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(57) 1. Nanostrukturalny materiat termoelek-
tryczny, znamienny tym, Ze sklada sie z na-
nometrycznych monokrysztatéw i/lub bezposta-
ciowych czgstek zwigzku termoelektrycznego,
tworzacych cienkoscienne, sferyczne agregaty
o srednicy ®<5000 nm i grubosci S$cianek
d<500 nm, przy czym zwigzek termoelektrycz-
ny korzystnie skiada sie z pierwiastkdéw takich
jak Bi, Te, Sb, Se, Sn, Pb, As, Co, Fe, Ir, Rh,
Ru, Si, Ge, La, Ce, Nd.
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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest nanostrukturalny materiat termoelektryczny i sposéb wytwarzania
nanostrukturalnego materiatu termoelektrycznego.

Obecnie obserwuje sie kilka kierunkéw rozwoju materiatéw termoelektrycznych zaréwno w celu
poprawienia wspotczynnika efektywnosci ZT jak i temperaturowego zakresu pracy tych materiatow.
Jedng z najbardziej rozwijanych grup materiatéw termoelektrycznych sg tellurki metali. Prace dotycza-
ce tej grupy materiatéw koncentrujg sie na zastosowaniu nowych potgczen telluru z metalami ziem
rzadkich oraz na modyfikacji wlasciwosci powszechnie dotgd stosowanych materiatdéw poprzez wpro-
wadzenie domieszek réznych pierwiastkdw do struktury tych zwigzkéw. Nowg i szeroko badang grupg
materiatéw o dobrych wiasciwosciach termoelektrycznych sg zwigzki o strukturze skuterudytu. Struktu-
re te posiadajg fosforki, arsenki oraz antymonki kobaltu, rodu i itru.

Jedng z najnowszych drég rozwoju materiatow termoelektrycznych jest modyfikacja strukturalna
istniejagcych materiatéw termoelektrycznych o dobrym wspotczynniku efektywnosci ZT. Poprawienie
wspotczynnika efektywnosci termoelektrycznej moze sie odbywac miedzy innymi poprzez zmniejsze-
nie przewodnictwa cieplnego | materiatu termoelektrycznego. W szczegdlnosci mozna tego dokonac
poprzez minimalizacje sktadowej sieciowej przewodnictwa cieplnego materiatéw termoelektrycznych
poprzez utworzenie z nich materiatdw nanostrukturalnych. Materiaty takie sktadajg sie z czgstek, ele-
mentow o rozmiarach rzedu od kilku do kilkudziesieciu nanometréow. Stwierdzono, ze czastki materiatu
termoelektrycznego, ktérych co najmniej jeden z wymiaréw geometrycznych jest rzedu nanometrow,
wykazujg zmniejszone przewodnictwo cieplne | w stosunku do litego materiatu termoelektrycznego
przy jednoczesnym zachowaniu wartosci pozostatych parametréw (a i d) majgcych wptyw na wspét-
czynnik efektywnosci termoelektrycznej ZT. Efekt zmniejszenia sie przewodnictwa cieplnego w czast-
kach materiatu o tych rozmiarach wynika ze skrocenia drogi swobodnej fononéw i w efekcie, ich
zwiekszonego rozpraszania. Utworzony z nanometrycznych czastek materiat bedzie réwniez wykazy-
wat nizszy wspotczynnik przewodnictwa cieplnego i wyzszy wspotczynnik efektywnosci termoelek-
trycznej ZT w stosunku do litego materiatu wyjsciowego.

Znany z amerykanskiego patentu nr 5 973 050 kompozytowy materiat termoelektryczny zawiera
nanometryczne ziarna metali (Ag, Cu, Pt, Al, Sb i in.) rozproszone w osnowie polimerowej np. z grupy
polianiliny, polipirydyny i in. Powstaje on poprzez zmieszanie proszku o nanometrycznych ziarnach
z wybranym polimerem.

Z patentu USA nr 5834 828 znany jest materiat, w ktérym rozproszone sg nanometryczne pory
lub wtrgcenia drugiej fazy, powodujace rozpraszanie fonondw, a w efekcie zmniejszone przewodnic-
two cieplne materiatu.

Materiat taki otrzymywany jest z roztworu soli pierwiastkébw o sktadzie zapewniajgcym zacho-
wanie stechiometrii koncowego produktu. Do roztworu mogg by¢é wprowadzane réwniez dodatki po-
trzebne do utworzenia wtrgcen drugiej fazy. Sktadniki roztworu podlegajg nastepnie redukcji za pomo-
cg reduktoréw chemicznych. Otrzymany w trakcie tych proceséw materiat termoelektryczny (np. tellu-
rek bizmutu) zawiera pory oraz inkluzje drugiej fazy o nanometrycznych rozmiarach, ktéra w procesie
technologicznym moze by¢ nastepnie usuwana, wéwczas w jej miejscu powstajg dodatkowe nanome-
trycznych rozmiaréw pory.

