se). Ponadto, stosowane materiaty
zawierajg czesto w swoim sktadzie szkodliwe pierwiastki, takie jak np. Pb.

Modut termoelektryczny jest elementem zbudowanym z dwoch cienkich plytek
ceramicznych pomiedzy ktorymi znajduja si¢ (dzigki metalicznym sciezkom na wewnetrznych
powierzchniach plytek obudowy ceramicznej) szeregowo ulozone potprzewodniki
(naprzemiennie typ p i n).

Cieplo absorbowane

Plytka ceramlczna
Ztacza metaliczne

G
%

o~
\f«/

Cieplo oddawane

Materiat

tYpu 7 Materiat
typu p

7/

Rys. 6. Schemat modutu termoelektrycznego (modutu Peltiera).

3.1 Sprawnosé modelowego generatora termoelektrycznego a parametr ZT

Rys. 7 przedstawia schemat jednostopniowego generatora termoelektrycznego,
sktadajacego si¢ z dwoch termoelementow potprzewodnikowych (typu p i n) polaczonych
ztaczami metalicznymi. Do jednego zlacza przykladane jest zrodlo ciepta, natomiast drugie
spelnia role chlodnicy. Powstajacy pomiedzy zlaczami gradient temperatury skutkuje
pojawianiem si¢ roznicy potencjatow (j. efektu Seebecka), ktéra w zamknietym obwodzie

elektrycznym powoduje przeptyw pradu elektrycznego.
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Rys. 7. Schemat generatora termoelektrycznego ztozonego z potprzewodnikow typu p i n potaczonych kontaktami
elektrycznymi. Tw,Tc -temperatura ztacza cieptego i zimnego, Qu,Qc - pobierana i oddawana moc cieplna, | -

natezenie pradu, Ry- rezystancja obcigzenia, P - moc elektryczna.

Sprawno$¢ takiego generatora (Rys. 7) obcigzonego rezystancja zewnetrzng Ry, moze
zosta¢ opisana zaleznoscig (3.1). Z rownania (3.1) wynika, ze sprawno$¢ generatora
termoelektrycznego zalezna jest od wielkosci temperatur zrodia ciepta i chtodnicy oraz od
wartos$ci wspotczynnika efektywnosci termoelektrycznej ZT. Mozna zauwazy¢, ze sprawnos¢
generatora termoelektrycznego ro$nie wraz ze wzrostem réznicy temperatur, jak rowniez ze

wzrostem parametru ZT.

VI+2ZT -1
nmax:nc—T 3.1

VI+ZT + 3¢

H

gdzie:

AT .
Ne = 7 — sprawnos¢ Carnota,
H

ZT — bezwymiarowy wspotczynnik efektywnos$ci termoelektrycznej,

Th, Tc — temperatura, odpowiednio: zrodta ciepta i chtodnicy.
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Rys. 8. Maksymalna sprawno$¢ generatora termoelektrycznego 7max W funkcji temperatury ztacza cieptego T,

(przy zalozonej Stalej temperaturze ztacza zimnego Tc=300 K) dla r6znych wartosci parametru ZT (na podstawie

rownania 3.1).

Nalezy jednak pamigtaé, ze kazdy material posiada ograniczong odpornosc
temperaturowa (moga W nim zachodzi¢ przemiany fazowe, rozktad materiatu itp.), co
powoduje, ze zwickszanie temperatury w szerokim zakresie jest w praktyce znaczaco
ograniczone. Drugim  parametrem  wplywajagcym na  sprawno$¢  generatorow
termoelektrycznych jest (bezwymiarowy) wspotczynnik efektywnosci termoelektrycznej ZT
(zwany rowniez wspotczynnikiem dobroci). Jest on gldownym parametrem charakteryzujacym
przydatno$¢ danego materiatu, jako materiatu termoelektrycznego i zalezy wytacznie od jego

wiasciwosci transportowych. Opisuje go rownanie (3.2)

ZT = —T 3.2
gdzie:
a — wspotczynnik Seebecka [uV-K™],
o — przewodnictwo elektryczne whasciwe [S-m™],
A — przewodnictwo cieplne [W-m*K™].

