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GENERATORY TERMOELEKTRYCZNE

TOMASZ WARTANOWICZ (WARSZAWA)

Wykaz waizniejszych oznaczen

natezenie pradu elektrycznego,

opér cieplny termoelementu,
dhugo$¢ lacznika,

= R/r,

optymalna warto$é m,

moc uzyskana z termoelementu,

ciepto doprowadzone do ukladu,

ciepto oddane otoczeniu przez uklad,

ciepto przenoszone droga przewodzenia od goracych do zimnych spojen,
ciepto Peltiera pochlaniane przez gorace spojenie,

cieplo Thomsona wydzielane w obu lacznikach,

opornoé¢ elektryczna obu lacznikdw,

oporno$é elektryczna obcigzenia,

pole przekroju poprzecznego tacznika typu Ni 2P,

temperatura goracego spojenia termoelementu lub goracej elektrody termo-
ogniwa,

temperatura zimnych koncow termoelementu lub zimnej elektrody termo-
ogniwa,

= (T,+ T2/,

= a?o/x — wspdlczynnik Joffego (dobroci materiatu),

wspodlczynnik Seebecka,

sprawno$¢ cieplna generatora,

sprawno$¢ obiegu Carnota,

przewodno$¢ cieplna tacznika typu Ni P,

przewodnoé¢ elektryczna tacznika typu Ni P.

1. Wstep

Ponad 140 lat temu odkryto zjawiska termoelektryczne i stwierdzono mozliwo$é wy-
korzystania ich do bezpo$redniego przetwarzania ciepla w energie elektryczng.

Pierwszym odkrywca zjawiska powstawania sity termoelektrycznej byt T. J. SEeseck [1],
ktéry zaobserwowal przeptyw pradu elektrycznego w zamknigtym obwodzie ztozonym
z réznych przewodnikéw, gdy migjsca polaczeri maja rézne temperatury. Ponadto See-
becka uwaza sig za konstruktora pierwszego generatora termoelektrycznego; jednakze
nie doceniat on swego odkrycia, jak réwniez mylnie je interpretowal. W 12 lat po odkryciu
Seebecka francuski zegarmistrz PELTIER [2] wykryl efekt polegajacy na wydzielaniu sig
albo pochlanianiu (zaleznie od kierunku pradu) ciepla na granicy dwdch rézaych prze-
wodnikow przy przeplywie pradu. Natomiast termodynamiczng analizg zjawisk termo-
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elektrycznych podal po raz pierwszy TaomsoN [3] w r. 1854. Oprocz tego zastuga Thom-
sona jest odkrycie nastepnego zjawiska — tzw. efektu Thomsona. Polega ono na wydzie-
laniu si¢ albo pochlanianiu ciepta przy przepltywie pradu w jednorodnym przewodnikus
w ktérym istnieje gradient temperatury. Dalszym badaczem rozwijajacym teorig genera-
toréw termoelektrycznych byl ALTENKIRCH [4], ktéry w r. 1909 wykazal, ze za pomoca
znanych wowczas przewodnikéw nie mozna bylo uzyskaé wigkszych sprawnosei niz 0,1%.
W zwiazku z tym termoelektrycznosé znalazla zastosowanie jedynie w technice pomia-
rowej (gléwnie pomiar temperatury przy pomocy termoelementow).

Dopiero po drugiej wojnie $wiatowej, szczegolnie poczawszy od ostatnich kilkunastu
lat, nastapit dynamiczny rozwdj materiatéw pdiprzewodnikowych, ktory umozliwit prak-
tyczne zastosowanie generatoréw termoelektrycznych do celéw energetycznych. Wy-
razem tego jest caly szereg prac opublikowanych w tym czasie, omawiajacych zaréwno
podstawy teoretyczne jak i zagadnienia zwiazane z technologia i konstrukcja generatordw
termoelektrycznych. Przyktadowo mozna wymienié m. in. prace JOFFEGO [5-7], KAYE'A
i WELsHA [8], CADOFFA 1 MILLERA [9] oraz SNYDERA [10].

