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PREPARACION DE THERMOELEMENTOS REFRACTORIOS MEDIANTE
DEPOSITO QUIMICO AL VACIO EN FASE VAPOR

B. ARMAS, C. COMBESCURE ¥y M. MORALES,

Laboratoire des Ultra-Réfractaires, C.N.R.S.

B.,P, n° 5 - ODEILLO - 66120 - FONT-ROMEU (France).

Han sido obtenidos termoelementos refractarios a base
. . . . . ' L) . 5 ¥
de boro y silicio por descomposicion termica al vacio de una mez-

cla gaseosa de SiBr, y BBrB. El material obtenido tiene un factor

-
de merito termoeléctrico elevado en temperaturas superiores a
1000°cC.
INTRODUCCION.

. . i . 5 1 5,
Las aleaciones boro-silicio ricas en boro, presentan caracteristicas
1 . . - o .
termoelectricas muy interesantes en altas temperaturas (1). Ellas podrian ser utili-

zadas en los generadores termoeléctricos solares.

ESTUDIO EXPERIMENTAL.

Las muestras obtenidas mediante la cofusion de boro y silicio son en ge-
neral sumamente agrietadas y su moldeo es extremadamente dificil debido a la dureza
Y a la fragilidad de estos materiales. Sin embargo, se han obtenido muestras muy com-
pactas en forma de discos directamente utilizables para las medidas del poder termo-

eléctrico, por pirdlisis a bajas presiones, de una mezcla gaseosa de BBr, y SiBr

3 4

Se ha utilizado un reactor vertical con paredes frias. La camara de reac-
cion es un tubo de cuarzo de 40 mm de diametro y 300 mm de longitud. El depésito se
effectia sobre un cilindro de grafito de 16 mm de diametro y 8 mm de longitud, calen-
tado mediante induccidén en alta frecuencia. Los evaporadores de BBr3 v SiBr4 estan
realizados mediante ampollas en pyrex submergidas en sendos banos a temperatura con-
trolada. El1 gasto de cada evaporador, esta regulado con una llave con aguja y contro-
lado con un medidor de gasto (rotémetro). Una bomba de paletas mantiene en el reactor
una presidn comprendida entre 1.1072 y 1 Torr. Los vapores de SiBr4 v BBr3 en exceso
asi como los productos de reaccién son condensados en una trampa de nitrégeno liquido
localizada entre el reactor y la bomba.

La falta de datos termodinamicos del material depositado impide el estu-

' ' Sy e
dio termodinamico de las condiciones del deposito por lo que se debio efectuar unica-

mente un estudio experimental.
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Cuando los gastos de BBr, y SiBr, han sido fijados asi como la presion

3 4
en el reactor, al principio la velocidad de depésito aumenta répidamente con la tem-
peratura ; pasa por un maximo en las cercanias de 1400°C y después disminue ligera-

mente en temperaturas superiores (Figure 1).
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Bajo las mismas condiciones, la cantidad de silicio €1 la capa deposita-
da crece al principio con la temperatura hasta 1400°C approximadamente y después dis-
minuye en temperaturas superiores (Figure 2). El contenido de silicio también depende
de la composicién inicial de la mezcla. La Figura 3 muestra la variacion de la con-
centracién de silicio en el depdsito en funcion de la relacion ponderal u==SiBr4/BB%
cuando la presién en el reactor es de P = 2.10~2 Torr Yy lé temperatura del frente
caliente T = 1400°C. Hay que notar que la concentracién de silicio no aumenta mas
cuando o > 0,7. No es posible obtener bajo estas condiciones los compuestos SiB6 v
SiB4, ni siquiera utilizando mezclas ricas en SiBr4. En nuestro caso particular de

. . ' . . .
dichos compuestos son muy malas. El aumento de la concentracion de la mezcla inicial

implica une importante disminucion de la velocidad de depésito.
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Los termoelementos boro-silicio han sido preparados bajo las condiciones

Siguientes
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- temperatura 1400°C

- presion 2.10"2 Torr

== 05758

1
La velocidad de deposito es de 50 um/hora aproximadamente. Después de 8
horas, se han obtenido discos de 0,4 mm de espesor que se separan del substrato de

. . | . Il . .
grafito sin romperse. La concentracion ponderada de silicio es de 10% aproximadamente.