Nalezy zwroci¢ uwage, ze termin ,wspotczynnik efektywnos$ci termoelektryczne;j”
oznacza sie symbolem Z [K™] i odnosi sie on do wzoru (3.2) uszczuplonego o czton
temperaturowy. Jednak gléwnie z powodu tatwiejszego porownywania wtasciwosci réznych
materiatdw w skali bezwymiarowej, oznaczenie ZT jest zdecydowanie czesciej stosowane
w praktyce. Rys. 9a-b przedstawia parametr ZT w funkcji temperatury dla materiatow
nalezacych do réznych grup materiatow termoelektrycznych, takich jak PbTe, CoShs, TAGS
(stopy Te-Ag-Ge-Si) itd. Mozna zauwazy¢, ze przedstawiciele wszystkich grup materiatow
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termoelektrycznych posiadaja wysokie wartosci parametru ZT tylko w pewnych, $cisle
okreslonych zakresach temperaturowych i tylko w tych zakresach sa one interesujace z punktu
widzenia pozadanych wilasciwosci transportowych. Stad tez dokonuje si¢ ich podzialu na
materiaty nisko-(do ok. 460K), érednio-(od 460 do ok. 1000K) oraz wysokotemperaturowe
(powyzej 1000K).

» n-Type zT p-Type zT

12 |

BizTe3 La:’Te4

10 PbTe

(1960)

COSb3 SiGe

. 0.8 & ]
06 0.8
L (1960)
s 0.4 SiGe
0.2}
0.0 . " X , 0.0 I L L L
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
a) Temperature (°C) b) Temperature (°C)

Rys. 9. Zalezno$¢ wspotczynnika efektywnosci termoelektrycznej ZT od temperatury dla wybranych materiatow

termoelektrycznych: (a) dla materiatéw typu n, (b) dla materiatow typu p.

Na chwile obecng, w komercyjnie wytwarzanych modutach termoelektrycznych
stosowane sg materiaty oparte np. na odpowiednio domieszkowanym tellurku bizmutu Bi>Tes
i tellurku antymonu Sb>Tes. Maksymalna warto$¢ wspotczynnika ZT dla tych zwigzkoéw wynosi
ok. 1, co daje sprawnos¢ generatora rzedu 5%. Podstawowym zadaniem w dziedzinie chemii

| inzynierii materiatow termoelektrycznych jest zatem podwyzszenie wartosci parametru ZT.

3.2 Parametry transportowe materialow termoelektrycznych

Materialy  termoelektryczne stanowig  najwazniejszg  czg$¢ modutow
termoelektrycznych a tym samym urzadzen termoelektrycznych. Z rownania (3.2) wynika, ze
dobry material termoelektryczny powinien posiada¢ jednocze$nie wysoka warto$¢
wspotczynnika Seebecka a, wysokie przewodnictwo elektryczne o oraz niskie przewodnictwo
cieplne A. Gléwna trudno$¢ w otrzymaniu materialow o takich wtasciwosciach polega na tym,
ze nie mozna powyzszych parametrow ksztattowa¢ oddzielnie, poniewaz sa one ze soba
powigzane koncentracja no$nikow pradu. W ogdélnym przypadku mozna przyjaé, ze
przewodnictwo elektryczne ro$nie, a wspolczynnik Seebecka maleje wraz ze wzrostem
koncentracji no$nikoéw fadunku (Rys. 10). Izolatory ze wzgledu na malg koncentracje no$nikow
odznaczajg si¢ wysokimi warto$ciami wspolczynnika Seebecka, przy jednoczesnej niskiej
przewodnoséci  elektrycznej. Sytuacja wyglada odwrotnie w przypadku materiatow

metalicznych, ktére charakteryzuja si¢ wysokg koncentracjg no$nikow tadunku, co skutkuje
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wysokim przewodnictwem elektrycznym i niskimi wartosciami wspotczynnika Seebecka
(Rys. 10).

Izolatory — Polprzewodniki Metale

4
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| I | | | |
b ST SN N (PSS RS RN T,
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S Joir Anthe i el Sy T i
|

A,skladowa sieciowa
" i L .

