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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytworzenia generatora piroelektrycznego przeznaczonego
do zastosowan w energetyce do odzyskiwania energii cieplnej, szczegoélnie korzystnie ze zrédet nisko-
temperaturowych, a takze w inzynierii chemicznej oraz inzynierii srodowiska do zastosowan w proce-
sach katalizy piroelektryczne;j.

Generator termoelektryczny jest urzgdzeniem, ktére przetwarza energie cieplng na energie elek-
tryczng. Wyréznia sie dwa typy generatoréw termoelektrycznych w zaleznosci od tego, na jakim zjawi-
sku opiera sie zasada ich dziafania:

a) wykorzystujgce efekt Seebecka — wymagajg statego w czasie gradientu temperatury (réznicy

temperatur w przestrzeni) a sygnat elektryczny, ktéry generujg, ma charakter statoprgdowy,

b) wykorzystujgce efekt piroelektryczny — wymagajg zmian temperatury w czasie, a sygnat elek-

tryczny, ktéry generujg, ma charakter zmiennoprgdowy.

Generatory termoelektryczne majg duzy potencjat pod katem zastosowania w produkcji tzw. ,zie-
lonej” energii z zasob6w naturalnych, m.in. ciepta geotermalnego, wulkanicznego i stonecznego. Po-
nadto ich wykorzystanie jest bardzo pozgdane w przemysle, gdzie znaczna ilo$¢ wytwarzanej energii
jest tracona w postaci strat ciepta. Szacuje sie, ze straty energii pochodzace z tzw. zrédet niskotempe-
raturowych (T < 373 K) stanowig ponad 50% catkowitego ciepta odpadowego w Swiatowym przemysle
[Kishore et al., Materials 11 (2018) 1433]. Ten rodzaj energii jest bardzo trudny do odzyskania, w prze-
ciwienstwie do ciepta odpadowego pochodzgcego ze zrédet wysokotemperaturowych (T > 673 K) oraz
Sredniotemperaturowych (373 K<T <673 K). Gtéwnym wyzwaniem zwigzanym z odzyskiwaniem ciepfa
odpadowego pochodzgcego ze zrodet niskotemperaturowych jest znalezienie przeznaczenia odzyska-
nej energii. W przypadku konwencjonalnych systemoéw odzyskiwania energii czesto stosowanym roz-
wigzaniem jest pompa ciepta. Wymusza ona przeptyw ciepta z otoczenia o niskiej temperaturze i po
podniesieniu temperatury czynnika roboczego oddaje ona ciepto np. do ogrzewanego pomieszczenia
lub zbiornika wody uzytkowej. Jednakze uzycie pompy ciepta ma istotng wade — wymaga zastosowania
zewnetrznego zasilania, aby osiggnac¢ transport energii cieplnej w kierunku przeciwnym do kierunku
spontanicznego przeptywu ciepta.

Wykorzystanie dotychczas znanych generatoréw piroelektrycznych do odzyskiwania energii
cieplnej z fluktuacji temperatury o niewielkiej amplitudzie i jej konwersji na energie elektryczng napotyka
na wiele problemdéw, takich jak wysokie koszty technologiczne, niska wydajno$é konwersji energii oraz
niesatysfakcjonujgcy poziom niezawodnosci. Dlatego tez waznym jest opracowanie nowych materiatow
i urzadzen, dzieki ktérym ww. problemy zostang ograniczone lub wyeliminowane. Znaczna cze$é naj-
nowszych badan w tej dziedzinie koncentruje sie na poprawie wydajnosci urzgdzen poprzez ogranicze-
nie kwantowe w potprzewodnikowych nanostrukturach piroelektrycznych [Morozovska et al., J. Appl.
Phys. 108 (2010) 042009]. Jak do tej pory zastosowano tylko kilka nanomateriatéw w piroelektrycznych
generatorach, tj. nanodruty ZnO [Yang et al., Nano Lett. 12 (2012) 2833], nanodruty KNbCO3 [Yang et
al., Adv. Mater. 24 (2012) 5357] oraz nanowtdkna polifluorku winylidenu (PVDF) [You et al., J. Mater.
Chem. A 6 (2018) 3500]. W przypadku generatoréw wykonanych z warstw piroelektrycznych (o grubo-
Sciach od kilku do kilkuset mikrometrow) najczesciej stosowanymi materiatami sg tytanian-cyrkonian
otowiu (PZT) [Ko et al., ACS Appl. Mater. Interfaces 8 (2016) 6504] oraz PVDF [Z3abek et al., Adv.
Energy Mater. (2015) 1401891]. Nalezy podkreslié, ze dotychczas nie sg znane zadne generatory piro-
elektryczne, w ktorych wykorzystane zostatyby tréjsktadnikowe nanomateriaty typu AVBY'CV!' zawiera-
jace atomy z grup V, VIi VIl uktadu okresowego. Przy tym nalezy zauwazy¢, iz monokrysztaty tego typu
cechujg sie jednymi z najwyzszych wartos$ci wspétczynnikédw piroelektrycznych, takich jak wspétczynnik
piroelektryczny wyhodowanych z fazy gazowej monokrysztatéw jodosiarczku antymonu osigga maksy-
malng warto$é -0,06 C/(m?K) w temperaturze 298K [Bhalla et al., Ferroelectrics 33 (1981) 3]. Niedogod-
noscig ograniczajgcg stosowalnos¢ tychze duzych monokrysztatéw jest ich bardzo tatwa tupliwo$¢ oraz
niemozno$¢ wyhodowania monokrysztatéw o duzych wymiarach poprzecznych.