2. Charakterystyka energetyczna generatoréw termoelektrycznych pélprzewodnikowych

Najprostszy termoelement sktada si¢ z dwdch pretéw potaczonych mostkiem meta-
lowym. Przewodnictwo jednego z pretéw ma charakter dziurowy (typ P), a drugiego

@Qd

Go

AW
R
Rys. 1

elektronowy (typ N). Do goracych spojeft doprowadzane jest ciepto Qg, natomiast zimne
konce oddaja otoczeniu niewykorzystana cze$¢ ciepta Qo. Schemat elementarnego gene-
ratora termoelektrycznego przedstawia rys. 1.

Sprawno$¢ cieplna takiego generatora mozna okresli¢ jako stosunek mocy elektrycznej
oddawanej w obwodzie zewnetrznyim, tj.

(2.1) P =DIR
do ilodci ciepta dostarczonego do ukiadu Qg
2.2.1) n = P[Q,.
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Ciepto Q, obejmuje nastepujace sktadniki:
1) ciepto Peltiera pochianiane przez gorace spojenie

QOr, = alTy;

2) nieodwracalng strat¢ ciepta droga przewodnictwa cieplnego od goracych spojen
do zimnych koncow

Qp = /((Tg_Tz)y

gdzie k jest oporem cieplnym obu galezi termoelementu, tzn.
1
k= (x,,S,,—{—x,,S,,)T;

3) potowe ciepta Joule’a zwrécona zrédiu zasilajacemu, t.

%12}',

gdzie r jest oporem elektrycznym obu galgzi termoelementu:

1 1
= (UpSp _I— bllS") 1.
Ponadto nalezaloby uwzgledni¢ ciepto Thomsona wydzielane w kazdej gatezi termo-
elementu:

Tﬂ
do.
Qr= :I:Tf TﬁldT.

W przypadku kiedy przebieg funkcji a,(7) i a,(T) jest identyczny, réwniez gdy « nie zalezy
od temperatury, wowczas

QOr=0.
Jednakze powyzsze przypadki prawie nigdy nie wystepuja, a przyblizone uwzglednienie
ciepta Thomsona sprowadza sie do przyjecia $redniej wartoéci wspolezynnika Seebecka tj.

ap+0a,
~

Uwzgledniajac powyzsze zaleznoéci w rownaniu (2.2.1), rugujac I i majac na uwadze
wzor na site elektromotoryczna okre§lona przez réznice temperatur mozina ostatecznie
otrzymac¢ wyrazenie na sprawnosé

_m_
1
(2.22) —— mil
TR PRIV ink EAE S
Tz, " 2T, m+1
lub

(2.2.3) N = e
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gdzie n, = (T,—T,)/T, jest sprawnoécia obiegu Carnota, m = Rfr, Z = a?s/x oznacza
wspdlczynnik charakteryzujacy wiasnosci fizyczne materiatu, z ktérego wykonany jest
termoelement, wprowadzony przez Joffego, #, sprawno$¢ egzergetyczna.

Wartosci przekrojow obu galezi termoelementu S, i S, dobiera si¢ w ten sposdb, aby
wspolezynnik Joffego Z byt maksymalny dla danego materiatu.

Z warunku
ds _0
13
mamy
(2.3) Z

a?
max — —\3 ?
ey
Gy g,

ktéremu odpowiada optymalny stosunek przekrojow

Sp _ #nOn N
2.4) &= ]/ o

Jak wynika z wyrazenia (2.3), wspoiczynnik Z jest jedynie zalezny od wilasnosci fi-
zycznych materiatu, z ktérego wykonany jest termoelement, niezalezny natomiast jest
od jego wymiarow geometrycznych.

Oproécz tego mozna dobraé parametr m z punktu widzenia maksymalnej sprawnosei
cieplnej termoelementu. Wykorzystujac warunek dnfdm = O otrzymamy

2.5) M = (m),,, = V1+2T,
gdzie

—
T=5(T,+T).

Podstawiajac warto§¢ M do rownania (2.2.2) uzyskamy ostatecznie

M—1
(2'6) nmux = 770 T -
M+ Tg
Termoelement osiaga maksymalng moc przy R = rlub m = 1, czemu odpowiada sprawnosé
2
(27) Mpmax = e 8—T .
e I 2
7T, T,

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono zalezno$é sprawnofci fy,., od Z i od ZT(I) dla
rozmaitych wartosci temperatury 7, (przy czym T, w obu przypadkach byto réwne 300°K).