Rys. 10. Ogolna zalezno$¢ wspotczynnika Seebecka a, przewodnictwa elektrycznego o, przewodnictwa cieplnego

/i termoelektrycznego wspotczynnika mocy a?s 0d koncentracji nosnikéw pradu n.

W obecnie znanych materiatach termoelektrycznych, licznik w zaleznosci (3.2) a’c
zwany termoelektrycznym wspotczynnikiem mocy (ang. power factor), osiagga maksymalne
wartosci dla koncentracji no$nikow pradu rzedu 10*°-10%° cm=. Dodatkowo nalezy zauwazyg¢,
ze sktadowa elektronowa przewodnictwa cieplnego (stanowiaca ok. 1/3 przewodnictwa
calkowitego), nie jest na ogot dla tej koncentracji nosnikéw pradu nazbyt wysoka (Rys. 10).
W rezultacie maksymalna warto$¢ parametru ZT obserwowana jest w grupie materiatow
potprzewodnikowych.

Aby wspotczynnik Seebecka posiadat wysokie wartosci konieczne jest aby w danym
materiale wyst¢gpowaty nosnikow pradu jednego rodzaju. Przy mieszanym charakterze
przewodnictwa (typu p i n) wraz z ruchem nosnikow wigkszosciowych, nastgpuje jednoczesny
ruch no$nikow mniejszosciowych. Napigcie Seebecka generowane przez no$niki
wiekszosciowe jest pomniejszane przez napiecie generowane przez nosniki mniejszosciowe, CO

skutkuje sumarycznym obnizeniem mierzonego napiecia Seebecka. Wspotczynnik Seebecka,

13



ktory przy mieszanym charakterze przewodnictwa nie jest prosta sumg wktadu pochodzacego

od dwdch rodzajow nosnikdéw, opisuje zaleznosc¢ (3.3).

Qo0 + ay0,
a = Ze”e T 7d¥d 33
Oe + 04

gdzie:
e, ad — wspotczynnik Seebecka, odpowiednio materiatu typu n i typu p,
oe, od — elektronowe oraz dziurowe przewodnictwo elektryczne.

Jak wskazano powyzej, wspotczynnik Seebecka maleje ze wzrostem koncentracji
nosnikow tadunku. Réwnania (3.4) i (3.5) przedstawiaja wspotczynnik Seebecka w funkcji
koncentracji no$nikow, odpowiednio W przypadku potprzewodnikow niezdegenerowanych

(w obszarze przewodnictwa domieszkowego) oraz potprzewodnikow zdegenerowanych

i metali:
kg (5 N,
az—B(—+r+ln—C> 34
e \2 n
8m2ki T \2/3
= T (— 3.5
*=3enz ™ T(Bn)
gdzie:

r — parametr zalezny od mechanizmu rozpraszania no$nikow, ks — stala Boltzmanna,

e — fadunek elektronu, n — koncentracja nosnikow, Nc — gestos¢ stanow.

Przewodnictwo elektryczne wilasciwe oblicza si¢ dla potprzewodnikdéw z zalezno$ci

(3.6).

% =0 = e(UeNe + UgNg) 3.6
gdzie:
p — opor wlasciwy.
W przypadku potprzewodnikoéw z jednym typem przewodnictwa (elektronowym lub

dziurowym) zalezno$¢ (3.6) upraszczana jest do postaci:
o =eun 3.7

Z kolei wptyw temperatury na przewodnictwo elektryczne takiego potprzewodnika

opisuje zalezno$¢ (3.8):

_AEa) 3.8

o= aoexp< kT

gdzie:
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oo — stata charakterystyczna dla danego materiatu,
AEa —energia aktywacji termicznej nosnikow (dla chemicznie czystych potprzewodnikow
czesto utozsamiana z przerwa energetyczng Eg), a doktadnej AEaq) tzn. odleglos¢ pomigdzy
poziomem donorowym E4 a pasmem przewodnictwa lub tez przerwe energetyczng AEa) tzn.
odlegltos¢ pomiedzy poziomem akceptorowym E; a wierzchotkiem pasma walencyjnego.

