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1. Wstep

Dynamiczny rozwa0j branzelektronicznej determinuje szypkniniaturyzacg systemow
elektronicznych. Urzdzenia konwencjonalneaszastpowane coraz mniejszymi | coraz
bardziej energooszednymi mikrouktadami i mikrosystemami elektroniczny(prowadzi sg
rowniez prace nad konstrukgj funkcjonalnych nanosystemoéw). Systemy te znajduj
zastosowanie wszzie tam, gdzie wymagang sate rozmiary, dug niezawodnosd dtugi
czas zycia uktadu, np. w wyspecjalizowanym sge medycznym (aktywne mikrouktady
wewndrzustrojowe, inteligentne pigutki”’, uklady moniigace stan zdrowia), a ta&z
w wyposaeniu sond kosmicznych czyztev najnowoczéniejszym sprzcie wojskowym (od
systeméw sterowania ,inteligentnymi pociskami” po miniaturowe systemy szpiegowskie).
Obecnie do zasilania mikrouktaddéw i mikrosystemow elektronicznych potrzebne jest coraz
nizsze nagjcie i coraz mniejsza moc elektrycznaz Juroku 1999 pokazanage do zasilania
zegarkow ecznych mae wystarcza nawet 1uW [1]. W tab. 1.1 przedstawiono kilka

przyktadowych systemow elektronicznych o matym poborze mocy.

Tab. 1.1. Przykladowe systemy elektroniczne o matym poborze mocy

Napigcie Moc . .
System zasilgn{i:a [V] zasilania [uW] Uwagi Lit
. 616+693 praca przy 1 MHz
M|k|(/cl>ls<gn‘t1r§>$ery 2,2 44+123 praca przy 32 kHz [2]
5 praca przy 4 kHz
Mikrokontrolery 18 450 praca przy 1 MHz [3]
ATmega88V ' 27 praca przy 4 kHz
Mikrokontrolery 18 432 praca przy 1 MHz [4]
ATtiny13V ' 45 praca przy 100 kHz
Autonomiczny vezet 8000 maksymalny pobér
inteligentnej sieci 2,7 3200 stan czuwania [2]
czujnikéw MICA2 216 stan bezczynio
Postp w miniaturyzacji najogciej obecnie stosowanyclirédet energii — ogniw

galwanicznych pierwszego i drugiego rodzaju (baterii i akumulatorow) — nie marhaz
szybko zwkkszajca si¢ skah integracji uktadow elektronicznych. Tego typuddta zasilania
sa niekiedy wielokrotnie wiksze od samego systemu funkcjonalnego. Ponadtozadikany
system mogt pracowaw petni autonomicznie, powinien czetpanerge bezpofednio ze
srodowiska, w ktorym si znajduje (w skali makro wykorzystujeesdo tego elektrownie

wodne, wiatrowe lub stoneczne)Zrodio takie moma wowczas traktowa jako



niewyczerpalne. Ogniwa galwaniczne nieadakiej motiwosci — wymagag dotadowywania
lub wymiany.

Kolejna coraz bardziej znageza tendency w elektronice jest przechodzenie do tzw.
zielonej elektroniki czyli eliminowanie z niej surowcéw szkodliwych dimdowiska. Naley
tutaj zaznaczy, ze jedna bateria guzikowa jest w stanie zanigtizy400 | wody lub 1
gleby [5]. Od pewnego czasu r@& grupy badawcze prowadzprace nad nowymi,
aternatywnymi zrédtami  energii  elektrycznej do mikroukladéw i mikgstemow
elektronicznych [6,7]. Do generacji energii wykorzystuje izne zjawiska fizyczne, np.
efekt piezoelektryczny [8,9] czy ie fotowoltaiczny [10,11]. Badane a smoAiwosci
wykorzystania indukcji elektromagnetycznej [12-14] oraz ogniw paliwowych [15,16].
Wspomniane alternatywnerdédta energii powinny zapewrdiadtuga i autonomicznaprac
zasilanego uktadu, lByzgodne z koncepgjzielonej elektronikioraz charakteryzowasic
niewielkimi rozmiarami. Przyjmuje sj ze mikrozédia energii elektrycznej powinny
dostarczé naptcia w zakresie 1+3 V oraz moc elektryczb@+1000 uW, co zaspokajatoby
wymagania energooszginej elektroniki.

Waznym aspektem pozostaje rowhiecena oraz niezawodnosérddta. Oprocz
niewatpliwej zalety, jal jest dobra efektywnoskonwersji energii nieelektrycznej na energi
elektryczng wiekszo$¢ z wymienionychzrodet ma te powane wady — wysokaceng
skomplikowana budovwe i duza podatnos¢ na uszkodzenia mechaniczne. Tymczasem do
zasilania niektérych systeméw LSI i VLSI wystarcza jemergia rzdu kilkudziesgciu
mikrowatow. Dlatego w niniejszej rozprawie peldj sk zbadania, czy wymagania takie
moga zost& spetnione przez generatory termoelektryczne wykenartaniej i niezawodnej
technologii grubowarstwowej. Do uzyskania energii elektrycznej wystarcza w ich przypadku
obecnoségradientu temperatury gdzy koncami termopar — poza ukfadami izotermicznymi
gradient taki wysfpuje w kadym srodowisku. Efekt termoelektryczny umowia
przetwarzanie energii cieplnej na energelektrycznag Podstawowym ueglzeniem,
realizupcym takakonwersg, jest termopara. Sktadagsbna z dwoéch ramion, zbudowanych
zréznych materiatdbw, pakzonych koncami. Raica temperatury mdzy zhczami
powoduje pojawienie 8i pradu elektrycznego. Zgodnie ze stanem obecnej wiedzy
najlepszymi termoelektrykamigakie potprzewodniki jak Bires, PbTe czy SiGe. Na bazie
tych materiatbw konstruowaney slodatkowezrédta energii dla sond kosmicznydhASA
(ztacza o wyszej temperaturze, tzw. ,g@e” s ogrzewane przy pomocy radioizotopowych

jednostek grzejnych fadioisotope heater urnjit[17,18]. Prowadzoneastez badania nad



wykorzystaniem takich termoelementow jako alternatywnycbdet zasilania, np. dla
zastosowa wojskowych [18].

Wiele zespotdw badawczych n@aviecie prowadzi poszukiwania nowych, lepszych
materiatdw termoelektrycznych. Podejmujec¢ stez proby polepszania wdaiwosci
termoelektrykdw juzstniepcych przez modyfikacje ich struktury wewtrenej. Wszystkie te
dziatania powoduj, ze wspoiczesne materiaty termoelektryczne asteig coraz bardziej
efektywne, ale té coraz bardziej ztoone (strukturalnie i geometrycznie) i coraz dize. Do
wykonywania termopar na ich bazie wymagany jest coraz bardziej wyspecjalizowagty sprz
technologiczny. W niniejszej rozprawie dokonano szerokiego pichegwspotczénie
stosowanych materiatow termoelektrycznych oraz metod ich wytwarzania. W polskiej
literaturze technicznej brakuje publikacji przgtpwych na ten temat.

Jeszcze w latach osiemdziggch | wczesnych dziewédziesatych dwudziestego wieku
grubowarstwowe materiaty kompozytowe na bazie metali byly szeroko badane teod ka
wiasciwosci termoelektrycznych. Midzy innymi na ich bazie opracowano czujnikimgch
wielkosci nieelektrycznych [19-24]. W padejszym okresie badania takie odeszty na dalszy
plan — materiatly potprzewodnikowe zapewnignacznie lepsg wyjsciowa rozdzielczos¢
czujnikow, dlatego w wielu przypadkach ich stosowanie jest korzystniejsze.

W sferze zainteresowiautora pracy znajdowatyesgtownie moduty termoelektrycznych
generatorow energii elektrycznej, ktorych najwigjszym parametrem jest moc dostarczana
do obchzenia. Moc generowana przez ukilad zgled generowanej sity termoelektrycznej
(napkcie wyjsciowe) oraz od jego rezystancji wevitenej. Poniewa metale charakteryzaj
Sie znacznie sz rezystywnogia elektrycznaniz pétprzewodniki, zasadne staje piytanie,
czy budowa generatora termoelektrycznego w oparciu @ tamiezawodnatechnologg
grubowarstwow nie lgdzie korzystniejsza ni stosowanie skomplikowanej i znacznie
kosztowniejszej technologii pétprzewodnikowej?

Celem rozprawy doktorskiej byto zbadanie wilagiwosci termoelektrycznych
wspoétczesnych kompozytow grubowarstwowych oraz ocena ich przydatrms do
konstrukcji  generatorow  energii  elektrycznej oraz  czujnikbw  wielkogi
nieelektrycznych.

W pierwszym etapie prac dokonano gpstej selekcji materiatdbw. Miata ona na celu
wytypowanie kompozycji umdtkviajacych wygenerowanie nagia oraz mocy wyciowej
na wystarczajco wysokim poziomie. Do testow wybrano komercyjne mkozycje
przewodzace oraz komercyjne i laboratoryjne kompozycje niskgstywne bazage na

RuO,. Te ostatnie wybrano pod wptywem doniéslgeraturowych o dobrych parametrach



termoelektrycznych tlenkow rutenu [25,26]. Zgodnie z wiedmitora byla to jedna
z pierwszych na&wiecie prob stosowania grubowarstwowych materiatéaystywnych do
konstrukcji termopar.

Na bazie wyselekcjonowanych materiatdow standasdteechnily sitodruku wykonano
termopary w kilkudziesciu wariantach technologicznych. Ich parametry tegiekiryczne
mierzono przy pomocy automatycznego stanowiska pomiarowego wiasnej konstrukcji.

Analizowano wptyw dlugoczasowych naea termicznych na parametry elektryczne
i termoelektryczne, strukteirfazowa i budowe wewngrzna wybranych warstw oraz na
tworzone przez nie a¢za.

Wyniki bada wstepnych pozwolity postawi nastpujaca tez: tatwe w produkcji, tanie
i niezawodne kompozytowe termopary grubowarstwowe mogstuzyé do konstrukcji
miniaturowych zrédet zasilania dla uktadow i mikrosystemow elektroiicznych o niskim
poborze mocy i stanowt alternatywe dla najczesciej obecnie stosowanych termopar
potprzewodnikowych.

Prace wsfpne pokazaly, ze napecie wyjsciowe, wytwarzane przez generator
termoelektryczny na bazie badanych kompozytow, jest zbyt mate do zasilandzeirz
elektronicznych nawet w przypadku generatora skigs@o st z kilkudziesgciu
potaczonych szeregowo termopar. W celu gsizenia napgicia wyjsciowego jedno z ramion
na bazie metali zagbtiono ramieniem na bazie materiatow potprzewodnikdwylest to mato
optacalne z ekonomicznego punktu widzenia, jednak dajeliwusz bezpofedniego
poréwnania parametrow wégiowych takiego generatora hybrydowego z parametrami
generatora grubowarstwowego. Dodatkowotywach byt czysto poznawczy aspekt bada
Zwigzany z pajczeniem technologii cienko- oraz grubowarstwowejkdastrukcji jednego
elementu hybrydowego. Zabiegi takie niezbyt czsto opisywane w literaturze, co nadaje
im charakter nowai. Pewne wsfpne prace z tego zakresu pgdj kilka lat temu na
Wydziale Elektroniki Mikrosystemoéw i Fotoniki Politechniki Wroctawskiej [27]. Tam te
prowadzone $ badania nad wikgiwosciami  termoelektrycznymi  materiatow
potprzewodnikowych na bazie germanu [28,29].

W oparciu o termostosy hybrydowe zaprojektowano, wykonano i skonstruowano
termoelektryczny czujnik mocy lasera.

W rozprawie przedstawiono anajireoretycznaoraz symulacje numeryczne (wykonane
przy wykorzystaniu programuANSYS), dotyaze wplywu rozmiarOw termopar ha
generowana mocC WYECIOwa oraz na romice temperatury ngdzy ,goracymi” a ,zimnymi”

ztaczami. Ostatnim etapem prac byla miniaturyzacja ggagw. Skorzystano w tym celu



m.in. z techniki past fotodefiniowalnych, untimiiajacych precyzyjne wykonywanigciezek
o matych szerokagiach (nawet 30 um). Ponadto opracowano komgpletretodologe
umoZiwiajaca budowe trojwymiarowych (3-D) generatorow w oparciu o teclugic
grubowarstwow i LTCC. Termostosy w topologivia oraz kanapkowejsa nowymi,
autorskimi rozwazaniami. Autor nie znalazt w literaturze modutéw lgpwarstwowych
0 podobnej budowie.

Praca sktada siz oémiu rozdziatdw. W rozdziale 1 opisano cel i zakragd. Rozdziat
2 zawiera opis podstawowych zjawisk oraz parametréw termoelektrycznych.

W rozdziale 3 dokonano szerokiego pradglmateriatéw termoelektrycznych, metod ich
wytwarzania oraz stanowisk do pomiaru parametréw termoelektrycznych materiatow
i urzadzen. Nalezy zaznacz§, ze jest to jedno z nielicznych opracawg@rzeghdowych
w jezyku polskim powigcone tej tematyce.

Rozdziat 4 stanowi szczego6towy opis wykonywania termoelementéw planarnych oraz ich
parametrow termoelektrycznych, stabilobs dilugoczasowej i wikgiwosci
fizykochemicznych. Omowiono w nim technolegvytwarzania struktur grubowarstwowych
jak i hybrydowych cienko-/grubowarstwowych. Przedstawiono réwpimecedury selekcji
materiatdbw oraz charakteryzacji ich parametréw elektrycznych itermoelektrycznych (wraz
z opisem stanowisk zbudowanych specjalnie w tym celu). Zamieszczono i przeanalizowano
wyniki dlugoczasowych nafan termicznych, wyniki bada struktury fazowej oraz
obserwacji mikroskopowych warstw i azizy termoelektrycznych. W ostatniej eéei
rozdziatu opisano prace zygane z wykonaniem i badaniem struktur hybrydowydalkae
z ich zastosowaniem praktycznym — czujnikiem mocy lasera.

Rozdziat 5 dotyczy optymalizacji geometrycznej termostosow. Zawiera @naliz
teoretycznawptywu rozmiarow termopar na parametry ¥gypwe generatora oraz symulacje
numeryczne tego zagadnienia. W rozdziale przedstawiono rdwroene koncepcje
miniaturyzacji generatoréw grubowarstwowych.

W rozdziale 6 opisano proces wykonywania oraz charakteryzacji grubowarstwowych
termostosow trojwymiarowych, wykonanych w topologginapkowejprazvia. Wyznaczono
w nim réwniez potencjalne kierunki dalszych badawiazanych z tymi zagadnieniami.

Rozdziat 7 zawiera podsumowanie i omoOwienie rezultatbw rbadaraz
z najwaniejszymi wnioskami. Rozprawa konczy sipisem cytowanej literatury (rozdziat 8)

oraz dohczonymi dodatkami A i B.
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2. Zjawiska termoelektryczne

Zjawiska termoelektryczne opisuwzajemne relacje radzy efektami elektrycznymi
I cieplnymi wystpujacymi w materiatach. Powszechnie znany gskt Joule’a, polegagy
na wydzielaniu si ciepta przy przeptywie pdu elektrycznego o nateniu |l przez materiat

0 rezystancji Rzgodnie z zalnoscia:
P=RII? (21)

Jest to nieodwracalne zjawisko termoelektryczne. Oznaczae tprzemiana energii
zachodzi tylko w jednym kierunku — z elektrycznej na ciepErane sgowniez trzy

zjawiska odwracalne — efekiyeebecka, Peltiera i Thomso[89-32]. Na zjawiskach
tych opiera si dziatanie urgdzen stosowanych m.in. wnetrologii i chtodnictwie oraz

termoelektrycznych generatorow energii elektrycznej.

2.1. Podstawowe zjawiska termoelektryczne

Zjawisko Seebecka

W 1821 roku niemiecki fizyk T. Seebeck zauwia ze jezeli ztacza dwdch rdaych
metali A i B tworzicych obwod zamkety sa utrzymywane w raaej temperaturze, to w tym

obwodzie pojawia siprad elektryczny (rys. 2.1).

Rys. 2.1 Prosty obwdd termoelektryczny

Na styku materiatbw powstajdwie sity elektromotoryczne, ktérych wartosscisle
zaleza od rémicy temperatury zkczy [33]:

11



€as (T) = Uo Ta g [T (22)
oraz
eBA(TO) = _Uo 2N [To (2'3)

gdzieUy jest napiciem kontaktowym[ i To — temperatura zézy materiatow A i B, zZ&aag
to tzw. wspotczynnik Seebecka tego obwoduiliJdo konstrukcji termopary z rys. 2.1

zastosowano dwa e materiaty A i B, to wspotczynnikag Wyznacza si z zalenaosci:
Opg =0 p~0p (2-4)

gdzieaa i ag Sa wspotczynnikami Seebecka odpowiednio dla materiatow A i B.

Wspotczynnik Seebecka jest podstawowym parametrem charakt@ymujmateriaty
termoelektryczne. Przyjmuje waétm od pojedynczychuV/K dla metali do kilkusepV/K dla
potprzewodnikéw. Zazwyczaj jego wastopodaje si w odniesieniu do platyny, ktéra jest
materiatem referencyjnym (dla platyry = 0 pV/K). Wspétczynnik Seebecka zaie od
temperatury. Jednak dla matych gradientdbwzn@ow uproszczeniu przy, ze jest wartécia
stah, ujemry badz dodatni.

Wypadkowa sita elektromotoryczna, ktéra pojawia 8 obwodzie otwartym, jest
nazywana si termoelektrycza i przeciwdziata przeptywowi pdu w zhczu (rys. 2.B). Jej

wartas¢ mozna okréli¢ z zalenaosci:
E(T-E): %B-l_eBA:aAB(T_TO) (2'5)

Z réwnania (2.5) wynikaze wielkas¢ powstatej sity termoelektrycznej jest zala jedynie od
réznicy temperatury nedzy zhczami oraz od uzytych materiatow.

Wiaczenie w obwdd termopary (Zionej z materiatow A i B) przyegddu do pomiaru sity
termoelektrycznej wize st z wprowadzeniem do obwodu materiatu C (przewodow
miernika). Pojawia si pytanie, czy nie wplynie to na wypadkawite termoelektrycza?

Z praw termodynamiki wynikaze wypadkowa sita termoelektryczna obwodu wykonanego
z dowolnej liczby ogniw, ktérego @tza @ utrzymywane w jednakowej temperaturze
(rys. 2.&), jest rbwna zeru (pojawienieessity elektromotorycznej w takim obwodzie bytoby
sprzeczne z drugzasad termodynamiki — rozpatrywany obwod stanowitpgrpetuum

mobiledrugiego rodzaju [33])

6(T)+ gc(T)+en(T)=0 (26)
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zatem:

QB(-E): _Eéc(-la)_eCA(To) 2.7)

e
Jiisiss
ATEO
¥

(@) (b)

Rys. 2.2.a) Obwdd termoelektryczny zimy z trzech rénych metali; b) sposob pagdizania woltomierza do
termopary

Dla uktadu z rys. 212zachodzi relacja [34]:

Bl T9)= &)+ &c(T)+ () (28)
Zgodnie z réwnaniem (2.7):
&( 9+ elT)=-es(T)=en(m) (29)
i tym samym:
Bl T9)= g1+ (1) = En(TTo) (210)

Jak wynika z powsszej analizy, wypadkowa sita termoelektryczna nie zmie@i p&i
wprowadzeniu do obwodu materiatu C pod warunkigengba jego kiace kzda w jednakowej
temperaturze. Naky tez zaznaczy, ze napgcie termoelektryczne nie zale od rozkiadu
temperatury wzdtramion termoelementu.

Sita termoelektryczna pojedynczej termopary zazwyczaj nie jegi.dDlatego
w zastosowaniach praktycznychesto wykorzystuje sitermostosy, czyli zespoty termopar,
ktore elektryczniegpolaczone szeregowo, géermicznie — rownolegle. Oznacza te,kazda
pojedyncza termopara posiadaczie ,gonce” o0 temperaturzelg oraz zhcze ,zimne”

o temperaturz@; (rys. 2.3). Powoduje to multiplikacgenerowanej sity termoelektryczne,;.
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Rys. 2.3.Termostos zkony z péciu termopar (n = 5)

Zjawisko Peltiera

Jezeli przez obwdd zimony z r@nych metali (lub potprzewodnikdéw) przeptywaagr
elektryczny, to na jednychagdzach ciepto jest wydzielane, a na innych pochfaniane (rys. 2.4)
— jest toefekt Peltiera(odkryty w 1834 r.). Z termoelektrycznego punktu widzenia jest to

zjawisko odwrotne do zjawiska Seebecka.

Rys. 2.4llustracja efektu Peltiera

llos¢ cieptaQ, wydzielana lub pochtaniana naa@tu jest proporcjonalna do wagtd pradu

o natzeniul przeptywajcego przez uktad i do wspotczynnika Peltiéﬂ% =M, + B):
Q=M O (212)

Wspotczynnik ten zaly od temperatury. Kierunek przeptywuagdu przez zicze oraz
wartasci /7y | /Ts determinug, czy ciepto na zkczu jest pochtaniane, czy uwalniane. Efekt
Peltiera jest wynikiem zmiany entropii §mokow tadunkéw elektrycznych przeptyvaaych
przez zhcze. Podobnie jak zjawisko Seebecka jest on niazaled rozmiaru i ksztaitu

ztacza, co wyranie odré&nia go od efektuoule’a
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Zjawisko Thomsona

Trzeci efekt termoelektryczny zostat opisany w roku 1856 przez angielskiego fizyka
W. Thomsona (lorda Kelvina). Polega on na wydzielaniu lub pochtanianiu ciepta przy
przeptywie padu przez jednorodny przewodnik, wzétuktorego wystpuje gradient
temperaturyT:

Q=rlIIAT (212)

gdzie 7 - wspotczynnik Thomsona.

Ciepto jest pochtaniane, gdy qor przeptywa w kierunku przeciwnym do gradientu
temperatury i wydzielane, gdy przeptywa w tym samym kierunku.

Thomson opisat tade zwiazki micdzy efektami termoelektrycznymi, a doktadniegday
wspotczynnikami Seebeckar)( Peltiera (7) i Thomsona f), okrelajacymi wielkosé

poszczegolnych efektow w danym materiale i danej temperalG4]:

N=alT (213

r=7f2 (214)

2.2. Fizyczne podstawy zjawiska Seebecka

Doktadne wyjanienie mechanizmu powstawania zjawiska Seebecka wymagebdept
analizy proceséw termodynamicznych, co nie jest celem niniejszej pracy. W uproszczeniu
nalezy przyja¢, ze powstaje on w wyniku naktadania sia siebie dwoch efektow.

Pierwszy jest zwizany z dyfuzi nasnikow tadunkéw elektrycznych (elektronéw lub
dziur) wzdhe materiatu, gdy jeden jego koniec ma tempergiwyzsza niz drugi. W miejscu,
gdzie temperatura jest wsza, koncentracja ,gacych” elektronéw (lub dziur) o diych
energiach jest wksza nk w miejscach o riszej temperaturze. W zimniejszych obszarach
przewaaja natomiast ,zimne” néniki o mniejszych energiach. Elektrony lub dziury
wysokoenergetyczne z gmych obszaréw zaczyngjdyfundowad w kierunku niszej
temperatury (rys. 2.5); podobnie jak w przypadku ogrzewanego gazu. Dyfuzja trwa do

momentu wyréwnania koncentracji ,@oych” ndnikow na obu kacach materiatu.
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Analogicznie elektrony (lub dziury) niskoenergetyczne dyfumdujobszaréw ,zimnych”

w kierunku przeciwnym.

TG o.o—>0 *~—— ° ¢ TZ

Rys. 2.5 Dyfuzja wysokoenergetycznych ,goych” nasnikéw w kierunku chtodniejszegoraa

Przemieszczage s¢ nosniki sa rozpraszane na zanieczyszczeniach, niedoskimiabh
struktury materiatlu i drganiach sieci. Powoduje #® dyfuzja wysokoenergetycznych
».goracych” castek zachodzi znacznie szybcief miskoenergetycznych ,zimnych”. Wzdiu
materiatlu powstaje pole elektryczne przeciwdziglajtemu procesowi, pojawiagsiviec
skltadowa nagicia termoelektrycznego zwdana z dyfuz nasnikow.

Druga przyczyna powstawania sity termoelektrycznej jestzama z dryftem fononéw
wywotanym gradientem temperatury wzdhprzewodnika. Przy zderzeniach zsnikami
tadunku elektrycznego fonony przekagzuin czs¢ swojej energii kinetycznej (rys. 2.6).
W rezultacie pobudzone elektrony (lub dziury) zaczymazeptywa& w kierunku ,zimnego”
konca materialu. Gromade sk tam powoduy pojawienie si ,fononowego” sktadnika sity

termoelektrycznej.

°

P, o— °
TG ° ®o o ° TZ
¢ o— o ®

Rys. 2.6.Przekazywanie maikom fadunku elektrycznego energii kinetycznej przez fonony

W literaturze powstawanie zjawiska Seebeckasttz przedstawia sijako wynik
pojawiania st napkcia kontaktowego (efektu Volty) gdzy dwoma ranymi materiatami.
Jak dowodzi Pollock [30,32,36] jest tazthhe podejcie do zagadnienia — efekt Volty nie jest
zjawiskiem termoelektrycznym. Mechanizm ten jest niezgleod temperatury i zanika
natychmiast po zetketiu materiatéw (~18° s). Napicie kontaktowe nie ma zwiku

z zadnym ze zjawisk termoelektrycznych.
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2.3. Parametry termoelektryczne

Wspbilczénie przebadano i wykorzystuje esi wiele r&nych materiatéw
termoelektrycznych, zaréwno metalicznych jak i potprzewodnikowych. Ich przydatito
budowy elementow termoelektrycznych ocenia sa podstawie wargai wspotczynnika
dobroci termoelektryczner (figure-of-meri} [30]. Jest to wielk& taczaca w sobie trzy
najwazniejsze parametry charakteryzcg termoelektryki — wspoiczynnik Seebecka

rezystywnac¢ p oraz przewodni cieplm A.

z= ;’50 [a (215)

Tak zdefiniowany wspotczynnikZ opisuje pojedynczy materiat. Natomiast do budowy
termopary wymaganeasdwa réne materiaty. Dlatego €sto wyznacza giZag dla catego
termoelementu [32]:

2
ZAB:( (aA+aB)

R RN {ﬂ (216)

gdzie indeksy A oraz B odnassie do parametrow materialdwzytych na poszczegdlne
ramiona termopary. Na dzialzisiejszy uktady prezentowane w literaturze charaktegysiel]
wartasciami Z na poziomie 18+ 10° K™,

Wspotczynnik dobroci termoelektrycznej danego materiatu jest fantepperatury,
poniewa wartaci a, p i 4 zaleza od temperatury. Aby poréwnywarGzne materiaty
termoelektryczne naly podawa& charakteryzujcy je  wspotczynnik  dobroci
termoelektrycznej w jednakowej temperaturze lub tak zmodyfikaea wspoétczynnik, aby
uwzgkdnic temperatug. Z tego powodu w literaturze bardzo ¢sto stosuje si
bezwymiarowy wspotczynnik dobroci termoelektryczA&j[37]:

aZ

T
Alb

ZT= (217)

Wedtug doniesi literaturowych wartéci ZT najnowszych materiatdbwie w zakresie 1 + 2

[38-40], natomiast w przypadku kompozycji komercyjnych — okoto 1 (rys. 2.7).
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Rys. 2.7 Bezwymiarowyvsp6itczynnik efektywsio termoelektrycznej (ZT) najpopularniejszych materiatow
potprzewodnikowych typu p (TAGSe-Ag-Ge-Sb) [32]

Najwyzszymi wartdciami parametru ZT charakteryzy sic potprzewodniki
domieszkowane, nanoszone przy pomocy technologii cienkowarstwowej lub wykonywane
technikami mikromechanicznymi. Dla metali i ich stopédw wspétczynnik dobroci
termoelektrycznej jest do nizszy. Wynika to z ich znacznie mniejszej wada (2-3 rzdy
wielkosci) orazi (1-2 rzdy). Duzo wicksza przewodn@ elektryczna metali (co najmniej
0 2 rzdy) tylko w niewielkim stopniu zmniejszaadice ZT.

Zwiekszenie wspoétczynnika dobroci termoelektrycznej materiatu na pierwszy rzut oka
wydaje s¢ proste — np. dwukrotne zmniejszerigpowinno podwai wartaés¢ ZT. Jednak
wartasci a, p orazA ;3 ze soh scisle powhzane, poniewasa determinowane przez te same
zjawiska fizyczne i polepszenie jednego z nich zazwyczaj pogarsza dwa pozostate (rys. 2.8).
Na przyklad przewodrié cieplna materiatu jest sumsktadowej elektronowej A€)

I fononowej {f). Aby ja zmniejsz¢ najczsciej do materialu wprowadza ¢sidomieszki
zaburzajce (defektujce) si€ krystaliczry. W wyniki tego sktadowa fononowa zmniejsza si
bez zmiany skladowe] elektronowej (jej zmiana wgtgby w réwnym stopniu na
przewodné¢ elektryczm). Jednak interakcje fononow a sjednym z czynnikow
determinugcych wielka¢ wspotczynnika Seebecka. Dlatego defektowanie sieci krystalicznej
moze go znaczxo zmniejszy (zob. rozdziat 2.2). Mimo tych trudéd notuje s
systematyczne zwkszanie wspoétczynnikow dobroci termoelektrycznej materiatow [41,42].

WspotczynnikZT wyznacza s metody posredni — przez pomiar kalego z parametrow
sktadowych z osobna, albo jedn metod bezpwednich np. Harmana lub Mina [43] (pomiar
napi¢ i pradow wyjsciowych probki). Opisy wymienionych metod przedstawione s
w rozdziale 3.3.

Prace, ktorych celem jest poprawa dobroci termoelektrycznej materiatow, glaipiag

zmniejszaniu przewodsoi cieplnej 4 lub na zwekszaniu iloczynua®@. To ostatnie

18



wyrazenie okréla sk mianem termoelektrycznej wydajod mocowej W [W/K ?lf]. Czsto
tez zamias¥Z lub ZT podaje si W jako parametr opisagy wiasciwosci materiatdw i termopar

stosowanych przy konstrukcji generatoréw termoelektrycznych [29,39,44-46].

s O

:p"

Termoelektryczna - G
wydajnos¢ mocowa
oo

Wspdiczynnik Seebecka o
i
Przewodnosc elektryczna o

. Przewodnosé
Ao termiczna
elektronowa

Przewodnosé
termiczna
fononowa

(drgania sieci;

Przewodnosc termiczna A

Izolatory : Potprzewodniki Metale

Rys. 2.8. Przewodr6 elektryczna, wspotczynnik Seebecka, termoelektryczna wyélajocowa oraz
przewodng¢ cieplna w funkcji koncentracji gnikéw tadunkéw elektrycznych [32]

Przy wykorzystywaniu termostoséw jako generatoréw energii elektrycznej istotnym
zagadnieniem jest aginiccie jak najwekszej mocy wyjciowej. Naley uwzgkdni¢, ze do
wyjsécia termostosu dulzie wtedy podiczone pewne obgienie Rype W ujeciu teorii
obwodbéw termopar nalezy traktowa& jako rzeczywiste zrodlo napéciowe o sile
elektromotorycznej (termoelektryczndg) i szeregowo podEzonej rezystancji wewitrznej
Ruew (rys. 2.9) lub jako rownowane rzeczywisterodio padowe (rys. 2.B). Wowczas [47]:

|- B (218)

RNEW + Robc

lub
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E ET - ET(RIV6W+RObC)

| =— +

R\NEW Robc Robchew

(219)

Rwew

ET/ Rwew

e R
D Robc — Rwew obc

m
| =

(@) (b)

Rys. 2.9.Schematy zagbcze termopary rzeczywistej z gktonym obegizeniem: akrédio napeciowe; b)zrédto
prqdowe

Tak wigc moc wygciowa dostarczana do obgenia wynosi:
P=I%R,, (220)
Szukana jest maksymalna moc $eypwa termopary w zalmosci od dohczonego obarzenia

Robe Warta¢ ta jest osigana wtedy, gdydd—P =0. Przy zatgeniu, ze Rync > 0, jedynym
bc

rozwiazaniem jesRopc = Ryews MOWIMYy wtedy 0 dopasowaniu olagenia, a moc wygiowa

generatora termoelektrycznego wynosi:

Pmax = 1 ET2
4 Ryew

(221)

W przypadku mikrogeneratorow, w tym termoelektrycznych, parametrem rownie
waznym co poziom napcia wyjsciowego i ilg¢ generowanej mocyasgabaryty samego
generatora. 38 konstruowanezrodio mocy ma sky¢ do zasilania mikrosystemu, to
chcielibysmy, aby jego rozmiary byly co najuigj poréwnywalne z samym ukiadem
roboczym (niestety, gatozrddio zasilania jest sporo gkisze). W zwazku z tym zasadne jest
wprowadzenie wspotczynnikaggtasci mocy, @, ktéry definiuje ile generowanej mocy

przypada na 1 cfrobjetosci zrodta zasilania:

® = P@Ks [(:/r\r/f} | (222)

gdzie V — oljtos¢ mikrogeneratora.
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Kolejnym parametrem jest sprawgéokonwersji termogeneratora. Definiuje; g4 jako
stosunek energii dostarczonej do zasilanego ukfadu do energii cieplnej absorbowanej przez

~.gorace” zfacze termopary:

energia dostarczona do zasilanego ukfadi.(P (223)
1= energia cieplna absorbowana przez ,goe” zlqcze

W praktyce wyznacza gija ha podstawie temperatury ,@oego” i ,zimnego” zicza oraz

wspotczynnika Zanego materiatu [32, 41]:

s e

. o T.+T
gdzie Ts, Tz — temperatura ,gacego” i ,zimnego” zicza, y = \/1+ z [—l% :

Na rys. 2.10 przedstawiono zates¢ sprawngéci konwersji od wspoétczynnika efektywém

termoelektrycznej oraz temperatury ,goego” zhcza.

Zx10°
40+ 4

30 2

Sprawnoceze konwersji [%]
3
1
i

[N
S)
1

0

T T T T T T T 1
300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500

Temperatura [°C]

Rys. 2.10Zaleznas¢ sprawndgci konwersjir7 od wspotczynnika efektywdod termoelektrycznej Z oraz
temperatury ,gorcego” zikcza T; (temperatura ,zimnego” 7= 300°C) [32]
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3. Technologia i konstrukcja termostosow

Szerokie stosowanie termopar wynika z ich prostej konstrukcji i fatwmomiarow.
Najpowszechniej stosujegsje do pomiaréw temperatury. W oparciu o nie konstruowane s
rowniez czujniki innych wielkdci nieelektrycznych [48-53], miniaturowgrodia zasilania
[54-56] oraz moduty chtodze Peltiera [40,57-59]. W zadeosci od przeznaczenia uktadu
oraz ekonomiki produkcji wykonuje ¢sitermopary drutowe lub stosuje technotogi
grubowarstwow, cienkowarstwow czy potprzewodnikow

Najczscie] wykorzystywane, najprostsze w budowie oraz zdecydowanienszgtag
termopary drutowe, ktorych zazwyczaj ey st w termostosy. Tego typu termoelementy
zostaly w poszczegolnych krajachetej przez normy prawne — w Polsce jest to norma
PN-81/M53854.00 do 07. kaowki metalowych drutéwatzy sk niemal w dowolny sposob
zapewniajgcy dobry kontakt elektryczny — stosuje sikrecanie, lutowanie lub zgrzewanie
(rys. 3.1).

Rys. 3.1.Sposobydczenia kacéwek pomiarowych termopar drutowych

Termopary grubowarstwowe wykonujsi¢ najczsciej z kompozytbw na bazie
przewodnikbw. Mana st takze spotkéa z kompozycjami zawieragymi potprzewodniki
[60,61]. Przy wykorzystaniu dwochadych past metagdsitodruku wytwarza gitermostosy
planarne. Maliwe jest réwnig wykonywanie struktur przestrzennych. Szerszy opis tej
techniki przedstawiono w rozdziale 6.

Termostosy cienkowarstwowe wykonuje garowno z potprzewodnikéw jak i z metali
[17,62]. Technologia ta unabwia wytwarzanie czujnikdw o znacznie lepszej rozdziedczo
(dla materiatéw potprzewodnikowych) miwczeniej wspomniane techniki. Jest jednak
znacznie drgsza. Szerszy opis tej technologii podano w podrozdziatach 3.1 oraz 4.4.

Termostosy formowamazna réwnie bezpdrednio na podizach potprzewodnikowych
przy wykorzystaniu technik mikroobrébki mechanicznej lub chemicznej, stosowanych
w inzynierii mikrosystemow [63,64].
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W literaturze anglegycznej mana znale¢ publikacje, w ktérych dokonano przedu
wspotczénie stosowanych materiatdw termoelektrycznych [30,41,65,66]. Niestety, brakuje
takich prac wgzyku polskim. Z tego powodu autor zdecydowatrsa dokonanie obszernego

przeghdu termoelektrykéw.

