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ABSTRACT

In this paper we shortly present the field of applications for the thermoelectric bismuth telluride alloy
semiconductor materials. A production technology of the bismuth telluride alloy single crystals by the con-
trolled crystallization process, namely with the Bridgman-Stockbarger method is presented too. Our experi-
ments were carried out in the Universal Multizone Crystallizator type UMC, developed by the ADMATIS Ltd.
Miskolc The crystallographic analysis of the obtained samples was made by XRD and neutron diffraction.

OSSZEFOGLALO

Jelen dolgozatunkban a termoelektromos félvezeto bizmuttellurid alapu 6tvozetek alkalmazasi teriiletei-
nek rovid ismertetése utan egykristalyainak iranyitott kristalyositassal torténd eléallitasi modszerét ismertet-
Jiik. Kisérleteinket a Miskolci ADMATIS Kft. UMC tipusu, Univerzalis Sokzonas Kristalyosito berendezésével
vegeztiik. Az eloallitott egykristalyok jellemzése, rontgendiffrakcio és neutrondiffrakcio modszerével tortént.
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1. BEVEZETES

A termoelektromos félvezetd 6tvozeteket a modern technika egyre szélesebb kdrben alkalmazza minia-
tiirizalt laboratoriumi hiitéberendezések épitésében és autonoém elektromos aramforrasként az tirkutatdsban. A
termoelektromos energiaatalakitok és hiitokésziilékek miikodése a Thomas Johann Seebeck (1821) és Jean
Peltier (1834) altal még a XIX. szazad els6 felében felfedezett, de sokdig csak technikai kuriézumként szdmon
tartott termoelektromos hatasokon alapszik. A gyakorlati alkalmazasok idészaka a XX. szdzad masodik felé-
ben, az elektronika ¢€s a félvezetdtechnika rohamos fejlédésével szoros 0sszefiiggésben kdszontott be. A jelen-
leg legismertebb, kivalo termoelektromos tulajdonsdgokkal rendelkezé anyagcsaldd a bizmuttellurid alapt
pszeudobinaris 6tvozetek csoportja. Jellemzo tulajdonsaguk az erésen asszimetrikus racsszerkezet, amelyben a
bizmut antimonnal, a tellur pedig szelénnel helyettesithetd a racstipus valtozasa nélkiil. Megfelel6 iranyitast
egykristalyok alkalmazasa esetén az elektromos vezetoképesség kétszerese lehet a porkohaszati eljarassal
eldallitott, hagyomanyos termoelektromos anyagokhoz viszonyitva, ezaltal az egykristdlyok anyagjellemzdje,
az un. Z josagi tényezo is jelentdsen nagyobb értéket vesz fel [3].
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2. A TERMO/ELEKTROMOS ANYAGOK ALKALMAZASI TERULETEI

A termoelektromos Peltier-elemek (modulok) olyan specidlis eszkdzok, amelyek segitségével mozgo
alkatrészek és gaznemi hiitékozeg nélkiili hiitégépek és hdszivattyuk készithetok. Ennek olyan alkalmazasok
esetén van jelentdsége, amikor a hagyomanyos htitési eljarasok (kompresszoros, abszorbcids) nem alkalmaz-
hatok. Nagy elényiik a valtozatos geometriai elrendezések lehetdsége, kis helyigény, az aramerdsség valtozta-
tasaval szabalyozhato hiitokapacitas, megbizhatosag. A taparam iranyanak megvaltoztatasaval flitési lizem-
modban is muikodtethetok. A termoelektromos hiitokésziilékek hatasfoka a kompresszoros és abszorbcios
hiutégépek hatasfoka kozott helyezkedik el, de erdsen fligg az altaluk létrehozott hdmérsékletkiilonbségtol.
Huitékapacitasuk az 1-100 W tartomanyba esik, ezért nagyméretii ipari berendezések esetén nem alkalmazha-
tok. A felhasznalt nagytisztasagl félvezetd anyagok magas eldallitasi koltsége is az alkalmazasukat korlatozo
tényezd lehet.
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1. abra
Termoelektromos Peltier hiitomodul mitkédési elve

Fontosabb alkalmazasi teriileteik a kovetkezok [5]:

— Hiutoipar (haztartasi kishiitszekrények, ivoviz és italhlitd késziilékek, jégkockakat eldallitod készii-
1¢kek, hordozhat6 hiit6ladak gépkocsik és motorcsonakok részére).