Ruchliwo$é nos$nikow u zalezna jest masy efektywnej m* oraz ich drogi swobodnej.
Masa efektywna nosnikow zalezna jest z kolei od ksztaltu pasm energetycznych i od
temperatury. Te wszystkie powigzania powoduja, ze obliczenia teoretyczne przewodnictwa
elektrycznego potprzewodnikoéw nawet w relatywnie prostych przypadkach sg jednak bardzo
trudne. Nie mozna réowniez zapomina¢, ze wprowadzanie domieszek wptywa réwniez na
wielko$¢ pozostaltych parametrow termoelektrycznych tj. wspolczynnika Seebecka oraz
przewodnictwa cieplnego. Wszystkie wymienione aspekty skutkujg tym, ze optymalizowanie
wlasciwosci transportowych materiatow termoelektrycznych poprzez domieszkowanie odbywa
si¢ najczesciej na drodze poteksperymentalnej lub tez wytacznie eksperymentalne;.

Zgodnie z rownaniem (3.2) dobry materiat termoelektryczny powinien wykazywac sig
réwniez niskim przewodnictwem cieplnym A. Przewodnictwo cieplne materiatow
polprzewodnikowych pochodzi z dwoch zrodet: transportu ciepta przez elektrony i dziury oraz

od fononow, co opisuje réwnanie (3.9) i (Rys. 10).

A= 25+ Aea 3.9
gdzie:
As, Aded — sktadowa sieciowa oraz elektronowa badz dziurowa przewodnictwa cieplnego,
w przypadku wystepowania jednego rodzaju nosnikow.

Podobnie, jak zostalo pokazano w przypadku omawiania wspotczynnika Seebecka przy
wystepowaniu mieszanego charakteru przewodnictwa, takze w przypadku przewodnictwa
cieplnego, jednoczesne wystgpowanie przewodnictwa typu n i p jest niekorzystne z punktu
widzenia wielko$ci parametru ZT. W przypadku przewodnictwa o charakterze mieszanym
wielko$¢ przewodnictwa cieplnego ulega zwigkszeniu, a zalezno$¢ (3.9) ulega rozszerzeniu do

postaci (3.10).

A= Ag+ e + Ag + Ay, 3.10

gdzie: Avip.— sktadowa bipolarna przewodnictwa cieplnego opisana zaleznoscig (3.11).

Oe " 04 5
ip. = 0q — 0e)°T
bip. 0, + O_d( d e) 3.11
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Poprawa wielkosci parametru ZT poprzez obnizenie sktadowej elektronowej nie wydaje
si¢ mozliwa ze wzgledu na liniowa zalezno$¢ taczaca przewodnictwo elektryczne i sktadowa
elektronowa przewodnictwa cieplnego (3.12). Obnizanie wielkos¢ sktadowej elektronowej
powoduje jednoczesny spadek warto$ci przewodnictwa elektrycznego, ktdre zgodnie

z zalezno$cig (3.2) dla materiatdw termoelektrycznych powinno by¢ jak najwigksze.

Ao = oLT = neulT 3.12
gdzie:
L — liczba Lorenza.

Liczba Lorentza dla pélprzewodnika niezdegenerowanego okreslona jest wyrazeniem
(3.13a), natomiast w  przypadku polprzewodnika  zdegenerowanego  Wynosi
2,44-10 [WQ-K?] ([V*K™]), a opisuje ja rownanie (3.13b).

@L=(2Cer)  @r=m()

e

Obnizanie skladowej sieciowej przewodnictwa cieplnego w przeciwienstwie do
obnizania sktadowej elektronowej powinno skutkowa¢ podwyzszeniem wartosci parametru ZT.
Jednym z przyktadéw obnizania sktadowej sieciowej przewodnictwa cieplnego skutkujacego
zwigkszeniem wielkos$ci parametru ZT jest zastosowanie koncepcji szkiet fononowych —
krysztatow elektronowych PGEC (ang. Phonon Glass — Electron Crystals) w odniesieniu do
materialéw z grupy skutterudytow.

