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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest materiat o strukturze y-argyrodytu do konwersji termoelektrycznej
oraz sposob jego otrzymywania.

Zwigzki o strukturze argyrodytu o ogélnym wzorze A™u2.nymB™Q%s (A™ = Li*, Cu*, Ag*; B™ =
Ga®, Si**, Ge*, Sn*, P, As®; Q% = S, Se, Te) wykazujg szerokie spektrum mozliwosci zastosowan
termoelektrycznych. Wytworzone sg z szeroko dostepnych i przyjaznych dla srodowiska pierwiastkéw.
Podobnie jak inne przewodniki jonowe, argyrodyty réwniez posiadajg wiele odmian polimorficznych.
Odmiana polimorficzna y o wysokiej symetrii jest bardziej korzystna dla zastosowan termoelektrycznych
w stosunku do odmiany o ze wzgledu na wiekszy wspétczynnik sprawnosci konwersji termoelektryczne.

Znany jest z publikacji Chen, R.; Qiu, P.; Jiang, B.; Hu, P.; Zhang, Y.; Yang, J.; Ren, D.; Shi, X.;
Chen, L. Significantly Optimized Thermoelectric Properties in High-Symmetry Cubic Cu7PSes Compo-
unds: Via Entropy Engineering. J. Mater. Chem. A 2018, 6 (15), 6493-6502.
https://doi.org/10.1039/c8ta00631h oraz z publikacji Cherniushok, O.; Parashchuk, T.; Tobola, J.; Luu,
S.; Pogodin, A.; Kokhan, O.; Studenyak, I.; I, B.; Piasecki, M.; Wojciechowski, K. T. Entropy-Induced
Multivalley Band Structures Improve Thermoelectric Performance in p-Cu7P(SxSei1-x)s Argyrodites. ACS
Appl. Mater. Interfaces 2021, 13 (33), 39606—39620. https://doi.org/10.1021/ACSAMI.1C11193, sposéb
promowania oczekiwanej odmiany polimorficznej polegajgcy na zwiekszeniu entropii konfiguracyjnej
uktadu poprzez wprowadzenie do struktury krystalicznej zwigzku wiekszej liczby réznych pierwiastkow.
Gdy entropia konfiguracyjna jest wystarczajgco wysoka, to przemiana fazowa o — y moze zachodzi¢
znacznie ponizej temperatury pokojowej, co jest korzystne ze wzgledu na mozliwo$¢ wykorzystania tego
materiatu w szerokim zakresie temperatur pracy przy jednoczesnym zachowaniu wysokich wtasciwosci
transportu elektrycznego.

Znany jest chinskiego zgtoszenia patentowego CN107235477A autorstwa Chen Hongyi; Chen
Lidong; Jiang Binbin; Qiu Pengfei; Ren Dudi; Shi Xun; Zhang Qihao sposéb wytwarzania materiatéw
termoelektrycznych typu argyrodytu polegajgcy na syntezie poprzez stopienie stechiometrycznych ilosci
pierwiastkdw w prozniowych pojemnikach kwarcowych w temperaturze 1073-1473 K a nastepnie dal-
sze wygrzewanie w temperaturze 723-973 K przez kilka dni. Otrzymane produkty sg rozdrabniane do
postaci drobnych proszkow i spiekane do postaci polikrystalicznych wyprasek metodg wysokotempera-
turowego spiekania wysokocisnieniowego w temperaturze 723-1000 K przez 0,1-10 godzin pod ci$nie-
niem w zakresie 20-200 MPa.

Znany jest koreanskiego zgtoszenia patentowego KR20190082424A autorstwa Chung In and
Zhou Chongjian; materiat typu argyrodytu do zastosowan termoelektrycznych oparty o wzér chemiczny
A™ 15 mB™ X6, Y1, gdzie A jest jednym z Cu, Ag, Na, Li, K, Cd, Hg, a B zawiera jeden lub wiecej
sposrod Ga, Ge, Si, Sn, P i As, X zawiera jeden lub wiecej sposrod S, Se i Te, Yto F, Cl, Bril, gdzie m
reprezentuje wartosc¢ jonowg A, n reprezentuje wartos¢ jonowg B, a z reprezentuje liczbe rzeczywistg
od 0do 1).

Znany jest chinskiego zgtoszenia patentowego CN106098923A autorstwa Li Wen; Lin Siqi; Pei
Yanzhong; materiat typu argyrodytu do zastosowan termoelektrycznych oparty o wzér chemiczny
AgsSni1xNbxSes, znamienny tym ze x=0-0.05.

