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a favor de

MIACK & CO0., INC. - de nacionalidad norteamericans -~ domi~

ciliada en RAHWAY (New Jersey, B.U.) 126 Tast Lincoln Avenue,
por:
"Procedimiento para preparar materiales termoeléetricos™.
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SN Memoria Desoriptiva
hste 1nVent6 gse reflere a materiales termoeléc=

trioos; ¥ en particular a aleaclones termoeléotrigas QOtadas

de propiedades ffsicas Utiles en dispositivos termoeldctri-
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Bs sabido que los materiales termoeléotricos

son especialmente apropiados para su aplicacidn a ciertos
dispositivos, sobre todo a los de refrigeradidén y de pro-
_Quecidn de energia. - Rk ejemélo,'cuando se unen 1os extre-
‘mo’s de dos éiamb:es de distintas composjciones termoeléc-
tricas, para formar un anillo continuo, ambos eXtremos cons-
tituyen un par de uniones, 9i las dos unioneé estén a

diferentes temperaturas, se establece una fuerza electro-

motriz en el ciroulito as{ formado. Iste efecto se designa
por efeato termoeléetrico o de Seebech; ¥ el dispositivo
se denoming,par termoeléotrico, que pﬁede aprovecharse como
medio para éonstruir baterias o generadores.,

.Los materiales termoeléotricos pueden clasifi-
carse oomo de tipo N y de tipo P, segin la direccidn en

que circula la corriente a través de la unién fria formada

.por el mgterial termoeléetrico y otro elemento, ocuando ao-
tua cermo generador termoeléctrico sezin el efecto de Seebeck.
13

8i la direccidn de la corriente positiva en la unidn fria

proviene del nmaterial termoeléctrico, se denomina material

termoeléctrioco de tipo P; y @ la inversa, si la direccién
de la ocrriente positiva va de la unién fria haciz el mate-
rial termoeléctrico, se denomina matsrial termoeldotrico
de tipo M. |

Son tres los requisitos fundamentales que .
deben cumplir los materiales termoplédsticos , X1l primero
es una-egevada Tuerza electromotq}z por grado de diferencia
de teﬁp;}étura entre las uniones, y se llama poetencia
ternoeléétrioa del material. EL segundo es una baja oconduc- i3

tividad térmica, pues seria dificil mantener temperaturas

altas o bajas en una unidén si el material 3ondujese el calor
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con demasiada facilidad. Tl tercer requisito es una gran

conductividad eléctrioa, o bien une baja resistividad eléc-

trica; esto es evidente, puesto que la temperatura entre
las .uniones no seréd eLevaaa 8i la corriente que pasa por el

cirouito engendre. mucho calor por efecto Joule.

Fuzde conoebirse la calidad aproximada de un

-material termoeléctrico relacionando los tres factores pre-

cedentes y tomando 2 como factor aproximado de mérito, expre-
sado asi: '
z2 = s?/px

donde S esf?l coeficients de Seebeck en microvoltios/grados
Kelvin (RV/°K), que se refiere a la FRM térmica de wn ma-
terial termopldstico respecto al cobre o al plomo; p, la
resistividad eléetrica en ohm-cm., y X, la conductividad
térmica en vatios/om.grado. |

' Up objefo del presente invento es proporeidhar

meteriales termoeldotricos perfeccionados con altos faoto~

" res de ndrito.

Otro ohjeto del presente invento es proporcioner
aleaciones termoeléctriocas con un elevado factor de mérito,
y de preparacidén relativamente sencilla.

Los materiales termoeldotricos aquf consideredos
responden a la férmula general B124M60;3N2+3Te150_xpy, donde
if es un elemento del grupo V, cono antimbnio o arsénioo; ¥,
un eleiento del grupo VI, come selenlo o azufre; X, varla
entre ~Bﬁy +12 e ¥, entre 0 y #10. EL presente invento
se rerié%é a materiales termbeléc;rioos de la fdrwila gene-
ral B124Sb60*w$e6Tel5o .y» donde X varla de 6 a +10, Un
material termoeléctrico con factor optimo de mérito segin

el presente invento se obtiene haciendo X = +#8 en esta Ul

tima Pérmula.
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Segun el presente inveato estos compuestos
ternoeléetricos se pueden pfeparar haciendo reaccionar
a elevadas temperaturas una mezcla de los ocomponentes ele-
gegtales del material‘qg‘proporciones correspondientes a
Ta composicidn deseada.m Por ejemplo, para preparar Bip,
SbGBSeGTel42, se mezclan 15,7 g. de bismuto, 25,9 g. de
antimonio, 1,5 g. de selenio ¥y 56,9 g. de telurio, que
corresponden a la citada férmula, ®En w método preferido
de preparacidn, los elementos se cargan en tubos de cuar-
zo revestidos de carbono, en los que se ha hebho el vacio
hasta 1 mié%én y que se clerran hermeticamente. Los
tubos se coldcan luego en hornos horizontaies a unos 750%2¢C,