3.1. Materiaty termoelektryczne

Pierwszymi poznanymi materialami termoelektrycznymi byty bizmut oraz antymon.
Badapc zlacze tych metali Seebeck odkryt w roku 1821 efekt termoelektryczny. Pierwszy
generator termoelektryczny, zbudowany w roku 1911 przez Altenkricha, powstat xGmwnie
oparciu o te materiaty.

Istnieje szeroka gama materialtdbw termoelektrycznych, z ktoryaks¢ czostata
opracowana ju wiele lat temu i obecnie jest bardzo dobrze poznana i opisana. Jednak
w latach dziewi¢dziesatych ubieglego wieku pojawity siinformacje o kilku nowych
systemach. Wksza¢ z nich wymaga prowadzenia dalszych prac badawczo-rozwojowych
[67]. W tym podrozdziale dokonano przedji obecnie stosowanych materiatow. Kolejno
opisano metale, materialy kompozytowe, materiaty na bazie pierwiastkbw grupy IV,
materialy na bazie pierwiastkbw grup V oraz VI, PGEBohon-glass, electron-crysjal
TAGS (Te-Ag-Ge-Sh), przewodee materiaty organiczne, materiaty tlenkowe oraz materiaty

funkcjonalnie gradientowe.

3.1.1. Metale

Termopary na bazie metali mma wytwarza w kazdej technologii — od
grubowarstwowej, przez cienkowarstwpwdo technik mikromechanicznych. Materiaty
przewodzce charakteryzaj sic dwzo mniejszym wspoiczynnikiem Seebeckaz ni
potprzewodniki i co za tym idzie mniegdobrocy termoelektrycza Jednak mzna na ich
bazie budowauktady o konkurencyjnych parametrach $eypwych. Natomiast niextpliwa
zalet, termopar na bazie metali jest ich stosunkowo maty koszt i satwegykonania.
W termoelektryce bardzo ¢zto stosuje si rOwniez stopy. W tab. 3.1 przedstawiono

najczsciej stosowane metale i ich stopy wraz z parametrami termoelektrycznymi.
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Tab. 3.1 Metale i ich stopy stosowane w termoelektryce [46,68-7&ftoici dla temperatury 300°C

a p 2
Metal [UV/K] Qm] | [WIK m] zT

Al -1,66 2710° 237 0,1210°
Au 1,94 2310° 315 0,1610°
Ni -19,5 7210° 91 1710°
Cu 1,83 1710° 398 0,1510°
Eu 24,5 90010° 14 1410°
Cr 21,8 13010° 90,3 1210°
In 1,68 8410° 82 0,1210°
Pb -1,05 20610° 35 0,0510°
Ti 9,1 42010° 22 2,710°

Cugo-Nigo -35 52010° 20 3610°

3.1.2. Materialty kompozytowe

Wiasciwosci kompozytow odbiegajod wiaciwosci poszczegoélnych ich sktadnikow. Co
wiecej, kompozyt skladagy sk z materialu A i materialu B, ¢dzie charakteryzowat i
innymi parametrami ti A domieszkowany przez B [44,77-79]. Roztesci migdzy
parametrami elektrycznymi kompozytow oraz materialtdbw jednorodnych wynikaj
struktury tych pierwszych. Sktadajsic one z sgsiadupcych ze solp ziaren materiatu
(np. przewodzcego). Wokot nich mag powstawa warstwy utrudniajce przeptyw
nosnikdw, jak na przyktad tlenki lub (w przypadku warstw grubych) szkliwa. Oznacza to,
np.ze przewodn&t elektryczna materiatu jest funkcgfektywndgci tunelowania elektronow
Z jednego ziarna do drugiego. Dlategodnta w przypadku kompozytow vy jest nie tylko
sktad fazy funkcjonalnej, lecz réwrieinnych pomniejszych dodatkow, ktore mogie
znalez¢ wewmtrz uktadu [80].

Kompozyty sktadaj sic z dwoéch lub wicej materiatdbw tworgcych grodek najczsciej
nieuporadkowany. Zwykle wykonywaneasz granulatow np. pojedynczych metali, ktdge s
ze sola doktadnie mieszane. Rokzenie mae sk odbywa przez sprasowywanie na zimno
[81], na gosco [82,83] albo przez spajanie za pomdepiszcza (np. szkliwa w pastach
grubowarstwowych) [60]. Zmieszane ze solgranulaty stanowi dwie r&ne fazy
charakteryzujce s¢ indywidualnymi parametrami. Dopiero w pchlitzw. progu perkolacji
wiasciwosci kompozytu zdecydowanie 20ia si¢ od wiaciwosci tworzacych go materiatow
(faz).

(wspotczynnik Seebecka, przewodnéc elektrycznas, przewodné¢ cieplnal), mog ulec

Poszczegl6lne parametry, interesej z punktu widzenia termoelektrycod

poprawie lub pogorszeniu — nagéeiej charakter tej zmiany nie jest jednoznaczny, czyli
polepszenie jednego parametru oznacza pogorszenie innego. O parametrach kompozytow
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mozna wnioskowa np. na podstawie teorii perkolacji lub uogélnionej teorii efektywnego
osrodka [84,85].

Z punktu widzenia niniejszej rozprawy najbardziej intergzlj &1 kompozyty
grubowarstwowe. Skitadapgiec one z dwoch faz: funkcjonalnej i a#acej. Faza funkcjonalna
to sproszkowane metale, ich tlenki lub ceramika (odpowiednio dla warstw przgycklz
rezystywnych lub dielektrycznych). Faza awica (najczsciej szkliwo) zapewnia
odpowiedni adhez¢ nadrukowanych warstw do podi W p&cie wystpuje jeszcze rimik
organiczny, ktéry sktada iz zywic, rozpuszczalnikbw oraz modyfikatoréw. Zadaniem
rozpuszczalnikow jest utrzymywanie pasty w konsystencjilimiajacej drukowaniezywic
— zapewnienie wgpnego zwazania warstwy z podiem (przed wypaleniem).

Ostateczne wkaiwosci kompozytow zalea w najwickszej mierze od fazy funkcjonalnej.
Jednak wplyw na parametry warstwy ma rovenszkliwo fazy wazace] — np. zw¢kszapc
rezystywng¢. Na rysunku 3.2 przedstawiono schemat powstawania prostego kompozytu
przewodzacego. Jdi fazy materialu przewodgzego jest zbyt mato w stosunku do fazy
dielektryka (sytuacja taka zachodzi np. zaraz po nadrukowaniu pasty grubowarstwowe))
kompozyt wykazuje wkiwosci izolacyjne (rys. 3.8). W miak zwickszania stosunku faza
przewodzacal/faza dielektryczna (np. suszenie pasty) poszczegolne ziarna za¢ayngj Sic
w przewodzce wyspy — klastry (rys. 302 Progiem perkolacji nazywamy moment, w ktérym
z klastrow powstajeiciezka umaliwiajaca przeptyw tadunkow od jednego kontaktu do
drugiego (rys. 3.8. W miak powstawania coraz wkszej liczby takich sciezek
konduktywnd¢ elektryczna kompozytu systematycznie wzrasta (rysd).3.2li zamiast
szkliwa w poszczegoélnychemtach widocznych na rys IZnajdy si¢ ziarna innego metalu

parametry kacowe kompozytu &da catkiem inne.

EIPYPS
o %
L AP SLaiR

IZOLATOR PUNKT PRZEJSCIA PRZEWODNIK

konduktywnosc elektryczna o

faza przewodzaca / pozostale fazy

@) (b) © (d)

Rys. 3.2 Prog perkolacji w prostym materiale kompozytowym

Pojgcie kompozytowych materiatow termoelektrycznych w gtdbwnej mierze dotyczy

materiatdbw grubowarstwowych (chogiamogy by¢ wytwarzane réwnie np. metod
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natryskiwania plazmowego [86]). Znaczna g%z stosowanych past to kompozycje
komercyjne takich firm jakDuPont, ESL, Ferroczy Heraus Wykonanie kompozytow
niekomercyjnych odbywashajczsciej przez sproszkowanie materiatow aegich stanowd
faze funkcjonalr i zmieszanie ich z roikiem organicznym oraz lepiszczem [44,87].dnn
metody jest dodanie takiego proszku do pasty komercyjnej [88] lub po prostu zmieszanie
dwéch (lub wecej) takich past.

W tabeli 3.2 przedstawiono przyktady materiatbw kompozytowych wraz z ich
parametrami termoelektrycznymi, natomiast w tabeli 3.3 — parametry termopar na bazie

kompozytow.

Tab. 3.2. Poréwnanie parametrow termoelektrycznych przyktadowych materiatéw kompozytowych [44,60,80]

i odpowiadagcych im materiatow litych

2
Kompozyt a p
(material-A + material-B) [UV/K] , [0 . [W/K “_:h].

kompozyt lity kompozyt lity kompozyt lity
NiCr + szkliwo 25 29 - - - -
(szT('.:‘S)n(B'ZTes)ZS(szTeS)s (n) -205 -220 0’40—4 105 1,07 1,65
+ szkliwo
(BizTes)os(ShySey)s (p) + szkliwo 250 195 0,80" 10° 1,07 1,55
Ag + szkliwo 1,4 1,51 - - - -
Cu + (Bi,T33)0ASh,Te3)os 250 - 2710° - 1,49 -

Tab. 3.3 Przyktadowe termopary na bazie materiatbw kompozytowych i ich parametry termoelektryczne

Termopary: Materialy na a p W =d’[p Zr6dto

kompozyt A — kompozyt B ramiona termopar [MV/K] [Qm] [W/K [h]

Au — Ni pasty grubowESL 20 0,6210° | 0,7710° | [22]
Ag — Ni pasty grubowESL 22 0,6210°" | 0,6210° | [22]
PtPdAu — PdAu pasty grubowDuPont 40 1,410° | 1,1410° | [19]
PdAu — PdAg pasty grubowDuPont 8,5 0,5910°" | 0,1210°% | [21]
PdAU — Au pasty grubowDuPont 17 0,3410°" | 0,8310° | [21]
PdAuU - Ag pasty grubowDuPont 15 0,3310°" | 0,6810° | [21]
PtAU — Au pasty grubowDuPont 11 0,4010°" | 0,3010° | [21]
Ni - Cr bazie pastgrubogSL | 20 | 1610’ | 02510° | (8]
Nigg/Cr 10— Ni pasty grubowESL 25 - - [88]
PdAu — PtAg pasty grubowDuPont 18 - - [89]
PdAg — Au pasty grubowDuPont 4,5 0,67.0°" | 0,0310° | [90]
Ag — Pt pasty grubowDuPont 7 0,1310°" | 0,3810° | [90]
Sb — Bi) gShy 15 gr“bo"x\'/,fggrrgpozycja 97 1,110° | 8,5010° | [87]

* Na podstawie danych katalogowych firmy DuPont
** Na podstawie danych katalogowych firmy ESL
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3.1.3. Pierwiastki grupy IV

Materiaty termoelektryczne zawiegiap pierwiastki grupy IV to przede wszystkim
krzemki i germanki. Pierwsze proby ich stosowania przypatkjkoniec lat gicdziesatych
ubiegtego wieku. Do grupy tej zalicza sn.in. SiGe, ktory obecnie jest useay za najlepszy
materiat termoelektrycznych na zakres wysokich temperatur @Ewy00°C). Ztego
powodu jest stosowany np. przBASA do budowy generatorOw przetwageggh energi
cieplm wytwarzamn przez jednostki radioizotopowe w sondach kosmicznych.

Obecnie w praktyce stosuje esisiedem krzemkdéw. Wytwarza esije w formie
monokrysztatbw (np. technikami Bridgmana, Czochralskiego) Ilub polikrysztatow
(prasowanie na geco, spiekanie, stapianie) [91].

Materialy na bazie germanu to gtéwnie krystaliczny german domieszkowanynmd
metalami oraz wspomnianyzwczeniej krzemogerman (SiGe).

Kolejna grupz stanows, materiaty MgB'", gdzie B to Si, Ge lub Sn. Wytwarzacsje
stapiajc razem oba pierwiastki wchagze w skfad zwizku, krystalizujcego w strukturze
kubicznej. Kady atom pierwiastka B jest otoczony @mioma atomami Mg tworx
regularny sz&ian [92]. Obecnie wiedza o widwosciach termoelektrycznych materiatow
Mg.B" nie jest jeszcze usystematyzowana, ale ich parametrybiecujce. W tab. 3.4
przedstawiono przyktady najgziej stosowanych materiatow z tej rodziny wraz zich

parametrami termoelektrycznymi.

Tab. 3.4 Najczsciej stosowane materiaty na pierwiastkdw bazie grupy IV i ich parametry termoelektryczne
[45,91,93-100]

. o p A Technologia
Materiaf [UV/K] [QM] [W/K ] zT wytwarzania
poli-SiGe (B %;58 %5191%26 82 mikroobrobka
poli-Si (n) -57 8,1-10° 31 6,5-10° . ]
6) 103 22.10° 31 0,06-1C° mikroobrobka
Ge:Au (p) 293 150-10 - 5,7-10° cienkowarstwowa
Ge:Sb () -140 2800-10 - 0,9-10° cienkowarstwowa
b) 404 600-10° - 2,7-10°
Ge:V (p) 227 1100-19 - 0,42:10 cienkowarstwowa
Si:B (p) 170 3700-18 - 0,12:10 cienkowarstwowa
Ge () 420 83-10° i i cienkowarstwowa
n) -548 6,9-10° - -
SiGe:Au (p) 50 2-10 - - cienkowarstwowa
SiC:Si:Ag 80 8-10 8 30-1¢ | prasowanie na gato
CrSi, 200 100-16 12 180-16 | met. Czochralskiegd
MnSi; ; 220 18-16 2,5 700-10 met. Bridgmana
CoSi 83 2-10 13 0,8-10 met. Bridgmana
ErB 4Si, 220 1000-16 2,7 18:10 -
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Nalezy podkréli¢, ze podane parametry poszczeg6llnych materiatéw jeslynie
wielkosciami orientacyjnymi i rénia sic w zaleznosci od sposobu wytwarzania —zrée grupy
badawcze podajrozniace s¢ od siebie wartéci parametréw. Na przyktad, dla SiGe typu
w literaturze znal& mazna wspotczynniki Seebecka w zakresie od -77 do 24K, zas dla
SiGe typup — od 59 do 24@V/K. Wynika to zapewne z nieco innej struktury weivanej
SiGe wytwarzanego w #aych laboratoriach. Podobneznice wystpuja w przypadkyo oraz
A. Bezwymiarowe wspétczynniki dobroci termoelektrycznej najlepszych struktur serii SiGe
wynosz okoto 0,5 dla SiGe typu praz okoto 0,9 dla SiGe typu n

3.1.4. Pierwiastki grup Vi VI

Materiaty termoelektryczne z tej rodziny bagzgjéwnie na arsenie, antymonie, bizmucie
(grupa V) oraz selenie i tellurze (grupa VI). Jak wspomniano $mneeto wignie w oparciu
o te pierwiastki odkryto efekt Seebecka i na nich zbudowano pierwszy generator
termoelektryczny. Od lat sg&lziesatych dwudziestego wiekw®ne intensywnie badane, co
zaowocowato opracowaniem wielu zw@kow o bardzo dobrych wdaeiwosciach — mgdzy
innymi materiatdw bazggych na (Bi,Sh)Se,Te). Kompozycja BiTe; jest obecnie uwaana
za najlepszy komercyjny materiat termoelektryczny [101]. Jest szeroko wykorzystywana
w urzadzeniach pracagych w zakresigrednich temperatur (100-500°C), np. w elementach
Peltiera. Nierozwizanym dotychczas problemem jest brak kompatybdndi,Te; ze
standardowymi technikami mikroelektronicznymi CMOS azéakudndci z osadzaniem na
jednym podtau Bi,Te; typu noraz p[102].

Budowa krystalograficzna wszystkich struktur typu (Bif®¢,Te} jest podobna.
Komorki elementarne skladagie z picciu atomow tworzcych si€ trygonalm, (2 atomy Bi
lub Sb, 3 atomy Te lub Se) [103]. Do zastosaveoratoryjnych materiaty (Bi,S{Be,Te)
wytwarza st najczsciej metod Bridgmana, Czochralskiego lub przetapiania strefowego.
W przemyle czs$ciej stosuje s krystalizacg z roztopionych proszkéw lub procesy
metalurgiczne (spiekanie niskégieniowe, prasowanie na zimno lub naago).

W tab. 3.5 przedstawiono przyklady najgzej stosowanych materiatow z tej rodziny,
wraz z ich parametrami termoelektrycznymi, a w tab. 3.6 som@sci Bi;Te; prezentowane
w réznych publikacjach.
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Tab. 3.5Najczsciej stosowane materiaty na bazie pierwiastkéw grup V i VI oraz ich parametry

termoelektryczne [54,70,71,102,104-111]

: a p y)
Materiaf vk | [em | wkm| “T
BizTes (p) 162 5,5-10° 2 0,9
0) -240 10-10° 2 1,1
BiSb 158 2,5:10 - -
PbTe 153 6,7-10 - -
SbyTe; (p) 80 2-10° 5 0,2
(Big25Shp 75)2Tes (P) 200 4.10 - -
Bix(S&1Teg9)s () -170 5.10 - -
BiggShy .1 () -100 570-10 0,08 0,07
(BisTes)o. (SbyTe3)0.04Sh,S@)0.05: Sbls (n) -176 5,8-16 1,9 1,13
(BiyTes)o2dShyTes) 7AShSe)o0s: Te : Sbls (p) 182 7,7-10 1,5 1,13
Cuo.1iShys (p) 20 100-10 - -
K ,Bis,4Sh; cSel -366 196-16 0,63 0,33
CoGeyisTes 05 (n) -195 200-16 - R
ShyelngaTes 200 100-16 3 0,15
Sh,Te; : Ag 58 1,5-16 5 0,12
Bi (n) -72 1-.10 8 -
Te (p) 274 65-10 12 R

Podobnie jak w przypadku struktur typu SiGe, parametry elektryczne struktur podanych
w tab. 3.5 rania si¢ od siebie w zalaosci od zrédta cytowania. Wg analizy Béttnera [112]
wspotczynnik Seebecka dla Be; typu n waha st od -115 do -240 pV/K, rezystywbod
elektryczna od @0° do 1710° Qh, przewodnét cieplna wynosi 2+3 W/Enh. W tab. 3.6

zestawiono wigciwosci tego materiatu pochodee z r@nych publikaciji.

Tab. 3.6 Whasciwasci materiatu BjTe; pochodzce z rénych publikacii

Typ a P y zT .
przewodnictwa [MV/K] [Q] [W/K @] [1] Zrbdto
p 150 510 - - [113]
n -240 10-10 2 1,2
p 162 5,5-16 2 0.9 (102]
n -74 36-10 2 0,02 [111]
p 195 10-10 1,9 0,7 [114]
p 126 109-10 0,4 0,16 [115]
P 227 19-10 1,7 0,64 [30]
n -248 12,6-10 1,7 0,26 [116]
p 200 10-16 1,6 - [70]

3.1.5. Materialy PGEC

W roku 1995 Slack [65] sformutowat nowe kryterium poszukiwania lepszych materiatow
termoelektrycznych. Wynika z niegage mana je znale¢ wsrdéd krysztatdw o otwartej
strukturze i regularnej sieci krystalicznej, posiadggh tak zwane Kklatki, w ktorych
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uwigzione @ czsteczki innego materialu (§oa). Pozostaj one swobodnie zwkane
z reszi krysztatu, skutkiem czego m@gdrga w obrbie klatki. Na tych drganiach
efektywnie rozpraszane $onony, co wptywa na obaenie przewodn&ei cieplnej materiatu.
Dzigki temu charakteryzujsie one przewodniia elektryczm bliska idealnych krysztatow
(bardzo dua) i jednoczénie przewodnécia cieplm charakterystyczn dla substancji
amorficznych (maf). Nawiazujac do tych wiaciwosci przyjeta sk nazwa materiatbw PGEC
(phonon-glass, electron-crysjaDo grupy PGEC naia skutterudyty gkutterudite} klatraty
(clathrated i stopy Heuslera [67]. Prace nad badaniem i optymalizetj wiasciwosci
termoelektrycznychasobecnie prowadzone bardzo intensywnie.

Nazwa skuterudyty pochodzi od miasta Skutterud w Norwegii, w Aokkiérego
odkryto pierwszy taki materiat.aS0 zwiazki o strukturze MX (skutterudyty binarne), gdzie
M to metal grupy VIII (np. Co, Rh, Ir), natomiast X to pierwiastek grupy V (P, As lub Sb).
Spotyka st tez zwiazki 0 strukturze MX. Zastosowanie w termoelektryczao map tzw.
skutterudyty wypetnionefi{led skutterudites o strukturze YMXiz lub YoMgX24, cO mana
tez zapisa jako 4Yp 29VIX 30raz 8 .9MX 3 (Y 0znacza pierwiastek metaliczny) [117].

Klatraty to krysztaty o diych komérkach elementarnych — 46 lub 130 atoméw —
zbudowane z pierwiastkéw grupy IV. Zawierajdpowiednio 8 lub 24 klatki, w ktorych
mog zost& uwigzione inne casteczki (podczas krystalizacji z roztwordw). Twpstruktury
MgX46 Oraz MpaXi130, gdzie M to Na, K, Rb, Sr, Cs, Ba, Al, Ga, In, Ti, Cl, Br, U lub Eu,
natomiast X — Sn, Ge lub Si. W literaturze opisand ponad 110 rinych Klatratéw
nadajpcych s¢ do zastosowa w termoelektryczneci [118,119]. Charakteryzajsic one
bardzo ma przewodnécia ciepllm — nawet 10 razy mniejszniz dla materiatbw
krystalicznych. Wedlug Donga [120] przewodéaocieplna SgGagGeyy wynosi tylko
okoto 1 W/Km.

Tab. 3.7 Najczsciej stosowane materialy na bazie grupy IV i ich parametry termoelektryczne [42,121-126]

. a P A

Materiat Typ [UV/K] [Qm] (WK m] T
CeysFesShi, skutterudyt 75 5.10 3,1 0,11
Cey4Yhg sFesShy, skutterudyt 70 3,5-10 2,8 0,15
Ybo oF€,Shy, skutterudyt 65 3.1 4,2 0,1
CoSh; (n) skutterudyt -430 14,3-10° 8,5 0,5-10°

b) 142 14,3-10° 8,5 0,05-10°
RhSh; (p) skutterudyt 80 20-10 10,7 9.10
Cag 0C0,Shy, skutterudyt -200 60-10 5 0,04
BagAl 16Sizo klatrat -50 816 - -
BagGaySiso klatrat -120 50-16 -
Fep Nig 4TiSb heusler 120 19,1-10 - -
ErPdSb heusler 150 18-10 3 0,15
HoPdSb heusler 150 5.10 -
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Stopy Heuslera to ferromagnetyczne systemy krystaliczne xycklukomorkach
elementarnych.
W tab. 3.7 przedstawiono przyktady najgzej stosowanych materiatow PGEC, wraz

z ich parametrami termoelektrycznymi.

3.1.6. TAGS

Materiaty TAGS (Te-Ag-Ge-Sb) zostaly opracowane jako alternatywa dla PbTe,typu
ktory w pewnym zakresie temperatury zachowuje giestabilnie. Jest to materiat
przeznaczony dldredniego zakresu temperatur (100-500°C). Tworzy struktury o budowie
krystalicznej, a jego wzor moa zapisé ogolnie jako (GeTgJAgSbTe)ipox Najlepsze
parametry termoelektryczne egaja struktury TAGS-75, TAGS-80 oraz TAGS-85
(odpowiednio x=75, x=80 oraz x=85). TAGS-80 charakteryzuje réieco wigkszym
wspotczynnikiemZT, ale TAGS-85 jest stabilniejszy. Ich optymalny zakres pracy to 200-
600°C. W tab. 3.8 przedstawiono parametry termoelektryczne kilku materiatow typu TAGS.

Tab. 3.8 Parametry termoelektryczne materiatéw (GelAJSbTe)100.x[127,128]

‘i a p y)
Warto$¢ x [WV/K] [Qm] [WI/K ] ZT
0 200 50010° 0,6 0,65
75 228 20010° 1,2 1,5
80 204 16010° 1,2 1,6
85 180 10010° 1,5 1,5
90 116 7010° 2,6 0,5

3.1.7. Przewodgce materiaty organiczne

Wspotczynnik Seebeckaprzewodzacych materiatdw organicznych jest bardzaylu
I zawiera s¢ w granicach 200 + 2000 pV/K. Jednog@zie charakteryzyjsic one bardzo mat
konduktywndcia elektryczm o, ktora nie jest rownow@na mad przewodnécia cieplra A.
Ztego wzgtdu w wiekszasici wypadkow ZT << 1. Konduktywnéé elektryczm mozna
zwigkszy¢ przez odpowiednie domieszkowanie. Ale wéwczas g&piz] drastycznie spada
przewodné¢ cieplna. Obecnie trwaj intensywne prace nad nowymi odmianami tych
materiatdbw (materiatow o wkszym o). Z powodu skomplikowanej budowy wewtrznej

mechanizmy ich przewodnictwa elektrycznego nie jeszcze dobrze poznane. Wedtug

31



doniesid literaturowychZT obecnie dochodzi do 0,15. Jednak przewiduersizliwos¢ jego
wzrostu nawet do 4 [129]. W tab. 3.9 przedstawiono parametry termoelektryczne wybranych

przewodzacych materiatdbw organicznych.

Tab. 3.9 Parametry termoelektryczne wybranych przewogeh materiatéw organicznych [70]

. a p
Nazwa Domieszka [LV/K] [Q]
Poliacetylen FeCl, 15,3 1,310°
Poliacetylen [ 20 0,210°
Poliacetylen K 10 200°
Poliacetylen MoCls 820 48010°
Polianilina - 7 1,410°
Polianilina/PMMA - 10 33010°
Polipyrol Polianilina 7 67010°

3.1.8. Materiaty na bazie tlenkow

Materiaty na bazie tlenkow przez dtugi czas byly catkowicie ignorowane przez badaczy
zajmupcych se termoelektryczngcia. Dopiero odkrycie w 1997 roku NaoO, o dobrych
parametrach termoelektrycznych zmienito ten stan rzeczy. Obecnie znanych jest kilka
dobrych (pod wzglddem parametrow termoelektrycznych) kompozycji tlenkow
0 przewodnictwie typyp, charakteryzujcych sg¢ rezystywngécia metaliczra [130]. Jednak s
problemy z otrzymaniem odpowiednich materiatdw typu Termoelektryczne materiaty
tlenkowe wytwarza si réznymi technologiami, takimi jak technika grubowarstwowa,
prasowanie lub proste reakcje chemiczne. W tab. 3.10 przedstawiono parametry

termoelektryczne wybranych materiatéw na bazie tlenkow.

Tab. 3.10Parametry termoelektryczne niektérych materiatéw na bazie tlenkéw [130]

. a P A
Materiat [WV/K] [Qm] (WK @] ZT

CasC0405 (p) 145 5010° - 3610°
Cag 055y oMnO 5 (n) -178 110° - -
CaRuOs 33 0,210° - -
LaNiO3 (n) 30 0,110° - -
RuO, 90 7,510° - -
NdBiRu,0; (p) 35 1510° - -
YbBiRu,07 (p) 35 1810° - -
Nag sC00; 134 6710° 2,2 0,115
Y 0.4Cag,1C00; (p) 500 200010° 28 1,70°
YCo0; (p) 1900 100 18 410’
SrRuO; 28 6,710° 2,5 1,210°
RuSr,GdCu,Os 50 12510° 1,5 0,4510°
Sr3Ti,07 (n) -86 50010° 3,7 0,012
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3.1.9. Materiaty funkcjonalne gradientowe

Materiaty termoelektryczne, w tym te najpopularniejsze obecnie na baie;Bisagaja
maksymalln wartas¢ ZT w waskim zakresie temperatury. sleuktad termoelektryczny
pracuje poza tym zakresem efektywiissystemu znacznie spada. W tab. 3.11 podano
temperaturowy zakres stosowania najlepszych obecnie materiatéw termoelektrycznych.

Tab. 3.11Zakres stosowania najlepszych materiatdw termoelektrycznych

tenfsgrr:tsury przew-[)):jpnictwa Materiat
<150°C E g:iz

150 + 500°C E TPAb?i
> 500°C g Ceclz)asstéb12

Termoelektryczne materialy funkcjonalne gradientowe (TMFG Thermoelectric
Materials Functionally Gradeq ktére po raz pierwszy zaproponowat loffe w roku 1960
[131], umaliwiaja prag przy ZT bliskim maksimum w szerokim zakresie temperatury.
Podstaw ich budowy jest zrinicowana, gradientowa koncentracjasmi@bow tadunkdéw
w strukturze [132]. Zamiast jednorodnego, pojedynczego ramienia termopary powstaje
wowczas termostos ztony z kilku termopar patzonych w szereg (rys. &8 Kazda z nich
pracuje w optymalnym dla siebie zakresie temperatury, co gtmq@oprawia wydajni
catego systemu (rys. 3B Efekt taki mana osagnac przez zwgkszanie (Bdz zmniejszanie)
koncentracji domieszek podczas wytwarzania materiatu lub przeenmoze sop roznych
materiatdbw. Na rys. 3.3 przedstawiono schemat budowy termoelektrycznego materiatu
funkcjonalnego gradientowego orazzmice medzy zakresem stosowakw zwyktych
materiatdow i TMFG.

Istnieja rézne sposoby wytwarzania materiatow funkcjonalnych gradientowych. Zaréwno
Riffel [133] jak i Muller [134] otrzymali je wytwarzag rézniace s¢ skladem proszki (Riffel
na bazie Mp(SiGeSn), Miller na bazie Fegidomieszkowanego Al, Co lub Mn), ktére
nastpnie prasowano razem otrzymcijelement o zrénicowanym skfadzie fazowym. Moa
rowniez stosowa technilke jak Bridgmana lub Czochralskiego [77].

Dobierapc materiaty do budowy termoelektrycznych materiatéw funkcjonalnych
gradientowych naley uwzgkdni¢ ich kompatybilné¢ — zaréwno mechanican jak

I termoelektrycza. J&li materiaty o pgadanych wiaciwosciach termoelektrycznych mocno
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roznia Sig parametrami mechanicznymi (np. rozszerz&dipo temperaturow) realizacja
elementu gradientowego bezyaia warstw przgriowych mae okaza sie bardzo trudna lub
niemazliwa. Jest tak np. w przypadkackenia BjTe; oraz FeSi co opisuje Schilz [135].
Zastosowanie warstw przejowych znacznie komplikuje proces wytworzenia elementu
(rys. 3.4).

E; = alAT

AT, AT, AT, AT, AT,

E; = q,[AT,+a,[AT,+ a,[AT,+ a,[AT + a5[AT, Dla materialu &
funkcjonalnie gradientowego
AT= AT+ AT+ AT+ AT+ AT,

(b)
ZT
mm A
1.0 i
0.8 Mg,Siy ;Geg 5 4
0.6 T 3
0.4 Mg, Sig oSy ;
0.2 8 Mg, Sip 55N, 5
. ¥ Mg,Siy 7Sng 5 1+
Mg,Sig gSng 4

10 20 30 60 70
at.%

(c) (d)

Rys. 3.3 Materiaty funkcjonalnie gradientowe: a) schematycznaida midzy materialem jednorodnym
a TMFG; b) zalenas¢ wspétczynnika Seebecka od temperatury dla tych materiatéw; c) prosty materiat
funkcjonalny gradientowy [77]; d) bardziej Ztmna struktura TMFG [77]

Ni Bi,Te; Ni NigFey, FeSi, NisFes, Ni

~ s

Rys. 3.4 Materiaty BiTe; oraz FeSiwraz z niezednymi do ich pajfczenia warstwami przégiowymi [135]
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Problem kompatybilngi termoelektrycznej waze sk z faktem, ¥ maksymalna moc
wyjsciowa generowana przez poszczegblne segmentgstoczzaley od gstasci
przeptywajcego przez nie pdu. Sytuagj taka dla elementu trojsegmentowego
przedstawiono na rys. &a5Temperatura wierzchotkbw poszczegolnych segmentéw wynosi
w tym przykladzie odpowiednio 750, 850 i950°C. Segment umieszczony #ggjwy
(wysokotemperaturowy) maksymalmwydajng¢é mocowy oshga gdy przez ukiad przeptywa
prad o natzeniu 130 A. Jednak pozostale segmenty wynaagej wart@dci pradu — przy
130 A nie pracuj optymalnie, a w przypadku elementu niskotemperaturowego mamy nawet
wydajna¢ zerowa. Aby wyeliminowa ten problem modyfikuje i stosunek przekroju
poszczegolnych segmentéw sktadowych do ich wysok®V przypadku przedstawionym na
rys. 3. wysoka¢ kazdego segmentu byta jednakowa. Na rysb3Eedstawiono ten sam
uktad po obnieniu czsci $redniotemperaturowej oraz niskotemperaturowej, co
spowodowato wzrost ichegtasci mocy, a co za tym idzieggtas¢ pradu dla optymalnej pracy
wszystkich trzech segmentéw zostata ujednolicona. Wynikiefisdwym jest wzrost mocy

wyjsciowej 0 50% w stosunku do pierwotnego ukiadu.

N

o 2 \
= A \ |
1.00 T \
000 b W
0 50 100 150 200 250 300 150 200 250 300
Natezenie pradu [A] q Natezenie pradu [A]

—T,=750C —T,=850C — T,=950C

(@) (b)

Rys. 3.5Zaleznasé mocy wyjciowej generowanej przez poszczegoélne segmentystmaj przeptywagcego
prqedu: a) dla TMFG niezoptymalizowanego termoelektrycznie; b) dla TMFG zoptymalizowanego
termoelektrycznie

Obecnie materialami o najlepszych parametrach termoelektryczaywbtmzewodniki.
Dlatego wekszasi¢ bada prowadzonych nawiecie skupia s na nich. Powstaj coraz
nowsze i coraz bardziej zone kompozycje, charakteryzog s¢ nieco lepszymi
parametrami od detl znanych. Z drugiej strony nowe potprzewodnikowe materiaty
termoelektryczne as coraz drasze i wymagaj coraz bardziej zimnego procesu

wytwarzania. W tej sytuacji wykonywanie termopar w znaczmiszig i prostszej technologii
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grubowarstwowej, na bazie kompozytbw metalicznych stage zaigadnieniem wartym

rozwaenia.

W tab. 3.12 podsumowano przgdjimateriatdw dokonany w tym rozdziale.

Tab. 3.12Przeghkd materiatéw termoelektrycznych

Materiat

Formuta chemiczna

la
[LV/K]

P
(€]

2
[W/K ]

ZT

parametry
dla temp.

Metale

Ag

Pt

Ni
Cu-Ni
Ni-Cr

<50

108 + 107

20 + 420

<0,01

Pierwiastki
grupy IV

SiGe
Mg,B" (B" to Si, Ge, Sn
CrSp
CoSi
FeSjp
RuS§

<250

10’ + 10°

<1

~600°C

Pierwiastki
grup ViVl

ShTe;
Bi-Sb-Te
Bi-Te-Se
PbTe
Sb-In-Te

< 300

10° + 10*

<13

~300°C

PGEC

CssSnuy
BagGayeSizo
SrgGaeGesg
EugGasGesg
SnEWGaGes
CoR;

RhP;

CoAs

IrAs;

<200

10° + 10°

0,1+0,2

~500°C

TAGS

<250

10° + 10*

<1,6

~300°C

Przewodzce
materiaty
organiczne

poliacetylen
polianilina
polipyrol

2 +2000

10 + 10*

<0,15

Tlenki

Na,CoG,

Ca-Co-0O (CgLo0y)
SrTiOs

ZnO

RuG,

50 + 2000

16 - 10*

<0,2

3.2. Metody wytwarzania uktadéw termoelektrycznych

Do wytwarzania struktur termoelektrycznych wykorzystuje sdzne modyfikacje

technik mikroelektronicznych. Sposob wytwarzania zaled planowanego zastosowania
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i gabarytéw struktury, wkgiwosci materiatdbw termoelektrycznych, przewidywanego
temperaturowego zakresu pracy oraz dopuszczalnych kosztéw budowy uktadu.

Oprocz r@nego rodzaju czujnikow wiellkkai elektrycznych i nieelektrycznych (tab. 3.13)
pojawia s¢ wiele opisOw generatorow termoelektrycznych [136-140] oraz elementow
chtodzicych Peltiera [141-144]. Dwa ostatnie zastosowania quyst w réznej skali
wielkosci. Z jednej strony przetwarzajone energi w ,cichych” todziach podwodnych
o nagdzie atomowym oraz chiodz transformatory sieciowe lub moduty systemow
klimatyzacyjnych, z drugiej Zapracuj jako mikrogeneratory zasitgje uktady sensorowe
lub elementy Peltiera chiogze mikroprocesory. Do budowy makrosysteméw
termoelektrycznych  wykorzystuje esi w zasadzie techniki obrébki materiatdw
objetosciowych. Jednak w sferze zainteresawautora rozprawy le uklady miniaturowe,

w ktorych rok pierwszoplanow odgrywaj techniki mikroelektroniczne.