MECANISMO DE DEPOSITO.

L}
El estudio cinético de la pirélisis del BBr, bajo presion reducida, nos

3
1
ha permitido proponer un mecanismo de reaccion (2) que podemos extender a la piréli~

'
sis simultanea de BBr3 % SiBr4. Nosotros consideramos que el deposito se efectua so-

]
bre un substrato ya recubiertoc por lo que no consideramos la formacion de la primera
capa.

A presién baja, el BBr, y el SiBr, se adsorben de forma disociativa sobre

3 4
la superficie caliente, sin energia de activacion. Los atomos de boro y de silicio

se integran a la malla cristalina subyacente. El1 bromo es quimicoadsorbido en forma
de atomos libres sobre la superficie. El puede desadsorberse en forma de atomos o
moléculas, o bien reaccionar con los atomos de boro y silicio para formar bromuros

de boro o de silicio. Las especies desadsorbidas, se adsorberian en la superficie sin
gaseosos no reaccionan con el estrado ad-

energia de activacion. El1 BBr Yeell SaBY:

3 4
sorbido. Se excluye todo mecanismo del tipo Eley-Readel.

El mecanismo de depésito puede ser esquematizado por las siguientes

reacciones
-> + ->
BBr3 3 Brads + B 2 Brads B BBr2
: o i A e
SiBr, 4 Br o Fsi 3Br g, +B ra
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2B -> FoiSh e iB
2 . ds Br2 2 Brads Si Si r2
B + > + 84 5+ S8
radS B BBr 4 BradS Si SlBr4
10, Si %
il I
i E d Figura 3
L]
Concentracion ponderada de silicio en
funcion de la composicién de la mezcla
5
gaseosa
(P =2.107%2 Torr ; T = 1400°C).
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PROPIEDADES ELECTRICAS.

El material depdsitado es un semiconductor de tipo p. En continuacion se
encuentran los valores a 20°C de la resistividad p, del poder termoeléctrico 0.y de

la conductividad térmica ¥ de algunas muestras

P (R cm) o (uv/K) X (W/cm.K)
7,6 x 1074 340 0,015
3,2 x 1074 280 0,03
T 300 =
7,6 x 1073 220 0,02

Cuando la temperatura aumenta, la resistividad eléctrica disminuye rapi-
damente mientras que la. conductividad térmica permanece practicamente constante has-
ta 400°C. El poder termoeléctrico aumenta inicialmente con la temperatura, pasa por
un maximo de 200°C aproximadamente y no es funcion de la temperatura mas alla de
700°C.

El factor de mérito Z = uz/p.x calculado a partir de los valores experi-
mentales puede alcanzar valores de 1073 K~! a 1250°C y 3,75.1073 a 1700°C. Las pro-
piedades eléctricas de las muestras obtenidas, son parecidas a aquellas observadas
en los semiconductores amorfos y los mecanismos de conduccion eléctrica pueden inter-
pretarse por la existencia de fluctuaciones de potencial a media distancia (3).

El rendimiento de conversion termoeléctrica puede alcanzar el 20 % (1).

CONCLUSION.

Hemos preparado por pirélisis bajo pregién reducida de una mezcla gaseo-
sa de BBr3 y SiBrQ, termoelementos refractarios que pueden ser utilizados en tempera-
turas superiores a 1000°C. Sin embargo, por el momento todas las muestras obtenidas

son de tipo p y no hemos podido analisar el comportamiento de una termopila completa.
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