(1) Ostatnio coraz czgscie] wspolczynnik dobroci materialu definiuje sie jako ZT, co wydaje sig stuszne,
gdyz charakteryzuje on jednoczesnie jego wlasnosci fizyczne i zakres temperatury pracy. Ponadto niektére

! wielkos¢
Ne
ta, jak fatwo sig zorientowag, przedstawia stopiefi nieodwracalnosci procesu wymiany ciepta czyli sprawno$é

egzergetyczng 7p.

ofrodki badawcze (m. in. General Electric Co) okreslaja wsobtczynnik dobroci jako M = 7
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W celu uzyskania wigkszej sprawnosci lub wigkszej mocy na jednostke masy termo-
elementu nalezy dazyé do stosowania mozliwie wysokiej temperatury 7, i materialéw
op uzym Z przy jednoczesnej mozliwie najnizszej temperaturze 7,. Wigkszo$é materia-

Dmax LK s L/%
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a3r 04
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700 03 04
021~
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400 a1 08
1 1
0 10 20 30

40 50
Z1075 %]

Rys. 2 Rys. 3

16w termoelektrycznych ma stosunkowo wysokie Z jedynie w ograniczonym zakresie
temperatur; dlatego tez generator pracujacy w szerokim zakresie temperatur jest zbudo-
wany z termoelementéw o odmiennych materialach, odpowiednio dobranych. Mozna
to zrealizowaé dwoma metodami: stosujac uklad kaskadowy (rys. 4a) lub segmen-
towy (rys. 4b). Jesli zatozy sig, ze nie ma spadku temperatury na izolatorze w urzadzeniu

o —— A ——

N p! N p!

A
B ¢ D

C

v P ™~ N p"

L~ L% & L%

R R
41
AvAvAvA

Rys. 4. 4,C,D — materialy o wysokim przewodnictwie elektrycznym i cieplnym, B — izolator o wy-
sokim przewodnictwie cieplnym

kaskadowym, wowczas jest ono bardziej wydajne niz segmentowe i sprawno$¢ jego wzrasta
wraz z liczba stopni; a wiec najbardziej wydajnym urzadzeniem powinien by¢ generator
posiadajgcy nieskonczona liczbe stopni. Sprawno$é takiego generatora kaskadowego wy-
nosi [11]

Tﬂ

(2.8) Neo = l—expl—f E(T)if]:

z
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gdzie
| V1¥zT—1

T)= .
(1) VI+ZT+1

3. Aktualny stan rozwoju generaforéw termoelektrycznych

Ostatnie lata charakteryzuja sie niezwykle dynamicznym rozwojem generatordw
termoelektrycznych. Fakt ten mozna uzasadnié¢ tym, Ze obecnie istnieje bardzo duze
zapotrzebowanie na lekkie, malogabarytowe i niezawodne w dzialanin Zrédla energii
elektrycznej; tych wlasnie cech oczekuje sig od generatoréow termoelektrycznych. Przy-
ktadem réznorodnego zastosowania generatorow termoelektrycznych moze by¢ zestawie-
nie zrealizowanych dotychczas i opracowanych izotopowych generatoréw typu SNAP(?),
podane w tablicy 1. Ponadto w tablicy 2 przedstawiono dotychczasowe osiagnig¢cia oraz

Tablica 1. Pracujace i opracowywane géneratory termoelektryczne z izotopowym zrédlem ciepla
(typu SNAP)

Projekto-
SNAP Moc Zastosowanie Paliwo | wany czas Stan.
Nr (W) sycia . rozwoju
3 2.7 Zasilanie satelitow: Pu 238 S lat na orbicie
Transit 4A 1 4B
3M-1 5 Meteorologia Sr 90 2 lata | w eksploatacji
TA 10 Nawigacja Sr 90 10 lat w eksploatacji
7B 60 Nawigacja Sr 90 10 lat | w eksploatacji
7C 10 Zasilanie stacji
meteorologicznej Sr 90 10 lat | w eksploatacji
7D 60 Zasilanie stacji
- meteorologicznej Sr 90 10 lat w eksploatacji
71E 6,5 Sygnalizacja Sr 90 10 lat w cksploatacji
7F Nawigacja “Sr 90 10 lat | w eksploatacji
9A 25 Zasilanie satelitéw PU 238 5 lat | na orbicie
1 25 Sonda ksigzycowa Cm 242 40 dni | dostarczenie w 1966
15A 0,001 Bronie jadrowe PU 238 5 lat W opracowanii
15B 0,001 Bronie jadrowe Pu 238 S lat W opracowaniu
17 30 Satelita komunikacyjny Sr 90 3-5 lat W opracowaniu
19 20 Sonda kosmiczna | Pu 238 S lat W opracowaniu
21 10 Zasilanie urzadzen
glebinowych Sr 90 | 5 lat | w opracowaniu