Tab. 3.13Przykladowe zastosowania modutéw termoelektrycznych [18,22,145-151]

czujniki temperatury

czujniki rozkladu temperatury
czujniki promieniowania IR

czujniki cisnienia gazow

czujniki nastonecznienia
przyspieszeniomierze

psychometry

czujniki przeptywu cieczy i gazéw
czujniki przewodnéci cieplnej
kalorymetry

czujniki mocy padu AC

czujniki pola elektromagnetycznego
czujniki zwiazkdw chemicznych (reaktywne)
termiczne ekrany dotykowe

3.2.1. Technologia grubowarstwowa

Zdecydowana wkszas¢ grubowarstwowych struktur i elementéw termoelektrycznych
prezentowanych w literaturze to czujniki wietkonieelektrycznych. Mizna znale¢ jedynie
pojedyncze publikacje dotygze mikrogeneratorow energii elektrycznej. Najcie]
stosowan metody nakitadania warstw jest tu standardowy sitodruk (rys. 3.6). Pasta
(zazwyczaj na bazie materiatu przewgtigo) naktadana jest na sito, na ktérym oieg
wykonano wzor zaplanowanej struktury. Sito jest umieszczane w niewielkiej cdiegéml
podiazem (najczsciej ceramicznym). Przesuwap s¢ po sicie rakla przeciska pasha

poditaze i tym samym formuje struktgigrubowarstwow.
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() (b) (©)

Rys. 3.6.Proces sitodruku: a) nakladanie pasty na sito; b) przesuw rakli wxitht c) pasta na podtol

Smetana [88] wykorzystat taknetod do konstrukcji czujnikbw mocy lasera. Pierwszy
wykonany zostat na okglym podiazu ceramicznym. Ramiona termopar o dkgal mm
i szerokdci 150 lub 250 um wykonano odpowiednio z past na bazie srebra oraz niklu. Caty
termostos zawierat 1573z a jego czuks wynosita 3,5 mV/K. Drugi czujnik byt podobnej
konstrukcji [152]. Raénit si¢ zastosowanym podiem (AIN) oraz pastami aytymi do
wykonania ramion (PdAg oraz PdAu). Na rysunku 3.7 przedstawiono schemat omawianych
czujnikow.

Podloze AN

Termostos

Rys. 3.7.Schemat czujnikbw mocy lasera [152]

Podoba konstrukcg wykorzystali Kwikkers [20] i Dziedzic [153] przy budowie
czujnikbw nastonecznienia. W obu przypadkactytor okragtych podiay alundowych.
Termopary miaty diug& kilku milimetréw. Ich ,zimne” kace lezaty w okolicy brzegu
podiaza, ,gorace” — bliskosrodka pokrytego warstwabsorbujca promieniowanie stoneczne
(rys. 3.8). W obu przypadkach zastosowano standardowe pasty na bazie Au, Ag, PtAu
I PdAg.

(b)
Rys. 3.8.Struktury czujnikéw nastonecznienia na pédtalundowym ¢28 mm): a) bez absorbera;
b) z absorberem promieniowania stonecznego [153]
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Kwikkers [20] i Horvat [21] zaprezentowali termoelektryczne grubowarstwowe czujniki

przeptywu ciepta, w ktorych termopary umieszczono w ptagrieyprostopadtej do podia
ceramicznego (rys. 3.9). W tych roawaniach ,gogcy” koniec znajduje si na podiau,
natomiast ,zimny” na izolacym cieplnie dielektryku o gruBoi okoto 100 pum. Do

wykonania termopar ayto komercyjnych past przewaogtaich opartych na Au, Ag, PtAu

I PdAu. Aby uzyské& maksymala czutas¢

uktadu Kwikkers wykonat termostos ziny

z 509 zhczy rozmieszczonych na powierzchnixB8 mnf.

Thermocouple (U o AT)

4

Ceramic
substrate

Rys. 3.9.Czujnik przeptywu ciepta z termoparami ustawionymi prostopadle doZaof#0]

=== Fotoczia pasta dielekiryczna
Podioze

Naniesienie fotoczutego dielektryka (sitodruk)

w7 Fotoczota pasta dielekdryczna
Podioze

Wywolanie

_ _ — Fotoczida pasta dielektrycena
e Fotaczuta pasta dielekiryezma
| Podtoze

Naniegienie drugiej warstwy dielektryka

ey | 0L0CZ0E pasta dielekiryczna
IMEMEME o Fotoczula pasta dielekiryczna
Paodtoze

Wypehienie otworow pasta przewodzaca

il
QMBI Tat o

g &?ﬁ

P IR [

e Ry ] blelectrlc

Prommieniowanie ultrafinletowe

S Y

[] [N W Nl e

oo ey Fotoczmida pasta dielekiryezna
‘ ) Puodioze

Naswietlenie dielektryka przez maske
Pasta przewodzqca

e Fotoczuta pasta dielekdryczna
Podloze

Wypehienie otworéw pasty przewodzacq (sitodruk)

__ Fotocoia pasta dieleltryczna
Fotocmita pasta dielelktryczna

— Fodtoze

Powtorzenie krokow do uzyskania drugiej
warstwy termoelektrycznej

@)

Al Substrate

(b)

Rys. 3.10a) Sekwencja wytwarzania grubowarstwowego czujnika przeptywu cieptagblpzapjedynczej
termopary [51]
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Inne rozwizanie grubowarstwowego czujnika przeptywu ciepta zaproponowat Langley
[51]. Poszczegdlne etapy realizacji pokazuje rys. 8.10a okagte podiae alundowe
(918 mm, 0,65 mm grulBoi) naniesiono metedsitodruku fotoczut past dielektryczm. Jej
naswietlenie przez fotomagki wywotanie pozwolito uzyskamate otwory przelotowe, ktére
po wypetnieniu pasgtna bazie Ni (sitodruk) utworzyty dolne ramiona termopar. Kolejnym
etapem bylo powtérzenie 4 pierwszych krokéw. Powstata w ten sposéb druga warstwa
dielektryczna, petaca funkcg izolacji termicznej i elektrycznej ,gecych” i ,zimnych”
ztacz. Otwory wypetnione pasgtna bazie Ni stanowily elektryczne pcotenie dolnych
i gérnych ramion. W ostatnim etapie jeszcze raz powtérzono kroki 1-4 dovoegwyzsza
warstwe uktadu. Tym razem otwory wypetniono pagtu tworzc gérne ramiona. Caty ukiad
zawieral 1648 zcz termoelektrycznych i charakteryzowale sczutdscia pojedynczej
termopary 7 puV/K. Na rysunku 3.10b przedstawionoe¢@d] przekroju pojedynczej

termopary.

3.2.2. Technologia cienkowarstwowa

Technologia prézniowego nanoszenia jest szeroko ktoie stosowana do produkcji
cienkowarstwowych ugdzen termoelektrycznych dgki mozliwosci wytwarzania matych
ukladow i stosowania bardzo szerokiego wachlarza materialtéw — zaréwno przeyobdak
i potprzewodnikow. Umgliwia rowniez w miar tatwe tworzenie rinych stopéw w postaci
warstw.

Analizujac zrédia literaturowe mima zauwayé, ze najczsciej stosowam metod
nanoszenia cienkich warstw termoelektrycznych jest rozpylaniezmych jego odmianach.

Na rys. 3.11 przedstawiono standardowy, planarny czujnik termoelektryczny wykonany tak
metod, [50,154-160].

|

Rys. 3.11Standardowy, planarny cienkowarstwowy czujnik termoelektryczny

Najwickszy wad takich struktur jest die przewodnictwo cieplne, spowodowaneaaly

innymi zastosowaniem grubego patho Efekt ten mize by w duzej czsci wyeliminowany
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przez padczenie technologii cienkowarstwowej z potprzewodnikowlin [57] wykonat
termostos planarny na podto krzemowym. Uktad pracowat jako element Peltiera, a jego
zadaniem bylo schtadzanie obszaru poiego pérodku podiga. Aby zminimalizowa
przewodnictwo cieplne podia krzem pod termostosem zostat wytrawiony tworezienky

membrag. Jedynie ,gagce” konce termopar znajdowatyesha grubym Si (rysunek 3.12).

Podioze krremowe

- IMembrana
IMateriat ,p” -5
IMlaterial ,n" 8

Chledzony obszar
Kontakty ~

Chiodzony obszar
™.

Podioze krzemowe

Rys. 3.12Termostos cienkowarstwowy na membranie krzemowej [57]

W  publikacjach  [39,54,87] zaprezentowano cienkowarstwowe  generatory
termoelektryczne. We wszystkich przypadkach termopary naniesiono na, oxarstycza
folie, ktdra nastpnie ziawono w wielowarstwy (struktury kanapkowe). Stordeur [39,54]
zbudowat mikrogeneratory zawiesag odpowiednio 2250 oraz 5074 termopar
otrzymywanych metagd rozpylania magnetronowego (Bi,Sbg; oraz Bp(Se,Te} i ich
strukturyzacji chemicznej. Uklad, o ebjéci 0,22 cmi, generowat 4 V i 60 pW energii
elektrycznej przyAT = 20°C. Podtoa z folii polimidowej, zawierajce po kilkadziesi
termopar kade, zostaty ztbone w wielowarstw, jak to schematycznie przedstawiono na rys.
3.13.

Z kolei Weber [87] wytworzyt 900 termopar na folii polimerowej o szefok@0 mm
i diugosci 180 cm. Nagpnie folic zwinicto w krazek tworzc uktad o objtosci 1 cnt jak na
rys. 3.13. Przy ré&nicy temperatury wynosezej 5°C system generowat 0,8 V i 0,8 pW
energii elektrycznej.
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(b)

Rys. 3.13Dwa rodzaje mikrogeneratorow termoelektrycznych na cienkich foliach a) [39,54]; b) [87]

Rowniez Bottner [112,161] zaprezentowat struktury tréjwymiarowe (3D), w ktorych
.gorace” koace lezaty nad ,zimnymi” w ptaszczinie prostopadtej do powierzchni podéo
Osiagnat to osadzajc (metod rozpylania)sciezki na bazie (Bi,Sk)le; o znacznej grubdzi —
10+20 um. Materiaty typy orazn zostaly naniesione na osobne paedioktére nagpnie
ztozono, jak na rys 3.1} tworzc termostos. Dzki temu udato & wytworzy¢ miniaturowy
modut Peltiera o okjosci ponizej 0,5 mni, zdolny do wygenerowania @dicy temperatur
okoto 30°C. Na rys. 3.Blprzedstawiono omawiany miniaturowy modut na tle komercyjnego

elementu Peltiera na bazie materiatowetdgiciowych.

(@) (b)
Rys. 3.14 a) Budowa modutu Peltiera; b) zdje modutu Peltiera [112,161]

Kolejna, czsto pojawiagca sie w literaturze, technik wykonywania termoelementow
cienkowarstwowych jest parowanie. Proste, standardowe struktury planarne czujnikéw,
generatora i elementu Peltiera zaprezentowano odpowiednio w [49,62,116,162].

Kim [55] badat mikrogenerator kanapkowy wykonany przez naparowywanie materiatow
na bazie (Bi,SbjSe,Te). Jako podige postiyta cienka, elastyczna folia. 20 warstw, po 15
ztacz na kadej, zostato zlponych w wielowarstw o wymiarach 4822x3 mnt (2,64 cr).

Przy r@nicy temperatur wynogzej 10°C ukfad byt w stanie wygeneroiv@ 96 Vi 10,5 pW
energii elektrycznej.

Chu [163] a take Itoigawa [164] zbudowali uktady 3D stostijnaparowywanie wsparte
technila lift-off w celu otrzymania mniejszych ramion termopar (odpowiednio

mikrogeneratora i miniaturowego modutu Peltiera). Na rys. & A&Zedstawiono proces
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zastosowany przez ltoigawNa elastyczne podte poliimidowe nanoszono fotorezyst, ktéry
po na&wietleniu i wywotaniu odstaniat obszary podéprzeznaczone do naniesienia warstwy
niklu. Ni byt nasgpnie parowane na capowierzchng. Po usuniciu fotorezystu (lift-off) na
podiazu pozostawata jedynie warstwa Ni twgea ramiona termopar. Talsama procedar
zastosowano naginie do naniesienia ramion miedzianych. Ostatnim etapem bylo takie
wyginanie podtaa polimidowego, aby uformowata ¢sistruktura 3D przedstawiona na
rysunku 3.16. Otrzymany generator zawierat 38aa termoelektrycznych i wytwarzat

1,2 mVi 2,4 nW energii elektrycznej przyzracy temperatur wynogzej 2°C.

e s s S
Podloze poliimidowe Parowanie Mi
L e e e g g
Malozenie fotorezystu Proces Lift-off
; 1 ¥ :
uv v 5o 2 \ A
1K oS 3
e | 1 ~
L 1 g

[ =——— [— | b

Nagwietlanie . : .
Powtérzente procesdw dla Cu

A e PR TR

Wywolywanie Strukitura koficowa
(a) (b)
Rys. 3.15a) Proces wytwarzania mikrogeneratora; b) strukturddawa [164]

Standardowe cienkowarstwowe struktury planarne wykonane techMBE (metoda
epitaksji z wazki molekularnej) opisano w publikacjach [165-167].

Czesto stosowanmetod, wytwarzania warstw cienkich jest osadzanie elektrochemiczne.
Standardowe struktury planarne wykonalimetody Hachami [168] (czujnik) oraz Qu [169]
(mikrogenerator). Na rys. 3.&6przedstawiono kolejne kroki produkcyjne w technologii
stosowanej przez Qu. Na fglimiedzian, stanowaca podiaze produkcyjne, naniesiono
warstwe fotorezystu. Po jej rdavietleniu i wywotaniu powstate podine otwory (na rysunku
pokazane od przodu) zapelniono antymonem naniesionym elektrochemicznie. Proces
powtérzono celem osadzenia bizmutowych ramion termopar. Ostatnim krokiem byto
zatopienie termostosu iywicy epoksydowej, stanowcej podiae docelowe, i usuecie
roboczej warstwy miedzi. Zelgie struktury wykonane od gory przedstawiono na rys.k3.16

Podoba metodologt wytwarzania zastosowat Glatz [46] do budowy mikrogeneratora

3D. Otwory wykonane w fotorezgie byly wypetniane elektrochemicznie — zastosowano
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nikiel i miedz. Podstawowa tnica polegata na tymze otwory wykonane przez Qu byty
podiwzne i styly do wykonania termostosu planarnego. Te wykonane przez Glatza miaty
ksztatt walca i uformowaly termopary utine prostopadle wzglem podiga. Wysokac

tych walcow (a zatem odledio ,gorace™,zimne” zlacze) wynosita 150 um. Na podio
poliestrowym o powierzchni 0,26 énzmiescito sie 51 takich termopar. Przy idicy
temperatuAT = 0,12°C uktad wytwarzat 126 pV i 46 nW energii elektrycznej.

IMaska
Fotorezyst

Maska
Fotorezyst

Folia miedziana

Osadranie elektrochemiczne Osadzanie elektrochemiczne
% T@ oY o2

rywica epolcsydowa

(@)

(b)

Rys. 3.16a) Etapy wytwarzanie mikrogeneratora cienkowarstwowego metsaldzania elektrochemicznego;
b) zdicie wykonanego termoelementu [169]

Celem Yousefa [170] byto zmniejszenie transmisji ciepta odagggo” do ,zimnego”
ztacza w strukturze podobnej do opisanejzejy Dlatego zamiast litych ramion termopar
wytworzyt struktug, w ktérej pojedyncze ramisktadato si z kilku, ale znacznie ciszych
sciezek pohczonych elektrycznie rownolegle (jak na rys. 3.17). Elastyczna folia poliimidowa
0 grubdci 75 um bombardowana byta jonami w miejscach, w ktorych zamierzano wykona
otwory przelotowe. Przelatage jony degenerowaty lokalnie feliktora stawata siw tych
miejscach podatna na trawienie. Ramiona wykonangmast z antymonu i niklu metad
osadzania elektrochemicznego. Wytworzony uktad sktadat 15 termopar. Kale ramé¢

ztozone byto z czterech podramion gatonych rownolegle.
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Rys. 3.17Przekrdj przez termoparzaprezentowanw [170]

Catkowicie odmiena technile wytwarzania termopar zastosowat Chen [86]. CuNi

zostato naniesione metpahatryskiwania plazmowego na pozkoalundowe pokrywag je

w catasci warstwy 0 grubdci 25+50 um. Nagpnie przy uyciu lasera wygito
zaprojektowane ramiona termopar. Powstata tak spodnia warstwa termoelektryczna zostata
nakryta izolagj alundowa. Na wierzchu powtdrzono proces natryskiwania plazmowego oraz
wycinania laserowego, tym razem osadeayarstwe NiCr. Schemat oraz zgljie powstatej
struktury przedstawiono na rysunku 3.18. Na powierzchrR40nnf znalazio sij 81 zhcz
termoelektrycznych zdolnych do wygenerowania 1,2 V i 120 uW mocy elektrycznej, przy

réznicy temperatur medzy zhczami wynoszcej 280°C.

Warstwa 1zolacyina Podioze
(A1z05) [CYEe]

(@) (b)

Rys. 3.18a) Schemat mikrogeneratora zbudowanego przez Chenajbjezdjikrogeneratora [86]

3.2.3. Technologia po6tprzewodnikowa (mikroobrébka krzemu)

Ponizej zaprezentowano struktury termoelektryczne na gadto krzemowych. Z uwagi
na maliwos¢ domieszkowania krzemu (i tym samym uzyskastigezek typu p lub n)
w podiazu takim mana wykong termopary bezpwednio, np. stosag procesy kompatybilne
z technologi CMOS. Z drugiej strony za pomenikroobrobki krzemu mma regulowé
poziom przewodnictwa cieplnego. Bki temu maliwe jest wykonywanie miniaturowych
struktur, ktore sktadajsic hawet z kilkudziesciu tysicy zlacz termoelektrycznych. Jednak

spos6b wykonania takiego termostosu jest znacznie bardziej skomplikowany i tym samym
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koszt wytworzenia jest wkszy, w porOwnaniu z przedstawionymi wéziej. Wynika to
gtéwnie z koniecznai stosowania kilku rinych technologii w procesie produkcyjnym.
Potprzewodnikowe ramiona termopar, zachmez na siebie jak na rysunku 3al9
utworzylyby zhcze p-n znacznie pogarszaje parametry termostosu. Dlatego konieczne jest
taczenie ramion za peednictwem materiatu przewogtzgo (jak na rys. 3.19, co pocaga

za solp konieczné¢ stosowania dodatkowego procesu (na przyktad rozpylanie warstw

cienkich czy osadzanie CVD).

Pasozytnicze Metalizacje
zlacza p-n taczace

Ramig typu ,p”  Ramig typu ,n" Ramig typu ,p”  Rami¢ typu ,n"

(a) (b)

Rys. 3.19a) Termostos bez mostkéw metalicznych — isigzpasaytnicze zicza p-n; b) termostos z
mostkami metalicznymi naniesionymi w dodatkowym procesie technologicznym

Nurnus [171] zaprezentowat zminiaturyzowany uktad Peltiera o wymiarach
0,72¢0,72x0,45 mm na bazie (Bi,SbjTe,Se} naniesionego technik cienkowarstwow.
Kolejne etapy wytwarzania struktury pokazano na rys. 3.20. Na dolnezpokitbemowe
napylone zostaty kolejno: elektroda dolna, cienka warstwa materiatu termoelektrycznego typu
p (~18 um) oraz elektroda gorna. Ngwstie materiat termoelektryczny poddano trawieniu
formujac na podtau stupki (ramiona termopar) o wysakd 18 pum. Analogiczny proces
powtdrzono dla ramion typun, formugc je na podieu goérnym. Obie ogci struktury

pofaczono przy pomocy techniki flip-chigvorzac termostos.

1 Structuring bottom 2 Sputtering thermoelectric 3 Sputtering top electrode
slectrode material
\ / \ / A /

4 Etching legs 5 Bonding p- to n-side 6 Cross section

-

f

Rys. 3.20Kolejne etapy wytwarzania zminiaturyzowanego uktadu Peltiera [171]



Fleurial [61] oraz Li [172] oparli gi na wypetnianiu materiatem termoelektrycznym
wykonanych wczéniej otworow (rys. 3.24 orazb). Fleurial wykonat ich 4600 (érednicy
6 um kady) w fotorezycie o grubéci 50 um naniesionym na pod krzemowe. Otwory
zapetniono materiatem na bazie (Bi,&bg,Se) (typu p i n) osadzanym elektrochemicznie
z roztworu ptynnego. Tak wytworzony generator zawierat 23@0zztermoelektrycznych
i dostarczat 4 V i 22 mW energii elektrycznej przymigy temperaturylT = 8,5°C.

Li wykonat otwory osrednicy 40 um bezpocednio w podtau krzemowym przy pomocy
gkebokiego trawienia krzemu metopdRIE. Jak pokazuje rys. 3.2lotwory wytrawiono po
obu stronach podia. Z jednej strony zapetniono je materialem termoelektrycznym gypu
za z drugiej strony materialem typu Nastpnie usungto fotorezyst, zakrzem zeszlifowano
tak, aby umaliwi¢ polaczenie gsiadupcych ze solp ramion przy pomocy metalowych
mostkow. Gotowa struktura skiladata¢ sz 5000 termopar o wysokd 300 pm

rozlokowanych na powierzchni 1 ém

(b)

Fotorezyst Sproszkowany material typu ,p”

Glebokie trawienie RIE 1

'@ Sproszkowany material typu ,n”

Wypelnianie otwordw materiatem termoelektrycznym

Glebolkie trawienie RIE 2

Elektrody metalowe

(©

Rys. 3.21a) Zdjcie SEM otworéw wykonanych w patlikrzemowym [61]; b) zdgie SEM — przekrgj
struktury z widocznymi termoparami [61]; ¢) sposéb wytwarzania termostosu zastosowany przez Li [172]
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Dotychczas chyba najbardziej skomplikowany technologicznie ale i najbardziej
zminiaturyzowany jest mikrogenerator opisany przez Strassera [45,63]. Zawi&@4@0
termopar. Na podie krzemowe naniesiona zostata warstwa termicznie igagp tlenku
LOCOS- jej maksymalna gruié to 1,6 um i taka wkaie jest odlegte¢ miedzy zhczami
»Zimnymi” 1 ,goracymi” (rys. 3.22). Celem zmniejszenia przewodnictwa cieplnego
w ptaszczynie rownolegtej do ramion termopar pod ,goymi” koncOwkami podige
krzemowe wytrawiono. Jako materiat termoelektryczny zastosowano poli-Sigtypy jak
i poli-SiGe f i n), osadzane metad CVD a nasipnie ksztaltowane metodami
mikromechanicznymi celem uformowania termopar. Aluminiowe mostki nie tylko
zapobiegaj powstaniu zicz p-n ale réwnie poprawiaj przewodzenie ciepta rdzy
powierzchn i ,goracymi” ztaczami zagrzebanymi w warstwie tlenku. Ngjpe elektryczne
generowane przez ten zajmy 6 mnf ukltad to 5 V przy rénicy temperatur midzy
powierzchniami 5°C. Jednak jego bardzaalwezystancja wewitrzna (4,6 M2) powoduje,
ze dostarczana moc tylko nieznacznie przekracza 1 pW.

Zlacze zimne

@) (b)

Rys. 3.22 Przekr¢j i zdicie SEM mikrogeneratora zaprezentowanego w [45,63]

Volklein [173] uwaa, ze trendem we wspoiczesnej termoelektryce jest budowa
urzadzen w oparciu o mikroobrohbk krzemu padczors z nanoszeniem warstw cienkich
i fotolitografia. Wiasnie takh metod zastosowali zaréwno Allison [98] jak i Sato [174]. Na
rys. 3.23 przedstawiono proces zastosowany przez Allisona.Zaokitlbemowe typwp i n
zostaty wytrawione w taki sposéb, aby bylo aiwe ich ziazenie i poiczenie metog
bondingu. Izolag migdzy nimi stanowi cienka warstwa tlenku Si®lastpnie nadmiarowy

krzem z obu stron struktury zostaje usimi aby umaliwi¢ naparowanie mostkow
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aluminiowych hczacych ramionap i n. Wykonany w ten sposéb kalorymetr o czgio

19 mV/K zawierat 38 termopar rozmieszczonych wetsgi 2 mnr.

n-Si
\ /_\mj
Lr/g., N”hj - 80, B o ] —_ ——
N — [ i D-S#\ n-Si J i ] I ID-Si\n-SlI \ |
v Biding Usuniecie nadmiarowego Si Napylenie mostkow Al

Rowki wytrawione
w podiozachpin

Rys. 3.23Kroki technologiczne zastosowane przez Allisona [98]

Aby zmniejszy przeptyw ciepta meidzy ,goracymi” a ,zimnymi” koncami termostosy
czesto wykonuje st na membranach krzemowych. Ramignian 3 nanoszone na podie Si,
ktGre nasfpnie jest wytrawiane w obszarze pod ,goymi” koncami. Termopary pozostaj
na kilkumikrometrowej warstwie Si (lub ¢xiej SiQ,), co znacznie ogranicza przewodzenie
ciepta (chocia rowniez zmniejsza wytrzymakdé mechanicza catej struktury). Przykiad
termostosu wykonanego na membranie przedstawia rysa.3@4ibsza warstwa krzemu
wokot membrany sty jednoczénie jako radiator dla ,zimnych” z¢ézy oraz element
wzmacniagcy cah konstrukcg. Ramiona termoparaswykonywane przy wykorzystaniu
typowych technik nanoszenia warstw cienkich [175-177], przy wykorzystaniu technik
mikroobrébki krzemu (domieszkowanie lokalne celem stworzégiezek p i n, taczonych
nastpnie metalizacjami cienkowarstwowymi) [78,114] jak rownleombinacy obydwu —
jedno ram¢ wykonane w domieszkowanym krzemie, drugie naniesione jako cienka warstwa

metaliczna bdaca jednoczénie ramieniem termopary i metaliza¢iL78,179].

%

N\
\

Absorber _Promieniowanie IE Podloze Warstwa

aktywna
\\ \xl/* / Termopara

Termopary

(a) (b)

Rys. 3.24Przyktad termostosu wykonanego: a) na membranie; b) na miniaturowej belce

49



Tak samo budowane sermopary umieszczone na miniaturowych belkach [72,180,181].
Po wykonaniu termopar (warstwy cienkie, mikroobrobka krzemu) i uksztattowaniu
membrany proces trawienia jest kontynuowanyda catkowitego wyeliminowania krzemu
wokot ,,goracych” koncoéw — zostaje on tylko z jednej strony (rys. &40 jeszcze bardziej

ogranicza wymiag ciepta medzy ,,goracymi” ztaczami a resatuktadu.

3.2.4. Obrébka materiatow obgtosciowych

Elementy termoelektryczne wykonywane techndbrobki materiatdw oljosciowych
maja z reguty znacznie wksze rozmiary ri uklady omawiane poprzednio. Skutkiem tego na
takiej samej powierzchni miei sic znacznie mniej termopar, ale rownogze duwo fatwiej
mozna wykonywa@ struktury przestrzenne. Technolegia mazna zalicz¢ do malo
skomplikowanych, a co za tym idzie — do tanich.

Budowa termoelementu brytowego zaczyransijczsciej od sproszkowania materiatow
litych (dostpnych komercyjnie lub otrzymanych w wyniku odpowiednich reakciji
chemicznych), z ktérych mgjzostg wykonane ramiona termopar. Takie pdde mana
znalez¢ na przyktad w pracach [17,77,81,182,183]. Nasie proszki § prasowane na zimno
lub na gosico pod wysokim énieniem. W ten sposéb uzyskuje stupki termoelektryczne
(jak na rys. 3.28), ktére po ustawieniu na naniesionych witee] metalizacjach na podia
i przymocowaniu tworg termostos. Mocowanie realizowane jest nanedsposoby — przy
pomocy klejow i past przewodaych, lutowia, procesem bondowania lub metthig-chip.

Innym sposobem otrzymania stupkéw termoelektrycznych jestewigcich z wekszego
kawatka materiatu litego. Semenyuk [40] wykorzystat do tego kontrolowany proces
elektroerozji chemicznej, co pozwolito na wytworzenie ramion o wymiarachx0,3#0,13
mm°. Dalsze procesy technologiczne (ustawianie, mocowaniaciehie elementéw)
przebiegato w sposob standardowy. Cheng [184] do esigcistupkdédw BiTes uzyt pity
diamentowej. Ciekawym rozwzaniem bylo tutaj wykorzystanie fotorezystu SU-8 do
wykonania panewek, w ktore stupki zostaly fatwo wstawione precyzyjnie #@fiaj
W wyznaczone im miejsca (rys. 395

Kishi [185] wykonat miniaturowy generator termoelektryczny na bazietaigjowego
Bi-Te (ramk n) i Bi-Sb-Te (ram¢ p) — rys. 3.26. Na dwoch podiach Si (gorne i dolne)
naniesiono warstwy metalizacji. Z kolei na litych blokach Bi-Te oraz Bi-Sb-Te wykonano

niklowe bumpy Bloki te umocowano na metalizacjach technilp-chip. Pila diamentowy
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wyci¢to z nich stupki stanowiace ramiona termoelektryczne. Na koniec oba zpodio

pofaczono {lip-chip) tworzac termostos zawierggy 52 zhcza.

Eamiona termoelektryc zne

! U-8

-

| I:Pasta B !

utownicza
V4
=l el [l ] B

Idetalizacia
(a) (b)

Rys. 3.25a) Stupki termoelektryczne wykonane metocisowania [77]; b) ustawianie stupkéw przy pomocy
panewek SU-8

. L Elektrody —_
Nanoszene elektrod [ ST Wafer ST Waler
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Wykonanie bumpow

J \J \J \_/
[ Y Y Fan D_Q_D_Q]
Flip-chjp n-Bi,Te p-Bi,5b,Te
1 ]

[
Wycinanie ML__D‘/ lelmnal\ﬂ D D ﬂl
/

T~

Flip-chip :l ] ]

Rys. 3.26 Proces mont& mikrogeneratora wykorzystany przez Kishiego [185]

Inne rozwizanie, o ktorym warto wspomimiepojawito se w pracy Abramsona [186].
Proponuje on wykorzystanie do budowy mikrogeneratora mechanizmu wzrostu
monokrystalicznych whiskerow (rys. 3&7 ktérych srednica wynosi okoto 200 nm, ¢a
wysoka¢ — do 18 um. Szacujegsize na powierzchni 1 cirmoze znajdowa sic od 10 do 50
milionéw takich ramion (rys. 3.2J. Jednak rozwzanie to wymaga dopracowania
pozwalajcego na wzrost ramion typyp i n oraz ich 4czenie. Wowczas nitiwe bedzie

stworzenie nowego rodzaju termoelementow o bardzejdgstaosci upakowania.
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HCI SiCls + Hs
HCl  sicl, + H,

i

() (b)

Rys. 3.27a) Proces wzrostu whiskera (wspomagany termicznie; przeptyw gaztitSilslb) zdicie SEM
whiskeréw [186]

HCI  SiCly + H;

Generatory termoelektryczna slementami o mato skomplikowanej budowie. Dlatego
mozliwe jest ich wykonanie niemal w kde] dos¢pnej technologii elektronicznej.

W zaleznoéci od potrzeb gytkownika — od wymaganych rozmiarow generatora, od poziomu
napkcia wyjsciowego oraz mocy elektrycznej (czyli od liczby termopar w termostosie) —
mozna wybr& technologt najlepiej spetniajca oczekiwania. W wielu wypadkach kosztowne
procesy obrobki materiatéw pétprzewodnikowychzma z powodzeniem zagi¢ znacznie
tanszymi technikami (np. grubowarstwawlub obrébls materiatdw ohjtosciowych).
Projektantom mikrogeneratorow daje to szerokiezliwosci dziatania oraz uniiwia
stosunkowo tatwe tworzenie wyrafinowanych konstrukcyjnie modutéw termoelektrycznych,
co przektada sina wzrost ich efektywrsai.

Miniaturyzacja termoelementéw staje¢ sbbecnie trendem w dziedzinie badaad
termoelektrycznécia. Najlepiej nadaje sido tego technologia poétprzewodnikowa, chacia
réwniez w innych technikach odnotowujecsiluze postpy. W literaturze pojawia sicoraz
wicce] publikacji donosgych o konstrukcji termostosow zawiex@jch kilka Iub
kilkadziesat tysiecy termopar rozlokowanych na powierzchni zaledwie kilku centymetréw

kwadratowych. Nakey przypuszczé ze ich liczba hdzie systematycznie rosta.

3.3. Uktady do badania widciwosci materiatow i urzadzen

termoelektrycznych

Badanie wiaciwosci termoelektrycznych materiatdw polega na pomiarze takich
parametrow jak wspotczynnik Seebecekaezystywnéc elektryczngp, przewodnéé cieplna
A czy te bezwymiarowy wspoétczynnik dobroci termoelektryczri®f, fhczacy w sobie
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wszystkie wymienione wielki. Naleey zaznaczy§, ze wart@ci mierzonych parametrow
zaleza od temperatury (w przypadku niektorych materiatbw nawet bardzo silnie). Z tego
powodu w trakcie pomiaréw powinnoggh stabilizowa&. Ponadto wskazane jest, aby rozrzut
czasowy prowadzonych badabyt jak najmniejszy. Inaczej procesy fizykochemiczne
zachodzce w prébce (np. starzeniowe, relaksacyjne) gnegtyna¢ na uzyskane wyniki.
Trzeba rownie wziag¢ pod uwag fakt, ze niektére materiaty wykazaj anizotropg
wiasciwosci termoelektrycznych.

Z kolei, charakteryzdp urzadzenia termoelektryczne, najivaejsze jest okrdenie ich
parametrow #gytkowych, czyli napicia wyjsciowego (czujniki, generatory energii
elektrycznej), maksymalnej mocy wgjowe] (generatory energii elektrycznej) czyzte
wytworzonej ranicy temperatur (elementy Peltiera). Pomiary $e@osci materiatow jak
I parametrow urgdzer termoelektrycznych w diej mierze wykonywaneasna podobnej
zasadzie.

W badaniach wkxiwosci termoelektrycznych materiatdbw najmniej skomplikowany jest
pomiar wspotczynnika Seebecka, szczegoélnie w przypadku prébek charakimyrgtauge
jego dua wartascia (powyzej 100 pV/K) — wowczas blly wprowadzane przez system
pomiarowy g stosunkowo mate. Metodologia badania polega na wytworzeniu gradientu
temperatury w materiale i pomiarzemigdzy dwoma punktami. Na rys. 3.28 przedstawiono

dwa typowe systemy do takich pomiaréw.

Podgrzewana

- A
CuNi = u, I U Lo
pomiarowa Cu_» U, : H
Probka To /1
Leimostat Grzejnik Probka Elektroda

(@) (b)

Rys. 3.28Uktady do pomiaru wspotczynnika Seebecka materiatow termoelektrycznych: a) z podgisavadan
ostrzow; b) z blokami grzejnika i radiatora; kolorem czerwonym oznaczono dodatkowe elekigddypr
umealiwiajgce pomiar rezystywoi materiatu

W pierwszym uktadzie (rys. 3.aBprobka ley na podtau o stabilizowanej temperaturze
To [77,187]. Sonda pomiarowa, podgrzewana do temperatfgst przyktadana do gorne;j
powierzchni badanego materiatlu. Nankach termopary tworzonej przez baglgréblke

I elektrodt z materiatu referencyjnego (w tym wypadku — Cu) pojawia nsipecie Us.
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Podobnie napcie U, powstaje na wygiu termopary probka/CuNi. Wynagzone
odpowiednio:

U, =(a _aCu)[(Tl _TO)
U, :(0' _aCuNi)E(Tl _To)
gdziea, acy, acuni — WSpOtczynniki Seebecka odpowiednio badanej probki oraz elektrod Cu

(31)

i CuNi. Réwnania te mma przeksztatéido postaci:

Ul [aCuNi _Uz [aCu
a= 3.2
Ul_UZ ( )

Wyznaczeniex badanego materialu odbywa giatem bez koniecz&a pomiaru temperatur
T, i To. Konieczna jest natomiast znajofowspotczynnikbw Seebecka zastosowanych
elektrod i sondy pomiarowej.

W drugim ukitadzie (rys. 3.28 probka umieszczona jest ¢dzy blokami grzejnika
i radiatora [188,189]. W dwéch punktach przykladane sondy pomiarowe wraz ze
zintegrowanymi termoparami, ktoérych zadaniem jest pomiar temperaturi To.
Wspotczynnik Seebecka wyznaczany jest z ilorazu mierzonej sity termoelektrycziv@piyrd

temperatur:

U
T1 - To

a=

(33)

Najczsciej stosowanym sposobem wyznaczania rezystyginomaterialu jest
powszechnie znana metoda czteroostrzowa [189-191]. aldskd tatwo zaimplementowa
w uktadach do pomiaru wspétczynnika Seebecka przezagueflie dwoch dodatkowych
elektrod psdowych. Przyktad takiego rozwaania zaznaczono kolorem czerwonym na
rysunku 3.28. Kluczowa kwesth jest, aby rezystancja elektrod, okablowania oraz rezystancje
kontaktowe byly d#o mniejsze ni rezystancja obszaru badanej probki.