Znany jest chinskiego zgtoszenia patentowego CN108598252A autorstwa Chen Jing; Luo Jun;
Wang Chenyang; Zhang Jiye; materiat typu argyrodytu do zastosowan termoelekirycznych oparty
0 wzor chemiczny AgexCuyGaSes, znamienny tym ze, gdy y=0, 0<x<0.1; gdy y=0, 0 < x =y <0.9.

Znany jest chinskiego zgtoszenia patentowego CN107235477A autorstwa Chen Hongyi; Chen
Lidong; Jiang Binbin; Qiu Pengfei; Ren Dudi; Shi Xun; Zhang Qihao; materiat typu argyrodytu do zasto-
sowan termoelektrycznych oparty o wzoér chemiczny AgeGaSesxyTey, znamienny tym ze 0<x<0,03,
0<y<0,75i x, y nie sg jednoczes$nie 0.

Znany jest chinskiego zgtoszenia patentowego CN107359231A autorstwa Li Wen; Lin Siqi; Pei
Yanzhong; materiat typu argyrodytu do zastosowan termoelektrycznych oparty o wzoér chemiczny
AgoGaixMx(Se1ySy)s, znamienny tym ze M jest jednym wybranym z Cr, Cd, Zn lub Ge i 0<x<0.06,
0<y<0.10. Celem niniejszego wynalazku jest materiat bedgcy nowg odmiang polimorficzng y argyrodytu
0 nowym sktadzie chemicznym oraz sposéb jego otrzymywania.

Istotg materiatu o strukturze y-argyrodytu do konwersji termoelektrycznej jest to, ze posiada wzor
chemiczny Cus-sSiSxSesx, dlax=0+6 oraz =0+ 0,5.

Istotg sposobu otrzymywania materiatu o strukturze y-argyrodytu do konwersji termoelektrycznej,
jest to ze dokonuje sie hermetyzacji prozniowej, podczas ktorej pierwiastki Cu, Si, S i Se o wysokiej
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czystosci powyzej 99,99%, odwaza sie w proporcjach atomowych Si:Cu:S:Se — 1 : 7.5+8 : 0+6 : 0+6,
przy czym sumaryczna ilos¢ S i Se jest 6-krotnoscig ilosci Si, po czym pierwiastki te miesza sie i szczel-
nie zamyka sie w reaktorze. Nastepnie przeprowadza sie proces topienia, podczas ktérego wsad na-
grzewa sie do temperatury w zakresie od 1200 do 1600 K i utrzymuje sie je w tej temperaturze co
najmniej 5 godzin, tak by umozliwi¢ zachodzenie syntezy w stanie ciektym. Po wykonaniu tej czynnosci
chtodzi sie wsad w trybie swobodnym do temperatury pokojowej. Kolejno przeprowadza sie proces ob-
rébki cieplnej wyzarzaniem, podczas ktérego powstaty uprzednio wsad mieli sie na proszek, ktéry pra-
suje sie na zimno i wygrzewa sie przez 20-1000 godzin w temperaturze od 700 do 1000 K w warunkach
prézni, po czym poddaje sie chtodzeniu swobodnemu do temperatury pokojowej w celu uzyskania jed-
norodnego materiatu. Na koncu przeprowadza sie proces spiekania cisnieniowego, podczas ktérego
wyzarzony materiat mieli sie na drobny proszek, ktéry umieszcza sie w formie grafitowej i ogrzewa sie
do temperatury od 900 do 1100K, oraz zgeszcza przy cisnieniu 20-200 MPa, przez okres 10-600 minut,
po czym materiat poddaje sie powolnemu chtodzeniu o szybkosci chtodzenia 1-30 K/min.

Korzystnie ogrzewanie wyzarzonego materiatu zmielonego w drobny proszek, podczas procesu
spiekania cisnieniowego dokonuje sie metodg spiekania wspomaganego pragdem (SPS).

Opracowane materiaty termoelekiryczne wytworzone sg z pierwiastkow nieszkodliwych dla $ro-
dowiska oraz relatywnie tanich umozliwi wytworzenie konwerteréow termoelektrycznych dla powszech-
nych zastosowan (np. do odzysku ciepta odpadowego, konwersji energii stonecznej i geotermalnej).