— Légkondicional6 és klimaberendezések jarmiivek (tehergépkocsik, Diesel mozdonyok, tengeralatt-
jarok) részére.

— Laboratériumi miszertechnika (kishiitészekrények, termosztatok, folyadékhiitok,
fotoelektronsokszorozok, infravords detektorok, bolométerek, 1ézerek, nuklearis detektorok hiitésé-
re szolgalo késziilékek).

— Orvosi miiszertechnika (fogorvosi és sebészeti gyakorlatban hasznalt eszk6zok hiitésére szolgalo
késziilékek).

— Elektronika, szamitogépek (mikrotermosztatok, memoriaegységek és mikroprocesszorok hiitése).

— Biolédgia (mikroszkopasztalok, mikrotomok hiitése, PCR hiiték, ozmométerek hiitése, fotométerek
kiivettahtit6i, bioldgiai mintak szallitasara alkalmas hiitékonténerek).

— Ipari folyamatokban hasznalt hiitokésziilékek (gazanalizatorok, petroleumipari termékek fagyas-
pontjanak meghatarozasara szolgalo készilékek, liveggyartasban hasznalt hiitékésziilékek, gazok
harmatpontjat meghatarozé késziilékek, vakuumszivattytk gézcsapdajanak hiitésére szolgald készii-
1ékek).

Romanidban 1975-2000 kozott a kolozsvari ICPIAF Miszaki Tervezé és Kutatointézet kutatocsoportja
foglalkozott a termoelektromos hiités alkalmazasi teriileteivel és tobb mint 30 termoelektromos hiit6késziilék
tervezését, kivitelezését és kisérleti gyartasat valositotta meg. Ezek koziil 4 késziilékre romaniai szabadalmat
jegyeztek be [5].
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A termoelektromos generatorok (a Seebeck-hatast hasznositd, héenergiat elektromos energiava alakito
berendezések) koziil széles korben ismertek az iparban homérsékletmérésre hasznalt héelemek (pl. réz-
konstantan, platina-platinarédium), valamint az trkutatasban és a haditechnikdban autoném aramforrasként
hasznalhaté berendezések (pl. a Szaturnusz bolygd kutatasaban fontos szerepet betdltd Voyager tirszonda
elektromos energiaellatd egysége). Romaniaban is torténtek probalkozasok a napenergiat hasznositd ter-
moelektromos generatorok megépitésére és kisérleti tizemeltetésére a bukaresti ICPE Elektrotechnikai Kutato-
intézet 4ltal iranyitott kutatasi program keretében [4].