Przewodné¢ cieplna materialu m@ by wyznaczona metadpomiaru mocy cieplnej
przeptywajcej przez probk lub metod poréwnawcza. Schemat przyktadowego uktadu
stosowanego w pierwszej metodzie przedstawiono na rysa.328bka umieszczona jest
migdzy rezystancyjnym elementem grzejnym a radiatorem [190-193[dz\litymi trzema
elementami powinien lkyzapewniony jak najlepszy kontakt cieplny. Dodatkowo zalega si
aby pomiary byly prowadzone w warunkach dlonego dinienia celem wyeliminowania
konwekcyjnych strat ciepta. Zaktada,sie przy cénieniu 10° Pa g juz one pomijalnie mate.

Przewodnéc cieplra 2 mazna wowczas wyliczé ze wzoru:
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_ QI
ALAT

Q=/1D’3TEIé = A (3_4)

gdzieQ = I® — moc cieplna dostarczana przez grzej#ik,— pole przekroju prébki oraz
odlegta¢ punktdw pomiarowychdT — r&nica temperatury mdzy nimi. Konieczny jest

zatem pomiar wartei Q orazAT i znajomd¢ wymiarow badanej prébki.

Grzenik

e Grzejnik Radiator

Termopary | ., Prébka
pomiarowe
Probka Badana
wzorcowa prébka

(b)

Rys. 3.29 Metody wyznaczania przewodnbcieplnejl: a) metoda pomiaru mocy cieplnej; b) metoda
poréwnawcza

W metodzie poréwnawczej gdzy grzejnikiem a radiatorem umieszcza skeregowo
badany materiat oraz probkvzorcows (tzw. standard) jak to przedstawiono na rysunkul.29
[190]. Przewodn& cieplna standardu powinna dydoskonale znana. Najdokiadniejsze
wyniki osiaga sg¢, gdy jest ona porownywalna /z badanej probki. Podstawmetody jest
zatazenie,ze moc cieplna przeptywgja przez obydwa materiaty jest taka sama. Korzystaj

z zalendosci (3.4) mana wowczas zapisa

A
Q,=Q = )lmepEll—p:)lsstE;& (35)
p S
czyli:
A AT O
A,=A0-—"—*F (36)
A, AT 0,

gdzie indeksyp i s oznaczaj odpowiednio parametry badanej prébki i prébki wzorcowej.
W metodzie tej konieczny jest zatem pomiar wamtd T, orazATs oraz doktadna znajors®
As 1 wymiaroéw badanej probki.

Do pomiaru bezwymiarowej dobroci termoelektryczng&] materialu najogciej
wykorzystywane & dwie metody — wyznaczania gedniego oraz Harmana [17,190,193].
Pierwsza polega na pomiarze wszystkich trzech elementéw skiadodiclu, p, A)
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i podstawieniu ich do wzoru. Jest to sposéb pracochtonny, leé& dokladny (bid
wyznaczenia mniejszy od 10%).

Metoda Harmana pozwala na begganie i szybkie wyznaczeni€l. Jednak wymaga
warunkéw adiabatycznych, a doktadéoest o 10% gorsza. Wykorzystanozna ukiad
podobny do przedstawionego na rysunku B.28emperatury grzejnika i radiatora s
jednakowe. Przez badany materiat 0 znanej rezystanpjzepuszczany jestqa o nagzeniu
I, co powoduje pojawienie ¢inapkcia U, = I[R,. Na skutek zjawiska Peltiera
przeptywajcy prad wytwarza pewsn réznice temperaturydT, co z kolei generuje nagie
termoelektrycznd&Je. Bezwymiarowy wspotczynnik dobroci termoelektrycznej wyznaoga si

Z zalenosci:

UA

UIR

ZT=—~-1 (37)

gdzie napicie adiabatyczndJ , =U  +U .. Aby stosowa metod; HarmanaZT badanej
probki musi by wicksze od 0,1, ZaRs powinno by jak najmniejsze. Wszystkie rezystancje
kontaktow powinny b§ pomijalnie mate tak, aby wydzielane na nich ciepto Joule’a miato
zaniedbywalny wptyw na pomiar.

Min [43] zaproponowat trzeci, bardzo szybki i prosty sposdb wyznaczania dobroci
termoelektrycznej. Mima wykorzysta uktad podobny do pokazanego na rys. B.28zdtuz
probki (mkdzy grzejnikiem a radiatorem) najewytworzy¢ gradient temperatury a ngghie
zmierzyt AT miedzy kaacami probki w chwili, gdy elektrody (oznaczone na rys. B.28
kolorem czerwonym)aszwarte (Ts) oraz gdy g rozwarte {Ty). Woéwczas:
_ AT, 1

T =
AT

(38)

Praktycznie wszystkie prezentowane w literaturze systemy ddlakiee parametrow
uzytkowych uradzen termoelektrycznych as zbudowane podobnie (przyktadowy system
przedstawiono na rys. 3.30) [98,170,194,195]. Dwa bloki z dobrze przeeemr cieplnie
materiatu (najcgsciej miedz lub aluminium) wykorzystywaneasjako grzejnik i radiator.
Celem zapewnienia stalej temperatury zimnychckew bardzo ogsto stosowane jest
cieczcowe chilodzenie radiatora. Komputer stgyj synchronizuje prac grzejnika
rezystancyjnego oraz przywddow pomiarowych. Podczas gdy czujniki temperatury
umieszczone wewdtrz blokoéw grzejnika i radiatora stale monitarujT, system czeka do

momentu ustabilizowania eirédznicy temperatury. Nagbnie wykonywana jest seria
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pomiaréw parametrow aytkowych, takich jakU oraz R, i obliczenie na ich podstawie
pozostatych (np. mocy wigiowej P).

Komputer
sterujacy

Grzejnik
rezystancyjny

Radiator

Badany
uklad

Woda chlodzaca

Grzejnik

Rys. 3.30Przyktadowy system do charakteryzacji parametrgytikowych urzdze: termoelektrycznych
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4. Termostosy planarne — konstrukcja i charakteryzacja

Celem poznania wiaiwosci termoelektrycznych kompozytéw grubowarstwowych
przebadano szereg past, zaréwno komercyjnych, jakwigwarzanych na zamowienie.
Wykonano z nich liczne serie mdych struktur testowych,zytych nasgpnie do badania
wspotczynnika Seebecka i rezystancji powierzchniowej warstwy oraz parametrow
wyjsciowych uradzen termoelektrycznych (naggie wyjsciowe, moc wyciowa).
Obserwowano rownie wptyw dlugoterminowych nat@n termicznych na te parametry,
atake na morfologi i mikrostruktue warstw. W badaniach pomgtdo przewodnictwo
cieplne materiatu. Jak pokazano w rozdziale 5, w technice grubowarstwawejyptyw na
réznice temperatury wzdtn elementu ma zastosowane padto(nawet w przypadku
stosowania LTCC). W zwrku z tym paramett staje st mniej istotny ni pozostate.

Wykonane serie struktur ifia sie migdzy sola ksztaltem i rodzajem podta,
rozmieszczeniem termopar oraz sposobem wykonania. W rozdziale omowiostouteury
hybrydowe cienko-/grubowarstwowe, gdzie jedno z ramion naniesiono anetagylania

magnetronowego.

4.1. Wytwarzanie termostoséw grubowarstwowych

Proces wytwarzania termostosow metaglklasycznego sitodruku

Wigksza¢ termostoséw  wykonano przy zyciu standardowej technologii
grubowarstwowej [196]. W pierwszym etapie padtobyly ckte celem zapewnienia
odpowiedniej wielkéci i ksztattu, nagfpnie myte i odtluszczane. €ia prowadzono laserem
CO, (ceramika alundowa), laserem Nd:YAG (Aurel NAVS-30 — rysaplub narzynlg
diamentows. Ramiona termopar nanoszono klasycznym sitodrukiem przez sita stalowe 325
lub 400 mesh Wzor masek przenoszono na nie przy pomocy faliattoczutej. Nasipnie
przy wykorzystaniu sitodrukarki DEK 1202S (rys. H)..wybrary past przewodzca lub
niskorezystywna przeciskano przez sito na pozo formupc dolne ramiona termopar
(rys. 3.6). Po nadrukowaniu warstwuszono przez okoto 10 minut w temperaturze 120°C.
W przypadku wykonywania struktur wspotwypalanych w kolejnym kroku nanoszono gorne

ramion termopar. W fazie koowej termostos wypalano w piecu strefowym. W przypadku
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struktur wypalanych osobno po wysuszeniu warstwy dolnej wypalanagpiero po tym

procesie nanoszono gérne ramiona termopar, ponownie suszono i jeszcze raz wypalano.
Stosowano typowy, 60-minutowy profil wypalania warstw grubych, przedstawiony na

rys. 4., przy czym temperatura szczytowa wynosita 600, 650, 700, 800, 850 lub 900°C

w zalenosci od warstwy. Wykorzystano piec sz@strefowy z grzejnikiem kwarcowym
BTU QA 41-6-54 (rys. 44).

(@)

1000 5  szybkos¢ narostu temperatury
~ 50 °C/min
300 °C -500 °C

800+ 10 min
850°C

20 min
600+ >800°C

szybkos¢ schtadzania
~ 50 °C/min
700 °C -300 °C

30 min
400 >600°C

Temperatura [’C]

2004

Czas [min]

(© (d)

Rys. 4.1.a)Laser Nd:YAG Aurel NAVS-30; b) sitodrukarka DEK 1202S; ¢) typowy, 60-minutowy profil
wypalania warstw grubych; do kdej pasty dobierana jest odpowiednia temperatura szczytowa — w tym
przyktadzie 850°C; d) piec strefowy BTU QA 41-6-54

Proces wytwarzania termostosow technik fotoformowania

Technika fotoformowania warstw grubycicty w sobie cechy standardowej techniki
grubowarstwowej z technikami stosowanymi przy wytwarzaniu uktadéw cienkowarstwowych
czy tez potprzewodnikowych. Stosowanie past fotodefiniowalnych v miniaturyzacg
elementéw grubowarstwowych @ki zmniejszeniu minimalnych wymiaréw pojedynczych
sciezek i struktur [197-201]. Odpowiednia pasta fotodefiniowalna (np. DP 6453 na bazie Ag)

jest nanoszona na pode ceramiczne w standardowym procesie sitodruku. Formowanie
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wzoru wykonywane jest technikami fotolitograficznymi; pasta jestswislana
promieniowaniem UV przez fotomask nastpnie wywotywana (dla past firmypuPont
zalecany jest roztwor 1% KaOs). Opisam procedu¢ pokazano na rys. 4.2. W ostatnim

etapie warstwa jest wypalana w profilu typowym dla struktur grubowarstwowych.

I ) warstwa
Sitodruk | | podioze

— — maska

ooy

Naswietlanie

Naz2COs Na2COs3

—1 | —
Wywotywanie | |

Wypalanie

Rys. 4.2 Procedura wykonywania warstw fotodefiniowalnych

Wytwarzanie podiozy LTCC

Technika LTCC Illow Temperature Cofired Ceramjcsumazliwia wykonywanie
szerokiej gamy modutéw elektronicznych planarnych i przestrzennych z elementami
powierzchniowymi jak i zagrzebanymi. Udliwvia ona tatwe i precyzyjne formowanie
podiaza tak, by dopasowaje do padadanego ksztaltu (przycinanie do okoaych
rozmiarow, zmiana gruloi przez tworzenie wielowarstw, wykonywanie kanatow, otworow,
itp.) oraz pozwala na tatwe tworzenie zintegrowanych modutéw grubowarstwowych oraz
hybrydowych [196,202].

Surowa folia LTCC dreen tapg sklada s§ z mieszaniny krystalizagych szkiet
zawierajcych SiQ oraz AbOz; w uktadzie z takimi tlenkami jak: MgO, CaO, BaO lub ZznO
[202].

Wytwarza s¢ ja najczsciej w formie rolek lub arkuszy. Przed wypaleniem folia
ceramicznagreen tape jest bardzo elastyczna i bardzo tatwo poddaje abrobce
mechanicznej. Na tym etapie przycina fili¢ do odpowiednich wymiarow. detworzony
jest modut elektroniczny to wykonujegsiv niej zadane otwory przelotowe oraz bame,

a nas¢pnie na poszczegélnych warstwach LTCC metodami typowymi dla techniki
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grubowarstwowej mma wykona sciezki przewodzace i elementy bierne. dewykonywane

jest tylko podige ceramiczne ten krok jest pomijany. Kolejnym etapem jestemte
wszystkich warstw razem i poddanie laminacji pod patzgnym cinieniem (200 atmosfer)

w temperaturze okoto 70°C. Ostatnim krokiem jest wspotwypalanie uzyskanej wielowarstwy
w odpowiednim profilu temperaturowym z wydhnym czasem przetrzymywania w zakresie
300+500°C. W rezultacie otrzymuje¢sgotowe podiee (modut elektroniczny), na ktorym
mozna wykong zadany uktad elektroniczny dowolnymi technikami nanoszenia warstw
grubych. Ponadto, jak pokazano np. w rozdziale 4.4 niniejszej rozpravig, ligoono take

z powodzeniem stosowane jako pagtodla warstw cienkich wytwarzanych medod

rozpylania magnetronowego. Kolejne etapy wytwarzania przyktadowego modutu LTCC
przedstawiono na rys. 4.3.

przygotowanie
wslepne

=)
I‘l——_ =, v
wycinanie
otwordw bazujgcych

folia 1 =0 a folia 2, 3, ...

v v v
=1 wycinanie otworéw
o ClE ) }
o l:l wypetnianie otwordow
o o —
] w | !
ol | = sitodruk
= [ W=l 1 |
v v
e
o skiadanie
S
= +
S
/’6\"“\_ laminacja
- > Otwypalani
<]é//% wspotwypalanie
sitodruk
wypalanie

test
ciecie

Rys. 4.3. Kolejneetapy wytwarzania wielowarstwowego ukfadu LTCC [202]

4.2. Stanowiska do badania wkxiwosci elementow termoelektrycznych

Do badania termostoséw konieczne bylo skonstruowanie odpowiedniego uktadu
pomiarowego. Kierowano iprzy tym informacjami zaczerpgymi z literatury (zob.

podrozdziat 3.3). Zgodnie z nimi ukfad powiniere skiad& z blokow grzejnika oraz
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radiatora wykonanych z materiatébw dobrze przewogeh ciepto. Ponadto bloki powinny
by¢ na tyle due, by zapewni stabilizacg temperatury ,zimnych” i ,gagcych” zlacz.

Badane struktury wykonywano w dwoéch topologiach — na peadlo kotowych
osrednicy 27,8 mm oraz prostgkych o r@nych wymiarach. Przykladowe struktury
przedstawiono na rysunku 4.4

W zalazeniach przyjto, ze r&nica temperatury mdzy ,zimnymi” i ,goracymi”
ztaczami termostosow powinna wynésbkoto 200°C przy czym ,zimne” Kae powinny
znajdowa sie w temperaturze bliskiej pokojowej. Jako element grzejny wybrano ceramiczn
swiecg zarowg Iskra 11.721.003(rys. 4.d), stosowaa w silnikach wysokopznych ze
wzgledu na jej szybki czas rozgrzewania. Do zasilafwaecy wyto programowanego
zasilacza stalopdowego Agilent E3632A. Aby rownomiernie rozprowagdlzaiepto
dostarczane przeaviecg zamontowanoaj w bloczku miedzianym. Wykorzystywano bloczki
o0 réznym ksztatcie — dopasowanym do ksztattu badanych struktur. Podobne bloczki —
miedziane hdz aluminiowe — petnity funke radiatoréow odprowadzajych ciepto ze

struktury i stabilizujcych jej temperatgrna poziomie 25+40°C.

Zimne konce r—-u -

//,/

D
\‘\ a
Gorace kaice s @4 4 | i / ] 1

(b)

Rys. 4.4a) Przyktadowe termostosy badane na skonstruowanych stanowiskach; b) element grzejny —
ceramiczngwiecazarowa

Do pomiaru temperatury ,gacych” i ,zimnych” zlacz termopar wykorzystano czujniki
rezystancyjne typu Pt100 oraz termopary drutowe.

Na rysunku 4.5 przedstawiono uktad do badania termostoséughpdtn oraz jego
podzespoty. ,Gagce” konce znajdowalty siw poblizu srodka struktury, natomiast ,zimne” —
przy zewrtrznej krawedzi. Po zamocowaniu termostosu na aluminiowym radiatorze

(w zagtbieniu umaliwiajacym wspotosiowe utzenie obydwu — rysunek 4pcalasé byta
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naktadana centrycznie na grzejnik (rysunekdd.Fermopary drutowe T1 i T2 pgizone

z termometrem cyfrowym unibwiatly state monitorowanie temperatury. Pomiar parametrow
wyjsciowych wykonywany byt ¢cznie, przy uyciu sond podiczonych do cyfrowego
miernika HP 3401A (mierzono napie wyjsciowe i rezystang).

Termopara

/T2

(b)

Rys. 4.5.a) Stanowisko pomiarowe; b) grzejnik; c¢) radiator; d) sposob niorgezejnika i radiatora

Uklad do badania termostosow o ksztalcie pragtohn przedstawiono na rys. 4.6.
Zaréwno grzejnik jak i radiator wykonano z blokow miedzianych. Badsimuktug
umieszczano na specjalnie podfrezowanych miejscach. Do kontroli temperatury zastosowano
rezystory Pt100 o ksztalcie walca, ktére umieszczono w otworach wykonanych w blokach Cu.
Odczytu temperatury dokonywano za pomododatkowego omomierza. Radiator byt
zamocowany W sposoOb uminviajacy zmiarg odlegigei od grzejnika. Pozwalalo to na
badanie struktur o pfej wielkaici (nie wickszych nk 60x45 mnf). W odré&nieniu od
opisanego wczZmiej stanowiska, zastosowano stale sondy pomiarowe (porEstaj
w kontakcie z probkprzez caty okres pomiaréw), co pépieszyto procedurbada.

Na obydwu stanowiskach zasilacz grzejnika byt sterowagtgnre, co wymuszato
konieczng¢ statej kontroli temperatury przez obstugstanowiska. RoOwnie odczyt
I archiwizacja danych pomiarowych byly wykonywane manualnie, przez co badadie ka
struktury byto czasochionne i wymagato precyzji. Mogto to¢ byrédiem bedow
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pomiarowych, czym naky ttumaczy nieliniowasci niektorych wykreséw przedstawionych

w dalszej cgsci pracy.

(@) (b)

Rys. 4.6.a) Stolik pomiarowy z grzejnikiem i radiatorem; b) stanowisko pomiarowe z ogatpyvaniem

W celu wyeliminowania opisanych problemow w zpiejszym etapie prac
skonstruowano ulepszone, automatyczne stanowisko pomiarowe, ktére schematycznie

pokazano na rysunku 4.7.

MULTIMETR KOMPUTER

TERMOPARA
-

£
- ZASILACZ

i « RADIATOR

——

«— GRZEJINIK

@)

ETak

(©

Rys. 4.7. Zautomatyzowanysem pomiarowy: a) schemat; b) widok; c¢) algorytm pomiaru

Podobnie jak poprzednie wersje system skiadatzsiblokow grzejnika i radiatora,
zasilacza (Agilent E3632A), multimetru (Agilent 34970A Data Acquisition/Switch Unit) oraz
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sterupcego wszystkim komputera (przez magistrsderegowy COM) wraz z odpowiednim
oprogramowaniem. Pomiaru dokonywano wedtug autorskiego algorytmu przedstawionego na
rysunku 4.¢ (algorytm zrealizowano wérodowisku Dev-C++ i interfejsie WIinAPI). Po
uruchomieniu w eigu 5 sekund mierzone byly: rezystancja i reig wyjsciowe termostosu
oraz temperatura ,gecych” i ,zimnych” zlacz. Nasgpnie automatycznie wtzany byt
zasilacz itemperatura grzejnika rosta o okoto 20°C. Po ustabilizowanitersiperatury
(szybka¢ narostu mniejsza hi0,02°C/s) nagpowat kolejny cykl pomiarow. Algorytm
dziatat w gtli az do momentu osgniecia przez grzejnik zadanej temperatury maksymalnej.
Nastpnie program wyznaczat moc WwWgjowa termostosu oraz #ice temperatury
.goracego” i ,zimnego” kaca. Ostatnim krokiem byt zapis wynikow do pliku w formacie
umazliwiajacym szybkie wykréenie interesujcych charakterystyk. System pozwala na
charakteryzagj zarowno struktur olggtych jak i prostoktnych o r@nych rozmiarach —

nalery jedynie zamontowaodpowiedni blok grzejnika i radiatora (rys. 4.8).

Rys. 4.8.Stolik pomiarowy z grzejnikiem i radiatorem dla struktur: a)qgjtych; b) prostoktnych

Wszystkie stanowiska umlbwiaty pomiary w zakresie od temperatury pokojowej do
okoto 240+250°C (grzejnik). W tym samym czasie temperatura radiatora pozostawata
stosunkowo niska na poziomie 25+40°C. Dlatego nie byto konieczne stosowanie cieczowego

chtodzenia radiatora.

4.3. Struktury grubowarstwowe

Dotychczas najwksze  zainteresowanie  wtawosciami  termoelektrycznymi
kompozytéw  grubowarstwowych mialo miejsce w latach siedemdehbi

i osiemdziesitych ubiegtego wieku. Padiej jedynie sporadycznie pojawiahesw literaturze
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wzmianki na ten temat [60,85,151], gdywznano, ze dwo bardziej obiecuce @
potprzewodniki, charakteryzage st wieksz bezwymiarova dobroci termoelektrycza ZT.
W migdzyczasie pojawity ginowe obszary, w ktérych termoelementy mdy¢ stosowane
(zob. tab. 3.12), zwtaszczaljesa wykonane w taniej i niezawodnej technologii.

W ostatnich latach okazaloesize niektére materialty na bazie tlenkow wykazuj
obiecupce parametry termoelektryczne. Dotyczy to np.azkdw bazujcych na prostych
I ztozonych tlenkach rutenu [25,26,203], powszechnie wykorzystywanych
w grubowarstwowych kompozytach rezystywnych. Cogcej, czotowi producenci past
komercyjnych zdzyli wymieni¢ oferowany asortyment — pojawitygshowe kompozycje
o0 zmienionym skladzie w stosunku do wytwarzanych 20 lat émozle Nalery tu
przypomnié€, ze fazy wchodzce w sktad materiatdbw kompozytowych mog znacznym
stopniu wplywa na kaicowe parametry materiatlu, 0 czym wspomniano Wurozdziale 3
(mimo takiego samego sktadu metalurgicznego pastyarsigg6zni¢ dodatkami lub ilécia
fazy funkcjonalnej). Sprawito toze pojawita s§ potrzeba ponownej charakteryzacji past
grubowarstwowych pod gkem ich przydatnai w termoelektryce, czego prob

podsumowania jest niniejsza rozprawa.

4.3.1. Dobér materiatow grubowarstwowych i konstrukcja struktur testowych

Do tej pory nie opracowano standardowego zestawu past do wykonywania ramion
termopar grubowarstwowych. Wynika to ze zdnego skiadu kompozytéw oraz specyfiki
procesu wytwarzania struktur, ktéry w znagg sposob mae wplywa& na parametry
wyjsciowe. Pasty od tdych producentow mimo takiej samej metalurgii anegesto ré&ne
wiasciwosci.

W pracy okrélono parametry termoelektryczne szeregu materialtdbw grubowarstwowych
(zarowno warstw przewodeych, jak i rezystywnych — tab. 4.1) i wyselekcjonowano zestaw
najlepiej nadajcy sk do konstrukcji termogeneratorow.

Z past niskorezystywnych wykonano serie rezystoréw w celuslekia ich rezystanciji
na kwadrat R/o) oraz Gogcego Temperaturowego Wspoétczynnika Rezystar@jirWR.

Jako podige wykorzystano ceramikalundowy (96% ALOs) o powierzchni 3850 mnf
I grubdéci 635 pm. Na kontakty ayto pasty PdAg-DP (w pracy autor konsekwentnie
stosowat oznaczenia podane w tab. 4.1). Naya podiau wykonano zestaw 56 rezystoréw

0 adémiu réznych geometriach, ale o catkowitej liczbie kwadratow (1, 2, 3 lub 4 — ry&). 4.9
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Rezystory nadrukowano przez sito stalowe At#sh Przebadano 9 past niskorezystywnych
przy czym dla kadej pasty zastosowano trzyzree temperatury wypalania (800, 850, 900°C).

Miato to na celu wyznaczenie optymalnych warunkow procesu.

Tab. 4.1 Pasty grubowarstwowe testowane w pracy

Oznaczenie Producent,
stosowane w oznaczenie Rodzaj pasty Uwagi
rozprawie producenta
3911 ESL 3911 niskorezystywna na bazie R{R/o = 10Q/.)
QT81 DP QT81 niskorezystywna na bazie RUB/ko = 7Q/.)
RUuO,-A niskorezystywna 28%, 3000 A
RuO,-B Katedra Podstaw niskorezystywna na bazie Rug 28%, 100 A
RuO,-C Elektroniki niskorezystywna 40%, 3000 A
RuO,-D Politechniki niskorezystywna doktadny opis | 40%, 100 A
RuO,-E Rzeszowskiej niskorezystywna ponizej tabeli 45%
RuO,-F niskorezystywna 60%
RuO,-ESL ESSpLegjglisata niskorezystywna na bazie RpO
3615 DP 3615 przewodgca na bazie Ag i RuO
Pt DP 9894 przewodga na bazie Pt
PdAg-DP DP 6146 przewodga na bazie PdAg
PdAg-ESL ESL 963 przewodca na bazie PdAg
Ag-DP DP 6142 przewodgca na bazie Ag
Ag-ESL ESL 9912-A przewodca na bazie Ag
Ag-FODEL DP 6453 przewodgca fotodefiniowalna na bazie Ag
Ni 25E5§fl-_N1 przewodzaca na bazie Ni

*) Pasty Ru@ oznaczone literami A-F wykonano w Katedrze Podstaw Elektroniki Politechniki Rzeszowskiej.
W kompozytach A oraz B faza Rustanowita 28% olgtosci, w C oraz D — 40%, w E — 45%, w F — 60%. Wg
producentarednie uziarnienie fazy przewagzj kompozytéw A oraz C to 3000 A, natomiast B oraz D — 100 A.

Rowniez dla past przewodeych wyznaczono rezystargpowierzchniowg orazGTWR
Poniewa charakteryzy sig one duo mniejsa rezystywndcia wykonano struktury
w ksztatcie meandra o diugm 195 kwadratow (rys. 418. Struktury nadrukowano przez sito
stalowe 325meshna ceramik alundows (96% ALOsz;, 635 um grubgci) i podiaza LTCC
o wymiarach 2830 mnf. Podi@a LTCC wykonano z foli DP 951 firmyDuPont Po
ztozeniu czterech warstw, ich laminacji i wypaleniu otrzymano ptytki o grtib860 pm.
W celu okrélenia wptywu parametrow procesu na $diavosci warstw struktury testowe
wypalono w r@nych temperaturach — pasty na bazie PdAg w 800 i 850°C, pasty na bazie Ag
w 650, 800, 850 i 900°C, pasty na bazie Ni w 600 i 650°C.

Nastpnie wybrano kompozycje o parametrach odpowiednich do konstrukcji
miniaturowych generatorow. Zbudowano z nich termopary w celuslekia wiaciwosci

termoelektrycznych.
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Rys. 4.9Zdjecia przyktadowych struktur grubowarstwowych wytworzonych w toku pracy: a) uktad rezystorow
z pasty QT81, 900°C; b) meander z pasty Ni; c) termostaglgkid) termostos prostakny PdAg-DP/Ag-DP,
podiaze 25¢30 mn3; e) termostos prostakny PdAg-DP/RU@ESL, podiée 50<30 mn; f) termostos
PdAg-ESL/Ag-ESL — 12 termopar; g) termostos Ag-FODEL/Ni — 29 termopar

Na okmgtych podtaach alundowychsfednica 27,8 mm, gruléé 635 um) nadrukowano
serk termoelementéw PdAd-DP/Ag-DP. Przy ich pomocy badano wptyw sposobu wypalania
kolejnych warstw (wspotwypalanie, wypalanie osobne — doktadny opis w dalggeij tego
rozdziatu) oraz kolejniei drukowania warstw (PdAg-DP/Ag-DP lub Ag-DP/PdAg-DP) na
Er orazPy,y. Przyktadowy termostos odgty przedstawiono na rys. 4£9

Na prostoktnych podiaach alundowych o powierzchni 280 i 530 mnf oraz LTCC
(25x30 mnf) o grubgciach 250, 280 i 635 pm wykonano kolgjsert termostosow.
Postzyly one do badania wspétczynnika Seebeckastaci generowanej mocy. Pierwsze
ramie, 0 ksztalcie ,odwrécone Z” (rys. &5g), drukowano przez sito stalowe 3BRfesh
I wypalano w wybranej temperaturze. Drugie ramg, proste — przez sito 40d@esh Cata¢
wypalano ponownie (temperaturg).T Na wszystkich podiach znajdowaty si po trzy
termostosy zibone z czterech termoparZt. Ramiona termopar w kolejnych termostosach
mialy rGzne szerokéci — odpowiednio 700, 500 oraz 300 pm. @dgtmiedzy ramionami we
wszystkich przypadkach wynosity 500 pum. Dt&gaermopar (22 lub 47 mm) uzal@ona
byta od wymiarow stosowanego pozko Dokiladne informacje na temat wykorzystanych

kombinacji past podano w podrozdziale 4.3.2.
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W koncowym etapie prac wykonano jeszcze 2 rodzaje termostosow na cienkiej ceramice
LTCC (2 warstwy folii DP 951 oakznej grubéci 280 um). Przedstawiono je na rysunkach
4.9,9. Pierwszy sktadat siz 12 termopar PdAg-ESL/Ag-ESL o szeré&ia300 pum i dtugéci
35 mm. Odsipy miedzy ramionami termopar wynosity 450 um. Obie pasty zostaly
nadrukowane na niewypalonej ceramice LTCCx@B mnf) i dopiero péniej wspdlnie
wypalone w jednym procesie. Po skurczu ceramiki podane wymiary zmniejszyhokoto
13% (podiae do 2436 mnf, za ramiona termopar do 0,280,5 mnf).

Ostatni rodzaj termostosow wykonano prziyaiu past Ni oraz Ag-FODEL (pasty
fotodefiniowalnej na bazie Ag). Zateniem byto wykonanie ¢gto upakowanych termopar.
Zatem kluczowe byto zmniejszenie szer@dicciezek i odsgpow. Na podtau z wypalonej
ceramiki LTCC (2627 mnf) wykonano i wypalonosciezki Ag o szerokéci 100 pm
(zgodnie z procedaromowiory w podrozdziale 4.1). Odgiy miedzy nimi wynosity 480 pum.
Miedzy ramionami Ag nadrukowano ramiona Ni o szekok@50 pum. Pozwolito to otrzynda
29 termopar na jednym podie Cald¢ ponownie wypalano w temperaturze 600°C,

odpowiedniej dla pasty Ni.

4.3.2. Charakteryzacja wiagiwosci elektrycznych, termoelektrycznych i strukturalnych
4.3.2.1. Pomiary wiagiwosci elektrycznych i termoelektrycznych

Pierwszym etapem prac byla wsta selekcja materiatéw, ktérej celem byto
wytypowanie kompozycji umdiwiajacych wygenerowanie namia oraz mocy wyciowej
na wystarczajcym poziomie.

Po wykonaniu struktur testowych rezystorow (rys. a.% past rezystywnych
wymienionych w tab. 4.1 przygiiono do ich charakteryzacji. Pierwszym etapem byto
wyznaczanie rezystancji na kwadr&®/{) oraz Gogcego Temperaturowego Wspotczynnika
Rezystancji GTWR. Celem tych prac byta proba paeawania tych parametrow
z wiasciwosciami termoelektrycznymi badanych kompozycji oraz élkerde zachowania si
struktur w przewidywanym zakresie temperaturowym, w ktorym przewidgjelsi prag.

R/o orazGTWRmMaozna wyznacz§ na podstawie zataosci (4.1) i (4.2).

R/o = R/n [/ ] (4.1)

gdzieny = l/w, | — dluga¢ rezystoraw — szerokéc rezystora.
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G 100[R 0 [ppm/ ] ( )

25
gdzieRys, Rios— rezystancja elementu odpowiednio w temperaturze 25 oraz 125°C.

ParametnR, Rs orazRizszmierzono przy gyciu multimetru cyfrowego Keithley 2400S.
Rezystang na kwadrat wyznaczono w temperaturze pokojowej. Wykorzystano rezystory
o ksztalcie kwadratu i boku 0,3, 0,6, 0,9 oraz 1,5 mm. Oprécz rodzaju pasty i topologii
réznity sie one réwnie szczytowd temperatur wypalania — stosowano profile 60-minutowe
z temperatur szczytow 800, 850 lub 900°C. W tab. 4.2 zebrano parametry elektryczne
badanych rezystoréw (podano wadicrednie z serii pomiarow).

Wszystkie pasty przedstawione w tab. 4.2 bang RuQ. Jest to tlenek metaliczny.
Nalezalo zatem oczekiwa ze kompozycje o digej ilosci RuQ, w stosunku do szkliwa
charakteryzowasi¢ beda duzym dodatnimGTWRoraz mad rezystangj powierzchniow.

Jw na tym etapie zdecydowane svykluczy z dalszych badakompozycje oznaczone
jako RuQ-E oraz Ru@F. Wykazywaly one rezystarcjprzekraczaijca 1 kQ/o co przy
przewidywanym poziomie wspotczynnika Seebecka nie zapewniatoby odpowiedniej mocy
wyjsciowej termopar. Rezystancja powierzchniowa pozostatych past byta znacznie mniejsza
i dla wigkszaci kompozycji nie przekraczata kilkunast¥o. Wyjatkami byly rezystory
z past 3911 oraz RuyB, gdzie dochodzita do kilkudziesiu Q/o.

Pasty 3911, QT81 oraz RyB zawieraly dua ilos¢ nosnika organicznego, co
spowodowatoze nadrukowane rezystory rozpiwm si¢ nieco na boki. Ponieviaodlegtaé
miedzy metalicznymi elektrodami determinowata disigoezystoréw, ten wymiar nie ulegt
zmianie. Zwegkszyla s¢ natomiast szeroké, co mialo pewien wplyw na mierzgn
rezystangj. Wptyw ten byt wigkszy dla mniejszych wymiaréw nominalnych. Dlategodnta
w przypadku tych rezystorow zaobserwdéwaozna, ze R/io jest najweksze dla kwadratow
1,5<1,5 mnf, a najmniejsze dla 0®,3 mnf. Moze to by spowodowane réwnietzw.
efektem rozmiarowym, czyli dyfugj materiatu kontaktu do warstwy rezystywnej i faz
obecnych w warstwie rezystywnej w obszar kontaktu.

Struktury z past Ru©C oraz RUG-ESL réwnie wykazywaly zalenos¢ rezystancji na
kwadrat od wielkéci kwadratu jednostkowego. Rezystancjagksrzata st przy zmniejszaniu
ich wymiarow. Ttumacz§ to mazna m.in. pojawieniem siw warstwie mikropknigé. Im
mniejsza powierzchnia struktury, tym ekszy wptyw mikrogkni¢¢ na rezystangj Dla

pozostatych badanych rezystor®n nie zaleato od wymiarow prébki.
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Tab. 4.2 Parametry elementéw rezystywnych (wéstdrednie)

Elementy rezystywne o wymiarach

Badan
materi;{ 1,5¢1,5 mnf 0,9%0,9 mnt 0,6x0,6 mnt 0,3x0,3 mnt
T RIo GTWR | R GTWR | R GTWR | R GTWR
[Q/ O] [ppmM/K] [Q/ O] [ppm/K] [Q/ O] [ppm/K] [Q/ O] [PpM/K]
3911, 800°C| 495 81 43.7 107 38,7 132 23.4 210
3911, 850°C|  36.9 106 319 119 27.9 176 13,9 216
3911, 900°C| 46,5 76 37,6 59 28,0 383 9.33 144
QT81
oo 243 159 21.4 139 18,8 171 14,8 243
QT81
polives 17,0 73 14,7 111 14,0 167 11,0 319
QT81
poies 17,2 262 15.4 51 12,7 128 7.67 614
RUOZA 9,08 1960 9,23 1970 9,54 1960 9,44 179
800°C
RUOZ-A 9,53 1720 9,75 1930 10,6 1950 10,8 217
850°C
RUOZA 10,7 1800 10,8 1840 10,9 2060 9,53 210
900°C
RUOZ'B
ozt 652 1630 56,4 1700 58,7 1730 - -
'_‘;3“5%{5 129 1540 114 1580 108 1660 603 1770
RuO.-B 84.0 1610 78.8 1640 68,9 1700 40,2 1910
900°C
RUO,-C
o 10,3 524 11,3 522 14,4 556 231 537
RUO,-C
o 215 554 26,7 563 28.3 578 253 619
RUO,-C
oS 255 542 36,5 536 545 619 - -
RUOZ'D
o 25.8 447 26,2 454 28,7 461 28,8 501
RUOZ'D
o 33.9 432 35,0 - 39,3 448 - -
RUOZ'D
ot 51,2 303 53.4 418 62,9 438 - -
RUOZ'E
o 2460 388 1992 473 2592 424 - -
RUOZ'E
ot 2058 515 2142 455 2500 680 - -
RUOZ'E
ozt 1672 430 2255 464 1730 476 - -
RUO,-F
el 13475 125 12934 108 12540 72 _ _
RUO,-F
el 6104 242 7053 222 6922 166 - -
RUO,-F
el 15357 63 15725 51 _ - - -
R”8%2(;FCSL 3,49 1950 371 1760 414 1930 5,06 2550
RUB%SFCSL 338 1910 3.60 1800 414 1680 4,26 1630
RUQ%EFCSL 3,72 2140 3,96 1970 431 1870 419 1620

*) Twyp— SzCzytowa temperatura wypalania
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GTWR ulega podobnym zmianom co rezystancja powierzchniowa. Na przyktad
w strukturach, w ktoryclR/o zmniejsza siwraz ze zmniejszaniemesivymiaréw kwadratow,
GTWR rowniez zwieksza sg.