Na podstawie Kinetycznej teorii gazow, zaktadajac, ze fonony mozna traktowaé jako

quasi-czastki, otrzymano nastepujace wyrazenie na przewodnictwo cieplne:

1
2 =5 Cools 3.14

gdzie:

Vo — $rednia predkosé fononu,

Is — $rednia droga swobodna fonondéw pomigdzy kolejnymi zderzeniami,

C — objetosciowa pojemnos¢ cieplna.

Rownanie (3.14) przedstawia jedno z podstawowych podejs¢ do opisu przewodnictwa
cieplnego. Nalezy jednak zauwazyé, ze w praktyce korzysta si¢ zazwyczaj z bardziej
zaawansowanych modeli, np.: Debeye’a, Callawaya, Einsteina czy Cahilla i Pohla. Mozna
pokazaé, ze najwyzsza warto§¢ wspotczynnika efektywnos$ci termoelektrycznej ZTmax moze
zosta¢ wyrazona Stosunkiem sktadowej elektronowej i sieciowej przewodnictwa cieplnego
rownaniem (3.15). Wynika z niego, ze im wyzszy stosunek Ae/As tym wyzsza warto$¢ parametru
ZT.
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7T, —“‘*(1+’1‘*) 3.15
max_L_O/l_S /1_5 .

gdzie: Lo — parametr rozpraszania Lorenza.

Zasygnalizowane wyzej problemy zwigzane z otrzymaniem wysokiego parametru ZT
nie sg jedynymi z jakimi nalezy si¢ zmierzy¢ przy projektowaniu nowych materiatow
termoelektrycznych. Ze wzgledu na to, ze materialy te musza stuzyé jako elementy
konstrukcyjne nie mozna zapomina¢ o innych istotnych wlasno$ciach, takich jak np.:
temperatura topnienia, wspoiczynnik rozszerzalnosci cieplnej, odporno$¢ materialu na
szkodliwe dziatanie $rodowiska, wilasciwosci mechaniczne, czy tez mozliwosci taczenia
otrzymanych materiatdw z innymi materiatami w modutach termoelektrycznych itp. Te
wszystkie aspekty powoduja, ze cze$¢ materiatdow dla ktorych uzyskano wysokie warto$ci

parametru ZT, posiada bardzo ograniczone zastosowanie.
4 Opis wykonania ¢wiczen

4.1 Efekt Seebecka

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ ze zjawiskiem Seebecka. Do wykonania ¢wiczenia
potrzebne sa: dwie zlewki, czajnik elektryczny, modut termoelektryczny, sonda temperaturowa,

zimna i ciepta woda.

Zlewka z zimng wodg

Modut termoelektryczny

Zlewka z goraca woda

g Sonda
.’ temperaturowa

Rys. 11. Uktad demonstracyjny do pomiaréw efektu Seebecka i Peltiera typu NV6062 firmy Nuis Technologies
Pvt.Ltd.
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Opis wykonania ¢wiczenia

Pomiary wykona¢ dla trzech réznych modutow termoelektrycznych.

Dwie zlewki postawi¢ na miejscach oznaczonych jako zimna kapiel (ang. cold bath) i ciepta
kapiel (ang. hot bath).

1.
2.

Termoogniwo umiesci¢ w zlewkach.

Podtaczy¢ sonde temperaturowa z tylu uktadu. Przewody czujnikow temperaturowych
oznaczone jako H i C umiesci¢ w odpowiednich wejsciach termoogniwa.

Podtaczy¢ 5V zasilacz do sieci zasilajace;.

Podtgczy¢ czerwony przewod z termoogniwa do wejscia dodatniego a czarny do wejscia
ujemnego oznaczonych jako modul termoelektryczny (ang. thermoelectric module). Do
pozostatych wej$¢ podpig¢ czerwony i czarny przewdd, a nastgpnie potaczy¢ je
z odpowiednimi wej$ciami uktadu efektu Seebecka (ang. Seebeck effect).

Poprosi¢ Prowadzacego o sprawdzenie poprawnos$ci ztozenia uktadu pomiarowego. Po
uzyskaniu akceptacji, wtaczy¢ doptyw pradu.