Poprzez optymalizacje sktadu i warunkéw syntezy uzyskuje sie odmiane y-argyrodytu
CusSiSxSes-x, 0 dobrych wiasciwosciach termoelekirycznych. Koncentracja nosnikow pradu elektrycz-
nego jest optymalizowana poprzez wprowadzenie odpowiedniego niedoboru Cu co pozwala osiggnac
wysokg sprawnos¢ konwersji energii rzedu 13%. Dla poréwnania, sprawnos$¢ modutéw termoelektrycz-
nych dostepnych na rynku opartych na stopach Bi:Tes wynosi tylko 5—6%. Ponadto wysokowydajny
materiat Cus-sSiSxSes-x zawiera tylko tanie i przyjazne dla srodowiska pierwiastki, co znacznie obniza
cene urzgdzen termoelektrycznych.

Dodanie siarki w miejsce selenu w CusSiSxSes-x (x = 0,1-3) stabilizuje korzystng wysokotempe-
raturowg modyfikacje polimorficzng y i poprawia wspoétczynnik mocy termoelektrycznej tego materiatu
w catym zakresie temperatur. Optymalizacja koncentracji no$nikéw przez defekty spowodowane niedo-
borem Cu dodatkowo poprawia sprawnos$c termoelektryczng 1. Cus-sSiSxSesx ma wysokg sprawnosc
n=13% w temperaturze 773 K przy réznicy temperatur od 298 K do 773 K.

Przyktad wykonania

Przedmiot wynalazku uwidoczniono na rysunku na ktérym Fig. 1 a) przedstawia zmiane entropii
w uktadzie w wyniku podstawienia selenu siarkg oraz b) strukture krystaliczng y argyrodytu CusSiSsSes;
Fig. 2 zdjecie z mikroskopu elektronowego przyktadowej prébki po spiekaniu za$ Fig. 3 wykres przed-
stawiajgcy zalezno$¢ sprawnosci materiatu od réznicy temperatur AT.

Argyrodytowy materiat termoelektryczny miedziowo-krzemowo-siarkowo-selenowy o wzorze che-

micznym Cuz,9sSiS3Ses, otrzymuje sie wedtug nastepujgcej procedury:

(1) Proszki miedzi w iloci 5.3312 g, krzemu w ilosci 0.3242 g, siarki w ilo$ci 1.1104 g i selenu
w ilosci 2.7342 g o czystosci 99,99% miesza sie a nastepnie zamyka pod préznig 10> mbar
w ampule kwarcowej pokrytej wewnagtrz grafitem;

(2) Amputa kwarcowa, w ktérej zawarty surowiec umieszcza sie w wysokotemperaturowym piecu
muflowym, ktory jest powoli podgrzewany do 1400 K przez 10 godzin, utrzymywany w tej
temperaturze przez 5 godzin, co pozwala na reakcje sktadnikdw w stanie cieklym, po ktérym
nastepuje schtodzenie w trybie swobodnym do temperatury pokojowej w celu uzyskania
pierwszego wlewka;

(3) Powstaty wlewek mielony jest na proszek, prasowany na zimno i wyzarzany przez 170 godzin
w 873 K w kwarcowych amputach pod proznig w celu uzyskania jednorodnego materiatu.
Nastepnie materiat chtodzony jest swobodnie do temperatury pokojowej;

(4) Wyzarzony materiat zmielony jest na drobny proszek, umieszczany w formie grafitowej,
i ogrzewany z szybkoscig 70 K/min do 1023 K. Nastepnie zageszczany jest technikg spieka-
nia wspomaganego pradem (tzw. spark plasma sintering SPS) przy cisnieniu 60 MPa, przez
60 minut. Otrzymana wypraska poddawana jest powolnemu chtodzeniu z szybkoscig
15 K/min.

Fig. 1la przedstawia zmiany entropii konfiguracyjnej uktadu CusSiSxSes.x w zaleznoéci od ilosci

siarki i selenu. Z obliczeh wynika, ze zwigzek o sktadzie CusSiS:Ses ma najwiekszg entropie konfigura-
cyjng i (najwiekszy nieporzadek w podsieci Se/S) co przedstawiono schematycznie na rysunku struktury