Kompozycje RU@A, RuO,-B oraz RUG-ESL charakteryzigj sie metalicznymGTWR
(ponad tysic ppm/K) oraz mat rezystang powierzchniow, rzedu kilku+kilkunastuQ/o.
Pozostate kompozycje miaty mniegszvartags¢ GTWR (300+500 ppm/K) oraz wksze
wartasci rezystancji powierzchniowej.

Powyzsze badania potwierdzity #e ze rezystywné¢ past orazGTWR zaleia od
szczytowej temperatury wypalania. Zalecane temperatury szczytowe wypalania
poszczegolnych kompozycji, przy ktérych uzyskujee shajmniejsz rezystang

powierzchniow, zebrano w tab. 4.3.

Tab. 4.3Zalecane temperatury szczytowe wypalania badanych kompozycji rezystywnych

Kompozycja ZalecanaT,,, [°C] Kompozycja ZalecanaT,,, [°C]
3911 850 RuO,-C 800
QT81 850, 900 RuO,-D 800
RuO,-A 800 RuO,-ESL 850
RuO,-B 800

*) Tuwyp— SzCzytowa temperatura wypalania

Taka samy metodologt postpowania zastosowano do kompozycji przewgmgzh.
Jedyny roznica byt ksztalt struktur testowych. Poniewvav tym przypadku rezystancja
powierzchniowa jest znacznie mniejsza drukowano meandry sktadsj ze 195 kwadratow
(rys. 4.9). Badano po kilka meandrow wykonywanych zdej pasty. Aby okrdi¢ wptyw
podiaza na parametry elektryczne struktury wykonano na ceramice alundowej oraz ceramice
LTCC (DP 951). Uzyskane wyniki zebrano w tab. 4.4.

Dla wigkszagci kompozycji nieznacznie mniepsz rezystang wykazup sciezki
wykonane na ceramice LTCC. Wthiem jest Ag-ESL, ktdra nieco lepiej przewodzi po
nadrukowaniu na ADs;. Jednocz@ie wszystkie struktury (w tym rownie Ag-ESL)
drukowane na ceramice LTCC charaktergaig wyzszymGTWR

Jak wynika z tabeli 4.4 zalecana temperatwzczytow wypalania badanych
kompozytéw przewodgych wynosi 850°C. Jednak zmiana parametréw meandrow po
wypaleniu w innejTyy, jest minimalna, co pozwala na pewelastyczné¢ doboru w tym
zakresie. Jedynie pasta na bazie niklu wymaga znacziseepitemperatury wypalania, ale
wynika to z jej sktadu i wikxiwosci niklu, ktéry wypalany w powietrzu bez odpowiedniegj
ostony tworzy nieprzewodze tlenki.

72



Tab. 4.4 Parametry meandréw wytworzonych z past przeyodh (wartgci srednie)

Podtoze Podtoze
Badany mkateria’r, Al,O3 LTCC

Tuyp R/o GTWR R/o GTWR
[mQ/o] [ppmM/K] [mQ/o] [ppM/K]

Ni, 600°C 45 5770 43 5950

Ni, 650°C 43 5790 46 5680

Ni, 700°C 41 5810 40 5740
PdAd-DP, 800°C 190 456 208 499
PdAd-DP, 850°C 156 485 150 295
PdAd-ESL, 800°C 87 383 51 467
PdAd-ESL, 850°C 73 382 51 486
Ag-ESL, 650°C 5,7 3300 5,6 3500
Ag-ESL, 800°C 3,3 3400 3,9 3710
Ag-ESL, 850°C 3,4 3380 3,9 3820
Ag-ESL, 900°C 3,5 3340 3,9 3780
Ag-DP, 850°C 3,5 3220 3,4 3290
Ag-DP, 900°C 3,5 3250 3,4 3310
3615, 850°C 352 710 351 750
3615, 900°C 371 690 342 720
Pt, 850°C 315 860 303 980

Pt, 900°C 327 870 314 970

*) Twyp— SzCzytowa temperatura wypalania

Wspotczynnik GTWR past decyduje o stabilsm temperaturowej termopar. Dlatego
korzystnie jest, aby byt on jak najmniejszy, co faworyzuje kompozycje na bazie tlenkow
rutenu — 3911, QT81 oraz ReB. Jednak waniejszym parametrem pozostaje rezystyséno
ktora kzdzie miata znacy wpltyw na moc wyjciowa przysztych termopar. To z kolei
wskazuje na kompozygj RuQ-ESL oraz pasty przewogze. Aby ostatecznie oceni
przydatnd¢ poszczegolnych kompozytdw nzjeuzupeiné wyznaczy ich wspotczynnik
Seebecka, co zostanie opisane w dalszggcpodrozdziatu.

Nalezy zaznaczy, ze dla wekszasci past wyznaczona rezystancja powierzchniowa
pokrywa s¢ z danymi producentéw. Jednak w kilku przypadkach zanotowano soeacz
odstpstwa — PdAg-DP, PdAg-ESL oraz 3911 wykazugzystangj kilkakrotnie wyzszy
(odpowiednio 2,5, 3 i 4 razy) nipodano w danych katalogowych. Rowniealecane przez
producenta szczytowe temperatury wypalania wksdadgci wypadkoéw pokrywaj sie
z badaniami wiasnymi, chocia w tej kwestii odnotowano wyiki. Na przyktad dla Ni
odpowiednia wydaje siby¢ temperatura 700°C. Producent zaleca 580°C.

Na rys. 4.10 poréwnano charakterystyki temperaturowe kilku badanych past
przewodzcych oraz zilustrowano wpltyw temperatury wypalania i pgatna rezystangj

powierzchniovy R/o.
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Rys. 4.10a) Zmiana rezystancji powierzchniowej badanych past przexgcz w funkcji temperatury;
b) wplyw podiéa i temperatury wypalania na charakterystyRt = f(T) pasty Ag-ESL

Po tym etapie bada dokonano wspnej selekcji materialtbw na termopary.
Zrezygnowano z kompozycji Ry oraz Ru@F ze wzgédu na ich zbyt wysak
rezystywndéé a talke z pasty na bazie Ru® uziarnieniu 100 A (Ru&B, RuQ-D) z uwagi
na ich nienajlepsze wdeiwosci reologiczne, objawiage st trudngciami przy drukowaniu.

Z pozostatych materialtdw wytworzono termostosy planarnegékro srednicy 28 mm oraz
prostokitne o wymiarach 2830 mnf i 50x30 mnf (rys. 4.%+€). Zestawienie badanych
termostosow zebrano w tab. 4.5. Strukturyzdemo rodzaju wykonywano w kilku
egzemplarzach, aby sprawélzpowtarzalné¢ otrzymywanych wynikow. Jako pierwsze
drukowano ramiona referencyjne (A). Wykorzystywano w tym celu pasty Ag, Pt, PdAg-DP
oraz PdAg-ESL. Po ich wypaleniu drukowano ramiona testowe (B). Kolejny proces
wypalania przeprowadzano zaréwno w temperaturze zalecanej przez producenta (z uwagi na
rezystywndé¢ kompozytow przewodgych i niskorezystywnych), ale rowgiew innych
temperaturach, by okiie¢ wptyw tego procesu na wspotczynnik Seebecka.

Stosowano réine podiga. Struktury okigte wykonywane na AD; postuyly do
okreslenia wptywu kolejnéci drukowania warstw (PdAg/Ag lub Ag/PdAg) oraz sposobu
wypalania (wspoétwypalanie obu ramion, oddzielne wypalanie ramion) na parametry
wyjsciowe termostosu [204,205].

Wiekszas¢ termostosdw wykonano na prositrkych podtaach alundowych. Znajdowaty
sig na nich trzy peaiczone termostosy, #Qiace st szerokdcia ramion termopar (kaly
termostos zawierat cztery termopary). Na rys. 4.11 przedstawiono schematyczny widok takiej
struktury. W kolejnych termostosach szergkoramion wynosity 0,7, 0,5 oraz 0,3 mm
a ods¢py miedzy nimi 0,5 mm. Przy ayciu tych ukladéw badano parametryzm§ch
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kompozycji past oraz wplyw temperatury wypalania na parametry termoelektryczne
[206,207]. Zamiennie stosowano takpodiaza LTCC — z jednej strony charakteryztg s¢
mniejsz przewodnécia cieplm, z drugiej z& umazliwiajace realizag struktur
wielowarstwowych i tréjwymiarowych [207].

Badane struktury nie byty poddawane procesowkpvstj stabilizacji w podwiszonej

temperaturze.

22 mm

0,7 mm 05mm 0,3mm

Rys. 4.11Termostos na prostgknym podtéu alundowym 2530 mni

Na rys. 4.12 przedstawiono zah@ici sity termoelektrycznej oraz mocy végjowej,
generowanych przez pojedynczeczie termostosu, w funkcji zaicy temperatury midzy
»ZIimnym” a ,goracym” koncem. Wykresy odnogzsi¢c do struktur okiggtych, 42-zhczowych
(numery 1+4 w tab. 4.5). Jak mma zauway¢, zarOWnoEr jak i P (a wigc i rezystancja)
dla wszystkich struktur praktycznie na tym samym poziomie. Oznaczaet@aréwno
kolejnaé¢ drukowania jak i sposobu wypalania (wspoétwypalanie, wypalania oddzielne) nie

wplywa w sposbéb zauwalny na parametry w§giowe termopar.

129 4 Ag-DP / PdAg-DP, wspolwyp. —=— PdAg-DP / Ag-DP, osobno
—&— Ag-DP / PdAg-DP, wspdlwyp.

—@— Ag-DP / PdAg-DP, wsp6lwyp. /' R
PdAg-DP / Ag-DP, osobno

1.04
PdAg-DP / Ag-DP, osobno Vol
0.8 —a— PdAg-DP / Ag-DP, wsp()lwyp..// /
Ve
0.6 . /
A
0.4 ///

—A— PdAg-DP / Ag-DP, wspélwyp.

E, /zlacze [mV]

P/ zlacze [uW]
© © ©o O O r B B B
o N S (o] (o] o N I (o]
1 1 1 1 1 1 1

//I
0.24 / A
s
0.0 4t , : : : : —p . . .
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
AT [°C) AT [°C]
(@) (b)

Rys. 4.12 Struktury okggte na podiéach ALOs: wpltyw parametréw procesowych na apgirmoelektryczi
b) generowan moc wyjciowg
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Tab. 4.5.Badane termopary grubowarstwowe

Lp Rami¢ A Rami¢ B Sposéb Podloze
] Materiat Tuyp Materiat Twp | Wypalania Materiat | Grubo$§é | Ksztalt
1 PdAg-DP 850 Ag-DP 850 wspotwyp A, 700 um okaigte
2 PdAg-DP 850 Ag-DP 850 wspotwyp ADs 700 pm okagte
3 Ag-DP 850 PdAg-DP 850 osobno 8 700 pm okagte
4 Ag-DP 850 PdAg-DP 850 osobno 8 700 pm okagte
5 Pt 850 RUu@-ESL 850 osobno AD; 635 um prost.
6 Pt 850 3615 850 osobno Al 635 pum prost.
7 Pt 850 3911 850 osobno Al 635 pum prost.
8 Pt 850 Ag-DP 800 osobno ADs 635 pum prost.
9 Pt 850 Ag-DP 850 osobno ADs 635 pum prost.
10 Pt 850 Ag-DP 900 osobno ADs 635 pum prost.
11 Pt 850 QT81 850 0sobno Ads 635 pum prost.
12 PdAg-DP 850 RU@ESL 800 osobno AD; 635 pum prost.
13 PdAg-DP 850 RU@ESL 850 osobno AD; 635 pum prost.
14 PdAg-DP 850 RU@ESL 900 osobno AD; 635 pum prost.
15 PdAg-DP 850 RU®A 800 o0sobno AO; 635 pum prost.
16 PdAg-DP 850 RU®A 850 o0sobno AO; 635 pum prost.
17 PdAg-DP 850 RU®A 900 o0sobno AO; 635 pum prost.
18 PdAg-DP 850 Ru@C 800 osobno AD; 635 pum prost.
19 PdAg-DP 850 Ru@C 850 osobno AD; 635 pum prost.
20 PdAg-DP 850 Ru@C 900 osobno AD; 635 pum prost.
21 PdAg-DP 850 QT81 800 0sobno 8% 635 pum prost.
22 PdAg-DP 850 QT81 850 0sobno 8% 635 pum prost.
23 PdAg-DP 850 QT81 900 0sobno 8% 635 pum prost.
24 PdAg-DP 850 3911 800 osobno -8k 635 pum prost.
25 PdAg-DP 850 3911 850 osobno -8k 635 pum prost.
26 PdAg-DP 850 3911 900 osobno -8k 635 pum prost.
27 PdAg-DP 850 3615 800 osobno -8k 635 pum prost.
28 PdAg-DP 850 3615 850 osobno -8k 635 pum prost.
29 PdAg-DP 850 3615 900 osobno -8k 635 pum prost.
30 PdAg-DP 850 Ag-DP 800 osobno 8 635 um prost.
31 PdAg-DP 850 Ag-DP 850 osobno 8 635 um prost.
32 PdAg-DP 850 Ag-DP 900 osobno 8 635 um prost.
33 PdAg-DP 850 Ag-ESL 850 osobno 8 260 pm prost.
34 PdAg-DP 850 Ag-ESL 850 osobno LTCC 280 um prost.
35 PdAg-DP 850 Ni 600 osobno ADs 260 pm prost.
36 PdAg-DP 850 Ni 600 osobno LTCC 280 um prost.
37 PdAg-ESL 850 Ag-ESL 850 osobno 8% 260 pm prost.
38 PdAg-ESL 850 Ag-ESL 850 osobno LTCC 280 pum prost.
39 PdAg-ESL 850 Ni 600 osobno ADs 260 pm prost.
40 PdAg-ESL 850 Ni 600 osobno LTCC 280 um prost.
41 Ag-ESL 850 Ni 600 osobno £Ds 260 pm prost.
42 Ag-ESL 850 Ni 600 osobno LTCC 280 um prost.
43 Ag-ESL 850 Ni 700 osobno £Ds 260 pm prost.
44 Ag-ESL 850 Ni 700 osobno LTCC 280 pm prost.

*) Twyp— SzCzytowa temperatura wypalania

Na rys. 4.13+4.15 przedstawiono rezystantgrmostosow w funkcji temperatury

.goracych” koancoéw termopar (w czasie pomiaruaaa ,zimne” byly stabilizowane

termicznie przy pomocy radiatora). Na poszczegollnych wykresach poréwnano parametry
materiatbw wypalanych w piych temperaturach. Zaprezentowano charakterystyki jedynie
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dla termopar o szerokai 0,7 mm wykonanych na podiach prostoitnych 2530 mnf (jak

na rys. 4.9). Ramiona referencyjne wykonano z past Pt, Ag-ESL, PdAg-DP lub PdAg-ESL.
W tych badaniach termostos ama traktowd jako szeregowe pgdzenie dwdch rezystoréw

o réznej rezystancji i rénych charakterystykach temperaturowych. Parametryddgo
rezystora zabte od wiaciwosci elektrycznych materiatbw zastosowanych na ramiona
termopar. Dlatego rezystancja wemmna termostosow PdAg/Ag zale od temperatury

W znacznie mniejszym stopniuznidla pozostatych termostosow (rys. 413.1%b,c oraz
4.15). W tym przypadku rezystancja ,rezystora PdAQ” jest wielokrotnigksza ni
.fezystora Ag” i tym samym na charakterystyR = f(T) catlego termostosu silniej wpltywa
charakterystykdr = f(T) warstwy PdAg. Dziki temu takie termostosy wykazuinteresujce
wiasciwosci elektryczne charakteryzig sk stosunkowo niewielk rezystang iduza
stabilngcia temperaturow. Podobnie jest w przypadku struktur PdAg/3615.

—=— Pt/ 3615 850°C PdAg-DP / Ag-DP 900°C
11000 —=— PdAg-DP / RuO,-A  900°C —=— PdAg-DP / 3615 900°C PdAg-DP / Ag-DP 850°C
—& PdAG-DP/RUO,A 850°C 807 —e— PdagDP /3615 850°C
X B ° — —A— PdAg-DP /3615 800°C - a—"
100004 PdAg-DP/RuO,-A 800°C  , — ) ././_/_/
I 60
9000{
@ 80001 L
a4 .777.777.7777.777.777.,
o o 0 ——@ 06— 0 — -o——©
P
7000 204
o S
6000 T T T 1
50 100 150 200 0 : T T |
50 100 150 200
T, [°C] )
T, [C]
(a) (b)
200 —=—Pt/RuO,-ESL 850°C —=—Pt/3911 sso:c
—e— PdAg-DP / RuO-ESL  900°C 2000 —e— PdAg-DP / 3911 900°C
PdAg-DP / RuO,-ESL  850°C v zsﬁg:gg ; ggi :(53802
—v—PdAg-DP/RUO,ESL 800°C " M 9 S e e e
180 // 19004
V/v ——m—n
= y/ - ] —a—a—=" —
= v " e T 1800
- - /. [
160 e o
/. L
-— /'/ 1700-
I/.
140 — ; ; - 16004—sr—y—w—v—v v v T T T
50 100 150 200 50 100 150 200 250
° 0
T, [C T_[FC)
(© (d)

Rys. 4.13Rezystancja wewtrzna termostosow w funkcji temperatury ,goych” zigczy. Podiée ALOs,
ramiona testowe na bazie past: a) R b) 3615 oraz Ag-DP; ¢) RU£ESL; d) 3911
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—a—Pt/QT81 850:C —=— PdAg-DP / RuO,-C 900:0 PAAG-ESL / Ni 600°C PAAG-DP / Ni 600°C
1100- PdAg-DP/QT81 900'C —@— PdAg-DP/RuO,-C 850°C 19 = POAG-ESL/AG-ESL850°C e PdAg-DP/Ag-ESL 850°C
PdAg-DP / QT81 850°C —A— PdAg-DP/ RuO,-C 800°C Ag-ESL / Ni 600°C Ag-ESL / Ni 700°C
PdAg-DP / QT81  800°C .
4 e
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o/././ /l/./
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8 /I/./.
p —_ |/.
g 800 S
© 700 & 69
o——¢ 8 oo o 90— 0 09
600+ 44 .
5004 ‘o )
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(@) (b)
—=— PdAg-ESL / Ni 600°C —e— PdAg-DP / Ni 600°C
—=— PdAG-ESL / Ag-ESL 850°C  —e— PdAg-DP / Ag-ESL 850°C
14+ Ag-ESL/Ni 600°C Ag-ESL/Ni 700°C
o/././
124 ./o/././
/o/./ . Z
1o. * Rys. 4.14Rezystancja wewirzna termostosow
w funkcji temperatury ,garcych” zigczy. Ramiona
T 8- et testowe na bazie past: a) QT81, R«®- podiae
x N Al,O3; b) Ni, Ag-ESL — podte ALO5; ¢) Ni,
6- o o o 00— — 00— 00— —e Ag'ESL - pOdle LTCC
4
2 T T T T 1
50 100 150 200 250
T.[Cl
(©

Materialy o mniejszej rezystywdo wykazywaly weksz wartgé¢ GTWR niz te
o wickszej rezystywngi. Wynika z tego,ze naley zdecydowd, czy dla termopar
wazniejsza jest wiksza stabiln§é temperaturowa, czy mniejsza rezystancja. Rezystancja

termostosu jest sunrezystancji obu jego ramion:

RT)= R(T)+Rs(T) (43)

Zaleznos¢é Ra orazRg od temperatury opisaiyéwnania (4.4) i (4.5)
R.(T)=R, {1+ GTWR, IAT) (44)

R(T)=R, {1+ GTWR, IAT) (45)
Zakladajc, ze w temperaturze pokojow&, = Rg (o mazna osygma¢ wykonupc ramiona

o odpowiedniej szerokoi dla daneR/o pasty) to:

RT)=R, {1+ GTWRIAT)+R, {1+ GTWR [AT)= (46)
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=R, (J2+(GTWR, + GTWR,) A T]= 2[R, EE1+ CTWR, ;GTWPB mT}

Z uwagi na zaktadany zakres temperaturowy pracy generatoréw (25+125°C) czimuoizale
(4.6) zwhzany zGTWRbedzie dizo mniejszy od jednwi. Oznacza toze nawet dla past
metalicznych zmiany rezystancidn niewielkie. W zwizku z tym przy wyborze materiatow
na termopary w pierwszej kolejfm nalezy sie kierowa ich rezystywnécia, dopiero
w dalszej kolejnéci GTWR

Wpltyw szerokéci ramion termopar (0,7, 0,5 oraz 0,3 mm) na sumagycenystang

termostosu dla kilku przyktadowych struktur zilustrowano na rys.a4bl5

—a— PdAg-DP /Ni0,3 mm —=— PdAg-DP / Ag-ESL 0,7 mm
—e— PdAg-DP /Ni0,5 mm —@— PdAg-DP / Ag-ESL 0,5 mm

—=&— PdAg-DP /3615 0,7 mm —=— PdAg-DP / RuOZ-ESL 0,7 mm
28 —4—PdAg-DP/Ni 0,7 mm —4A— PdAg-DP / Ag-ESL 0,3 mm

—e— PdAg-DP /361505 mm —e— PdAg-DP / RuO,-ESL 0,5 mm

At 5007 —a— pdag-DP /36150,3mm —A— PdAg-DP / RUO,-ESL 0,3 mm
A/A/ ”—”VAVW——VA—W”,A
X /A/A/ A ”ﬁAr——u"*”"”*”
o 400 N
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3004
T 16 g P
: oul @ —
i /./o/o/o/ -
12- * 7::’::7 A A A A A A —A—A e g n—a—*%
l/l/l/l/l/l
I/I/I’J-/-’ . |
8+ 9o o900 —0 —0 0 —0—0 0 A |
[ . o . . .
4 T T T T T T T T 1 0 5’0 1(’)0 1'50 2'00
50 100 150 200 250 0
| T, [C]
T, [C]
(@) .

Rys. 4.15Zaleznosé rezystancji wewgtrznej termostoséw w funkcji temperatury ,goych” zigczy dla
termopar o rénej szerokéci ramion. Ramiona testowe na bazie past: a) Ni, Ag-ESL — fméigO;; b) 3615,
RuO-ESL — podite ALO;

Zaleznos¢ sity termoelektrycznefer generowanej przez termopary w funkcjzmiy
temperatury ,zimnych” i ,gacych” zlkcz przedstawiono na rys. 4.16+4.19. Wykresy
odnosz sie do calych termostoséw, zonych z czterech termopar o dhdgp 22 mm
i szerokdci 0,7 mm.

Stosujic rézne temperatury szczytowe w procesie wypalania past stakankrsili¢ ich
wplyw na poziom generowaneEr (a zatem na wspoétczynnik Seebecka). Wyniki
zamieszczono na rys. 4.16 1 4.17. W przeadisieie do rezystywniei sita termoelektryczna
stabo zaley od zastosowanego profilu wypalania. Wspétczynniki Seebecka poszczegdinych
termostosow gna podobnym poziomie. Oznaczae,wptyw parametrow procesu rajest

mniej krytyczny nk na rezystywn&. Jedynie dla kompozytu QT81 oraz Ag-DP odnotowano
niewielkie zmianyo.
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Z tych samych charakterystyk vm@a odczytd poziom generowanego sygnatu. Dla
wiekszaici termostoséw zawieraesbn w zakresie 6+8 mV przy zdicy temperatur okoto
150°C. Tym samym pojedyncza termopara wytwarza wfmoelektrycza o wartgci
1,5+2 mV. Jednak w przypadku past 3615 oraz QT81 przy tej sAivEgnotowano wyraie
nizszy poziomEr. Z kolei sita termoelektryczna termostoséw z jednym ramieniem na bazie

kompozycji niklowej osiga do 5 mV dla pojedynczej termopary.

8 —#— PdAg-DP /RUO,A 900°C T —=—pt/3615 850°C
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8- —®—Pt/RuO,-ESL 850°C 89 —_w—pt/3911 850°C
—— PdAg-DP / RuO,-ESL 900°C . —e— PdAg-DP / 3911 900°C
PdAg-DP / RUO,-ESL  850°C / PdAg-DP / 3911 850°C .
PdAg-DP / RuO -ESL  800°C ° —w— PdAg-DP / 3911 800°C ./v.
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Rys. 4.16 Sita termoelektrycznasEtermostoséw na podio ALO; w funkcji r&nicy temperatury natzy
zlgczami ,zimnymi” a ,gorgcymi”. Ramiona testowe na bazie past: a) R#Qb) 3615 oraz Ag-DP;
¢) RuQ-ESL; d) 3911

Na rys. 4.18,b przedstawiono wptyw podha naEy. Struktury nadrukowane na ceramice
LTCC wykazuj nieznacznie wiszy poziomEr niz te na AbOs. Moze to wynik& z lepszej
kompatybilndgci stosowanych past z podeEm LTCC a take z siedmiokrotnie nszej

przewodnéci cieplnej tej ceramiki w stosunku do,8)s.
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—m— PdAg-ESL/Ni  600°C 207 _m—pdAg-ESL/Ni 600°C
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A PdAG-DP /RUO,-C 800"(:/. R w funkcji ré&nicy temperatury madzy zkczami
3 4+ ,/// ,Zimnymi” a ,gor gcymi”. Ramiona testowe na
o ./;/ bazie past: a) Ni, Ag-ESL — pod@®ALOs; b) Ni,
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CharakterystykiEr = f(4T) (rys. 4.1&) pozwalaj poréwna sity termoelektryczne
termostosow z rych kombinacji past. ROwnoczee na ich podstawie mina wyznacz§
zaleenos¢ wspotczynnika Seebeckazrych kombinacji past od temperatury (rys. 4)18

o dla tych struktur wyznaczono dzielsik termoelektrycza Er przez liczle termopam oraz
réznice temperatury!T:

a= E,
nLAT
Jak s¢ okazujea stabo zalgy od temperatury. Warto zwrdcuwag: na blisko 50%-ow

(47)

réznice wspoétczynnikow Seebecka termopar wykonanych z past o tej samej metalurgii ale od
roznych producentow (np. PdAg-ESL/Ag-ESL oraz PdAg-DP/Ag-ESL). Jest tqozane

z omawiana wczehiej specyfikh kompozytdéw. Bardziej zakrzywiony ksztatt linii na wykresie
oznacza silniejsgzaleznosc.
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Rys. 4.18a) Poréwnanie sit termoelektrycznych catego termostosu dieyefh kombinacji past — struktury na
podiczzach LTCC (podpisane) oraz alundowych (pozostate); b}aalé wspotczynnikbw Seebecka badanych
termopar od temperatury — o podéalundowe

W tab. 4.6 zebrano wspétczynniki Seebecka wszystkich badanych termopakkiszjwi
wartas¢ uzyskano dla struktur Ag-ESL/Ni.

Tab. 4.6. Wspotczynniki Seebecka badanych termopar (w temperaturze 150°C)

Termopara Podiaze | a [pVIK] Termopara Podioze | a[pVIK]
PdAg-DP/RUG-A Al,04 8,5 Pt/QT81 ALO3 15
Pt/3615 A}O; 3,3 PdAg/QT81 AlO; 1,0
PdAg-DP/3615 AlO; 53 PdAg-ESL/Ni AlO; 12,5
PdAg-DP/Ag-DP AJO; 6,1 PdAg-DP/Ni AlO; 12,4
Pt/RuGQ-ESL Alb,O; 9,5 PdAg-ESL/Ag-ESL A, 7,5
PdAg-DP/RU@-ESL AlL,O; 9,5 PdAg-DP/Ag-ESL A, 54
Pt/3911 A}O; 7,8 Ag-ESL/Ni ALO; 20,8
PdAg-DP/3911 AlO; 8,0

Sprawdzono rownie czy wielkGgé powierzchni zicza materiatow skladowych ma
wptyw na wspoétczynnik Seebecka termopary. Dla termopar testowych powierzchnie te byty
kwadratami o boku 0,3, 0,5 lub 0,7 mm. Na rys. 4.19 zamieszczono wykresy poréwnawcze
dla kilku termostoséw. Jak widardznice & minimalne — meéna zauway¢ tendeng do
niewielkiego wzrostu wygciowej sity termoelektrycznej wraz ze zmniejszaniem powierzchni
ztaczy. Nie jest to jednak bezfrednio zwiazane ze zjawiskiem termoelektrycznym a jedynie
z niewielky réznica w diugaici termopar. Catkowita diugé kazdej termopary to 22 mm.
Jednak na obu keach wystpuja zagkcia stwzace do padczenia obu ramion termopary.
Maja one szerok& sciezek, czyli odpowiednio 0,3, 0,5 i 0,7 mm. W rezultacie odl&gto
ztaczy ,zimnych” do ,goacych” dla poszczegoélnych termostoséw wynosi odpowiednio
X1=21,4 mmX; = 21 mm iXz = 20,6 mm (rys. 4.11 oraz 4.20). Powodujez®, r&nice
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temperatury gtrochg inne nz mierzone na stosowanym stanowisku pomiarowym skiéato

jest zrodtem niewielkich rénic, widocznych na omawianych wykresach. Natomiast sam

wspotczynnik Seebeckaarizy nie zaley od powierzchni. Oznacza tae miniaturyzacja

termostosOw nie pogjnie za sofzmian napicia wyjsciowego.

129 = PdAg-DP/Ag-ESL 0,7 mm 84 —m— PdAg-DP/RuO,-ESL 0,7 mm
—e— PdAg-DP / Ag-ESL 0,5 mm —®—PdAg-DP /RuO,-ESL 0,5 mm
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—=— PdAg-DP / Ni 0,3 mm —=— PdAg-DP / 3615 0,7 mm _/
9- —e— PdAg-DP /Ni 0,5 mm 61 —e— PdAg-DP /3615 0,5 mm /
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1 —4— PdAg-DP / RuO_-A 0,3 mm .

—=— PdAg-DP / RuO,-C 0,7 mm »
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Rys. 4.19 Sita termoelektrycznasEtermostoséw
w funkcji r&nicy temperatury nadzy zkczami

Z 4 LZimnymi” a ,gor gcymi” dla termopar o rénej
o szerokdci. Ramiona testowe na bazie past: a) Ni,
Ag-ESL — podie ALOs; b) 3615, RUGESL —
2 podice ALO;; ¢) RuGQ-A, RuQ-C — poditae ALO;
0 T T T 1
0 45 90 135 180
AT [°C]
(©)

- i e
-

[ - B - N B "- [-%
Y.

Rys. 4.20R&nice w odlegtéci zigcz ,,zimnych” od ,goigcych” wynikaj;ce z budowy termostosow:
X; = 21,4 mm dla ramion o szerada 0,3 mm; X =21 mm, dla ramion 0,5 mm; ;X 20,6 mm dla ramion
0,7 mm

i
i
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Generowana elektryczna moc dgipwa termopascisle zaley od rezystywnéci oraz
wspotczynnika Seebeckazytych materiatow. Najlepsze rezultaty ama osagnaé Stosujc
pasty o mateR/o oraz duym a. Na rys. 4.21+4.24 przedstawiono wadianocy wygciowej
generowanej przez termostosy w zal@ci od r&nicy temperatury mdzy zhczami.
PoréwnaniePy,y struktur ré@niacych s¢ skladem past, podiem lub szeroksia ramion
pokazano na rys. 4.21 oraz 4.22. Jak wykazanodnegeaodzaj podiea i szerok&¢ ramion
nie maj wptywu naEr, natomiast znagzo wptywap naR. Wiasnie ten wptyw pokazano na

rys. 4.2&=c. Na rys. 4.28 porownano wybrane termostosy.

—=— PdAg-DP /RUO-A  900°C 25+
g f | —=— Pt/ 3911 850°C S
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60 PdAg-DP /QT81 800°C / - 270+ PdAg-DP / RuO,-ESL  800°C
—=— PdAg-DP / RuO,-C 900°C /' / o
—e— PdAg-DP / RuO,-C 850°C ] o
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E 404 / E 180+ AL
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o o /o
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0 200 0 45 90 135 180
AT [°C)
(© (d)

Rys. 4.21Moc wypciowa P termostoséw w funkcjizrdicy temperatury nadzy z¢czami ,zimnymi”
a ,gorqcymi”. Podiaze ALOs, ramiona testowe na bazie past: a) R b) 3911; c) QT81, Ru&C;
d) Rug-ESL
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—m— PdAg-ESL / Ni 600°C

459 _= pt/3615 850°C 60— PdAG-DP /Ni 600°C
—m=— PdAg-DP /3615 900°C —=— PdAg-ESL / Ag-ESL 850°C
—e— PdAg-DP /3615 850°C —e— PdAg-DP / Ag-ESL  850°C
—A— PdAg-DP /3615 800°C Ag-ESL / Ni 600°C
3.0 PdAg-DP / Ag-DP 900°C Ag-ESL / Ni 700°C
e PdAg-DP / Ag-DP 850°C 204
g <
3 2
o
1.5 o
204
0.0 > - ,:7?%:5:;{:1'L:5£{: 11!5
40 80 120 0
0
AT [°C)
() (b)
120+ , ,
—&— PdAg-ESL / Ni 600°C
—e— PdAg-DP / Ni 600°C
1 —=— PdAg-ESL / Ag-ESL 850°C
—e— PdAg-DP / Ag-ESL  850°C
i Ag-ESL / Ni 600°C - , ..
8 Ag-ESL/Ni 700°C Rys. 4.22Moc wyjciowa P termostosow w funkcji
s réznicy temperatury nadzy zgczami ,zimnymi”
ég a ,gorqcymi”. Ramiona testowe na bazie past:
& 0l a) 3615 oraz Ag-DP — podie ALOs; b) Ni, Ag-ESL
— podiae AbO;3; ¢) Ni, Ag-ESL — podke LTCC
0 st

Wiekszas¢ termostoséw opartych o materiaty niskorezystywne generuje maciowj
od kilku do kilkudziesiciu nW przy ranicy temperatury okoto 160°C. Wykiem s
struktury na bazie pasty R@#@SL, z ktérych uzyskuje siokoto 300 nW. Nalgy przy tym
zaznacz¥, ze RuQ-ESL charakteryzuje sinajnizsz rezystywnécia powierzchniovy

sparod wszystkich badanych kompozycji niskorezystywnych. Jeszcagkszyi moc

wyjsciowa wytwarzaj termostosy PdAg-DP/3615 — do 550 nW. Pasta 3615 oprécz RuO

zawiera take duza ilos¢ Ag [208], co znacznie obim jej rezystywné&t (jest ona o ponad 4d

nizsza ni dla RUQ-ESL). Wid& tu wyraznie, ze im mniejszeR/o stosowanych kompozyciji,

tym wicksza moc wyciowa. Wynika to z podobnych wspotczynnikow Seebecka dla

poszczegolnych past — w ekiszaici przypadkow waha sion midzy 5a 11 pV/K. W tej
sytuacji staje si oczywisteze najlepszymi parametrami charakteryzéwsi beda termopary
oparte na przewodnikach. Dla kombinacji PdAg/AgTi = 160°C generowana moc §3a
poziom 7 uW na podim Al,O3 oraz 12 pW na podiol LTCC. Zastpujac past PdAg past
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opar na Ni, charakteryzaga sie podobm rezystywndécia oraz dwukrotnie wikszym
wspotczynnikiem Seebecka, moc wzrasta odpowiednio do 42 i 77 pW. Wyniki uzyskane dla
réznych typodw generatorow poroéwnano na rys. 4.2Rys. 4.2% pokazuje wptyw
temperatury wypalania i rodzaju podéona moc wyjciowa termostoséw. Widatu wyrazna
zaleznos¢é generowanej mocy od temperatury wypalania past. Jest tgave z wplywem,
jaki Twyp Wywiera na rezystywrid kompozytow (jak pokazano wcaeej wspoétczynnik

Seebecka nie zatg od Tuyp).
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: iﬂﬁg.gi ; 238 .2 22 m / Rys. 4.23Moc wyjciowa P termostosow w funkcji
/ réznicy temperatury poredizy zkczami ,zimnymi”
a ,gorgcymi” dla termopar o rénej szerokgci.
Ramiona testowe na bazie past: a) Ni, Ag-ESL —
podicze ALOs; b) 3615, RUGESL — podige ALO;;
¢) RuG-A, RuQ-C — podtae ALO;
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1207 —=— PdAg-DP / Ag-DP  850°C, Al,0, 120+ ALO;:

—e— Ag-ESL/ Ni 700°C, LTCC . Ag-ESL/Ni 600:c .
100 —e— PdAg-DP / RuO,-C 850°C, AL,O, / 100+ Ag-ESL/Ni 700C
o PdAg-ESL / Ni 600°C o =

—=— Pt/ RuO,-ESL 850°C, AL,O, PAAL.DP / AQ-ESL 850°C
80- Ag-ESL/ Ni 700°C, ALO, / 80 gomiAg /
® LTCC: /.
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Rys. 4.24a) Poréwnanie mocy elektrycznej generowanej przézer&ombinacje past (caly termostos);
b) poréwnanie mocy w§giowych termostoséw wykonanych na péaét LTCC i alundowych

Na parametry wygiowe termostoséw wptywa rowrig@odtaze. Ceramika LTCC wydaje
si¢ by¢ lepiej dopasowana dazywanych past, co skutkujezsiza rezystang wytworzonych
na niej struktur. Jedynie w przypadku termostosow zbudowanych przy wykorzystaniu
kompozycji PdAg firmyDuPont (PdAg-DP) niszy rezystangj otrzymano dla struktur na
poditazach AbOs;. Réwniez wspotczynnik Seebecka wydaje; $1y¢ powiazany z rodzajem
podiaza. Na przedstawionych charakterystykachzn@ zauway¢, ze generowana sita
termoelektryczna jest wksza dla termostosoéw wykonanych na LTCC.zBlto mi€ zwiazek
z kompatybilndcia pasty i podiaa. Jednak biac pod uwag, ze mierzone ranice &
niewielkie (pontej 10%) nie ména tego stwierdZzi jednoznacznie. Tak male,
kilkuprocentowe rénice mog by¢ réwniez wywotane niedokladniwia wykorzystanego
systemu pomiarowego (na przyktad przez niedoktgglpomiaru temperatury, ktora nie jest
mierzona bezpwednio na ,zimnych” i ,gogcych” zlyczach termopar, lecz na bloku
miedzianym grzejnika i radiatora)dT migdzy zhczami oraz AT migdzy punktami
pomiarowymi nieznacznierdéznia (o kilka stopni) co w pewnym, niewielkim stopniu #eo
wptywaé na mierzon site termoelektrycza W przypadku podiy LTCC o przewodngxi
cieplnej 4 okoto 3 W/KIm mierzoneEr moze by nieznacznie wksze ni w przypadku
podiazy Al,O3 (A = 22 W/ Kih).