Celem wynalazku jest otrzymanie materiatu termoelektrycznego o wysokim wspétczynniku efek-
tywnosci termoelektrycznej ZT>1 i wymaganych rozmiarach geometrycznych czastek.

Nanostrukturalny materiat termoelektryczny wedtug wynalazku sktada sie z nanometrycznych
monokrysztatéw i/lub bezpostaciowych czastek zwigzku termoelektrycznego, tworzacych sferyczne,
cienkoscienne agregaty, przy czym zwigzek termoelekiryczny korzystnie skiada sie z pierwiastkow
takich jak Bi, Te, Sb, Se, Sn, Pb, As, Co, Fe, Ir, Rh, Ru, Si, Ge, La, Ce, Nd.

Sposéb wytwarzania nanostrukturalnego materiatu termoelektrycznego wedtug wynalazku po-
lega na tym, ze z prekursoréw, ktorych pierwiastki wchodzg w sktad materiatu termoelektrycznego,
korzystnie: Bi, Te, Sb, Se, Sn, Pb, As, Co, Fe, Ir, Rh, Ru, Si, Ge, La, Ce, Nd, przygotowuje sie roztwor
wyjsciowy, przy czym stezenie pierwiastkdw i ich stosunki molowe w roztworze dobiera sie tak, aby
koncowy materiat posiadat zatoZzony sktad ilosciowy, nastepnie do roztworu dodaje sie korzystnie inne
skfadniki takie jak substancje stabilizujgce i regulujgce lepkosé, napiecie powierzchniowe roztworu,
korzystnie alkohole jak etanol, metanol w ilosci 0-5 mol/l. Z otrzymanego roztworu wytwarza sie
aerozol o $rednicy kropel mniejszej od 20 mm, zawierajacy sktadniki potrzebne do syntezy materiatu
termoelektrycznego. Aerozol transportuje sie z mieszankg gazu nosnego do komory reakcyjnej, gdzie
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w wysokiej temperaturze 300-2500°C przy cisnieniu 10°-10° MPa i w atmosferze redukujacej, utlenia-
jacej lub obojetnej syntezuje sie proszki rozmiardw nanometrycznych o sferycznym ksztatcie ziaren
Srednicy ®<5000 nm i grubosci scianek d<500 nm, ktére nastepnie odseparowuje sie od fazy gazowe;.

Nowy materiat termoelektryczny wedtug wynalazku jest zilustrowany na rysunkach, ktére uwi-
doczniajg jego nietypowgq strukture. Fig. 1, 2 i 3 przedstawiajg zdjecia z mikroskopu transmisyjnego,
a fig. 4 przedstawia obraz dyfrakcyjny jednego z nanokrystalitow.

Materiat termoelektryczny wg wynalazku stanowi nowa generacje materiatow o strukturze na-
nometrycznej. Powstajgca szczegodlna struktura pozwala na uzyskanie, niespotykanych dotagd w in-
nych materiatach nanostrukturalnych, wiasciwosci takich jak sprezysto$¢ nanometrycznych ziaren,
ktore nie podlegajg trwatym odksztatceniom (np. podczas prasowania) oraz izotropia wtasciwosci elek-
trycznych i cieplnych niezalezna od kierunku prasowania.

Otrzymany materiat termoelektryczny wykazuje niskie przewodnictwo cieplne i jednocze$nie
duzy wspotczynnik efektywnosci termoelektrycznej ZT>1. Obnizone przewodnictwo cieplne nanostruk-
turalnego materiatu wynika ze zwigkszonego rozpraszania fononéw w cienkich warstwach $cianek sfer
przy zachowaniu odpowiednio wysokich wartosci przewodnictwa elektrycznego d i wspdtczynnika
Seebecka a.

Materiat ten moze by¢ wykorzystywany do konstrukcji wszelkiego typu elementow termoelek-
trycznych, a takze przy sporzadzaniu past i atramentéw do produkcji elementdéw termoelektrycznych
np. metodg sitodruku.

Przyktad 1

Z prekursorow kobaltu (azotan kobaltu(ll)) i antymonu (chlorek antymonu(V)) sporzadza sie
wodny roztwor zawierajagcy 0,1 mol/l jonéw kobaltu i 0,3 mol/l jonéw antymonu oraz kwas winowy jako
srodek kompleksujacy jony antymonu i robwnoczesnie zapobiegajacy wytrgcaniu sie nierozpuszczal-
nych wodorotlenosoli antymonu.

Do roztworu dodaje sie srodek zmniejszajgcy napiecie powierzchniowe w postaci etanolu w ilo-
$ci 0,25 mol/l (10 g/l). Nastepnie roztwér o temperaturze 30°C dozuje sie z szybkoscig 1 cm®min do
ultradzwiekowego nebulizatora o czestotliwosci 2 MHz, w ktérym nastepuje rozpylenie roztworu do
postaci aerozolu o wielko$ci kropel ponizej 20 nm.