4 PL 248199 B1

krystalicznej (Fig. 1b). Taki sktad chemiczny powoduje, ze otrzymany zwigzek ma strukture odmiany
polimorficznej y-argyrodytu juz w temperaturze pokojowej co zostato potwierdzone metodami dyfrakcji
rentgenowskiej XRD oraz rézniczkowej kalorymetrii skaningowej DSC. Fig. 2. przedstawia przyktadowe
zdjecie ze skaningowego mikroskopu elektronowego SEM otrzymanego po spiekaniu materiatu. Wy-
znhaczone na podstawie pomiaréw wtasciwosci elektrycznych i cieplnych wartosci sprawnosci konwersiji
energii dla prébek CusSiSxSes.x pokazano na Fig. 3. Otrzymane materiaty o sktadzie CusSiSxSesx po-
siadajg znaczgco wyzszy wspoétczynnik mocy termoelektrycznej i ultra niskie przewodnictwo cieplne
w poréwnaniu do niedomieszkowanego CusSiSs i CusSiSes. Maksymalng sprawnosé 10,2% osiaga sie
dla sktadu o x = 3 przy 773 K, niemniej jednak materiat posiada zbyt matg ilo§¢ nosnikéw typu p.

Dalsza optymalizacja koncentracji nosnikow prgdu elektrycznego pozwala na dodatkowe zwiek-
szenie sprawnosci. Optymalng koncentracje nosnikow (dziur elektronowych) uzyskano poprzez celowe
wytworzenie niedoboru miedzi w Cus-sSiSsSes. W rezultacie sprawnos¢ (Fig. 3) dla probek Cus-sSiSsSes
osiggneta wartos¢ ~13% przy 773 K dla probki o 8 = 0,05. Ta warto$¢ sprawnosci jest najwyzszg war-
toscig zgtoszong do tej pory dla materiatéw o strukturze argyrodytu typu p. Podsumowujac, wyznaczona
sprawnos¢ (Fig. 3) dla elementéw wykonanych z otrzymanych materiatéw przy réznicy temperatur
475 K wskazuje, ze a-CusSiSs ma sprawnosc¢ 2,3%, o-CusSiSes — 8,3%, podczas gdy odmiana
v-CusSiSsSes pokazuje sprawnosé 10,2%. Natomiast przy optymalnym sktadzie Cu7.9sSiSsSes spraw-
nosc¢ wzrasta do 13,0%.

Zastrzezenia patentowe

1. Materiat o strukturze y-argyrodytu do konwersji termoelektrycznej, znamienny tym, ze po-
siada wzor chemiczny CussSiSxSesx, dlax =0+ 6 oraz 3 =0+ 0,5.

2. Sposob otrzymywania materiatu o strukturze y-argyrodytu do konwersji termoelektrycznej,
znamienny tym, ze dokonuije sie hermetyzacji prozniowej, podczas ktérej pierwiastki Cu, Si,
S i Se odwaza sie w proporcjach atomowych Si:Cu:S:Se — 1 : 7.5+8 : 0+6 : 0+6, przy czym
sumaryczna ilos¢ S i Se jest 6-krotnoscig ilosci Si, po czym pierwiastki te miesza sie i szczelnie
zamyka sie w reaktorze, nastepnie przeprowadza sie proces topienia, podczas ktérego wsad
nagrzewa sie do temperatury w zakresie od 1200 do 1600 K i utrzymuje sie je w tej tempera-
turze tak by umozliwi¢ zachodzenie syntezy w stanie cieklym, po czym chtodzi sie wsad
w trybie swobodnym do temperatury pokojowej, kolejno przeprowadza sie proces obrébki,
podczas ktérego powstaty uprzednio wsad mieli sie na proszek, ktéry prasuje sie i wygrzewa
sie przez 20—-1000 godzin w temperaturze od 700 do 1000 K w warunkach prézni, a na koncu
przeprowadza sie proces spiekania cisnieniowego, podczas ktérego wyzarzony materiat mieli
sie na drobny proszek, ktory umieszcza sie w formie i ogrzewa sie do temperatury od 900 do
1100 K, oraz zgeszcza przy cisnieniu 20—200 MPa, przez okres 10—-600 minut, po czym ma-
teriat poddaje sie powolnemu chtodzeniu o szybkosci chtodzenia 130 K/min.

3. Sposob otrzymywania materiatu o strukturze y-argyrodytu do konwersji termoelektrycznej, we-
dtug zastrz. 2, znamienny tym, ze ogrzewanie wyzarzonego materiatu zmielonego w drobny
proszek, podczas procesu spiekania cisnieniowego dokonuje sie metodg spiekania wspoma-
ganego prgdem (SPS).
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Rysunki
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