Sposo6b wytwarzania generatora piroelektrycznego wedtug wynalazku polega na tym, ze syntety-
zuje sie ferroelektryczny nanomateriat zawierajgcy atomy z grupy V, VIi VII uktadu okresowego wytwo-
rzony metodg sonochemiczng, nastepnie tak otrzymany materiat suszy sie w temperaturze nizszej od
373 K, korzystnie 313 K, w czasie od 30 minut do 12 godzin uzyskujac kserozel, ktéry prasuje sie w tem-
peraturze nizszej od 373K, korzystnie w temperaturze pokojowej pod ciSnieniem od 1 MPa do 3000
MPa, korzystnie 100 MPa, przy szybkosci zgniatania od 0,001 mm/min do 1000000 mm/min, korzystnie
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5 mm/min, po czym na przeciwlegte powierzchnie sprasowanego materiatu nanosi sie warstwy przewo-
dzace elektrycznie z metalu, korzystnie ze ztota, oraz zabezpiecza sie poprzez natozenie warstw
ochronnych z nieprzewodzgcych elektrycznie tworzyw sztucznych, korzystnie z gumy silikonowe;j.

Zaletg rozwigzania wedtug wynalazku jest prosta, niedroga sonochemiczna synteza nanomate-
riatow typu AVBVICY! ktora umozliwia uzyskanie duzej ilosci produktu w jednym kroku. Ponadto moze
by¢ zrealizowana w warunkach ci$nienia atmosferycznego w relatywnie niskiej temperaturze (np. 323 K)
w przeciwienstwie do tradycyjnych technologii wzrostu makroskopowych krysztatow AVBY'CY" tj. me-
tody hydrotermalnej [Popolitov, Kristallografiya 14 (1969) 375], Bridgmana [Wibowo, et al., Inorg. Chem.
52 (2013) 7045] oraz metody wytwarzania z fazy gazowe;j [Arivuoli, et al., Mater. Chem. Phys. 16 (1987)
197]. Wszystkie te techniki wymagajg dtugiego czasu (rzedu kilkudziesieciu godzin) a takze wymagajg
zastosowania wysokiej temperatury (co najmniej 573K) lub bardzo duzego cisnienia (np. 60 MPa). Za-
stosowanie wysokocisnieniowego prasowania kserozelu nanomateriatu ferroelektrycznego w procesie
wytwarzania generatora piroelektrycznego pozwala uzyskac elementy o dowolnej geometrii. Masa na-
nomateriatu, uzytego w procesie, wptywa na grubo$¢ otrzymanego generatora, a pole powierzchni za-
lezy tylko od wymiardéw formy wykorzystanej w procesie. W przypadku wspomnianych wczes$niej kon-
wencjonalnych technik wzrostu krysztatdow makroskopowych AVBY'CY' (metody hydrotermalna,
Bridgmana oraz metoda wytwarzania z fazy gazowej) dostrajanie wymiaréw krysztatow jest niewyko-
nalne bgdz mocno ograniczone. Dotychczas znane sg urzadzenia termoelektryczne wykorzystujgce
zjawisko Seebecka, ktére wytworzono poprzez zastosowanie prasowania wysokoci$nieniowego nano-
materiatow takich jak CuzSe [Gao et al., J. Electron. Mater. 47 (2018) 2454], Sh:Tes [Inayat et al., Sci.
Rep. 2 (2012)], Bi1,75Tez 25 [Inayat et al., Sci. Rep. 2 (2012)], Bi-Tesz [Gupta et al., Integr. Ferroelectr. 184
(2017) 32], BiSbTe [Poudel et al., Science 320 (2008) 634], Bi>xTIxTes [Gupta, et al., Integr. Ferroelectr.
184 (2017) 32] oraz BixSb2xTes [Liu et al., Nano Lett. 18 (2018) 2557]. Jednakze w przypadku wymie-
nionych powyzej metod koniecznym byto zastosowanie obrébki wysokotemperaturowej (Co najmniej
553K). Natomiast sposdb wytwarzania generatora piroelektrycznego wedtug wynalazku przeprowadza
sie w temperaturze pokojowej. Nalezy réwniez podkresli¢, ze wytworzony wedtug wynalazku generator
nie wymaga uzycia zewnetrznego zasilania do odzyskiwania energii z fluktuacji zmian temperatury.