przewidywania na przyszio§é w dziedzinie rozwoju generatoréw termoelektrycznych.
Oprocz tego w nastepnej tablicy podano przykltadowo szczegdlowa charakterystyke
dla kilku generatoréw termoelektrycznych.

Aktualnie znane materiaty termoelektryczne umozliwiajg osiagniecie sprawnosci ge-
neratora rownej 18,39 [10] — dotyczy to ukiaddéw kaskadowych o nieskonczonej liczbie
stopni dla temperatur ¢, = 1030°C i #, = 30°C. Jak wiadomo, rzeczywiscie otrzymywane

(®) SNAP—System for Nuclear Auxiliary Power—numer nieparzysty dotyczy generatoréw z radio-
izotopowym zrédtem ciepla, natomiast numer parzysty dotyczy generatoréw opartych na wykorzystaniu
reaktora jadrowego jako Zrédtia ciepla.
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Tablica 2, Ogoélna charakterystyka generatoréw termoelektrycznych

Nazwa wlasnosci Warto$¢ liczbowa

Maksymalna sprawno$é teoretyczna Sprawno$¢ Carnota
Sprawno$¢ aktualnie osiggana 2-10% [12]
Przewidywana sprawno$¢ przy uwzglednieniu

rozwoju 10% [13], 15%; [12]
Moc elektryczna obecnie uzyskiwana do 5 kW [12], [14]
Przewidywana moc elektryczna jednostki

w 1980 do 200 kW [13]
Moc wlasciwa (uwzgledniajac tylko uklad

przetwarzajacy) 0,016—0,05 W/g [12]
Temperatura goracych spojen 450—800°C [12]
Temperatura zimnych spojen 20—200°C [12]
Czas pracy bez przegladu. Od 100 dni do wielu lat [12)
Aktualny jednostkowy koszt budowy (w do-

larach) 2000 dol./kW [13]
Przewidywany jednostkowy koszt budowy
w roku 1980 200—500 dol./kW [13]

sprawnosci sa o polowe mniejsze [_12—13], a przyczyn tego stanu nalezy dopatrywaé sie
w nierozwiazaniu w nalezytym stopniu kilku zasadniczych problemdw, zwiazanych z bu-
dowa generatorow [15-18]. Spodrdéd tych probleméw mozna wymieni¢ nastepujace:

3.1. Opornosé kontaktowa. Wystgpowanie opornosci kontaktowej zlacza pogarsza dzia-
lanie urzadzenia powodujac spadek sprawnosci w stosunku do przewidywanej teoretycz-
nie. Wykonanie dobrego zlacza jest niezwykle trudne. Obecnie jedna z powszechnie
stosowanych metod laczenia materialéw termoelektrycznych jest lutowanie ultradzwie-
kowe; spojenie wykonane w ten sposéb ma opdr kontaktowy rzedu 5-107° do 2+ 10—
QJcm?, przy czym dokladne metody laboratoryjne pozwalaja na uzyskanie jeszcze mniej-
szego oporu, tj. 2+ 1077 do 107° Q/cm? [18]. Ponadto ztacze powinno si¢ odznaczaé
odporno$cia na wysokie temperatury, natomiast lut nie powinien dyfundowaé do ma-
terialéw taczonych oraz charakteryzowac si¢ wysoka przewodno$cia cieplna.