W uktadach aplikacyjnych, gdzie mdica temperatury mdzy ,zimnym” a ,goacym”
koncem staje si kwesth kluczows, a wykorzystanie radiatora i by utrudnione lub
niemaliwe, zdecydowanie lepszych rezultatéw ¢kszego napicia wyjsciowego i mocy
wyjsciowe]) nalgy si¢ spodziewd stosupc ceramil¢ LTCC. Powinna ona mée jak
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najmniejsa gruba¢, co jeszcze bardziej ograniczy przeptyw cieptaedny ,zimnymi”
a ,gorcymi” ztaczami.

Z wykresow przedstawionych na rys. 4.23zm by wnioskowé, ze generowana moc
jest tym weksza, im szerszeasamiona termopar. Zatem zoptymalizowana struktura powinna
termopary o szerokoi ramion 0,7 mm i diug@i 22 mm to Z0,722) mnf = 30,8 mm.
Zatem dla calego termostosui3@,8 mnf = 123,2 mm. W przypadku termostoséw
o sciezkach szerokei 0,5 oraz 0,3 mm powierzchnie aktywne wyrpsmpowiednio 88
i 52,8 mnf. Dzielc moc generowanprzez poszczegélne termostosy przez ich powierzchni
aktywrna okazuje si, ze niezalenie od szerokai $ciezek uzyskuje s taka sam
powierzchniow gestas¢ generowanej mocy — rys. 4.25. Zmniejszanie szémk@mion
termopar nie jest zatem czynnikiem atajcym poziom mocy wyciowej generatora —
dysponujc powierzchni A mn? mazna na niej zmigi¢ n szerokich termopar lulm waskich
(gdzie oczywdcie m > n), lecz w obydwu przypadkacR,, beda jednakowe (doktadne
rozwazania na ten temat przedstawiono w podrozdziale 5.1). Natomiast ukitady ¢dkisich
rézni¢ poziomem generowanej sity termoelektrycznej — struktura sklealag z m wezszych
termoelementow duizie wytwarzatan/nrazy wieksze Er. Oznacza toze korzystniejsze jest
wykonanie wgkszej liczby wezszych termopar. Jest to g wniosek, uzasadnigy
konieczné¢ opracowania procedury miniaturyzacji termoelementéw celem stworzenia

uzytecznego uktadu generatora.
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Rys. 4.25Moc wyjciowa na jednostkpowierzchni aktywnej termostosow w funkciimiéy temperatury dla
struktur o r&nej szerokéri. Ramiona testowe na bazie past: a) Ni, Ag-ESL — pedihOs; b) 3615,
RuQ-ESL, Ru@C — podiae ALO;
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W tab. 4.7 zebrano parametry wgipwe badanych struktur w przeliczeniu na pojedgncz
termopa¢ przy r&nicy temperatury midzy ,zimnym” a ,goacym” ziaczem wynoszcej
100°C. Przedstawiono wyniki agjnicte dla najszerszych termopar (0,7 mm) struktur
o wymiarach 2830 mnf (liczby poradkowe odpowiadajtym z tab. 4.5). Termostosy na
bazie past przewodeych maj zdecydowanie lepsze parametry: nermostosy na bazie
materiatdw rezystywnych. Termoelementy PdAg/Ag genempc o 1 do 3 row wickszy
niz struktury oparte na kompozycjach niskorezystywnych Jeszekeszei rGnice pojawiag

si¢ dla termopar zawierggych rame niklowe.

Tab. 4.7 Parametry wyjciowe badanych termopar (w przeliczeniu na pojedynezze}

Temp. Podtoze R = a Puy

Lp. Termopara W[Xg?l Mater. Gr[l;l?no]sc [Q] [mV] [UV/K] [nW]

5 Pt/ RuQ-ESL 850/ 850 AlO; 635 39 0,95 9,5 23

6 Pt/ 3615 850/ 850 AJO; 635 18 0,33 3,3 6,1

7 Pt/ 3911 850/ 850 AJO; 635 460 0,78 7,8 1,3
11 Pt/ QT81 850/ 850 AJO; 635 241 0,15 1,5 0,090
12 PdAg-DP / RUQ-ESL 850/ 800 AlO; 635 46 1,0 10 22

13 PdAg-DP / RUQ-ESL 850/ 850 AlO; 635 41 1,0 10 24

14 PdAg-DP / RUQ-ESL 850 /900 AlO; 635 41 0,95 9,5 22
15 PdAg-DP / Ru@A 850/ 800 AO; 635 1680 0,88 8,8 0,46
16 PdAg-DP / Ru@A 850/ 850 AO; 635 1720 0,85 8,5 0,42
17 PdAg-DP / Ru@A 850 /900 AO; 635 2430 0,88 8,8 0,32
18 PdAg-DP / Ru@C 850 / 800 AlO; 635 140 0,75 7,5 4.0
19 PdAg-DP / Ru@C 850 / 850 AlO; 635 134 0,95 9,5 6,7
20 PdAg-DP / Ru@C 850 / 900 AlO; 635 153 0,80 8,0 4,2
21 PdAg-DP / QT81 850 /900 KDs 635 253 0,35 3,5 0,48
22 PdAg-DP / QT81 850/ 850 KDs 635 204 0,21 2,1 0,22
23 PdAg-DP / QT81 850 /900 KDs 635 222 0,10 1,0 0,045
24 PdAg-DP /3911 850 / 800 4D, 635 403 0,80 8,0 1,6
25 PdAg-DP /3911 850 / 850 4D, 635 413 0,80 8,0 1,5
26 PdAg-DP/ 3911 850 /900 #Ds 635 480 0,85 8,5 1,5
27 PdAg-DP / 3615 850 / 800 4D, 635 9,8 0,45 45 21
28 PdAg-DP / 3615 850 / 850 4D, 635 6,9 0,53 5,3 41
29 PdAg-DP / 3615 850 / 900 4D, 635 8,8 0,53 5,3 32
31 PdAg-DP / Ag-DP 850 / 850 AD; 635 2,05 0,85 8,5 350
32 PdAg-DP/ Ag-DP 850 /900 AD; 635 2,4 0,61 6,1 160
33 PdAg-DP / Ag-ESL 850/ 850 AD; 260 1,2 0,59 54 290
34 PdAg-DP/ Ag-ESL 850 / 850 LTCQ 280 1,38 0,96 9,6 670
35 PdAg-DP / Ni 850/ 600 AD; 260 2,45 1,24 12,4 630
36 PdAg-DP / Ni 850/ 600 LTCC 280 3,03 1,28 12,8 540
37 PdAg-ESL / Ag-ESL 850/ 850 AD; 260 0,9 0,75 7,5 620
38 PdAg-ESL / Ag-ESL 850/ 850 LTCQ 280 0,7 0,8% 8,5 1000
39 PdAg- ESL / Ni 850/ 600 AD; 260 2,13 1,25 12,5 730
40 PdAg- ESL / Ni 850/ 600 LTCC 280 1,85 1,35 13,6 98D
41 Ag-ESL / Ni 850/ 600 AlO; 260 0,95 1,93 19,3 3900
42 Ag-ESL / Ni 850/ 600 LTCC 280 0,8 2,30 23 6 600
43 Ag-ESL / Ni 850/ 700 AlO; 260 1,38 2,08 20,8 3100
44 Ag-ESL / Ni 850/ 700 LTCC 280 0,7 2,30 23 7 600
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Niestety, w literaturze trudno znate dane o parametrach termoelektrycznych
kompozytéw grubowarstwowych. Dodatkowo autorzy publikacji réfiej skupiaj sie albo
na rezystywngci past albo na ich wspoétczynniku Seebecka. Nieliczne prace, w ktérych
przeprowadzono pein analiz parametrow generatoréw termoelektrycznych, datycz
kompozycji na bazie Bi-Te [60,87]. Brakuje natomiast prac datych past przewodzych.
Caldsci dopetnia fakt,ze w wigkszaici istniepcych publikacji opisywaneaswyniki bada
prowadzonych kilkarie lat temu. Jednak znalezione w literaturze waito
wspotczynnikbw  Seebecka kompozycji przewgnzh s zgodne z  wynikami
prezentowanymi w niniejszej rozprawie. Na przykiackombinacji PdAg/Ag wykonanej
z past firmyDuPont wynosi 6,5 pV/K [21,22,90], co znajduje potwierdzenie w tab. 4.7.
Rowniez wspotczynnik Seebecka termopar Ag/Ni jest na tym samym poziomie jak w pracach
Smetany i innych (21+22 pVI/K) [60,88]. W pracy Abdurakhmanova [25}naaznale¢
informacje na temat wéaiwosci termoelektrycznych rezystoréw grubowarstwowych na bazie
RuG,. Wynika z nich,ze w temperaturze pokojowej warstwy o0 rezystancji powierzchniowej
100Q/o charakteryzyj siec wspotczynnikiem Seebecka na poziomie 10 pV/K. Parametry te

mieszca sig w zakresie wynikOw oggnictych przez autora niniejszej rozprawy.

4.3.2.2. Dlugoczasowe narahia termiczne

Warstwy grube charakteryzugic duza odporndcia na niekorzystne warunki pracy —
wiele struktur i komponentéw grubowarstwowych pracuje stabilnie nawet w trudnych
warunkachsrodowiskowych. W literaturze zupetnie jednak brakuje informacji o staigino
termopar grubowarstwowych. Poniewavysoka temperatura wplywa degraghg na
wigkszag¢ materiatdbw, badane termostosy poddano dilugoczasowym zemawen
wysokotemperaturowym.

Oczywikcie z powodu czasochtonfw takich badad poddano im tylko ao&¢
termostoséw. Wybrane struktury, dla ktérych witeej okrelono rezystang wewretrzng
i generowan site termoelektrycza a zatem i wspoétczynnik Seebecka, umieszczano kolejno
na kilkaset godzin w 150°C, 200°C i 250°C [206,207]. Po kolejnych etapachefara
temperaturowych przeprowadzano kompleksowe badaniasciwt@ci elektrycznych
i termoelektrycznych  tych  termostoséw po czym  kontynuowano zeaia&

wysokotemperaturowe.
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40+ | NN przed narazeniami
I 160 godzin, 150°C

230 godzin, 200°C

I przed narazeniami
I 160 godzin, 150°C
230 godzin, 200°C

30 -| I 230 godzin, 250°C 6 - I 230 godzin, 250°C
= c
S, 204 = 41
@
10+ 24
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Rys. 4.26a,c,d,e) Rezystancja pojedynczej
termopary o ramionach 0,7 mm; pomiar w
temperaturze pokojowej; struktury na patitoh
LTCC (podpisane pod wykresami) oraz alundowych
(pozostate); b) przyktadowe poréwnanie rezystanciji
pojedynczych termopar ozidej szerokgci sciezek

RQ]

AgESL/  Ag-ESL/ AgESL/  Ag-ESL/ PdAG-ESL/ PdAG-ESL/ (pOd*()Ze alundowe)
Ni Ni Ni Ni Ag-ESL Ni
700°C 700°C 600°C 600°C 850°C 600°C
LTCC LTCC

(e)

Uzyskane wyniki zaprezentowano na rys. 4.26+4.28. Kolorem czarnym zaznaczono
parametry termoelementoéw niestarzonych. Natomiast na czerwono, zielono i niebiesko
pokazano parametry struktur odpowiednio po dlugoczasowym przetrzymaniu w 150°C,
200°C i 250°C. Prezentowane wyniki odnpsk najczsciej do struktur o szerokoi ramion
0,7 mm, wykonanych na podiach alundowych lub LTCC o rozmiarach x38 mnf.
Natomiast dane zgromadzone na rys. B,262b i 4.2& pokazuy wptyw szerokéci ramion

termopar (0,3 mm, 0,5 mm Ilub 0,7 mm) na dlugoczasetabilnd¢ temperaturow
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termostosow. Zmiany rezystancji wegtrznej pokazane na rys. 4.26 o#temo na podstawie
pomiaréw w temperaturze pokojowej, ktora wahatansicdzy 20 a 24°C. Aby uniezaiei¢
wyniki od wspomnianych walha rezystangj przeliczono na rezystarcjw 25°C.
Uwzgledniono przy tym zaréwno waré rezystancji powierzchniowej jak gorgcego
temperaturowego wspoétczynnika rezystaabji materiatéw zytych na ramiona termopar.

Nalezy sobie zdawa sprawe, ze rezystancja pojedynczej termopary to szeregowe
pofaczenie rezystancji ramion A i B oraz rezystanciczb A/B Remp= Ra + Rs + Rap).
Wyniki zaprezentowane na rys. 4.26 wskazuge sumaryczna zmiana rezystancji
testowanych termopar po wszystkich etapachzeareemperaturowych nie przekracza 3%
wartasci pocatkowej. Daje st wszake zauwayc, ze dla wielu kombinacji materiatowych
rezystancja termopary po pierwszym etapie rergdw temperaturze 150°C) zmniejsza. Si
Dopiero po naspnych cyklach dlugoczasowych zaczyna wzrastsVprawdzie nie
prowadzono oddzielnych batlatabilngci poszczegoinych materiatdbw przewadych lub
niskorezystywnych jednak z literatury wiadomae dlugoczasowe oddziatywanie
podwyzszonej temperatury powoduje w tym zakresie wzrost rezystancji i to tym silniejszy im
wyzsza jest temperatura naeaia [209,210]. Sugeruje tag w pierwszym etapie istotnie
zmniejsza si rezystancja atcza.

Zachowanie si wspoétczynnika Seebecka po kolejnych naraach temperaturowych
pokazano na rys. 4.27 (parametr ten wyznaczono dla pojedynczych termoparzpiey ro
temperatur zicz rzdu 100°C). Obserwuje gitutaj znacznie wksze zmiany wzglne ni
w przypadku rezystancji wewtiznej. Dochodz one do kilkunastu procent, a dla niektérych
struktur sggaja nawet 30% wartxi pocatkowej. Charakterystyczne jeste obserwuje si
jedynie zmniejszanie sia, ktére jest najsilniejsze po pierwszym etapie przetrzymywania
struktur w podwyszonej temperaturze. Jak wiadonao zalezy jedynie od procesow
zachodzacych w obszarze atza dwoch rénych materialdw. Mgna zatem powiedzie ze
.porzadkowanie” obszaru z€za, przejawiajce s¢ zmniejszaniem jego rezystancji wywotuje
bardzo silny, niekorzystny wptyw na waséa stabilndgé wspotczynnika Seebecka. Sugeruje
to, ze w przypadku zastosowgpraktycznych termostosy grubowarstwowe malpodda
procesowi wsipnego starzenia. Po kolejnych etapach zesraemperaturowych (200°C,
250°C) warté¢ wspotczynnika Seebecka zmienia jsiz w znacznie mniejszym stopniu.

Warto zauway¢, ze zmiany starzeniowe wspotczynnika Seebecka termostoséw na bazie
przewodzacych warstw grubych (PdAg, Ag, Ni)aswyraznie mniejsze ri w przypadku
kombinacji warstwa-przewodga / warstwa-niskorezystywna-na-bazie-RuQak wkc

termostosy wykonane w cdl z past przewodzych oprocz mniejszej rezystancji
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wewrgtrznej charakteryzdgj sic znacznie lepsgz dlugoczasow stabilngcia termiczry

wspoitczynnika Seebecka i tym samym lepstabilndgcia generowanej mocy (rys. 4.28).

12 s przed narazeniami
I 160 godzin, 150°C
[ 230 godzin, 200°C

I 230 godzin, 250°C

o [uV/K]
@

Pt PdAg-DP/  PdAg-DP/ Py PdAg-DP/  PdAg-DP/
3615 3615 3615 RUOESL RuO,ESL RuO,-ESL
850°C 900°C 850°C 850°C 900°C 850°C

@)

I przed narazeniami

12 N 160 godzin, 150°C
1 = 230 godzin, 200°C
I 230 godzin, 250°C

o [uV/K]

PdAg-DP/
RUO,-C RuO,-C RUO,-A RUO,-A
900°C 850°C 900°C 850°C

PdAg-DP/ PdAg-DP/ PdAg-DP/

(©

14 - I przed narazeniami
I 160 godzin, 150°C
_| I 230 godzin, 200°C
I 230 godzin, 250°C

o [UVIK]
®

" Ag-ESL/ Ag-ESL/  Ag-ESL/ Ag-ESL/  PdAg-ESL/ PdAg-ESL/

Ni Ni Ni Ni Ag-ESL Ni
700°C 700°C  600°C 600°C 850°C 600°C
LTCcC LTCC

(e)

93

12 przed narazeniami
I 160 godzin, 150°C
[ 230 godzin, 200°C
.| HEE 230 godzin, 250°C
¥
26
o]
34
- PdAg-DP/ PdAg-DP/ PdAg-DP/ PdAg-DP/ PdAg-DP/ PdAg-DP/
Ag Ag Ag Ag Ag Ag
900°C 900°C 900°C 850°C 850°C 850°C
0.7 mm 0.5 mm 0.3 mm 0.7 mm 0.5 mm 0.3 mm
24+
I przed narazeniami
21+ N 160 godzin, 150°C
[ 230 godzin, 200°C
18

I 230 godzin, 250°C

o [uV/K]

Ag-ESL/  Ag-ESL/  Ag-ESL/  Ag-ESL/ PdAg-ESL/ PdAg-ESL/
Ni Ni Ni Ni Ag-ESL Ni
700°C 700°C 600°C 600°C 850°C 600°C
LTCcC LTCcC LTCC LTCC

(d)

Rys. 4.27a,c,d,e) Wspotczynniki Seebecka
pojedynczych termopar o ramionach 0,7 mm
wyznaczone dla T okoto 130°C; struktury na

poditazach LTCC (podpisane pod wykresami) oraz
alundowych (pozostale); b) przyktadowe
poréwnanieo pojedynczych termopar ozdej
szerokdci sciezek (podtae alundowe)
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Rys. 4.28a,c,d,e) Generowana moc gipwa
pojedynczych termopar o ramionach 0,7 mm przy
AT = 155°C; struktury na podfach LTCC
(podpisane pod wykresami) oraz alundowych
(pozostate); b) przyktadowe poréwnanig, P
pojedynczych termopar ozidej szerokgci sciezek
(podicte alundowe)

Wykresy przedstawione na rys. 4.29 ilustrmiany poszczegdlnych parametrow

w funkcji temperatury dla dwéch termopar z przewgmgzh warstw grubych po kolejnych

cyklach naraen temperaturowych. Raymi kolorami oznaczono wyniki aginigte po

réznych cyklach. Jak widga zmiany parametrow w§giowych g relatywnie niewielkie.
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Podsumowujc nalery stwierdzé, ze termopary na bazie materiatdw przewsmyzh
wykazaty zadowalapa stabiln@g¢é. Czasy oraz temperatury przeprowadzonych testow
symulowaty diugolet pra@ w warunkach rzeczywistych. Qgnigte wyniki pozwalai
stwierdzt, ze konstruowane termopary naglagic do budowy efektywnych i stabilnych
elementéw generagych energi elektryczm. Znacznie gorsgstabilng¢ wykazaty struktury
Z jednym ramieniem termostosu na bazie Ruw0 w poiczeniu z mniejszymi wargciami
generowanej mocy zadecydowato o ich wykluczeniu z dalszychabadiupieniu s na
kompozycjach przewodezych. Dla wszystkich badanych struktur rezysty$¢nmateriatow
ulegata jedynie niewielkim zmianom na przestrzeni wszystkich cyklzaarawych — okoto
3%. Giownym zrodiem zmian wprowadzanych do parametrow saigwych byt
wspotczynnik Seebecka, ktéry w kilku przypadkach zmniejszahaivet o 30%. Jest zatem
oczywiste,ze proces dlugoczasowych naaa termicznych wptywat dla takich termostosow
negatywnie na ich efektywié Zrodia tych efektéw nafs sic dopatrywa w ztaczu ramion
termopar, ktore pod wplywem podwszonej temperatury pogarsza pgikpwo swoje

wiasciwosci termoelektryczne, by po pewnym czasie ustabilizoskana nizszym poziomie.
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4.3.2.3. Badania mikrostrukturalne

Skomplikowane procesy fizykochemicznee¢ddy komponentami wypalonej warstwy
grubej jak i me¢dzy taky warstwg a warstwami gsiednimi lub podieem powodui, ze
informacje o strukturze fazowej takich warstw, ich budowie wgnej oraz o ziczach
tworzonych przez nie mna uzyska dopiero po przeprowadzeniu odpowiednich ldada
mikrostrukturalnych [209,211-213].

Nie inaczej jest w przypadku warstw termoelektrycznych. Dlatego autor przeprowadzit
analiz struktury fazowej i punktowanaliz rozktadu pierwiastkéw oraz obserwacje budowy
wewretrznej przewodzcych warstw grubych Ag-ESL, PdAg-ESL, PdAg-DP i Ni, ktore
wykazywaty dobre wisciwosci termoelektryczne.

Wystpowanie efektu termoelektrycznego wymaga powstaniazat dwéch rénych
materiatdbw. Dlatego oprocz samej warstw przebadano steuktaczy tworzonych przez
odpowiednie warstwy. We wcggejszych pomiarach ok§®no, w jaki sposob diugoczasowe
naraenia termiczne wplywaj na parametry elektryczne i termoelektryczne termopar
i termostosow. Pokazanae zmiany sity termoelektrycznej (powste¢] na ziczu) @
wigksze nk zmiany rezystancji wewdtrznej termopar. Dlatego badania mikrostrukturalne
wykonano dla warstw i g€zy bezpérednio po wypaleniu jak i po poddaniu ich ria@iom
termicznym (300°C, 160 godzin). Na potrzeby badegskonano specjalne struktury testowe
(rys. 4.30). Na podfau alundowym lub z wypalonej ceramiki LTCC (DP 951) nadrukowano
prostokit 2x1,5 cnf z pasty stanowtej jedno z ramion termopary. Po jej wysuszeniu
i wypaleniu nadrukowano naandrugy past, rowniez w ksztalcie prostaita o wymiarach
3x1,5 cnf. W efekcie na podiai otrzymano dwa obszary — na jednymcze (w przypadku
rys. 4.30 jest to ztze PdAg-DP/Ag-ESL) o powierzchnix2,5 cnf, na drugim goéra
warstwe (na rys. 4.30 jest to warstwa Ag-ESIx115 cnf).

Rys. 4.30Przyktadowa struktura testowa (Ag-ESL/PdAg-DP na padidl CC)
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Fazy krystaliczne w badanych warstwach oraz w gérnej warstwie obszgmza zt
zidentyfikowano metogl rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej. Badania przeprowadzono na
dyfraktometrze DRON-2 przy wykorzystaniu promieniowania lampy kobaltowej z filtrem Fe
(dtugas¢ fali 0,178513 nm). Naly pametac, ze w przypadku uktadu wielowarstwowego
moze zachodz absorbowanie promieniowania RTG przez gommarstwe, Co znacznie
ostabia refleksy od warstwy dolne;j.

Analiz¢ sktadu fazowego wykonano porowaeijodlegtéci migdzyptaszczyznowd oraz
intensywndci wzgledne refleksow zmierzonego widma dyfrakcyjnego z danymi katalogu
PDF Powder Diffraction Filey ICDD (The International Centre for Diffraction Dat§214].
Doktadna¢ analizy zaley od zgodnéci analizowanych danych z danymi katalogowymi.
Poza btdami wnoszonymi przez geometmpreparatu i przez sam pomiar istotnenioe,
gtéwnie intensywnéci, powoduje zrénicowanie budowy oraz skltadu chemicznego fazy
krystalicznej probki i wzorca z tablic. Trudétd w przypadku uktadéw wielofazowych
powoduje réwnie naktadanie si linii. Praktycznie do jednoznacznej identyfikacji powinny
wystarczy trzy silne niezalene linie dyfrakcyjne.

Na rys. 4.31 oraz 4.32 przedstawiono przyktadowe dyfraktogramy faz krystalicznych dla
roznych prébek.

Ag-1

a) warstwa Ag-ESL na podio Al,O; dyfraktogram
A5 struktury bezpérednio po wytworzeniu

! b) warstwa Ag-ESL na podia Al,Os; dyfraktogram
struktury po dlugoczasowym naemiu termicznym

Intensywnos¢
m
9]
(w)
e
=

c) warstwa Ag-ESL/PdAg-ESL na podio LTCC,
dyfraktogram struktury bezgrmednio po wytworzeniu

T N

{ i d) warstwa Ag-ESL/PdAg-ESL na podto LTCC,
A SN dyfraktogram struktury po dlugoczasowym riangiu
termicznym

1
20 30 40 50 6 70 80 90 100 110
20

Rys. 4.31Dyfraktogramy uzyskane w wyniku analizy powierzchniowej probek gngyfrdikcji rentgenowskiej;
struktury Ag-ESL/AD; oraz Ag-ESL/PdAg-ESL/LTCC przed oraz po senégach temperaturowych
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Na dyfraktogramach z rys. 4.31 widocznych jest 5 silnych pikow poghgclz od srebra
oraz kilka pomniejszych, niezidentyfikowanych. Pik oznaczony jakgojawia s¢ na
wszystkich probkach z warsiverebra. Mae to oznaczg ze pochodzi od fazy krystalicznej
niezidentyfikowanego skfadnika stosowanej pasty. Piki oznacBn€, D, E oraz F
pojawiap sie we wszystkich prébkach, ale dopiero po cyklu petaemperaturowych issto
jedyne ra@nice mkdzy dyfraktogramami. Widoczney zarowno w probkach zawiesalych
warstwe srodkowa PdAg jak i w probkach gdzie tej aaizywarstwy nie ma (Ag bezpednio
na poditau). W zwihzku z tym naley uzna, ze rownie te piki pochodz od sktadnikow

kompozycji Ag-ESL.

: a) warstwa Ni na podiw Al,Os, dyfraktogram struktury
F G & bezpdrednio po wytworzeniu

b) warstwa Ni na podia Al,Os, dyfraktogram struktury
po diugoczasowym naraniu termicznym

b
L.

3
S

Intensywnosé

c) warstwa Ni/PdAg-ESL na podio LTCC,
dyfraktogram struktury bezgmednio po wytworzeniu

L PdAg-1
- PdAg-2
f PdAg-3

Pp,-... e

-

i

d) warstwa Ni/PdAg-ESL na podio LTCC,
dyfraktogram struktury po dtugoczasowym riamiu
termicznym

T 1
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
20

Rys. 4.32 Dyfraktogramy uzyskane w wyniku analizy powierzchniowej probek gnayfrdkcji rentgenowskiej;
struktury Ni/AbO; oraz Ni/PdAg-ESL/LTCC przed oraz po namaiach temperaturowych

Na dyfraktogramach z rys. 4.32. widoczae3ssilne piki pochodice od niklu oraz kilka
pomniejszych, niezidentyfikowanych A, B, C, D, E, Fi G. Pojawiaj Si¢ na wszystkich
prébkach, zarowno przed jak i po naaiach temperaturowych. Podobnie jak w przypadku
pasty Ag-ESL réwniz tu mana uznd, ze pochodz od skladnikbw zastosowanej
kompozycji. W prébkach z warstPdAg miedzy podiazem a pastniklowa widoczne g piki
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pochodzace od PdAg. Poniewav strukturach, gdzie warstywierzchng byto srebro, piki od
nizszych warstw nie byty widoczne, ma wysné wniosek,ze pasta niklowa jest bardziej
przepuszczalna dla promieniowania rentgenowskiegozeMto $wiadczyt 0 mniejszej
zawartgci fazy metalicznej i w przypadku kompozytu Ag (pasta Ni musi zawdera
specjalne dodatki zapobiege¢ tworzeniu si tlenkéw NiO podczas wypalania, przez co
procentowa zawargé metalicznego Ni w jednostce @lsci pasty mae by mniejsza).

Uklad Ag-Ni w zasadzie nie tworzy roztworéw statych ani gakow
migdzymetalicznych. Rozpuszczakdo niklu w srebrze wynosi maksymalnie 1% at.
Natomiast w przypadku uktadu Pd-Ag zachodzi petna wzajemna rozpuszézaineyniku
czego state sieciowe tych pierwiastkOw amieniaj. W przypadku pasty PdAg-ESL powstat
roztwor staty 20+21% Pd w Ag, a stata sieciowa zmiengast,0863 A (Ag) na 4,0452 A,
W przypadku PdAg-DP powstat roztwor 24+25% Pd w Ag w wyniku czego stata sieciowa
zmienita s¢ na 4,0396 A. Wiksza zawart@& Pd w roztworze statym PdAg-DP to zapewne
jeden z bardziej istotnych czynnikdéw powadghyjch, ze rezystancja powierzchniowa tej pasty
jest wyzsza nk pasty PAAg-ESL [207].

Wielkosci krystalitow badanych probek oscylowaty wekézasci migdzy 600 A a 700 A.
Zmiana ich rozmiaréw w wyniku naren temperaturowych nie przekraczata 10%, coy le
w granicach niedoktaddoi pomiarowych wprowadzanych przez wykorzystany system
DRON-2.

Obserwacje przekrojow (przetoméw) warstw wykonano przy pomocy elektronowego
mikroskopu skaningowego (mod®kega-Il firmy Tescal. Przekroje przygotowano wzciu
czerwonej linii widocznej na rys. 4.30. €¢ przeprowadzonych obserwacji zebrano na
rys. 4.33 oraz 4.34. W lewej kolumnie widoczredjecia prébek przed, a w prawej po cyklu
naraen termicznych.

Na rys. 4.33 przedstawiono probki Ni/Ag-ESL oraz Ni/PdAg-ESL na pgadio LTCC
a take Ni/PdAg-DP na podiai Al,Os. Warstwy g zwarte i pozbawionegini¢é. Wyraznie
widoczna jest granica muzy poszczegolnymi warstwami a te@kwarstwami i podizem.

W obserwowanych strukturach nie zaumao wikszych zmian wynikagych z naraen
temperaturowych. Na zgfjiach mana zaobserwowa ziarna materiatow funkcjonalnych
poszczegolnych warstw. Nie zaobserwowaneedo wptywu narzen temperaturowych na
ich ksztalt 1 wielkd¢. Mozna na tej podstawie wnioskowaze struktura wewgtrzna
przewodzacych warstw grubych uksztaltowana w procesie wypalania jest maldiwaana
pdzniejsze diugoczasowe naemia termiczne w stosunkowo niskiej temperaturzesgej od

temperatury mgknigcia szkliwa) [212].
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Rys. 4.33Zdjecia SEM struktur testowych przed i po namaiach termicznych: a,b) Ni/Ag-ESL na padio
LTCC; c,d) Ni/PdAg-ESL na podio LTCC; e,f) Ni/PdAg-DP na podio ALO; (powickszenie — 2670)
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Rys. 4.34Zdjecia SEM struktur testowych na pogheh LTCC przed i po nataniach temperaturowych wraz
z zaznaczonymi miejscami analizy skltadu mgtoittrosondy rentgenowskiej: a,b) Ni/Ag-ESL;
c,d) Ni/PdAg-ESL; e,f) Ni/PdAg-DP (paikszenie — 5300+6600)
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Na rys. 4.34 przedstawiono zdja mikroskopowe probek Ni/Ag-ESL, Ni/PdAg-ESL
oraz Ni/PdAg-DP na podkach LTCC. Przy zastosowanym pekszeniu 5300+6600
wyrazniej wida pojedyncze ziarna i granice ¢dzy nimi. Na tej podstawie mna
wnioskowd, ze wielkas¢ ziaren wynosi 6 do 7 um przed, oraz 7 do 8 um po cykluzeara
termicznych. Jest to jedynazrica zaobserwowana na gcdipch SEM, pojawiaca sé
w wyniku tych naraen.

Dzigki sprzzeniu skaningowego mikroskopu elektronowego z mikrogoadtgenowsk
przeprowadzono teake badania skladu pierwiastkowego warstw w mikroobszammzat Na
rys. 4.34=f zaznaczono punkty, w ktérych wykonano takie badania. Spektrogramy dla
struktury Ni/PdAg-ESL przedstawiono na rys. 4.35, dla struktury Ni/PdAg-DP — na rys. 4.36.

W analizowanym punkcie probki Ni/PdAg-ESL (spektrum 1 odpowiggaarstwie
PdAg) wykryto dua zawartd¢ tlenu (25,5% wag.). Zawa®io palladu w stosunku do srebra
wynosi 17% wag. (8,8% wag. palladu w stosunku do 52% wag. srebra). Jest t& warto
mniejsza od oczekiwanej, co wewynika z lokalnego zaburzenia proporcji obu metali.
Wykryto réwniez piki odpowiadajce niklowi, glinowi oraz wglowi. Za dwa pierwsze
odpowiadaj najprawdopodobniej drobiny Ni i Al pochagz z gsiednich warstw, ktore
mogly zaniecz§ci¢c powierzchng podczas wykonywania przetomu. ¢dlel maze by
pozostatécia po wypalaniu nénikdw organicznych.

Po cyklu narzen termicznych starano giwykona& analiz w tym samym punkcie.
Niestety, nie zawsze byto move trafienie idealnie w to samo miejsce. Dlatego procentowa
zawart@¢ poszczegolnych pierwiastkédw ulegata pewnym zmianom, wrzadei od tego,
czy badancsrodek ziarna, jego granicczy tez obszar ponedzy ziarnami. W spektrum 2
rowniez wykryto duza ilo$¢ tlenu (14% wag). Wzrosta rowriezawartéé Ag (61% wag.)
oraz Pd (15,5% wag.). Stosunek zawanit@alladu do srebra wynosi 25,5% wag., czyli jest
wiekszy niz przed narzeniami termicznymi. Wykryto rownie stabe piki odpowiadage
m.in. niklowi i glinowi.

Punkty oznaczone jako spektrum 3 i 4 odpowiadarstwie niklu w prébce Ni/PdAg-
ESL. Przed nataniami termicznymi wykryto 74,5% wag. Ni, natomiast po — 70% wag.
Ponownie pojawity si silne piki odpowiadace weglowi (okoto 18% wag.) a teile tlenowi
(5% wag. przed i 8,5% wag. po nzeaiach termicznych). Wzrost zawaito tlenu
w spektrum mge oznaczautlenianie s§ zewretrznej warstwy niklu. Wsladowych ilgciach

wykryto glin, srebro oraz pallad.
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Rys. 4.35Dyfraktogramy uzyskane w wyniku analizy prébek metoitrosondy rentgenowskiej dla punktow
oznaczonych na rys. 4.34 jako spektrum 1+4 (warstwa Ni oraz PdAg-ESL)

Spektra 5 oraz 6 odpowiadayarstwie PdAAg wytworzonej z pasty firmy DuPont (probka
Ni/PdAg-DP na podtau LTCC). Stosunek zawaia palladu do srebra przed nazgaiami
wynosit 29,8% wag. (70,5% wag. Ag, 21% wag. Pd), pozssmach — 28,9% wag. (60,7%
wag. Ag, 17,5% wag. Pd). Wykryto rowaiaikiel, wegiel oraz tlen.