Aerozol transportuje sie wraz z gazem nosnym o wtasciwosciach redukujgcych, bedgcym mie-
szaning argonu i 10% obj. wodoru, do komory reakcyjnej, przy czym szybkos¢ przeptywu gazu wynosi
100 cm®/min. Sumaryczne ci$nienie gazéw w komorze wynosito 1,1 atm.

Komora reakcyjna posiada dwie strefy temperaturowe. Aerozol wprowadza sie do | strefy
o temperaturze 750°C, w ktorej otrzymuje sie materiat termoelektryczny antymonku kobaltu CoSbs
w postaci sferycznego agregatu ziozonego z nanokrystalitéw o $rednicy ziaren ®<1000 nm i grubosci
Scianek d<40 nm. llos¢ tej frakcji w otrzymanym materiale wynosi >70%.

Czastki materiatu termoelektrycznego wychwytuje sie w drugiej strefie reaktora o temperaturze
250°C na filtrze elektrostatycznym o roznicy potencjatow wynoszacej 20 kV.

Przyktad 2

Z prekursoréw kobaltu i litu (azotan kobaltu(ll) i azotan litu) sporzgdza sie wodny roztwér zawie-
rajacy 0,2 mol/l jonéw kobaltu i 0,11 mol/l jondw litu.

Do roztworu dodaje sie metanol w ilosci 0,5 mol/l (20 g/l) jako srodek zmniejszajacy napiecie
powierzchniowe roztworu. Roztwdr, o temperaturze 50°C, dozuje sie z szybkoscig 1 cm®/min. do ul-
tradzwiekowego nebulizatora o czestotliwosci 2,6 MHz, w ktérym nastepuje rozpylenie roztworu do
postaci aerozolu.

Aerozol transportuje sie wraz z gazem no$nym o wiasciwosciach utleniajacych (mieszanka
79% N i 21% O,) do komory reakcyjnej. Szybkos$¢ przeptywu gazu wynosita 150 cm®min. Aerozol
wprowadza sie do komory reakcyjnej o temperaturze 750°C.

W komorze reakcyjnej otrzymuje sie proszek tlenku kobaltu interkalowanego litem (LiC0,0,)
w formie sferycznych agregatéw o srednicy ®<1000 nm i grubosci scianek d<40 nm, przy czym ilos¢
tej frakcji w otrzymanym proszku wynosi >75%. Czastki materiatu termoelektrycznego wychwytuje sie
w drugiej strefie reaktora o temperaturze 250°C na filtrze elektrostatycznym o réznicy potencjatéw
wynoszacej 20kV.
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Zastrzezenia patentowe

1. Nanostrukturalny materiat termoelektryczny, znamienny tym, ze sktada sie z nanometrycz-
nych monokrysztatéw i/lub bezpostaciowych czgstek zwigzku termoelektrycznego, tworzacych cienko-
Scienne, sferyczne agregaty o $rednicy ®<5000 nm i grubosci $cianek d<500 nm, przy czym zwigzek
termoelektryczny korzystnie sktada sie z pierwiastkéw takich jak Bi, Te, Sb, Se, Sn, Pb, As, Co, Fe, Ir,
Rh, Ru, Si, Ge, La, Ce, Nd.

2. Sposéb wytwarzania nanostrukturalnego materiatu termoelektrycznego, wykorzystujacy me-
tode pirolitycznego rozkladu aerozolu, znamienny tym, ze z prekursorow, ktérych pierwiastki, ko-
rzystnie Bi, Te, Sb, Se, Sn, Pb, As, Co, Fe, Ir, Rh, Ru, Si, Ge, La, Ce, Nd wchodzg w sktad materiatu
termoelektrycznego, przygotowuje sie roztwor wyjsciowy, przy czym stezenie pierwiastkow i ich sto-
sunki molowe w roztworze dobiera sie tak, aby koncowy materiat posiadat zatozony sktad iloSciowy,
nastepnie do roztworu dodaje sie korzystnie inne sktadniki takie jak substancje stabilizujgce i reguluja-
ce lepkosé, napiecie powierzchniowe roztworu, korzystnie alkohole jak etanol, metanol w ilosci od 0
do 5 mol/l, po czym z otrzymanego roztworu wytwarza sie aerozol o wielko$ci kropel ponizej 20 mm,
zawierajgcy pierwiastki potrzebne do syntezy materiatu termoelektrycznego, aerozol ten transportuje
sie z mieszankg gazu nosnego do komory reakcyjnej, gdzie w wysokiej temperaturze 300-2500°C
przy cisnieniu 10°-10° MPa i w atmosferze redukujacej, utleniajacej lub obojetnej syntezuje sie proszki
rozmiardw nanometrycznych, ktére nastepnie odseparowuje sie od fazy gazowe;j.

3. Sposdb wedtug zastrz.1, znamienny tym, Zze skfadniki roztworu rozpuszczajg sie catkowicie
w rozpuszczalniku.
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Rysunki

Fig.1

Fig2
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