3.2. Wyb6r ukladu konstrukcyjnego. Jak juz wiadomo z p. 2 generatory termoelektryczne
buduje si¢ wedtug dwdch zasadniczych systemdw, mianowicie w ukladzie kaskadowym
i segmentowym (segmented device). Urzadzenia kaskadowe (rys. 4a) zostaly poprzednio
scharakteryzowane ogoélnie; nalezy jeszcze wymienié gtéwne wady wystepujace w tego typu
urzadzeniach: straty cieplne i elektryczne na spojeniach lutowanych oraz stosunkowo
wysokie straty cieplne na izolatorach elektrycznych oddzielajacych od siebie poszcze-
gdblne stopnie kaskady. Aby unikna¢ tej ostatniej wady, nalezy budowad generatory w ukla-
dzie segmentowym. ' - - .

Zwigkszenie uzytecznego zakresu temperatur dla danego materialu mozna dokonaé
przez zmiang koncentracji domieszek. Na rysunku 5 podano wykres wspélczynnika Z
dla danego podstawowego materialu w funkcji temperatury 7 dla kilku wartosci pozio-
moéw domieszkowych, wzglednie ten sam wykres moze przedstawiaé trzy odmienne mate-
rialy o réznych poziomach domieszkowych. Uzyteczny wspolczynnik Z odpowiada
punktom znajdujacym si¢ na obwiedni tych krzywych. Jak z tego wykresu wynika, dzigki

3 Mechanika teoretyczna
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Tablica 3. Charakterystyka szczegélowa niektérych generatorow termoelektrycznych

Typ generatora Uklad Uklad Eksperymen-
z radioizotopami z reaktorem jadrowym talny gene-
rator termo-
Wiasnoéci ~— SNAP 3 SNAP 9 SNAP 10 | SNAP 10A | elektryczny
Sprawno$é ogolna (%) 5,5 5,5 2,7 1,6 4,7
Moc elektryczna (W, kW) 53 W 14,5 W 254 W 0,5kW S kW
Jednostkowa pojemno$é ener-~ brak brak brak
getyczna (Wh/g) 7 1570 danych danych danych
Moc jednostkowa (W/g) ‘ 0,0016 0,0027 0,004 0,0011 brak danych
Temperatura goracych spojen : brak
(°C) 590 480 614 danych 600
Temperatura zimnych spojen brak
(°C) 200 115 344 danych 50
o . g 3 6 brak ( ;kmk, 10.000
as pracy bez przegladu miesiace lat danych res VZ)" godzin
wotnosci)
U-ZrH
symulator (mieszanina
Zrédlo energii (paliwo) Po 210 Pu 238 Y uranu i wo-
Bl elektryczny
dorku cyr-
konu)
Waga (kg) 2,3 5,4 63,5 2,50 brak
danych
przypusz- 1962 budowa
Rok budowy 1959 czalnie 1961 | (dad eks- |y yon- | 1960
(brak danych)| PeYMen tai- czeniu
ny)
anm'esote} Westing- Westing-
Minning i house Elec- house Elec-
Konstruktor ll-\i/f]agmgzktu- usa tric Co USA tric Co
USA S
USA S USA
Zrédlo informacii [12], [15] [12] [16] [17] [14]

odpowiedniej konstrukcji galezi termoelementéw mozna znacznie zwickszyé sprawnoéé
generatora przez rozszerzenie uzytecznego zakresu temperatur. Istnieja dwie zasadnicze
metody wykonania takich galezi. Pierwsza z nich polega na oddzielnym. przygotowaniu
odpowiedniej liczby elementéw z réznych materialéw lub z tego samego materiatu, lecz
o réznych koncentracjach domieszkowych, a nastepnie zlutowanie ich w formie odpo-
wiedniej galezi termoelementu (rys. 6a). Jednakze opory kontaktowe ztaczy wystepujace
w segmentowych galeziach wplywaja na spadek sprawnosci. Oprécz tego powstaje doéé
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trudny problem mechaniczny spowodowany réznymi warto$ciami wspoiczynnika rozsze-
rzalnosci taczonych elementow.

Druga metoda (nie zrealizowana dotychczas praktycznie), polega na wykonaniu
jednolitej galezi termoelementu z danego materiatu, w ktérym stopniuje si¢ domieszki

n7<n2<n3

4

Ny

T ——a

Rys. 5

(rys. 6b), w wyniku czego uzyskuje si¢ ciagla zmiang koncentracji domieszek wzdiuz dhu-
gosci lacznika. Metoda ta, choé eliminuje ujemne cechy poprzedniej, stwarza nowe trud-
noéci natury technologicznej, do ktérych nalezy zaliczyé: 1) trudnosci w wykonaniu
tacznika o Zadanym gradiencie skladu, gdyz domieszki beda dyfundowaé w taki sposéb,
aby wyréwnaé gradient koncentracji, 2) wystepowanie dyfuzji w niskich temperaturach.