Spektra 7 oraz 8 odpowiadgonownie warstwie Ni. Zawardé niklu wynosi 85% wag.
(spektrum 7) oraz 81,5% wag. (spektrum &).t& wartgci o okoto 15% wksze ni dla
probki Ni/PdAg-ESL. W spektrum pojawigjsic takie same piki dodatkowe, jak we
wczesniejszych analizach. Po naemiach termicznych zaobserwowano révinkéka pikow
mogcych sugerow@ obecné¢ zelaza. Najprawdopodobniej pojawityesbne w wyniku
zanieczyszczenia badanej prébki (zaréwno podczasijakla podczas nagan termicznych
probki byty mocowane w stalowym uchwycie).
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Rys. 4.36Dyfraktogramy uzyskane w wyniku analizy prébek metoiirosondy rentgenowskiej dla punktow
oznaczonych na rys. 4.34 jako spektrum gv8rstwa Ni oraz PdAg-DP)

Goérna warstwa materialu w trakcie powierzchniowych hadantgenowskich probek
bardzo mocno ttumi linie dyfrakcyjne pochade od warstw spodnich. W efekcie otrzymano
szczegotowe informacje jedynie o warstwie gornej. Tylko w kilku przypadkach (gtéwnie gdy
na wierzchu probki nadrukowana byta pasta na bazie niklu) pojawifyilsipochodzace od
warstw spodnich. Jednak o tak malej intensygnaze nie dostarczajzadnych wanych
informacji np. o zczu termoelektrycznym. Dyfraktogramy warstw na bazie pasty
zawierajcej nikiel s niemal identyczne. Na wszystkich wystja trzy gtowne linie
dyfrakcyjne, o identycznymakie fazowym i podobnej intensywém. Rowniez wigkszasé
pomniejszych pikdw powtarza ¢siwe wszystkich badanych probkach.ezkio natomiast
dokond ich identyfikacji, gitdbwnie z powodu ich bardzo matej intensysen¢50+100 razy
mniejszej nt intensywna&¢ pikow gtownych). Nie inaczej jest w przypadku past na bazie Ag
(5 gtébwnych linii dyfrakcyjnych) oraz PdAg (5 gtdwnych linii dyfrakcyjnych). Ponigwa
w przypadku ukfadu Pd-Ag zaszta petna wzajemna rozpuszééalrmowstat roztwér Pd
w Ag, state sieciowe tych warstw ulegly zmianie (w stosunku do statej sieciowej czystego
srebra). Zmiana ta byta méa w przypadku PdAg-ESL i PdAg-DP, co wynika zng
zawartdci palladu w tych pastach. W efekcie na dyfraktogramach Ag-ESL, PdAg-ESL oraz
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PdAg-DP wystpuje taka sama liczba pikdbw o podobnej intensydena jedynie raniacych
sie nieznacznie &ami fazowymi, przy ktorych sipojawiah. Cykl naraen termicznych nie
wprowadza istotnych zmian na dyfraktogramach. W warstwach pojawitkilka nowych
linii dyfrakcyjnych, jednak o tak matych intensywéctach,ze nie wnosz nowych informaciji.
Narazenia termiczne nie miaty wptywu na linie wéneej wystpujace.

Analiza zdg¢ wykonanych elektronowym mikroskopem skaningowym wykazada,
w probkach wysipuje wyr&na granica midzy poszczegoélnymi warstwami. Warstwy
pozostag zwarte i nie pojawiaj sic w nich ggkniecia. Nie zauwaono te: wyraznych zmian
powstaltych podczas cyklu nasa termicznych — jedynie nieznacznie zWszyly sk
rozmiary ziaren (o okoto 1 um). Me to by przyczyra zmian w parametrach elektrycznych
i termoelektrycznych badanych past, ktére opisano w poprzednim podrozdziale.

Wykorzystanie mikrosondy rentgenowskiej pozwolito na uzyskanie informaciji
o punktowym skfadzie wykonanych warstw. Badania te potwierdz#iyarbawarté¢ palladu
w kompozycjach PdAg-ESL i PdAg-DP. Mniejszasdd’d w pacie firmy ESL skutkuje jej
mniejsz rezystangj powierzchniow, dzigki czemu termopary na bazie tej kompozyciji
wykazup si¢ lepszymi parametrami. W badanych warstwach wykrytamdianieczyszcze—
gtéwnie tlenu oraz wgla. Szcatkowe ilosci C mog pochodzt z resztek nénika
organicznego, ktory wygbuje w pastach grubowarstwowych przed procesem wypalania.
Z kolei tlen mae sk pojawiad w wyniku kontaktu warstw z powietrzem (dotyczy to
zwlaszcza past na bazie niklu). Nie tlumaczy to jednak takejdaawartéci tych
pierwiastkdw. Obecrig tlenu mae wynika rowniez z obecnéci w warstwach szkliwa,
ktGre mae zawiera tlenki r&znych pierwiastkow (np. BO; czy SiQ). Inna przyczyrn moze
by¢ bfad wprowadzany przez wykorzystywany analizator. Piki odpowaadagarowno O jak
i C leza w poblizu dolnej granicy czukei analizatora, co n® wprowadzé dwe

niedoktadndci.

4.4. Struktury hybrydowe cienko-/grubowarstwowe

Autor pokazat,ze termopary grubowarstwowe mpgenerowd energe elektryczn
w ilosci wystarczajcej do zasilania mikrouktaddw i mikrosystemow o matym poborze mocy.
Jednak problemem pozostaje zbyt niski poziom wytwarzanej sity termoelektrygzd)y

rozwazany generator byt w stanie dostar€zyo zasilanego uktadu odpowiednie rape,
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nalezatoby pohczy¢ szeregowo kilkaset termopar, lub zpst stosowane materiaty innymi —
o wyzszym wspotczynniku Seebecka. W tym podrozdziale opisano drugi sposob.
Materiaty poétprzewodnikowe charakteryzugsic znacznie wikszym wspoétczynnikiem
Seebecka ni metale. Na Wydziale Elektroniki Mikrosystemow i Fotoniki od kilku lat
prowadzone gbadania wisciwosci termoelektrycznych materiatow potprzewodnikowych na
bazie germanu [28,29,71,215,216]. Przy aktywnym wspétudziale autora zostaty wytworzone
termopary hybrydowe, w ktorych jedno ramiz materiatbw potprzewodnikowych)
wykonano w technologii cienkowarstwowej, drugie (z kompozytéw przeyoydh) —
w grubowarstwowej. Termopary te ngstie przebadano podatem ich widciwosci
elektrycznych i termoelektrycznych. Celem tych prac byto zbadaniezliwmodci
konstruowania termostosow wytwargajch duo wigksze napicie wyjsciowe niz opisywane
wczesniej rozwhzania, przy takiej samej zoicy temperatury nedzy kaicami ,zimnymi”
I ,goracymi”. Znacznego wzrostlEr nalezatoby oczekiwd& po wykonaniu obu ramion
z rznych materiatow potprzewodnikowych. Zdecydowane sia pozostawienie jednej
sciezki z przewodzacej kompozycji grubowarstwowej, g#dly w generatorach
termoelektrycznych rezystancja westnzna termopar istotnie wplywa na poziom
generowanej przez nie mocy elektrycznej. Rezystydnmoaterialbw przewodgych jest
o kilka rzzdéw mniejsza ri potprzewodnikdw. Zastosowanie techniki hybrydowej powinno
bylo zatem zaowocowaotrzymaniem termopar o napiu wyjsciowym znaczco wigkszym
niz w przypadku opisywanych wcggej termopar grubowarstwowych i rownogéae o duo
mniejsze] rezystancji wewitrznej niz miatoby to miejsce w przypadku termopar
cienkowarstwowych. Dodatkowo termostos hybrydowy zachowuggcczalet techniki
grubowarstwowej — niski koszt materiatdbw oraz wykonania, nieskomplikpweninnologe,
dobr lutowalnaé¢ i tatwa integracg z innymi podzespotami oraz za niezawodn&. Nalery
przy tym zauway¢, ze autor nie znalazt w literaturze podobnego r@zamia termostosu,

wytworzonego przez inngrupe badawca.

4.4.1. Wytwarzanie termostosow hybrydowych

Termostosy wytworzono na podexch typowych dla techniki grubowarstwowej — na
ceramice alundowej (96% ADs) o grubdci 260 um oraz ceramice LTCC (DP 951)
o grubgci 280 um. Miaty one ksztalt obdgoéw o srednicy 27,8 mm oraz prostgéw

o wymiarach 2830 mnf. Termostosy okigte wykonano w dwéch wersjach. W pierwszej
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skladaly st z 42 termopar o z#édicowanej dlugéci — 5,5 oraz 7,5 mm (rys. 4.8

W drugiej wersji zawieraty 35 a¢z o diugéci 7 mm (rys. 4.3@). Szeroké¢ sciezek
metalicznych  wynosita 200 um. W celu zmniejszenia rezystancji ramion
potprzewodnikowych wykonano je w ksztalcie trapezow o podstawach 500 i 1000 pm.
Termostosy na podin prostolgtnym skiadaly s z 22 termopar o dlugoi 22 mm

(rys. 4.3¢). Szeroké¢ ramion grubowarstwowych wynosita 200 pum, §za

cienkowarstwowych — 500 pm. O¢isy miedzy nimi byty réwne 600 pm.
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Rys. 4.37Badane termostosy hybrydowe oraz masjwane do nanoszenia ramion grubowarstwowychzgjyy
oraz cienkowarstwowych @aj): a) podiae okigte, 42 termopary; b) podie okigte, 35 termopar; c) podie
prostolgtne, 22 termopary

W pierwszej kolejnéci drukowano ramiona grubowarstwowe (przez sita Bish)
iwypalano je w cyklu 60-minutowym o temperaturze szczytowej 850°C. Materiat
potprzewodnikowy msna byto nani& dopiero po ostatecznym uformowaniu ramion
metalicznych. Wytwarzaniéciezek grubowarstwowych miato miejsce przy wykorzystaniu
procesow standardowych dla tej techniki, opisanych w podrozdziale 4.1. Zastosowano
kompozyty na bazie Ag (ESL 9912-A) oraz PdAg (DP 6146). Chauiadzy sola réznia si¢
one wspotczynnikiem Seebecka i rezystyvwoip nie ma to wikszego wplywu na
wiasciwosci catego termostosu. Stosowane materialy poétprzewodnikowe cechoweaty si
bowiem kilkadziesit razy wkkszym wspoiczynnikiem Seebecka arowndénie
rezystywndcia o 2+3 rzdy wicksz niz pasty Ag i PdAg.
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Na ramiona cienkowarstwowe przetestowan@c¢ pkompozycji na bazie germanu
z domieszkami Au, Sb, Te, W, V i Hf, oznaczonych jako AG (Ge:Au), TSG (Ge:Sh:Te),
WSG (Ge:Sh:W), VAG (Ge:Au:V) oraz HAG (Ge:Au:Hf). W tab. 4.8 zebrano informacje
o skladzie poszczegolnych warstw poétprzewodnikowych §bime metod dyfrakciji
rentgenowskiej) i ich gruldoi oraz o zastosowanej §ude grubowarstwowej. Kompozycje

potprzewodnikowe nanoszono meiadzpylania magnetronowego przez maski metalowe.

Tab. 4.8 Termopary hybrydowe — skiad

Materiat Materiat cienkowarstwowy
grubowarstwowy Oznaczenie Skilad fazowy Wykorzyfte}ny Grubosé
system pré@niowy [um]
PdAg Ge: 90 % at. .
DP 6146 AG Au: 10 % at. NA-501P 3+4
PdA Ge: 85.5 % at.
op 61946 TSG Sh: 2.5 % at. NA-501P 3+4
Ta: 12 % at.
Ge: 93 % at.
DFF’,dé*lg% WSG Sh: 2.5 % at. NA-501P 3:4
W: 4.5 % at.
Ag Ge: 89.7 % at.
VAG Au: 7.8 % at. PLS 570 HV 1+15
ESL 9912-A V: 2.5 % at.
Ag Ge: 88.6 % at.
HAG Au: 8.2 % at. PLS 570 HV 11,5
ESL 9912-A HF: 3.2 % at.

Wykorzystywano dwa stanowiska technologiczne. Ramiona z AG, TSG oraz WSG
wykonywano w napylarce NA-501P (rys. 4a38wyposaonej w wyrzutng magnetronow
WMK-100 [217] WEMIF Wroctaw) z zasilaczem impulsowyndora Power System
[218-220]. Wywano targetu germanowego o0 czyst099,99%, na ktGrym umieszczano
kawaltki materiatbw domieszkowych o odpowiednio dobranej wigikodGazem roboczym
byt argon, ktérego wlot znajdowatesiv poblizu podiay (nagrzewanych do temperatury
okoto 300°C). Ginienie Ar regulowano zaworem iglicowym w zakresie 0,06+0,08 Pa.
Amplituda pulsacyjnego nagia unipolarnego wynosita 1300+1400 V, a moc wytadowania
jarzeniowego 300+400 W. Odlegtopodiazy od powierzchni targetu byta rowna 90 mm.
Proces nanoszenia tych warstw trwat od 40 do 60 min. Ramiona grubowarstwowe termopar
wykonano z pasty PdAg. Stosowano jedynieagle podtaa alundowe oraz LTCC.

Ramiona z VAG oraz HAG wykonano w nowoczesnym stanowisku do nanoszenia
prézniowego typu PLS 570 HV firmy Pfeiffer (rys. 4188) [221]. W grupie urzdzen tego
typu stanowisko to naty do najbardziej zaawansowanych, spehuggh wspoiczesne

wymagania tzw. prini bezolejowej. Rownie tutaj stosowano wyrzut@ii magnetronow
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WMK-100, zasilaczDora Power Systenoraz ten sam target Ge. B systemowi
pompowemu opartemu na pompie turbomolekularnej uzyskiwano w tym stanowisku
bezolejows praznie koncows, co pozwalatlo na wytwarzanie czystszych warstwéni€nie

gazu roboczego regulowano stawujszybkdcia jego przeptywu za pomacuktadu MKS
179A. Przy przeplywach w zakresie 6+9 %min wynosito ono 0,040,065 Pa. Procesy
trwaty od 40 do 60 min, przy amplitudach pulsacyjnego guagiunipolarnego 1100+1200 V

i mocy wytadowania 400+500 W. Odlegéo podiazy od powierzchni targetu byta réwna
100 mm. Ramiona grubowarstwowe dla tych termopar wykonano z pasty Ag.

Wykorzystywano jedynie podia z ceramiki LTCC — olagte oraz prostakne.

(b) (c)

Rys. 4.38 Systemy nanoszenia warstw cienkich wykorzystywane w toku pracy: a) NA-501P; b) PLS 570 HV;
c) wretrze komory préniowej systemu PLS 570 HV

Na rysunkach 4.39 oraz 4.40 pokazano rozktady gribo profile przekrojow
poprzecznych w wybranych obszarach struktur PdAg/AG oraz PdAgQ/TSG (pomiary
przeprowadzono na Uniwersytecie Technicznym wzBigeprzy pomocy profilometr@ME
pnScan AF200@irmy Nanofocus Obszarya dotycz ztacz znajdujcych seé w poblizu brzegu
podiaza (,zimne” kaice termopar), obszaty— zlhcz znajdujcych se przy srodku struktury
(,gorace” koace). Grubé¢ warstw pétprzewodnikowych wynosita 3+4 um. Takie w&to
uzyskano dla wszystkich struktur wykonanych wadezniu NA-501P. Grulsé tych warstw
scisle zaleata od czasu rozpylani&ciezki grubowarstwowe na bazie PdAg miaty grébo
10+12 pm. Ramiona na bazie pasty ESL 9912-A (Ag) charakteryzowatgiesznacznie
wigksza grubccia niz sciezki PdAg, dochodzca do 15 pm. Natomiast ramiona
potprzewodnikowe (VAG oraz HAG) agjaty grubdé¢ 1+1,5 um w zalenosci od czasu

trwania procesu.
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Rys. 4.39Rozklady grubéri i profile przekroju termostosu hybrydowego PdAg/AG: a) skan powierzchniowy
zimnych kécéw termopar; b) profil przekroju wykonany wzdlinii A-B z rysunku (a); ¢) skan powierzchniowy
gorgcych kaicow termopar; d) profil przekroju wykonany wzdhimii A-B z rysunku (c)
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Rys. 4.40Rozklady grubéri i profile przekroju termostosu hybrydowego PdAg/TSG: a) skan powierzchniowy
zimnych kécow termopar; b) profil przekroju wykonany wzdlmii A-B z rysunku (a); c) skan powierzchniowy
gorgcych kacow termopar; d) profil przekroju wykonany wzdhnii A-B z rysunku (c)

4.4.2. Pomiary wtaciwosci elektrycznych i termoelektrycznych

Wiasciwosci  elektryczne i termoelektryczne kompozycji  potprzewodnikowych
bezpdrednio po naniesieniu niey §eszcze optymalne, gdyich struktura wewgtrzna jest
nieuporadkowana. Objawia sito mniejszym wspotczynnikiem Seebecka orazkez
rezystywndcia elektryczra. Ustabilizowanie i popraw tych parametrow uzyskuje esi

w procesie wygrzewania (aktywacji) materialu. W tym celu struktury wygrzewa si
w podwyzszonej temperaturze, aby wywétach rekrystalizag oraz procesy relaksaciji

i wzrostu ziaren. Na przyktadzie termostoséw PdAg/AG (rys. 4.41) zaprezentowano wptyw
temperatury aktywacji pétprzewodnikdw na ich rezystanStruktury wygrzewano w piecu
tunelowym. Zastosowano profil 60-minutowy o temperaturze szczytowej jak na wykresach.
Po przekroczeniu 400°C notuje¢sinaczne zmniejszenie rezystancji. Dalszy wzrost

temperatury ma na aijuz niewielki wptyw, jednak systematycznie ngsije zmniejszanie
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rezystancji wewetrznej termopar. Powygj 700+750°C rozpoczyn@j Sie procesy

degradacyjne pétprzewodnika, wywatog wzrost rezystanciji.

—=— przed wygrzaniem 400°C  —e—500°C

10004 —=— przed wygrzaniem 400 °C —=—500°C 2000 1 300°C 45000/_
O o, ]
—=—300"°C —e—450"C . 10004 e
= 4 — =
g 1004 g
x o 1004
"/.:ﬁ.‘&frfl /./dc{.%.,,’/a
st = ﬁ/././,’/j.—*
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(@) (b)

. 4.41Wplyw temperatury aktywacji potprzewodnikéw na rezysganejvretrzng termostoséw PdAg/AG na

Rys
poditcach: a) LTCC; b) alundowym

Na rys. 4.42 porbwnano parametry struktur PAAg/TSG aktywowanych w temperaturach
500, 550 lub 600°C. 3k idzie o generowan moc wygciowa to r&znice medzy nimi &
niewielkie (np. mniejszy wspoiczynnik Seebecka struktur na padlo LTCC po
wygrzewaniu w 500°C i1 600°C jest kompensowany mnigjszzystang wewrgtrzm).

Temperatug 600°C przyto jako warunki optymalne do aktywacji struktur

potprzewodnikowych i stosowano w dalszych badaniach termostoséw hybrydowych.

Zbadano rowniewptyw czasu trwania procesu aktywacji w temperaturze 600°C. Wyniki
dla dwoch przyktadowych materiatow przedstawiono na rys. 4.43. Wspotczynniki Seebecka,
a oraz rezystywnei elektryczne,p wyznaczono dla Kalego czasu aktywaciji. Naghie,
zgodnie z wzorem (4.8), wyznaczono termoelektryczpdajnd¢ mocowy W.

e C;z { K\ZNEm} (48
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. 4.42\Wplyw temperatury aktywacji termostoséw PdAg/TSG (42 termopary) naaciia@) LTCC;
b) alundowym na ich gittermoelektryczaq rezystancje wewgtrzng i generowan moc
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Mozna zauway¢, ze znaczne zmniejszenie rezystywerioma miejsce ja po kilku
minutach od rozpogzia procesu wygrzewania. Dalsze wydtnie czasu aktywacji prowadzi
do jej powolnego lecz systematycznego zmniejszania. W przypadku wspotczynnika Seebecka
wydtuzanie czasu aktywacji nie wptywa istotnie na zmigggo wartdci. Na tej podstawie
mozna wnioskowd, ze juz kilkunastominutowy proces aktywacji ma zngmz, pozytywny
wptyw na wydajné¢ mocowy analizowanej struktury. Zdecydowanie mocniej wptywa on na
rezystywnaé¢ materiatdw ni na ich wspétczynniki Seebecka.

Charakterystyki parametréw elektrycznych i termoelektrycznych termostoséw
hybrydowych PdAgQ/AG, PdAQ/TSG oraz PAAgQ/WSG przedstawiono na rys. 4.44 [218,219].
Byly to termostosy na podtach okagtych z ceramiki LTCC oraz ADs. Wyniki podano
w przeliczeniu na pojedyngztermopa¢. Najlepszymi parametrami charakteryzowaty si
struktury na bazie WSG. Wykazywaly zdecydowanie najmnjejszystangj oraz duay
wspotczynnik Seebecka. Ten ostatni byt jeszcze o okoto 10962yyw przypadku TSG.
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Jednak generowana moc Wgipwa jest najwiksza dla struktur z dodatkiem wolframu.
Najmniej efektywna okazatagskompozycja PdAQ/AG, wykazaga wspotczynnik Seebecka
nizszy o 25% oraz ponad dwukrotnie ¢z rezystywndéé. Podobnie jak w przypadku
wczesniej opisywanych struktur grubowarstwowych lepsze parametry uzyskano dla

termostosOw na podiach LTCC.

45-
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El | —e—PdagiTsG, A0, 600 °C /
= 169 PJAg/WSG, LTCC, 600 °C
IS 1 / . ,
g 1.2 /' Rys. 4.44 Charakterystyki parametrow
5 . elektrycznych i termoelektrycznych wybranych
of 0.8 / termostosow hybrydowych (w przeliczeniu na
pojedyncze ztze): a) sita termoelektryczna;
b) rezystancja wewirzna; c) moc wyciowa

Spasrod wszystkich wykonanych i przebadanych struktur wybrano reprezentatywne dla
kazdej grupy i nasfpnie pordéwnano ich parametry wWgjowe. Wyniki dla catych
termostosOw przedstawiono w tab. 4.9. Wszystkie struktury wykonano nazapdutbTCC.

W przypadku termoelementow Ag/VAG i Ag/HAG podano parametry zarowno dla struktur
okragtych jak i prostoktnych (dla pozostatych jedynie dla struktur gmitych) w celu
zaprezentowania #@ic miedzy nimi. Poniewa badane termostosyndity sie¢ ksztaltem oraz
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liczba termopar, na rys. 4.45 pordwnano ich parametry w przeliczeniu na pojedyncz

termopac.

Tab. 4.9 Parametry elektryczne i termoelektryczne wszystkich badanych struktur hybrydowych wyznaczone dla
temperatury 180°Cq p, W) lub rénicy temperatury!T = 100°C (&, Py)

Termostos PdAg/AG PdAQ/TSG | PdAg/WSG Ag/VAG Ag/HAG
Ksztalt okragly okragty okraglty p?(l)(sr?gIZ[éy p?(i(sr?gl*qytrlly
Liczba termopar 42 42 42 35/22 35/22
a [MVIK]
w-wa 155 220 200 150 140
cienka
p [HQlh]
w-wa 195 130 90 70 50
cienka
W [UW/K *Ih]
w-wa 120 370 440 320 390
cienka
Er [V]
termostos 0,65 0,9 0,85 0,5/0,35 0,5/0,3
AT=100°C
Er [mV]
termopara 15 22 20 15 14
AT=100°C
Puy [MW]
termostos 5,3 5,7 23,5 12,5/2,6 10,2/1,4
AT=100°C
Puy [NW]
termopara 130 140 560 370/ 120 290/ 65
AT=100°C

Wszystkie badane termopary hybrydowe charaktegys wysokim poziomem sity
termoelektrycznekr. Wspotczynnik Seebecka dla termopar zawiesajh kompozyg TSG
oraz WSG przekracza 200 pV/K. Jest to wynikgarepszy nt w przypadku badanych przez
autora termostoséw grubowarstwowych i jest onazamy z wartécia o dla stosowanych
kompozycji na bazie germanu. Najlepsze parametry otrzymano dla struktury Ag/WSG.
Napicie wyjsciowe wytwarzane przez pojedynctermopag wynosito 20 mV przy rénicy
temperatury 100°C radzy ,zimnym” a ,goacym” koncem. Generowana moc wWgjowa
osiagata poziom 0,55 pW. Jak rma ftatwo obliczy termostos zkony z 50 termopar
wystarczytby do wytworzenia nagia 1 V. Jednak rezystancja wepnzna takiego
termostosu wynositaby okoto 400k Zatem dostarczatby jedynie okoto 30 W mocy
elektrycznej. Na rys. 4.46 zilustrowanaznice midzy temperaturowymi zateosciami Er

orazPyy dla termopar Ag/WSG oraz Ag/Ni.
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Rys. 4.45Parametry wyjciowe termostoséw
hybrydowych na poditach LTCC o ksztalcie
okrqgtym oraz prostaknym
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Rys. 4.46 Porbwnanie parametrow najlepszej struktury hybrydowej (Ag/WSG) oraz najlepszej
grubowarstwowej (Ag/Ni, podie LTCC): a) sita termoelektryczna; b) moc seygwa
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Aby termostos grubowarstwowy Ag/Ni wytworzyt napie wyjsciowe rzdu 1 V, przy
réznicy temperatury 100°C, musiatby zawi@&ra00 termopar. Zatem jego ets$¢ bytaby
odpowiednio wtksza ni termostosu hybrydowego. Natomiast etziznacznie mniejszej
rezystancji wewetrznej (okoto 4002, czyli o 2 rzdy mniej niz w przypadku rozwzanego
generatora hybrydowego) generowatby 2,5 mW energii elektrycznej. Jest to zatem o dwa
rzedy wiecej niz dla termostosu Ag/WSG.

Aby moc wytwarzana przez generator termoelektryczny byla maksymalna, ukiad
powinien pracowa przy dopasowaniu okgienia [47], czyli rezystancja olag¢enia powinna
by¢ bliska rezystancji wewtrznej termostosu (zob. zaleos¢ (2.21)). Oznacza toze
termostosy hybrydowe magznalég¢ zastosowanie przy zasilaniu ukladow ozyith
rezystancjach wewgtrznych (rzdu kilkudziesgciu kQ), nie pobierajcych durych mocy.
Natomiast generatory grubowarstwowe na bazie Ag/Ni — w uktadach o matych rezystancjach
(do okoto 1 Q). W praktyce znacznie whksze zastosowanie mognale¢ generatory
grubowarstwowe, ponievias znacznie wydajniejsze mocowo.

Niewatpliwa zalet, termostoséw hybrydowych jest bardzazguvspoétczynnik Seebecka.

Z tego powodu ich podstawowym zastosowaniem wyda by¢ moduty czujnikowe,

w ktorych rezystancja wewtrzna struktury jest mato istotna.

4.4.3. Zastosowanie praktyczne termostosow hybrydowych — czujnik mocy lasera

Przy wykorzystaniu termostoséw hybrydowych zbudowano czujnik mocy lasekgymaj
zastosowanie przy kalibracji systemu laserowego Aurel NAVS-@licbgo na wyposaniu
Zaktadu Mikrosystemow i Fotoniki Wydzialu Elektroniki Mikrosysteméw i Fotoniki
Politechniki Wroctawskie;.

Wykorzystano termostosy na pogéeh okagtych (@ 27,8 mm) z ceramiki LTCC.
Podiaza alundowe lepiej przewogziepto i & grubsze. Powoduje to zmniejszenie czcito
czujnika a take zwikszenie jego statej czasowej. Nie bez znaczenia pozostaje kologgodto
— ciemnoniebieska ceramika LTCC znacznie lepiej pochtania quadayomieniowanie ni
biate ALOs.

Wybrano termostosy na bazie materiatbw Ag/VAG, poniewharakteryzowaty si
wystarczajco dobrym wspofczynnikiem Seebecka (ponad 5 mV/K dla calej,

trzydziestopiciozfaczowej struktury). Ponadto wszystkie ,goe” konce termopar by
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w jednakowej odlegkei od srodka poditaa (w przypadku np. PAAgQ/TSG gZ ramion jest
krétsza — por. rys. 4.8&/razb).

Zasada dziatania czujnika jest bardzo prosta. Powinien on ¢zastaeszczony
w komorze roboczej lasera, abyawka promieniowania podgrzewata jegmdek. System
Aurel NAVS-30 zawiera kamerdajpca powickszony obraz obrabianej struktury, co znacznie
utatwia odpowiednie ustawienie czujnika.sllev tym samym czasie zewtizny brzeg
podiaza (a co za tym idzie ,zimne” Kae termopar) d&dzie stabilizowany temperaturowo, to
wzdtuz termopar pojawi gi gradient temperatury powodgy wygenerowanie przez ukiad
odpowiedzi nagiciowe] proporcjonalnej do mocy padegj wiazki laserowej. Umgliwia to
przeprowadzenie kalibracji systemu laserowego pgtenk uzyskania maksymalnej mocy
roboczej.

»Zimne” konce termoparsw omawianym module chtodzone przy pomocy odpowiednio
dopasowanego radiatora (rys. 4an7Jego powierzchnia jest na tyle zduze umaliwia
bardzo doly stabilizacg temperatury. W razie potrzeby efektywaochtodzenia mzna
znacaco zwkkszy dofaczapc system chtodzenia cieczowego. Termostos jest umieszczany
i dociskany do radiatora w celu zapewnienia dobrego kontaktu cieplnegogrdodatkowo

uzy¢ pasty termoprzewodeej) — rys. 4.41.

Ay

[

@) (b)
Rys. 4.47 a) Radiator hybrydowego czujnika mocy lasera; b) kompletny czujnik — termostos hybrydowy

zamocowany na radiatorze
Po umieszczeniu czujnika w komorze roboczej systemu laserowego i odpowiednim
ustawieniu wzgldem wazki laserowe] mégna przysipic do pomiaréw. System Aurel
NAVS-30 umaliwia regulacg mocy lasera przez regulacpatzenia padu zasilajcego
| w zakresie 0+22 A z rozdzielcgma 0,1 A. Na rys. 4.48 przedstawiono odpowiedzi

czujnika na pobudzanie laseragem o rGnym natzeniul.
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Rys. 4.480dpowied czujnika mocy lasera na pobudzenie: a) promieniowaniergrejdnocy;
b) promieniowaniem o takiej samej mocy — przy niewielkich zmianach miejsca padakia wi

Poziom generowanego napia stabilizuje si po okoto 60 sekundach, przy czynz joo
30 sekundach agga 90% wartéci maksymalnej. Wzrost waro pradu zasilajcego
o minimalry warta¢ 0,1 A powoduje wzrost T wzdtuz termopar o okoto 0,5°C. Odpowiada
to zmianie odpowiedzi termostosu o okoto 2,5 mV. Minie, jest to niewielki sygnat
elektryczny, wykonany czujnik termoelektryczny zapewnia otrzymywanie powtarzalnych
wynikow i precyzyjnesledzenie zmian mocy lasera. Na rys. 4&.48zedstawiono odpowiedzi
otrzymane dla kilkukrotnych pomiaréw azki laserowej o takiej samej mocy. Dodatkowo
kolorem niebieskim wykrgono odpowied przy takim samym pobudzeniu lecz w sytuaciji,
gdy temperatura radiatora byta dodatkowo stabilizowana przeplgavpizez niego ciecz
Jak wid& pozwala to obriy¢ temperatuy ,zimnych” koncéw, a w rezultacie zwkszy¢
rozdzielcz@¢ czujnika.
Odpowiedzi na takie same pobudzenia nimnipsic micdzy sol. Nalezy tu zaznaczg, ze
nieznaczne przemieszczenie czujnikaedmy pomiarami nie wpltywa na poziom sygnatu
wyjsciowego. Inaczej mowc, czujnik nie jest wrdiwy na drobne niedoktadroi ustawienia
wiazki lasera wzgidem srodka termostosu. Jest to im&, poniewa trudno oczekiwé ze
podczas kolejnych kalibracji czujnik uda; sistawé idealnie tak samo. Wspomniana mata
wrazliwos¢ wynika z wigciwosci elementéw termoelektrycznych oraz z kolistej topologii
termostosu Ag/VAG. B wiazka nie ldzie padata doktadnie né&rodek termostosu,
wolwczas termopary po tej stronie wygengmicksze napicie wyjsciowe. W tym samym
czasie odpowiednapkciowa termopar po przeciwnej stroi®dka termostosu — zmniejszy
sie. R&nica temperatury mdzy ,goracymi” a ,zimnymi” koncami podczas omawianych

pomiaréw nie przekracza 50°C. Charakterystyka termopar jest w takim przypadku prawie
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idealnie liniowa. W zwjzku z tym wzrost napcia generowanego przezegz termopar jest
precyzyjnie kompensowany przez spadek ¢@pina pozostatych. W rezultacie sumaryczna
odpowied czujnika pozostaje bez zmian.

Czujnik mocy lasera zbudowany w oparciu 0 wilasne termostosy hybrydowe bardzo
dobrze spisuje si w testach systemu Aurel NAVS-30. Charakteryzuje siobr
rozdzielczdcia i duza powtarzalnécia pomiaréw. Maliwa jest jego optymalizacja, maga
na celu zmniejszenie statej czasowej pomiaruzMdcto wykona zmniejszajc promiei, na
jakim rozlokowane ® ,gorace” konce termopar. Rownie dodanie warstwy absorbera
powinno skroat czas reakcji modutu i dodatkowo =zkszy jego rozdzielcz&. Jak
pokazaly testy, chiodzenie cieczowe radiatora nie jest konieczne, pénigaa on
wystarczajco duwa powierzchng, by samodzielnie zapewniwystarczajca stabilizacg

temperaturow. Jednak chtodzenie takie pozwala @miz\¢ rozdzielczé¢ czujnika.
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5. Optymalizacja geometryczna termostosow

Optymalizacja termostoséw powinnag sektad& z dwoch etapow. Pierwszy to
optymalizacja technologiczno-materiatowa, polegajna doborze odpowiednich materiatdw
na ramiona termopar i parametrow procesu technologicznego oraz ich ewentualna
modyfikacja pod ktem poprawy parametrow termoelektrycznych. gaane z tym etapem
wyniki przedstawiono w rozdziale 4. Drugi etap to optymalizacja geometryczna.
W przypadku kompozytow grubowarstwowych nie ingerowano w ich skfad, lecglaae
wiasciwosci termoelektryczne materiatdw komercyjnych iwyselekcjonowano te, ktore
charakteryzowaly siwzglednie duym wspétczynnikiem Seebecka i malezystywndcia
elektryczry. Parametry termoelektryczne materiatbw pétprzewodnikowych opartych na
germanie modyfikowano przez wprowadzanie domieszki metalicznej. Wykazano,

parametry te zaka od temperatury i czasu wygrzewania struktur.

5.1. Obliczenia teoretyczne

Moc elektryczna generowana przez pojedgyntarmopag zalezy od wspoétczynnikdw
Seebecka materiatéw skiadowyatp € ag), réznicy temperatury nedzy goncym i zimnym
koncem (T) oraz rezystancji wewatrznej termopary ). Nalezy przy tym pamgtac, ze
a oraz R ;1 funkcja temperatury (chociadla zakresu temperatury, w jakim rozpatrywane
termopary bkda pracow&, zmianyai R 51 niewielkie — rzdu kilku+kilkunastu procent
wartasci pocatkowej):

o (o7)= F(0T) _o,(1)-a (T o)’ w -
RT) RT)

Optymalizacja geometryczna wymaga pazminia wielkédci wysgpujacych we wzorze

(5.1) z parametrami materiatowymi termopar. zRoé¢ aa(T ) - ag(T) mozna zastpi¢
wspotczynnikiem Seebecka catej termopar{T) = aa(T) - ag(T). W przypadku termostosu
ztozonego zn termopar o identycznych temperaturach zimnych agah kacéw zaréwno
sita termoelektrycznksy jak i rezystancja wewatrzna zwekszap sig n-krotnie, sid:
[nCE (aT))* _ E[a ]2 qaT)?

nCRT) R(T)

(52)

P, (AT)=
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Rezystancja termopar zale od rezystywnéci materiatdbw skladowychp oraz od
wymiarow ramion I(— dtuga¢, w — szerokét, h — grubac¢). Wptyw na catkowid rezystancj
ma réwnie rezystancja kontaktowa wygiujaca na ziczu ramion termopari:

{0)=pu(1), % o)+ R 2] (59

gdzie indeks)A orazB oznaczaj kolejne ramiona.
Liczba termopam, ktore mana zmidci¢ na podtau o szerokéci w,, zalezy od ich
szerokdci (wa, W) oraz od odgpow midzy nimi @Wogs1,Wodsp). Dodatkowon powinna by

liczba catkowits, mazna zatem zapisa

W
n= { P } (54)
WA + \M)dsl + WB + WodsZ

gdzie ,{}” oznacza czs¢ catkowita z wyliczonej wartéci.
Po podstawieniu rowma(5.3) i (5.4) do (5.2) otrzymujemy [222]:

p, (aT) :{ W, } . [a(T)]* daT)?

W WtV V), (1) Tk gy (1) 24 R(T)

A A B B

(55)

Kolejna zmienm w réwnaniu (5.5), tale pownzara z parametrami materialowymi
termopar, jestiT. Jednak w tym przypadku nie jest to zagadnienie proste i wymaggddept
analizy oraz d& skomplikowanych oblicze

Jezeli do ,gomcego” kaca termopary doprowadzimy moc ciepl@ to osagnie on
temperatug Tg. Temperatura termopary jest zala od odlegtéci od ,gomcego” kaca.
Przedstawiono to schematycznie na rys. 5.1, goziel <0J> oznacza odlegké od

».goracego” kaaca.