Przedmiot wynalazku jest blizej objasniony w przyktadzie wykonania.

Generator piroelektryczny na bazie ferroelektrycznych nanodrutéw jodoselenku antymonu
(SbSel) wykonano w nastepujgcy sposéb. Nanodruty SbSel wytworzone zostalty metodg sonoche-
miczng, tzn. przy wykorzystaniu ultradzwiekdédw. Odwazono réwnowartos¢ 12,3 mmol kazdego z reagen-
téw, tj. 1,500 g antymonu, 0,973 g selenu oraz 1,563 g jodu. Substraty umieszczono w cylindrycznym
pojemniku o objetosci 20 ml wykonanym z polietylenu/polipropylenu, do ktérego wlano 10 ml alkoholu
etylowego. Pojemnik z reagentami umieszczono w reaktorze ultradzwiekowym IS-UZP-2 (InterSonic)
charakteryzujgcym sie czestotliwo$cig generowanych ultradzwiekéw 35 kHz, mocg 80W oraz gestoscig
mocy ultradzwiekéw 2 W/cm?. Temperatura i czas syntezy wynosity odpowiednio 323K i 2 h. Wytwo-
rzony materiat wyptukano 5 razy w etanolu i wysuszono w komorze rekawicowej 830-ABC/EXP (Plas-
Labs Products), w celu otrzymania kserozelu SbSel. Nastepnie 0,58 g kserozelu SbSel umieszczono
w metalowej formie o ksztatcie cylindra o $rednicy 20 mm. Forme zamknieto metalowym ttokiem do-
ktadnie, ale luzno pasowanym do cylindra. Forme zamontowano w maszynie wytrzymato$ciowej model
4469 (Instron), wykorzystanej w charakterze prasy. Prasowanie kserozelu SbSel przeprowadzono sto-
sujgc cisnienie 100 MPa oraz szybko$¢ zgniatania wynoszacg 5 mm/min. Uzyskano w ten sposoéb pa-
stylke o ksztaicie cylindrycznym i grubosci 0,78 mm. Poprzez zastosowanie w procesie prasowania
formy o okre$lonych wymiarach geometrycznych, korzystnie formy cylindrycznej o wewnetrznej $red-
nicy 20 mm, oraz dobér odpowiedniej masy kserozelu, korzystnie 0,58 g, uzyskuje sie generator o po-
zadanej grubosci i polu powierzchni. Na przeciwlegte powierzchnie tej pastylki naparowano elektrody
ztote o grubosci 150 nm, wykorzystujac do tego celu napylarke Q150R ES (Quorum Technologies Ltd.).
Za pomocg pasty srebrnej (SPI Supplies) potaczono naparowane elektrody z przewodami elektrycz-
nymi. Pastylke sprasowanego kserozelu ShSel zabezpieczono poprzez natozenie warstwy ochronne;j
w postaci gumy silikonowej Elastosil N10 (Wacker Chemie AG). Tak przygotowany prototyp generatora
piroelektrycznego pozostawiono na 24 godziny w wilgotnej atmosferze w celu wulkanizacji gumy siliko-
nowe;.