Ny - n

N ————
e

(n<ng)

Rys. 6

3.3. Problem materialu. Materialy termoelektryczne powinny charakteryzowaé si¢ na-
stepujacymi wihadciwosciami:

1) wysokim wspétczynnikiem Joffego Z,

2) odpowiednimi wilasnosciami mechanicznymi, tj. wytrzymalo§cia w wysokich tem-
peraturach i minimalnym wspdlczynnikiem rozszerzalnoscei,

3) odpowiednimi wlasno$ciami chemicznymi,

4) odpowiednimi wlasnoéciami elektrycznymi,

5) odpornoscia na dzialanie promieni radioaktywnych.

Problem materialowy bedzie szczegétowo oméwiony w nastgpnym punkcie.

3.4. Zrodlo ciepla. Problem wiasciwego wyboru rodzaju Zrédia ciepta i jego konstrukcji
ma decydujacy wptyw zardwno na niezawodno$¢ dziatania urzadzenia, jak i na ogélng
sprawno$¢, Ostatnio, z uwagi na rozwdj energetyki jadrowej, coraz wigksze zaintere-
sowanie budzi zrédio ciepta jadrowe, a szczegSlnie — izotopowe (por. tablica 1).

3*
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4. Aktualny stan rozwoju materialéw termoelektrycznych

4.1. Ogdlna charakterystyka materialéw polprzewodnikowych. W celu zilustrowania obecnego
poziomu rozwoju materialéw termoelektrycznych poétprzewodnikowych przedstawiono
tablice 4 wg Jaumota [18], obejmujaca najcickawsze rodzaje materiatdow.

Tablica 4. Zestawienie najbardziej obiecujacych materialow termoelektrycznych poiprzewodnikowych

. Optymalna tempe- | Maksymalne war-
Materiat termoehlaktryczny ratura pracy tosci Z.10-3
polprzewodnikéw ©0) (°K=Y)

Zwiazki grupy I-VI AgoTe-1,3
do 600 AgsSe-2,5

Agz Tei Se AgSbTe~1,9

Zwiazki grupy III-V do 700 InGaAs-1

Gailnz AsiSb (stop)

Zwiazki grupy IV-VI PbTe do 550 * | PbTe-3

Ge i Pbz Se i Te GeTe do 650 GeTe-1,2

Z\.;vi‘qzki grupy.V—VI Bi:Tes do 350 BisTes-SbsTe—4

BiiSbzSeiTe Sb.Ts do 350

Zwiazki grupy I-III-VI

(budowa chalkopirytu) 550 CuGaTe-3

Ag, Cu-Ga-Se, Te

Zwiazki ziem rzadkich 1000 CesSil

Ce, Sa, Gd, Thz O, S, Se, Te

Z przedstawionej tablicy mozna wyciggnaé nastepujace wnioski:

1. Jak do tej pory nie znaleziono dostatecznie dobrego materialu odpornego na wy-
sokg temperaturg, co jest szczegdlnie wazne ze wzglgdu na tak atrakcyjne Zrddia ciepta
jak energia stoneczna i nuklearna. Co prawda, ostatnio poklada si¢ doéé duze nadzieje
w zwiazkach krzemu (tzw. krzemki, nie wymienione w tablicy). Przykiadem takiego ma-
terialu moze by¢ stop BC [19], ktérego trwatos¢ jest dostatecznie duza do temperatury
980°C, a wtasnosci termoelektryczne sa rowniez zadowalajace.

2. Dziwnym wydaje sig fakt, ze takie materialy jak Bi,Te; i PbTe s3 nadal jeszcze
do chwili obecnej podstawowymi skladnikami zwiazkow termoelektrycznych (szczegdl-
nie Bi;Tes). Jednakze znaczny postep w dziedzinie péiprzewodnikdw termoelektrycznych
na pewno je niedtugo wyeliminuje. Takim przypuszczalnym «nastgpca» wymienionych
sktadnikéw podstawowych wydaje si¢ by¢ selenek gadolinu GdsSe; [18] o niezwykle
wysokim Z = 45-10-3 °K*. Jak dotad nikomu nie udalo si¢ potwierdzié tych wynikéw.