Do jednej zlewki nala¢ gotujaca si¢ wodg, natomiast do drugiej zimng wodg i/lub kostki
lodu do obje¢tosci 250 ml. Nie nalezy stosowac innych cieczy.

Na wyswietlaczu sprawdzi¢, czy temperatury cieptej Tn | zimnej Tc strony modutu
termoelektrycznego wyswietlane sa w sposob prawidlowy oraz czy wyswietlane jest
generowane napigcie termoelektryczne Vs.

W ponizszej tabeli zapisywac odczyty temperatury strony cieptej Tw i zimnej Tc modutu
termoelektrycznego oraz napigcie termoogniwa Vs co 2 min przez 40-60 min (decyduje
Prowadzacy).

Po zakonczeniu ¢wiczenia roztgczy¢ uktad pomiarowy oraz wyla¢ wode ze zlewek.

Tabela 1. Wyniki pomiaréw.

Nr
pomiaru
1
2

t[min] | Tc[°C] | Tu[°C] | AT[°C] | Vs[mV]

Zagadnienia do opracowania w sprawozdaniu

1.

Na podstawie zebranych danych wykresli¢ nast¢pujace zaleznos$ci:
a. Tc=f(t), Tw =f(t) i AT =f(t) na jednym wykresie
b. Vs=f(t)
c. Vs=f(4T)
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2. Dla zaleznosci Vs=f(4T) dopasowac lini¢ prosta do wykresu stosujac funkcje liniowa,
warto$¢  wspotczynnika  kierunkowego prostej jest wartoscig $redniej sily
termoelektryczne;j.

3. Przeprowadzi¢ analiz¢ btedow.

4. Poroéwnac przydatno$¢ uzytych termoogniw do konwersji energii.

4.2 Efekt Peltiera

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ ze zjawiskiem Peltiera. Do tego celu postuzy uktad
stosowany do pomiarow efektu Seebecka zestawiony w innej konfiguracji. Do wykonania
¢wiczenia potrzebne sg: dwie zlewki, modut termoelektryczny, sonda temperaturowa, woda.

Opis wykonania ¢wiczenia

1. Zlewki postawi¢ na miejscach oznaczonych jako zimna kapiel (ang. cold bath) i ciepta
kapiel (ang. hot bath).

2. Podlaczy¢ sonde temperaturowa z tylu uktadu. Przewody czujnikow temperaturowych
oznaczone jako H i C umiesci¢ w odpowiednich wejsciach modutu termoelektrycznego.

3. Podlaczy¢ czerwony przewod termoogniwa do wejscia dodatniego a czarny do ujemnego
oznaczonych jako modut termoelektryczny (ang. thermoelectric module). Do pozostatych
wejs¢ podpigé przewody czerwony i czarny i potaczy¢ je z odpowiednimi wejsciami efektu
Peltiera (ang. Peltier effect).

4. Poprosi¢ Prowadzacego o sprawdzenie poprawnosci ztozenia uktadu pomiarowego.

5. Po uzyskaniu akceptacji, termoogniwo umieséci¢ w napetnionych wodg zlewkach. Woda
powinna mie¢ temperaturg rowng temperaturze otoczenia.

6. Wiaczy¢ doptyw pradu do termoogniwa.

7. W ponizszej tabeli zapisywa¢ odczyt temperatury cieptej Th i zimnej Tc strony modutu
termoelektrycznego co 2 min przez 20-40 minut (decyduje Prowadzacy).Obliczy¢ roéznice
temperatur AT.

8. Po zakonczeniu ¢wiczenia roztaczy¢ uktad pomiarowy i wyla¢ wodg ze zlewek.

Tabela 2. Wyniki pomiarow.

nr
pomiaru
1
2

t[min] | Tc[°C] | Tu[°C] | 4T[C]
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Zagadnienia do opracowania w sprawozdaniu

1. Na podstawie zebranych danych wykresli¢ zaleznosci Tc=f(t), Tn =f(t) i AT =f(t) na jednym
wykresie.

2. Sformutowaé wnioski dotyczace zastosowania badanych modutéw w termoelektrycznych
pompach cieplnych.

4.3 Badanie wydajnosci modutu termoelektrycznego

Celem ¢wiczenia jest okreslenie wydajnosci modutu termoelektrycznego do konwersji
energii cieplnej na energi¢ elektryczna.