Przeprowadzono badania wptywu cyklicznych zmian temperatury na sygnat elektryczny wytwo-
rzonego generatora piroelektrycznego. Do tego celu wykorzystano komore klimatyczng SH-242
(Espec), ktéra umozliwia dobér temperatury w zakresie od 233 K do 423 K z doktadnoscig 0,3 K. Eks-
peryment wykonano przy statej wilgotnosci wzglednej (RH=45%), ktérej wahania nie przekraczaty 3%.
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Sygnat napieciowy wytworzony przez generator piroelektryczny pod wptywem periodycznych zmian
temperatury zarejestrowano, przy uzyciu nanowoltomierza 2182A (Keithley). Z kolei sygnat prgdowy
zmierzono za pomoca femtoamperomierza 6430 (Keithley). Urzgdzenia pomiarowe potgczono poprzez
magistrale GPIB do komputera PC, wyposazonego w oprogramowanie LabView (National Instruments),
dzieki czemu mozliwa byta akwizycja danych pomiarowych. Eksperyment przeprowadzono w warun-
kach braku oSwietlenia, aby unikngé zjawiska fotogeneracji nadmiarowych no$nikéw pragdu w materiale
potprzewodnikowym, jakim jest SbSel.

Zarejestrowane sygnaty elektryczne (napiecie oraz natezenie pradu) wykazaty wysokg korelacje,
z szybkoscig zmian temperatury. Badany generator piroelektryczny wytworzyt napiecie oraz natezenie
pradu o wartosciach szczytowych odpowiednio 12 mV oraz 11 nA pod wptywem zmiany temperatury,
od 324 K do 334 K zachodzacych z szybkoscig 0,2 K/s. Odpowiadato to generowanej mocy elektrycznej
0 gestosci 0,59(4) uW/m? oraz wartosci wspotczynnika piroelektrycznego 44(5) nC/(cm?K). Parametry
te sg lepsze niz rezultaty uzyskane dla generatoréw piroelektrycznych wykonanych z innych nanoma-
teriatow: nanodrutéw ZnO [Yang et al,. Nano Lett. 12 (2012) 2833], nanodrutéw KNbOs [Yang et al.,
Adv. Mater. 24 (2012) 5357] oraz nanowtdkien polifluorku winylidenu (PVDF) [You et al., J. Mater. Chem.
A 6 (2018) 3500]. Ponadto, wspotczynnik okre$lajacy przydatno$¢ materiatu piroelektrycznego do od-
zyskiwania energii cieplnej, zdefiniowany jako stosunek kwadratu wspotczynnika piroelektrycznego do
przenikalno$ci elektrycznej tego materiatu, wyniost dla nanodrutéw SbSel 24,30(6) J/(m3K?), w tempe-
raturze 297 K. Jest to odpowiednio okoto: dwanascie, trzy oraz dwa razy wiecej, niz warto$¢ tego wspot-
czynnika dla szeroko stosowanych ceramik piroelektrycznych, tj. BaTio9sSno 0503 [Srikanth et al., Int. J.
Appl. Ceram. Tech. 15 (2018) 546], BaSno0sTiogsO3 [Srikanth, et al., J. Eur. Ceram. Soc. 37 (2017)
3943] oraz BaossSr0,15TiOs [Srikanth, et al., Int. J. Appl. Ceram. Tech. 15 (2018) 140].

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania generatora piroelektrycznego znamienny tym, ze syntetyzuje sie ferro-
elektryczny nanomateriat zawierajgcy atomy z grupy V, VI i VIl uktadu okresowego wytwo-
rzony metodg sonochemiczng, nastepnie tak otrzymany materiat suszy sie w temperaturze
nizszej od 373 K, korzystnie 313 K, w czasie od 30 minut do 12 godzin uzyskujgc kserozel,
ktéry prasuje sie w temperaturze nizszej od 373 K, korzystnie w temperaturze pokojowej pod
ci$nieniem od 1 MPa do 3000 MPa, korzystnie 100 MPa, przy szybkosci zgniatania od 0,001
mm/min do 1000000 mm/min, korzystnie 5 mm/min, po czym na przeciwlegte powierzchnie
sprasowanego materiatu nanosi sie warstwy przewodzgce elektrycznie oraz zabezpiecza po-
przez natozenie warstw ochronnych.

2. Sposbéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako warstwy przewodzace elektrycznie stosuje
sie metale, korzystnie zfoto.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako warstwy ochronne stosuje sie nieprzewo-
dzace elektrycznie tworzywo sztuczne, korzystnie gume silikonows.
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