3. Wszystkie dobre stopy i zwiazki obejmuja VI grupe, szczegblnie chodzi tu o tellur,
ktéry jest trudno dostgpny i drogi. Ostatnie wyniki badan siarczkéw ziem rzadkich po-
zwalaja przypuszcza¢, ze w przyszio§ci beda one mogly zastapi¢ tellur. Ponadto nalezy
podkreslié, ze wigkszo§¢ powszechnie uzywanych pélprzewodnikéw jest nieodporna na
dzialanie promieni radioaktywnych. '
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4.2. Ogbina charakterystyka soli stopionych na tle polprzewodnikéw. Efektem poszukiwan
nowych rozwiazafi urzadzei do bezposredniego przetwarzania ciepta w euergi¢ elek-
tryczna sa termoogniwa na stopionych solach. Stopione sole byly przedmiotem ba-
dan od dawna, lecz jedynie od strony zjawisk elektrochemicznych w nich zachodzacych;
natomiast dopiero w r. 1960 SunpHEM [20] jako pierwszy wskazal na mozliwo$é wykorzy-
stania ich jako materiatu termoelektrycznego do budowy generatordw termoelektroche-
micznych (3) [21].

Stopione sole wykazuja kilka niezwykle korzystnych wtasciwosci w pordwnaniu z pét-
przewodnikami, mianowicie:

1) stosunkowo wysoki wspdtczynnik Seebecka a« = 0,3-2,0 mV/°K (dla péiprze-
wodnikdéw ¢, = 0,3 mV/°K);

2) wzglednie niska przewodno$é cieplna x» = 0,001-0,01 W/jcm °C

3) jak wykazaly badania eksperymentalne zaréwno wspélczynnik a jak i przewod-
no$é x nie zaleza od temperatury, natomiast przewodnoéé elektryczna roénie monoto-
nicznie z temperaturg;

4) niewrazliwoéé na dzialanie promieniowania radioaktywnego,

5) mozliwo$¢ pracy w szerokim zakresie temperatur,

6) stosunkowo duza liczba zwiazkéw i kombinacji materialéw wskazuje na stuszno$é
przewidywan co do mozliwosci zbudowania wysokosprawnych urzadzen.

Jak wynika z wyzej wymienionych wiasciwosci, pojedyncze termoogniwo moze po-
siada¢ stosunkowo wysokie napigcie 1 w zwiazku z tym wystarczy mniejsza ich ilo§¢ dla
uzyskania okre§lonego woltazu w przeciwienstwie do termoelementéw pélprzewodniko-
wych.

Jednakze termoogniwa charakteryzuja sie réwniez pewnymi niekorzystnymi cechami,
ktére towarzysza bezpos§redniemu przetwarzaniu energii. Wérdd tych cech mozna wy-
mieni¢ nastepujace jako najistotniejsze:

1. Stopione sole odznaczaja si¢ niska przewodnoécia elektryczng o = 110 Q-1 ecm™,
co znacznie wplywa na zmniejszenie wspétczynnika dobroci Z. Pomimo tego ZiTo [22]
uwaza, ze mozna znalezé sole, dla ktérych Z = 10- 1073 °K1,

2. Kazda elektroda metalowa ma ograniczona zywotno$¢ z uwagi na wystepujaca
w termoogniwie reakcje elektrodowa. Te¢ ceche mozna by czeéciowo zlikwidowad
przez zastosowanie pomocniczego urzadzenia dla zamiany elektrod w ogniwie, tj. zimnej
na goraca i odwrotnie lub w pewnych przypadkach przez dobdér odpowiednich kombi-
pacji materialéw i okreslong konstrukcje ogniwa, aby nie bylo potrzeby okresowego od-
wracania np. przez zastosowanie elektrod gazowych [23-24].