Q

2. abra
Termoelektromos generator miikodési elve

~3.A KRISTApYosiTASI ELJARAS ES A HASZNALT BERENDEZES ISMERTETESE — Ki-
SERLETI EREDMENYEK

Jelen dolgozatunkban a Miskolci Egyetem Anyagtudomanyi Intézetével és az trtechnologiakra szako-
sodott miskolci ADMATIS — Advanced Materials for Space Kft. kutatocsoportjaval kozosen elvégzett kris-
talynovesztési kisérleteink eredményeit ismertetjiik. A hasznalt berendezés és az alkalmazott eljaras részletes
leirasa egy el6z6 dolgozatunkban [8] talalhato. Nagytisztasaga (6n), bizmuttellurid-antimontellurid alapanya-
gu, megfelelden szennyezett (dopolt) P tipusu pszeudobinaris félvezetd otvozet kristalyait ndvesztettiik
Bridgman-Stockbarger modszerrel, az automatikus vezérlésii hémérsékleti paramétereket megvalosito, multi-
funkcionalis Univerzalis Sokzonas Kristalyositd UMC-HT 54 tipust berendezés segitségével [1]. A kristalyos
mintakat kvarccsébe zart, megfelelé aranyban kimért dsszetevok magas vakuumban (10 mbar) torténdé meg-
olvasztasa és programozott lehtitése utjan allitottuk el6. A 25-1500 °C hémérsékleti tartomanyban miikodo
kemence homérsékleti zonainak szama 24, a zonak szélessége 15 mm, a sziikséges villamos teljesitmény < 2
kW. Az éltalunk hasznalt mintak osszetétele a kovetkezd (P tipusu 6tvozet): BigsSb; sTes (Pb dopolassal). Az
egykristaly ndvesztés az egyiranyu megszilardulas elvén alapul, amelyet egyiranyu hdelvonassal valdsitunk
meg. A gyakorlatban a megszilardulasi front mozgasi iranya parhuzamos a héelvonas iranyaval, a front sikja
pedig merdleges erre az iranyra. Egykristalyt a kristalyositasi folyamat soran alkalmazott hémérsékleti gradi-
ensnek ¢és a megszilardulasi front mozgasi sebességének megfeleld megvalasztasaval noveszthetiink. A krista-
lyositasi folyamat fobb homérsékleti paraméterei a 7 1épésbol allo ciklus soran a kovetkezok voltak (P tipust
minta esetében): 1. 1épés: felfiités 750 °C-ra, 100K/h sebességgel, 2. 1épés: héntartas 86400s ideig, 3. 1épés:
lehtités 650 °C-ra, 4. 1épés: hoéntartas 3600s ideig, 5. 1épés: profil megvaldsitasa a 19-t6l a 23. zonaig, 3
K/mm gradienssel, 6. 1épés: profil mozgatasa (ndvesztés) 2 mm/h sebességgel, 180 mm, 7 1épés: lehiités
50K/h. sebességgel.
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3. 4bra
A kristalyositas soran eléallitott P tipusu mintak

4. AZ ELOALLITOTT KRIST,ALY,OK JELLEMZESE
A NEUTRONDIFFRAKCIO MODSZEREVEL

A kristalyositasi eljaras soran elGallitott mintak krisztallografiai analizisét a kdvetkezé modszerekkel
végeztik: pasztazod elektronmikroszkopiaval (SEM) és rontgendiffrakcios eljarassal a Laue moddszerrel
(XRD). A vizsgalatok szinhelye: a Miskolci Egyetem Anyagtudomanyi Intézete és a Budapesti E6tvos Lo-
rand Tudomanyegyetem Anyagfizikai Tanszéke [2]. A Laue-felvételek kiértékelése utjan megallapithato,
hogy sikeriilt P tipust egykristalyokat ndveszteni. A kristalyszerkezet tovabbi vizsgalatait a MTA Budapesti
Szilardtest Fizikai és Optikai Kutatdintézetben neutrondiffrakcios eljarassal, a repiilési id6 meghatarozasara
szolgalé TOF (time of flight) diffraktométerrel (4. abra) végeztiik. A termikus neutronok a KFKI 10 MW tel-
jesitményli kutatoreaktoraban keletkeznek (5. abra) és a TOF mérdcsarnokba bevezetve a diffraktométerbe
kertilnek.
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4. abra 6. abra
A TOF diffraktométer elvi vazlata A TOF méréesarnok képe
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5. dbra
A KFKI 10 MW teljesitményii reaktora

A diffraktometrias mérés hatraszorassal késziilt, azaz a bejovo ¢€s reflektalt neutronok hullamszamvek-
tora csaknem merdleges a diffraktald sikra. A P tipust minta diffrakcios spektruma a 7. abran lathato és azt
bizonyitja, hogy a minta egykristaly szerkezetii.
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5. KOVETKEZTETESEK

A kisérleteink soran eldallitott kristalyok vizsgalata eredményeképpen megallapitast nyert, hogy a P ti-
pust mintdk egykristaly szerkezetiiek. A mintak termoelektromos paraméterei lényegesen jobbak, mint a ha-
sonl6 0sszetételll, de random iranyitasa, pormetallurgiai eljaras sordn eléallitott polikristalyos mintdk esetében
mért paraméterek [7]. Az altalunk kidolgozott modszerrel eléallitott kristalyok az iranyitottsag meghatarozasa
és szeletelés utan alkalmasak termoelektromos hiitémodulokba valé beépitésre.
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