¥ se calieantan durante alrededor de una hora. Despues,

~los componentes se agitan bien hafiendo glrar los hornos,

y el contenido se deja enfriar & temperatura ambiente, .
reduciend9 el compuesto a lingotes. Xstos se ponen en un

tube de cristalizacidn de ouarzo desnudo,.y se vuelven

" a cerrar éproximadamente a 1 miorédn. E1l tubo de cristali-

zacidn se coloca en un aparato de deposiocién por zonas,
consistente en un horno de tubo de cuarzo con un arrolla-
miento de alanbre y rodeado de una bobina calentadora de
zonas de nicromo. El calentador de zonas se fija a un
carro y se hace sublr por una pista inclinada. Durante
la zonifiocacidn, el tubo de reaccidn que contiene la
muestra se supende en un hérno principal que se mantiene
a 400-45990,para evitar que se condense el telurio. El
ealentéﬁgf de zonas se lleba luegg a . 6508C y se pas; a lo
largo de 1la muestra a una velocidad determinada. La ope-

racidn puede efectuarse en posicidn vertical yw horizZontal.
. . . L}

Segun una técnica preferida, primero se aplican a la
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muestra unce o dos pasos rdpidos de zona qQue la recorren

a razdn de unos 15 om. por hora, ¥y luego dos o bres pasos

de zona menos rdpidos, a unos 6 cm. por hora. Cada paso f |

e
.

. A
ge aplica en un sentido“opuesto al del precedente, de modo
que el dltino vaya de la base a la testa del lingote.

Aunque se ha descerito con detalle el nétodo pre-

ferido de preparacién de los compuestos termoeléotricos . ‘ﬁé
segun el prooediﬁiento del vresente invento, que produoce -
un perfil de resistividad nés uniforme en el lingote resul-

tante, los gniendidos en'la materia oomprenderan que es

posible empiear igﬁalménte otias técnicas de prepa:acién bj.en:_~
conocidas de esos materiales. Por ejemplo, la aleacién T

fundida se puede cristalizar bajando verticalmente el tubo

de reaccidn desde la zona calentada, con adeouada rapidez.

ARzIL T

Otras técnicas de cristalizacidn pueden considerarse tam-

J oo .
bien como adecuadas para preparar las aleaciones aquf re- o

. sefiadas.

Siguiendo el métddo de deposicidn por zonas b :

antes descrito, se ha preparado una serie de aleaciones
termoeléotricas de varios ocomponentes, segin la férmula 3
Bl SbgoexSegTey50.x» donde Xvaria de -8 a +12, Ias

24
propiedades termoeléotriogs de estos compuestos se resumen

en la tabla I. . : ;.
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X Suv/eX ex10% X vat/
= ohm/om, - cm.grado
-8 +150 12,5 0.0120
-6 +152 12.0 0.0125
ol 470+ (1807 0.0135 |
-2 +180 " 12.8  0.0145 ;
0 +200 14.0 0.0155 1.8
+2 +205 16.0 0.0160 1.8
44 +210 12.0 0.0140 2.4
+8 +208 11.0 0.0128 3.0
+8 +205 10.0 0.0115 4.3
+0  kie0 9.0 0.0120 3.6
4150 8.2 0.0140 2.6

+12

Segin la tabla anterior, el coeficiente de

Seebeck ds los compuestos termoeléctricos segin el presen=

te invento alcanza un méximo plano en la escala para

"X ==l aj+10, mientras que la resistividad muestra un

pico en X = +2, FPor otra parte, la conductividad térmica

oscila efitre un méximo en X = 0 a +2 ¥ un mfnimo en

X= 46 a #8, la qombinacién de estos factores da un

la férmula BigeSbggSegTe;,se

'factor méximo de mérito cerca de X = +8,‘que correspbnde

#1 resultado de variar la proporeidén da selenio

con relacidn al telurio se expone en la tabla sigulente:
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TABLA II

O exl04 K/vat 2x10°

Se/Te  Suv/?K ohm-om, cm-grado grado
2/146 = +174 ' 8.7 0,0137 2.7
‘aflas 4185 " %o.4 o.0104 3.8
4,5/143,5 +298 10.0 10,0124 2.4
5/145  +200 10,8 0.0123 2.8
5.5[142.5 4210 10.4 0.0165 249
/42 +210 11.0 0,018 4.3
8/140  +208 . 13.7 0,002 2.9
10/138  ¢197  14.4 0.0104 - . 2,6
12/1%6 #2135 19.0 10,0007 2.5