3. Specyfika konstrukcyjna termoogniwa zwiazana ze stopiona sola jako materialem
termoelektrycznym cieklym.

5. Ogolna zasada dzialania termoogniwa na stopionej soli

Zasada dzialania termoogniwa polega na wykorzystaniu efektu Peltiera w stopionej
soli, tzn. istnienie réznicy temperatur pomiedzy elektrodami chemicznie symetrycznego

(®) Generator termoelektrochemiczny oznacza baterie termoogniw; natomiast okreslenie «elektro-

chemiczny» podkrefla, Ze przeplywowi pradu towarzyszg zaréwno reakcje elektrochemiczne jak i prze-
ptyw ciepla.
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ogniwa, w ktérym obie elektrody sa wykonane z fego samego materiatu, powoduje po-
wstawanie potencjatu termogalwanicznego, zwanego krocej termopotencjalem (STEM).
Podstawowa réznica w odniesieniu do klasycznego termoelementu pdiprzewodnikowego
jest to, ze przeptywowi pradu elektrycznego przez termoogniwo towarzyszy transport
materiatu jednej z elektrod.

Ogdlny schemat takiego termoogniwa mozna przedstawi¢ w sposoéb nastgpujacy:

tgcznik elektroda elektrolit elektroda facznik
(stopiona sol)
(B) (4) ! (4) (B)
T, T,

: A

Elektroda A jest odwracalna wzgledem jednego z jondw stopionej soli. W zwigzku z tym
elektroda moze by¢ metalowa albo gazowa. Jak wykazato wielu badaczy, m. in. SENDEROFF
[23] i Zito [22], dzieki stosowaniu elektrod gazowych uzyskuje sig-wyzsze wspdtczynniki
Seebecka «.

Opisane ogniwo jest szczegdlnym przypadkiem bardzo ogélnego zjawiska termo-
elektrycznego, zwigzanego z kontaktem pomiedzy odmiennymi przewodnikami elektrycz-
nymi w gradiencie temperatury. Prace WAGNERA [25], LANGEGO [26] i in. wykazaly teore-
tyczna rownowazno$¢ pomiedzy termoogniwami a termoelementami metalicznymi
lub pdlprzewodnikowymi, co pozwala stosowaé prawa i zalezno$ci matematyczne doty-
czgce tych ostatnich w odniesienin do pierwszych.

Szczegblowe omdwienie teoretycznej analizy pracy termoogniwa, jak rowniez wyniki
badai eksperymentalnych podat autor w pracach [27-30], ostatnio ukazala si¢ réwniez
interesujaca praca D. C, WHITE'A i innych [24] dotyczaca do$wiadczen z termoogniwem,
w ktérym zastosowano elektrody gazowe. ' ,

Termoogniwa na stopionych solach wydaja si¢ byé obiecujacym zZrédtem energii
elektrycznej. Stosunkowo skape wyniki dotychczasowych badan zaréwno teoretycznych
jak i do$wiadczalnych nie pozwalaja przewidzieé §ciéle kierunku przyszltych zastosowan
praktycznych.
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Pesmone

TEPMOJJIEKTPUYECKHUE I'EHEPATOPLI

B macrosiesr pabore mpefcraBiien 0630p MOCTHYKEHHMIA B PAasBUTUHM TEPMORJCKTPHUUECKHX IEHEPaTo-
pos. O6CyKmeH YpOBeHb Pa3BUTHA KOHCTDPYKUMH TEPMOLEHEPATOPOB ¥ TEXHONOTHH TEPMO3JIEKTpUYec-
KUX MaTE€PHAN0B. YKa3bIBAIOTCS TAKYKE BOSMOYKHOCTH UCIONB30BAHMS 3TOT0 DPOJA UCTOUHKKOB 3JIEKTPHU-
UCCKOM SHEPIMH JUIA NMPAKTUYECKHX Yeneh.

Kpome Toro KpaTKO PacCMAaTPUBAETCA CHENMANBHBIA THIT TEPMOIJNEKTPHUYECKOr0 reHepaTopa, TaK Had.
TEPMOINEKTPOXMMHUECKHIT reHeparop.
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Summary

THERMOELECTRIC GENERATORS

The paper presents the survey of the development of the thermoelectric generators. The present stage
in the development of the design of the thermogenerators and thermoelectric materials is given, The possi-
bilities of practical applications of these electric energy sources are shown. Also, a special kind of termo-
clectric generator, called the thermoelectrochemical generator, is briefly described.
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