Do wykonania ¢wiczenia potrzebne sg: zasilacz laboratoryjny (0+30 VDC; 0+5A), uktad do
charakterystyki modutéw termoelektrycznych (TurboModule2000) sktadajacy si¢ z modutu
termoelektrycznego wyposazonego w uktad grzania i chtodzenia, multimetru cyfrowego
BRYMEN BMS805, multimetru cyfrovego BRYMEN BM905, termopar typu K, miernika
temperatury Czaki EMT-302, zestawu rezystorow o opornosci (0,91 Q, 5 Q, 10 Q, 16 Q, 22
Q).

Rys. 12. Stanowisko pomiarowe do charakterystyki sprawnosci modutow termoelektrycznych przy zastosowaniu
uktadu TurboModule 2000.
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Modut
Termoelektryczny

Ty

Rys. 13. Schemat zastepczy obwodu pomiarowego do pomiaru sprawnosci modutu termoelektrycznego.

Opis wykonania ¢wiczenia

1.

Do TurboModule2000 podtaczy¢ zasilacz laboratoryjny pradu statego stuzgcy do sterownia
mocg grzatki uktadu ogrzewania modutu termoelektrycznego oraz zasilacz impulsowy
(12vDC; 0,5A) stuzacy do sterowania wentylatorem radiatora po zimnej stronie modutu
termoelektrycznego.

Spia¢ obwadd elektryczny podpinajac modut termoelektryczny, woltomierz, amperomierz
oraz odpowiednie opory zastepcze. Podtaczy¢ termopary do modutu termoelektrycznego
I miernika temperatury. Podltaczy¢ zasilacz wiatraka oraz zasilacz laboratoryjny.

Poprosi¢ Prowadzacego o sprawdzenie poprawnosci ztozenia uktadu pomiarowego.
Napigcie na zasilaczu U; ustawi¢ na warto$¢ podang przez Prowadzacego zajecia. Odczekaé
10 do 15 min na ustabilizowanie si¢ temperatur po zimnej i cieptej stronie modutu
termoelektrycznego.

W Tabela 3 zapisa¢ napiecie U, i natezenie pradu |, zadawanego przez zasilacz
laboratoryjny oraz temperatur¢ zlacza =zimnego Tc 1 cieptego TH modutu
termoelektrycznego.

Dla danej rdéznicy temperatur AT pomigdzy ciepta i1 zimng strong modutu
termoelektrycznego przeprowadzi¢ pomiary napiecia Um 1 nat¢zenia Im bez obcigzenia
zewnetrznego oraz Z obcigzeniem modutu termoelektrycznego Rx przy uzyciu wybranych

opornikow potaczonych rownolegle (wg wskazan Prowadzacego).
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Tabela 3. Wyniki pomiar6éw.

Uklad grzania Temperatura Rezystory Modut termoelektryczny

U, | Iz P, Tc TH Um Im Pm n
v A | wr | ee) | ey | AT R Al | wg | o)

Zagadnienia do opracowania w sprawozdaniu

1. W Tabela 3 zebra¢ odczytane wskazania miernikow (temperatury Tc, T, napigcia Uz, Um
i natgzenia pradu Iz, Im) oraz obliczy¢ réznice temperatur AT, moc zasilacza Pz, moc modutu
termoelektrycznego Pm oraz jego sprawno$¢ ze stosunku Pm i Pz dla danej roznicy AT przy
r6znym obcigzeniu modutu termoelektrycznego.

Wykresli¢ wykresy Um=f(Im), Pm=f(Im), #=f(Im).

Sformutowaé wnioski dotyczace wptywu AT na sprawnos¢ konwersji energii.

Przeprowadzi¢ dyskusj¢ dotyczaca doboru optymalnej rezystancji obcigzenia.

o b~ DN

Poréwna¢ warunki uzyskania Umax, Pmax 0raz #max konwersji energii.
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