Resulta evidente de la tabla anterior que au-
mentando el contenido en selenio se hace mayor la resisti-
vided, menor le conductividad térmica, y apenas varia‘e;
coeficiente de Seebeck. Disminuyendo el contenido en sele-

nio bannJel qoeficiente de Segbeck & la resistivided, ¥

. subre le econductividad. EL factor mdximo de mérito queda

préxino a una relacién de Se/Te igual a 6/142,

Aunque hemos descritb'un‘sistema preferido de

- aleacidn de bismuto, antimonio, selenio v telurio, es de

advertir que\todo o parte del antimonio puede substituirse
por otros elementos del grupo Vv de la table periddica, como
arsénico, 4s°t, para obtener materiales térmoeléotrioos
similares de tipo N. Tambien puede subBtituirse todo o -
parte del selenio por otros elementos del grupo VI de la
tabla pé%;ddica, como azurré, 36*, sin variér apreoiablemen-
te el éberioiente de Seebeck ni la resistividad del sistema
de base; ‘

ia estructura electrénica del sistema e alea-

cidn del presente invento no'se comprende todavia bien, pero
' )
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del cristal, es decir,iBig,5¥0,.80¥8505e e, de modo

cidn estequiométrica.

. sos atdmicos de Te, o,mﬁltiplos'oomunes de cada ingrediente,

- donde X, varia de +6 a +10,

27284

se cree que existe antimonio en sus dos valencias +5 ¥ +3.

Por ejemplo, en el sistema de aleacidn en que X es 0, hay

20 4%tomos de 5b¥O y 30 4tomos de 5v* por célula unidad

ﬁue la valencia total del compuesto se mantiene en una rela-

Los aquf descritos son compuestos termoeléotri-
005 originales dotados de altos factores de mérito, inclui~
das conductividades térmicas bajas y conductividades eléc-
tricas altas correspondientes. Dentro de ciertos limites,

se ha demostrado que el sistema puede admltir dtomos extra-

flos sin pertuxbar.notablemente las propiedades termoeléc-

tricas del sistema.

gy Y P P St B sy b e s e

; Se reivindica ocomo objeto de esta patente de
1nvelclon. '
B 1.~ Procedimiento para preparar materiales

+termoeléctricos de elevado factor de mérito, el cual ocom-

" prende la aleaoidn de 24 pesos atdémicos de Bi, 60+X pesos

atémicos de Sb o As, 6 pesos atdgicos de Se o 8, y 150-X pe- |

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, en
el cuai se alean 24 pesos atémicos derBi, 68 pesos at6m;oos
de 8b, & pesos. atbnicos de Se y 142 pesos atomicos de
Te, © multlplos comunes de cada fngrediente.

3.,=- Procedimiento segﬁn las reivindicaciones
1 o 2, en el que se mezolan Bi, Sb.o 4s, Se o 4, y Te

en cantidades oorrespondientes parae obtener un miltiplo

aw

comin de los citados pesos atdémicos de oada}ingrediente;
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se introduce la mezcla en un tubo, por ejemplo, de cuarzo

revestido de carbono, en el que se hace el vacio hasta una
presidn baja, por ejemplo, de alrededor de 1 micrdn, y
que,se clerra hnruetieqpente, se callenta a temperatura ele~
&ada por eJemplo, a 75090, durante cosa de une hora; se
agite, se enfris, por ejemplo, a temperatura ambiente,
parae formar lingotes, y se oristaliza. |
4.- Procedimiento segin la reivindicacidn 3,
.en el que, para cristalizar los ling-tes, se'ponen en un
tubo de oristalizacidn, por ejemplo, de ouarzo desnudo,
en el gue s§ hace el vacic hasta una presidn baja, por ejem-
- plo, de alrededor de 1 micrdn, y que Se cierra hermetica-
_ mente, se calienta a4400-45090, ¥ se calienta por zonas a
- 650¢¢C. |
. Procedlmlento legun la reivindicacidn
en el que los lingotes se calientan por zonas mediante dos
‘pasadas inioclales de zona & razén de unos 15 om. por hora,
“seguldos de dos o tres pasadas de Zon& a UNOS 6 Cm. pPOT
hora.
8.~ Procedimiento para preparar materlales
termoeléctricos, ' |
Esta memoria consta de nueve péginas esoritas

por. uha sola cara.

Bmcz«:mmz 1 NOV. 1951 '
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