Te=T(x=0) T=T(x=l)
111101 WRETT] 1
0 X X, X

T.=T(X)  T,=T(X,)

Rys. 5.1 Zaleznasé temperatury materiatu od odledtd od ,gorqgcego” koica

Temperatug dla dowolnego punktu elementu #ma wyznacz§ rozwiazujac
jednowymiarowe réwnanie Fouriera dla przewodnictwa cieplnego w warunkach ustalonych
[176,193,223-226]:
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3%T(x)

A(T)Cwih % +U[T(X)—Tw]+UD?EﬁT(x)4—Tw4]=Q (56)

gdzie: T(x) - temperatura punktu oddalonegoxamd ,gorcego” kaca, T. - temperatura
otoczenia/ — przewodn&t cieplna materiatuy - wspoétczynnik konwekcjig - stata Stefana-
Boltzmanna, £ - emisyjnd¢ materiatu, wi — przekrdj poprzecznyQ — moc cieplna
ogrzewagca ,gorace” zlacza (determinugca Tg).

Nalezy przy tym zaznaczy ze v zalezy zarébwno od temperatury jak i od wymiaréw
geometrycznych materiatu, co powinno zéstavzgkdnione w obliczeniach. Pierwszy czton
réwnania (5.6) odnosigdo przeptywu ciepta przez ragriermopary od kaca ,,goicego” do
»Zimnego”. Cztony drugi i trzeci opisaljodprowadzanie ciepta do otoczenia odpowiednio na
drodze konwekcji oraz radiaciji.

W przypadku termopar interegay jest nie tyle doktadny rozktad temperatury wzdij
ramion, co ranicaAdT = Tg - Tz. Nalezy zatem rozway¢ przypadek gdy = |. Podstawiajc
T, = T(I) otrzymujemy nasgpujaca zaleenos¢ (w celu zwekszenia przejrzystoi
przedstawiono rownanie tylko dla jednego ramienia termopary):
07T,

dZ

A(T)Owvh

+u(T, —Tw)+UDEE(TZ4—Tm4):Q (5.7)

Poniewa temperatura pracy rozwanych w rozprawie termoparedizie stosunkowo
niewielka, odprowadzanie ciepta na drodze radiacigmacuzna za pomijalnie mate [227].
W pozostatych dwdch cztonach réwnania (5.7) halewzgkdni¢, ze opisywany uktad
sktada st z pewnej liczby termopar (wkszej ladz rownej 1), z ktérych kada zbudowana
jest z dwoch rénych materiatow. Dodatkowo umieszczoneose na podiu ceramicznym,
stanowacym trzeci materiat wchodey w skiad uktadu. Po uwzglnieniu wymienionych
czynnikOw i podstawieniu wzoru (5.7) do (5.5) otrzymujemy réwnanie cmisujalenosé
mocy wygciowej termostosu od parametréw materiatowych i geometrycznych materiatu oraz
podiaza. Podstawiag dane wejciowe (jak na przyktad rozmiary i materiat pozdo moc
cieplm dostarczam do goncych kacéw, temperatur otoczenia, wspoétczynnik konwekciji,
parametry termoelektryczne materiatbw wykorzystanych do konstrukcji termopar) oraz
rozniczkujpc réwnanie ména wyznaczy wymiary ramion termopar oraz ich liogb
optymalne do generowanej przez uktad maksymalnej moccioye).

Kwesth dyskusyjm pozostaje jednak sensowgtotak precyzyjnych i czasochtonnych
obliczer. Nalezy pamktaé, ze rozwaany ukilad jest generatorem energii elektrycznej, ktory
powinien spetni@ wyznaczone mu zadania w jak najszerszym zakresie warunkow

atmosferycznych. Optymalne wymiary termopar wyznaczone w sposéb opisanyepbyady
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si¢ odnosity tylko doscisle okr&lonych warunkow — okkdonej temperatury otoczenia
i okreslonego wspétczynnika konwekciji (a g wilgotnasci powietrza czy te szybkaci jego
przeptywu). Nawet minimalna zmiana tych parametréwzenpowodowd, ze ukiad utraci
swoje walory uzyskane w procesie optymalizaciji.

Dlatego zdecydowano ¢sina pomingcie w procesie optymalizacji ¢xi zwiagzanej
z wyznaczaniem tdnicy temperatury uzngg, ze zataenie uniwersalnici konstruowanych
generatoréw unienmtiwia tak precyzyja optymalizacg wzgledem zmiennych warunkéw
zewrgtrznych.

Rozpatrzmy zatem przypadek termostosu, ktoregaaggdrkonce ogrzewaneaszrodiem
ciepta o stalej temperaturde i nieskaiczonej wydajnéci. Analogicznie ,zimne” kace &
termicznie stabilizowane przez odbiornik ciepta o temperatufzei nieskaiczonej
wydajnaci. Wowczas rénica temperatury mdzy ,gormcymi” i ,zimnymi” koncami kedzie
niezalena od rozmiar6éw ramion ighlzie wynost AT = Tg - Tz.

Dodatkowym zateeniem ledzie praca ukladu przy obminym cknieniu otaczajcych
gazoéw (czyli pomijalny wptyw konwekcji) i w zakresie temperatury bliskim temperatury
pokojowej (czyli pomijalny wptyw radiacji).

Aby znalg¢ optymalne wymiary ramion termostoséw, z réwnania (5.5) zgale
wyznaczy pochodma mocy wygciowej po tych wymiarach i przyrowtga do zera:

dP

= =0 5.8
d(la Tas Py D, Wi, W, Woggg s Wogeo ) ( )

W ten sposéb zostaznalezione ekstrema funkcR, = (1, lg, ha, g, Wy, W, Wyyg, Woge) -

Z zalenaosci (5.5) jasno wynikaze moc wygciowa kgdzie rosta w miar zmniejszanida,
ls, Wods1 | Wogsa OShgajac maksimum, gdy dmla one dizy¢ do zera (poniewawszystkie te
wartcci znajdup sie w mianowniku réwnania). AnalogiczniBy, bgdzie rosta wraz ze
zwiekszaniemhy i hg, ktére znajdyj sic w liczniku. Dlatego korzystne jest maksymalne
pogrubianie termopar. Zmniejszanieoraz zwekszanieh obniza rezystang] wewretrzng
termostosu, natomiast zmniejszanigqs umazliwia zwiekszenie liczby termopan na
podtazu.

Zatem w zalenosci (5.8) zmiennymi pozostajjedynie wa oraz wg. Mozna zatem
zapisd:

Ry (59)
d(w,,wg)

gdziewa +wg O (0wp).
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Wptyw szerokdéci ramion na P,y nie jest ju spraw oczywish, poniewa ich
zwickszanie powoduje spadek rezystancji wetnanej R, ale jednocz&ie zmniejsza liczb
n termopar na podia (a wigc zmniejszéEr ze WzoruPyy = E%/R).

Po wykonaniu oblicze okazuje si, ze pochodnadP,/d(wa,wg) nie posiada miejsc
zerowych i w catym zakresie jest gksza od zera. Oznacza ta funkcjaPyy(Wa,Ws) jest
monotoniczgy, rosmca dla wa + wg O (Owp). Zatem moc elektryczna generowana przez
termostos jest tym wksza, im szerszeasramiona termopar. deli zatem dysponujemy
podiazem o szerok&i np. 20 mm to najwksza moc otrzymamy wykonag tylko jedry
termopa¢ 0 sumarycznej szerokd ramion nieznacznie mniejszej od 20 mm (pomniejszonej
jedynie o odsfp miedzy nimi). Oznacza tase wzrost sity termoelektrycznej, wynikaly ze
zwigkszenia liczby termopar, nie kompensuje wzrostu rezystancji, nigiey, we wzorze na
moc wystpuje w kwadracie. Taktendengi mozna byto zauway¢ na podstawie wynikow
zrozdzialu 4, gdzie wksze moce wygiowe generowaly termostosy metaliczne
grubowarstwowe, mimo znacznie mniejszego wspoitczynnika Seebecka w poréwnaniu
z termostosami hybrydowymi.

Zwiekszapc liczhe termopar na podim zwicksza s¢ liczbe odstpow, jakie wystpuja
miedzy kolejnymi ramionami. Wkaie te obszary termoelektrycznie nieaktywne powgdu;j
wzrost rezystancji wewtrznej (zwkkszanie liczby odgpdéw wymusza zmniejszenie
szerokaci ramion).

Jest spraw oczywist, ze w praktyce nie mana speint wszystkich warunkéw
zapewniajcych zwgkszanie Py — termopary musz mie¢ niezerowq diugas¢ | (aby
umazliwi ¢ utrzymanie wzdha nich wytecznej rénicy temperatury powinna ona wynésio
najmniej kilka+kilkandcie milimetrow — ldzie o tym jeszcze mowa w podrozdziale 5.3).
Poniewa rozwaane termopary as wykonane w technologii grubowarstwowe] nale
pamkta, ze typowa grub& warstw w tym przypadku to 1020 um (zatbmie mae by
wigksze). Réwnie z powoddw technologicznych nietdove do realizacji jest, abwogs— 0
(klasyczny proces sitodruku urdiwia stosowanie odgpéw nie mniejszych ti30+40 yum
i takie wart@dci nalezy przyja¢ za najlepsze dla maksymalizacji mocy $eypwej termostosu).

Kiedy rezystywnéci materiatow zastosowanych na ramiona termoparigéi¢ od siebie
najnizszej rezystancji nie uzyskagsiv sytuacji gdywa = wg. Korzystajc z prostego skryptu
(Dodatek A) przy pomocy programQctave wykreslono charakterystykiPyy = f(wa,wWg)
przedstawione na rys. 5.2. Do obliaagykorzystano wartai podane w tab. 5.1.

126



Tab. 5.1 Parametry wykorzystane do wyKemnia funkcji

Rw = f(wa,Wg) Z rys. 5.2

mat:riai Ag [ég] 100
matBeriai Ni ?GT:]B 15
ogm | % oy 2
[Qll;lsm] 0.05 posdzigggk[c:*lcm] 20
0 © | oospow fum_|

a tt[alz\n;/cl)(p])ary 29

Poy [mW]

Pury [mW]

iz0 140

R ‘: AR
\ \\‘\\“ﬂ\\‘\

A k“\-u\\“‘;‘\'\\\‘

‘\\“‘\‘\\\\\‘

35

10

we [mm]

(b)*

(©*

*) Kolorem czerwonym oznaczono linie trendu.
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Rys. 5.2 Zalegnas¢ P,y = f(wa,Wg) wyznaczona dla
danych z tab. 5.1 przedstawiona w formie: a) wykresu
3-D widzianego z dwdch fych lgtow; b) wykresu
2-D przedstawiajcego wptyw iléci termopar n na R,
— z prawej strony powkszenie zakresu 1+10
termopar; c) wykresu 2-D przedstawjaggo
optymalne szerokoi ramienia srebrowego



Wszystkie wykresy przedstawsajfe same wyniki zaprezentowane wméj formie. Na
rys. 5.2 przedstawiono wptyw szeroka ramionwa orazwg na moc wyciowa w formie
wykresu 3-D. To samo, ale jako wykres 2-D, pokazano na rys. B@&nokolorowe linie
oznacza rozne szerokéci ramieniawg (niklowego). Natomiast z ost mazna odczyta
szerok@¢ ramieniawa (srebrowego). Funkcja przedstawiona na obydwu tych wykresach
posiada kilka punktow szczytowych. Jednak neljsza wartas¢ Pyy = 66,5 pW osiga, gdy
wa = 4,8 mm, awg = 15,1 mm. W tab. 5.2 zamieszczono parametry kolejnych punktow
szczytowych, poczynag od lewej strony wykresu z rys. &.2ub od prawej strony wykresu
zrys. 5.2). R@&nica midzy mocami wyjciowymi termostosow zawiergjymi rézna liczbe
termopar jest niewielka. Jednak wimégée wida stah tendena} spadkow (oznaczoa liniami
trendu na rys. 5.2). Im weej termopar tym mniejsz@,,. Na rys. 5.B wykreslono zalenos¢
mocy wygciowej od ilgci n termopar w termostosie. Poniewagodnie z wzorem (5.4)

n zalezy m.in. odwa i Wg, to rownie jest to sposob przedstawienia funkgji, = f(wa,weg).

Tab. 5.2 Parametry kolejnych punktéw szczytowych z rys. 5.2

Nr Wa Wg n Pwy
[mm] | [mm] [szt] | [pW]
1 4,80 15,10 1 66,5
2 2,30 7,60 2 66,3
3 1,55 5,00 3 65,8
4 1,15 3,70 4 65,0
5 0,95 2,90 5 64,5

Zatem aby moc wyriowa byta jak najwiksza szerok& ramienia termopary o gkszej
rezystywndgci elektrycznej powinna @y wigksza nk drugiego, przy czym na pocio
powinna s¢ miesci¢ tylko jedna termopara, by minimalizowa,qs Podobne wnioski ptyn
z analiz przeprowadzonych dla innych danych piikeevych ni te z tab. 5.1.

Z zaprezentowanej analizy wynikae najwiksza moc wygciowa termostosu ogga Se
maksymalnie zwikszapc szeroké¢ ramion termopar. Oczyégie sSytuacja taka wysgpi,
jezeli réznica temperatury mdzy zimnymi a gagcymi koncami termostosu nie ebdzie
zaleze¢ od wymiarébw ramion termopar (czyli gdy zrealizowanedab zatazenia
o nieskaczonej wydajnéci grzejnika i odbiornika ciepta oraz o braku konwekcji i radiaciji).
W warunkach rzeczywistych nie jest to zagnie prawdziwe. Jednak najetu uwzgkdni¢
specyfik wykorzystywanych materiatdbw. Termostosy grubowarstwowe to kompozycje na
bazie metali, charakteryzige s¢ wysokimi wspoétczynnikami przewodsad cieplnej (na
przyktad srebro ma nie tylko bardzo dobre przewodnictwo elektrycznezaleepgne). Zatem

przekréj ramion musiatby I8y bardzo mocno zminimalizowany, a dh§goznacznie
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zwigkszona, aby zapewhuzyteczny gradient temperatury wzdtstruktury w sytuacji, gdy
0 AT decydowatoby gtdwnie przewodnictwo cieplne. Ngledwniez pametac, ze stosowane
w technice grubowarstwowej podo charakteryzaj sic wickszym A niz podiaza stosowane
np. w technologii cienkowarstwowej czy potprzewodnikowej. Paogltmusi rownie miec
znaczm grubaé, aby zapewri strukturze odpowiedai wytrzymat&é mechanicza To
wszystko powoduje,ze wytworzenie diego gradientu temperatury wzdhtermostosu
grubowarstwowego jest trudne do gmpiiccia, gdy czynnikiem decydagym o AT jest
/. Dlatego termoelektryczne generatory grubowarstwowe powinny RBjosowane
w miejscach umdiwiajacych silne konwekcyjne odprowadzanie ciepta z obszaru zimnych
ztacz, najlepiej w warunkach jak naplkiszej konwekcji wymuszonej — np. wiatr.
Rozpatrywane w niniejszej rozprawie termopary przewidziapeds pracy w niskich
temperaturach (do okoto 150°C). Zatem czton réwnania (5.79zany z odprowadzaniem
ciepta na drodze promieniowania jest pomijalnie matyellev warunkach rzeczywistych
zostanie zapewnione ogrzewanie ggych kaicow do statej temperatufis, to rozwaania

optymalizacyjne przeprowadzone w tym rozdziajdalpoprawne, gdy w réwnaniu (5.7):

07T,

A(T)Cwih g7 << o(T, -T,) (510)

czyli gdy r&nica temperatury T migdzy zimnymi a gagcymi zlaczami kzdzie stabo zaleata
od przewodnictwa cieplnego a mocno od konwekcji. Poniemw&ontelécie duej wartaci

/. stosowanych materiatbw wygtowanie silnej konwekcji staje ¢si konieczne, to
komplikowanie przedstawionych w tym rozdziale rozafa przez doktads analiz

zaleznosci AT od rozmiar6w ramion wydajecshieuzasadnione.

Jak wynika z zaprezentowanych oblitz@ptymalizacja termopar grubowarstwowych
pod kitem poziomu generowanej mocy nie uiiiwia zbudowania generatora o dobrych
parametrach wygiowych. Bydzie s¢ on charakteryzowat bardzo dobrym poziomeg, ale
bedzie zawierat tylko jedntermopag. Zatem uktad taki pomimo wysokiego poziomu mocy
wyjsciowe] pozostanie ukitadem niepraktycznym, wytwa@an napecie rzdu
pojedynczych milivoltow przyIT = 100°C. Optymalizagj uktadow praktycznych natg
w zwiazku z tym przeprowadZa stosujc inne Kkryterium. Poniewa zwickszenie
wspotczynnika Seebecka przewadych kompozytéw grubowarstwowych jest bardzo trudne,
optymalizacg geometrycza naley przeprowadzi maksymalizujc liczbe termopar
w ukfadzie. Algorytm pogpowania jest w takiej sytuacji stosunkowo prosty — szexoko
ramion powinna b jak najbardziej miniaturyzowana, aby maksymalnieckez\¢ gestos¢

upakowania termopar. W rezultacie aggiie s¢ znacacy wzrostEr kosztem nieznacznego
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zmniejszenia Py, Przy takim podépiu mana oczywicie uwzgkdnic wnioski

z wczéniejszych obliczé zwiazanych z mog wyjsciowa — odstpy miedzy ramionami
powinny by jak najmniejsze. Naky réwniez dobra odpowiedni stosunek szerakoramion

z obu materialtdbw (na przyktad korzysiajz omawianego wcZeriej skryptu i programu
Octave lub MatLab). Prace zwjzane ze zwikszeniem gstcsci upakowania termopar
zaprezentowano w rozdziale 6.

W rozdziale 5.3 przedstawiono symulacje numeryczne przeprowadzone w programie

ANSYS zwiazane z wptywem przewodsa oraz konwekcji nadT. Maja one na celu

dodatkows weryfikacg postawionej tu tezy.

5.2. Optymalizacja geometryczna termostoséw

Jak pokazuje analiza przedstawiona w podrozdziale 5.tkgmdnie generowanego
napkcia wyjsciowego wymaga zwkszania liczby termopar w termostosie. Przy élmej
powierzchni (lub olgtosci) termostosu ¢stas¢ upakowania termopar powinnadygnacznie
wigeksza ni struktur grubowarstwowych zaprezentowanych w rozdziale 4. Wszystkie
dotychczas omawiane termostosy byty ukladami planarnymi, czyli ich @ugzerokac
bylty duzo wicksze od grubdxi. Struktury takie mgna w uproszczeniu traktowajako
dwuwymiarowe. Aby zwikszy¢ upakowanie zaproponowano dwa alternatywne rgzawia
konstrukcyjno-topologiczne — termostosy tykanapkaoraz typuvia. W obu rozwizaniach
realizowane @ struktury trojwymiarowe (przestrzenne). Oznacza #e, wszystkie trzy
wymiary (dtuga¢, grubac¢ i szerokac) sa ze sol poréwnywalne. W literaturzeasznane
rozwigzania podobne do struktur typanapka[86] oraz typuvia [61,170]. Jednak jak daqd
wykonywane byly jedynie technikami cienkowarstwowymi lub pétprzewodnikowymi.
Ponizej przedstawiono rezultaty prac prowackch do opracowania sposobu wytwarzania
trojwymiarowych termostosow grubowarstwowych na bazie techniki LTCC, co jest
niezkgdne do zwgkszenia stopnia upakowania termopaq.t& pierwsze prace prowadzone
w tym kierunku i otwiergice w przysziéci nowe maliwosci wykonania funkcjonalnych
grubowarstwowych mikrogeneratorow termoelektrycznych.

Poniej opisano koncepgjtermostosow typlkanapkaoraz typuvia. Natomiast proces
wykonywania termostosOw przestrzennych i ich parametry doktadniej omédwiono

W rozdziale 6.
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Termostos typu kanapka

Rys. 5.3 przedstawia koncepgrubowarstwowego termostokanapkoweg$228,229].

[IEE A

Rys. 5.3 Koncepcja termostosu w topologii kanapkawej

Podobnie jak w przypadku struktur planarnych, na padiofolii LTCC drukowane $
ramiona termopar — najlepiej z past na bazie Ag oraz Ni.¢plaist w kadym podiau
(przemiennie — na pogiku pierwszej termopary lub naikou ostatniej) wykonuje siotwory
przelotowe. Pojedyncze podtp s sktadane w wielowarsty natomiast otwory wypetniacsi
past przewodzca (0 niskiej rezystywngci). W ten sposéb powstaje matryca goaionych
termostosOw zawiergga n-m termopar, gdzie n— liczba pojedynczych podtg
Z termoparamim — liczba termopar na kdym z nich.

W procesie wytwarzania termostoséw planarnych padioceramiki LTCC sktadaty gi
co najmniej z dwoch zalaminowanych folii ceramicznych. Technologiag kftnacowano do
realizacji struktur wielowarstwowych, umowia drukowanie ramion termopar na
niewypalonej ceramice i wspolne wypalanie catej, uprzednio zalaminowanej struktury. W ten
spos6b mgna wytwarzéa termostosy na pojedynczych foliach LTCC. Wielowarstwa
otrzymana po ich zi@niu charakteryzuje sdobi wytrzymatacia mechanicza.

Efektem druku termopar na pojedynczych foliach ceramicznych jestzriacace
zmniejszenie przewodzenia ciepta przez termostos kanapkowy. Jegécdiddterminowana
w gtownej mierze przez grubc podiazy skiadowych) zmniejsza giniemal dwukrotnie.

W rezultacie zmniejszacsprzeptyw ciepta od kicéw ,goracych” do ,zimnych”.
Termostos typu kanapka — warstwy fotodefiniowalne

Przyjmuje st, ze minimalna szerokd sciezek wykonywanych za pomac
standardowego procesu sitodruku wynosi B0 Z tego powodu miniaturyzacja uktadow

grubowarstwowych napotyka na pewne trughnolch rozwihzaniem mae by stosowanie

131



techniki warstw fotodefiniowalnych, ktéra jest z powodzeniem wykorzystywana przee ré
grupy badawcze [197-201]. Niektérzy producenci past komercyjnych gfkampozycje
fotodefiniowalne na bazie materiatdbw przewgdzxh (np. na bazie Ag-FODEL, firmy
DuPon). Po naniesieniu zgrubnego wzoru w standardowym procesie drukowania pasta jest
naswietlana przez odpowiednimask. Czs$¢ nawietlona zostaje wdéwczas utwardzona

I trwale przylega do podia. Pozostat cz¢s¢ mazna ze struktury usuad. Dzigki temu
otrzymuje st precyzyjne odwzorowanigciezek, co umaliwia wytwarzanie znacznie
mniejszych struktur (o minimalnej szerdko 30 um). Technik warstw fotodefiniowalnych
mozna wykorzystéd do wytwarzania termostosokanapkowych Powinno to w znaezy
sposob wplya¢ na wzrost generowanego n@pa wyjsciowego.

Termostos typu via

Koncepcg termostosu typwia przedstawiono na rys. 5.4 [228,230]. W grubym padlto
(kilka milimetrow) naley wykona& sere otworow przelotowych. Spodd podiay
stosowanych w technologii grubowarstwowej najlepsza wydajebgi niewypalona folia
ceramiczna LTCC. Mma w niej wykonda otwory stosunkowo tatwo i szybko. Nie stwarza
tez wickszych problemow wykonanie podep o niemal dowolnej gruoi — naley ztozy¢
odpowiedni liczbe folii. Nie bez znaczenia pozostaje wspominana Kilkukrotnie
przewodné¢ cieplna — mata w poréwnaniu z innymi standardowymi piato

grubowarstwowymi.

Rys. 5.4 Koncepcja termostosu w topologii via

Otwory przelotowe naley wypelnic dwiema r@nymi pastami (zalecane to Ag oraz Ni).
Jak pokazano na rys. 5.4smdupce otwory powinny b§ wypetniane odmiennymi
kompozytami. Mana tu wykorzystana przyktad metaglcisnieniowego wstrzykiwania past.
Wykonane w taki sposéb ramiona termopar halpofaczy¢ ze soh — na przyktad przez
nadrukowaniesciezek (mostkow) przewodgzych, hczacych odpowiednie ramiona. Nale

zaznaczy, ze mostki przewodice nie wplywajg na warté¢ sumarycznego wspotczynnika
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Seebecka, o ile oba ich ke maj t¢ samy temperatug. Dla struktury z rys. 5.4 warunek ten
jest spetniony.

Grubas¢ podtaza ma kluczowy wptyw na parametry wgjowe takiego termostosu — im
wigksza, tym wiksza ledzie r@nica temperatury mdzy ,zimnym” a ,goacym” koncem.
Podobnie jak w przypadku innych termostosow istotaeodstpy miedzy ramionami
termopar — wraz z ich wzrostem zk$za s¢ nieaktywny termoelektrycznie obszar struktury.

Zmniejsza si tym samym liczba termopar mieszca s¢ na podtau o danej powierzchni.

Termostos typu stupkowego

Jezeli ze struktury z rys. 5.4 usgh ceramik LTCC oddzielajca sasiadupce ramiona
termopar (rys. 5.5), to znacznie powinn@ gimniejszy¢ przewodzenie ciepta od aziz
».goracych” do ,zimnych”. Dokonanie takiej modyfikacji powinno poprawparametry
wyjsciowe termostosu. Wprawdzie jak dotychczas autor nie zrealizowat tej koncepcji, ale

przewiduje do niej wré¢iw przyszigci.

Rys. 5.5Koncepcja termostosu w topologii stupkowej <lme@go rozwingcia topologii via (na rysunku
zaznaczono jedynie dolne patio Nie zaznaczono podégo6rnego, na ktérym powinnydgadrukowane
widoczne mostki przewagtz)

5.3. Symulacje numeryczne

W podrozdziale 5.1 przedstawiono analiz obliczenia dotyczce optymalizacji
geometrycznej termostosow. Pomgioi w nich wplyw parametrow materiatowych
i rozmiaréw termopar na #aice temperatury midzy kaacami, gdy uznano,ze rozwaane
termostosy powinny pracowaw warunkach silnej konwekcji wymuszonej, aby wptyw
konwekcji naAT byt duzo wigkszy niz wptyw przewodnéci cieplnej materiatow.

Poniej przedstawiono wyniki symulacji numerycznych przeprowadzonych w programie

ANSYS [232]. Badano rozktad temperatury w rozaaych termostosach przy pracy

133



w warunkach rzeczywistych. Rgje ,warunki rzeczywiste” oznaczae do stabilizowania
temperatury ,zimnych” i ,gaicych” zlcz termoelektrycznych nie wykorzystywano
precyzyjnego grzejnika i radiatora. Zarowno grzanie gggeh” zfacz jak i chtodzenie
,zZimnych” powinno s¢ odbywa& przy wykorzystaniu ,naturalnej” @dicy temperatury
wystepujacej wsrodowisku, w ktorym uktad pracuje. Na potrzeby tego rozdziatweatm ze
generatory termoelektryczne eda ogrzewane cieptem ludzkiejeki. Na rys. 5.6.
przedstawiono obraz termowizyjny dtoni [233]. Na tej podstawiezpalo, ze temperatura

~grzejnika” to 32°C.

Rys. 5.6. @raz termowizyjny ludzkich dtoni [233]

Symulowane chtodzenie ,zimnych” agz odbywalo s na drodze konwekcji przy
temperaturze otoczenia bliskiej temperaturze pokojowej (17°C). Symulowano zatemesytuacj
gdy generator jest ustawiany nace (w zamkrgtym pomieszczeniu lub na wolnym
powietrzu) a rénica temperatury mdzy dolrs a gérr powierzchm struktury to 15°C. Dla
takich warunkéw sprawdzano, jakaecdzie r&nica temperatury madzy ,zimnymi”

a ,gormcymi” ztaczami termoelektrycznymi dla hego typu termostosow.

W symulacjach wykorzystano elementy &ienne émiowegztowe typuThermal Solid 70
oraz termicza analiz stanu stacjonarnegostéady-state Na rys. 5.7 przedstawiono
symulowane struktury. Obszar oznaczony kolorem czerwonym ogrzewano do temperatury
32°C, na wszystkich pozostatych powierzchniach, aoymh bezpéredna styczndé
z otoczeniem, symulowano konwekcyjne odprowadzanie ciepta (temperatura otoczenia —

17°C). W efekcie otrzymano rozkiad temperatury wzdttadanych elementow.
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Rys. 5.7 Rodzaje symulowanych termostoséw

Tab. 5.3. Paraetry geometryczne termostoséw z rys. 5.7

@

Podtoze z rys. 5.7 a b c d
materiat LTCC LTCC lub LTCC LTCC
AI 203
. . 280 pm lub 280 pm, 1,69 mm lub
Podtoze grubos¢ 280 um 635 um 3.25 mm
diugos¢ 23 mm 32 mm 26 mm 32 mm
szerokasé 5,5mm 16 mm 17,5 mm 16 mm
liczba 120 lub
Ramiona termopar 2 12 29 252
termopar grubosé 15 pm 15 pm 15 um 15 um
diugos¢ 22 mm 31 mm 25 mm 31 mm

Wykonanie oblicz& termicznych w programi@NSY Svymaga podania pewnych danych
wejsciowych. Poniewa symulacje przeprowadzano dla temperataszych od 50°C wptyw
promieniowania cieplnego jest pomijalny. Nale natomiast dysponowa wartgciami
wspotczynnikdw przewodnsoi cieplnejA wykorzystywanych materiatdw oraz wasttami
wspotczynnikdw transmisji ciept Przewodnét cieplna kompozytéw grubowarstwowych,
podobnie jak inne ich parametry, zajeod wielu czynnikéw i jest trudna do jednoznacznego
okreslenia. Dlatego zdecydowanogswykorzystg dane dla materiatdw litych. W tab. 5.4
zgrupowano warkei A wszystkich stosowanych materiatdw (poniewaymulacje

prowadzono w niewielkim zakresie temperatury pgioyjze 4 oraz yod niej nie zale).

Tab. 5.4Wspotczynniki przewodsa cieplnej wszystkich stosowanych materiatow

Materiat 2 [WIK ] Materiat A [WIK ]
LTCC 3 Cr 94
Al,O3 22 Ni 91

Ag 430 Bi,Te; 2
PdAg 150

Wymiarg ciepta z otoczeniem na drodze konwekcji wyznaczanai podstawie prawa
Newtona [231]:
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Q=yA{T-T,) (512)
gdzieQ — ciepto przekazywane z termostosu do strumienia przeglgegyp laminarnie gazu,
A — powierzchnia termostosd, — temp. termostosul., — temp. otoczenia. Na potrzeby
analizy w programiNSY Salezy wprowadzé wartasci T, oraz ). Wspotczynnik transmisiji
ciepta zaley od rozmiaréw termostosu oraz od ¥davosci otaczajcego go gazu.
W przypadku konwekcji swobodnej w powietrzu przyjmuje wartéci 2+25 W/KI,
natomiast w przypadku konwekcji wymuszonej — 20+200 WKW dodatku B pokazano

SposOb wyznaczenia hatomiast w tab. 5.5 jego wastodla termostosow z rys. 5.7.

Tab. 5.5 Wartasci wspotczynnika transmisji ciepta dla termostoséw z rys. 5.7

Podloze z rys. 5.7 a | b | c | d
konwekcja >
y swobodna
2 .
[W/K 7] konwekcja 94 506 554 50,6 lub
wymuszona 55,4

W obliczeniach dotycrych y przyjeto, ze szybk&é ruchu powietrza powodagego
konwekcg wymuszom wynosi 5 m/s, co odpowiada szyBko umiarkowanego wiatru.
Natomiast konwekcja swobodna odpowiada warunkom laboratoryjnym.

Na rys. 5.8 + 5.14 przedstawiono wyniki symulacji dlanych wariantow termostoséw.

Na rys. 5.8 i 5.9 przedstawiono wyniki symulacji termostosow zaw®re) dwa zcza.
Okreslano wptyw szerok€ci termopar na rinice temperatury neidzy ich kaxcami. Wymiary
geometryczne struktur odpowiaddjolumnie ,a” tabeli 5.3. Rozwzano ramiona wykonane
Z past na bazie Ag oraz Ni o szerétioidentycznej jak termopar planarnych opisywanych
w rozdziale 4 to jest 700 pma)( 500 pum ) lub 300 pm ¢). Dodatkowo na rys. 5B
przedstawiono rozktad temperatury na padibez termopar. Rys. 5.8 przedstawia symulacje
w warunkach konwekcji swobodnej. Natomiast rys. 5.9 — w warunkach konwekciji
wymuszonej. Jak widaAT (roznica temperatury mdzy ,gormcymi” i ,zimnymi” ztaczami)
rozni sig od AT, (réznicy temperatury mdzy ogrzewas powierzchmy a ,zimry’,
przeciwlegh powierzchm). R&nice @ wyraznie wigksze w przypadku konwekcji
wymuszonej, poniewa obszar mgdzy ogrzewam powierzchm i,goracymi” ztaczami
charakteryzuje si staly przewodnécia cieplm (ceramika LTCC); dodatkowo jest on
chtodzony przeptywagcym powietrzem. Odnosi ¢i to do wszystkich symulacji
prezentowanych w tym rozdziale i sugeruje, dolny margines podta powinien by jak

najmniejszy, aby ,gaice” zlacza znajdowaty sijak najblizej zrédta ciepta.
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(C) 28.5 31l. 227 24 (d)

Rys. 5.8 Wplyw szerokgzi ramion termopar na rfnice temperatury midzy ,gorgcymi” i ,zimnymi” kozicami
w warunkach konwekcji swobodngiH 2 W/Kr?)

Jak pokazuje rys. 58T przy konwekcji swobodnej silnie zaleod szerokéci ramion.
Przy konwekcji wymuszonej #ice s pomijalnie mate (rys. 5.9). Jedynie w przypadku
podiaza bez termopanIT jest nieznacznie wksze nk w innych strukturach (przezT
w przypadku struktury bez termopar ngleozumi& réznice temperatury neidzy miejscami,
gdzie powinny si znajdowé ,zimne” oraz ,gonce” konce). Co we¢cej, prawie caly spadek
temperatury przypada na odcinekaey w odlegtdci mniejszej ni 10 mm od ogrzewanej
powierzchni. Wyniki te potwierdzajstuszné¢ zatazen przyjctych w rozdziale 5.1ze
w warunkach silnej konwekcji wymuszonej szer@kcamion termopar ma niewielki wptyw

na4T, pod warunkiemze ich dtugé¢ wynosi co najmniej kilka=+kilkariie milimetrow.
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(d)

Rys. 5.9 Wplyw szerokgzi ramion termopar na rfnice temperatury midzy ,gorgcymi” i ,zimnymi” kozicami
w warunkach konwekcji wymuszongi(94 W/KmY)

Na rys. 5.10 przedstawiono wyniki symulacji dla termostoséw zawme) 12 zicz
wykonanych na podi@ach z rgnych materiatow i o rinej grubdci. Poréwnano wptyw tych
parametrow nalT. Wymiary geometryczne struktur odpowiadi&plumnie p” tabeli 5.3. Na
ramiona o szerokgi 250 um zastosowano pasty na bazie Ag oraz Ni. Rysa,Slddnosza
si¢ do podtay Al,Os; (odpowiednio o grubi 635 oraz 280 um), rys. 5d@razd — do
podiaccy LTCC (te same gruBoi). Symulacje prowadzono w warunkach konwekciji
wymuszonej (wg tab. 5.5). Jak: s)kazuje termostosy na ceramice LTCC charaktegygig
mniejszymAT niz te na A}Os, chocia stosunkowo dia r&nica ich przewodnii cieplnych
sugeruje sytua¢jodwrotry. W calcci za ten efekt odpowiada odlegtomiedzy ogrzewan
powierzchna a goncymi zlagczami. Spadek temperatury na tym odcinku jest zdecydowanie

wigkszy w przypadku LTCC. Tym samym ,g@e” zlacza termopar na LTCC m@jizsz
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temperatug. Dobitnie potwierdza to postawiony wsj wniosek o konieczrigi minimalizacji
,dolnego marginesu” podia. Nie oznacza natomiaste lepsze $ tu podiza Al,Os
(temperatura zimnych gtz Al,Os; jest wyzsza nk na LTCC, zatem przewodfo cieplna

materiatu podtéa wywiera pewien wptyw ndT).

Rys. 5.10 Wptyw materiatu i grubgci stosowanego podta na r&nice temperatury ngdzy ,gorgcymi”
i ,zimnymi” kosicami w warunkach konwekcji wymuszonet 60,3 W/K/r?)

Na rys. 5.11 przedstawiono wyniki symulacji termostoséw tykanapkowego
skfadajcych sg¢ z listkdw zawierajcych 12 termopar Ag/Ni o szerad@ ramion 250 pum.
Pozostate wymiary geometryczne struktury odpowiaklajumnieb tabeli 5.3. Z kolei na rys.
5.12 przedstawiono analogiczne wyniki dla struktur wykonanych w technice FODEL. Listki
LTCC zawieraty po 29 termopar o szerégioramion Ag 100 um oraz ramion Ni 250 pm.

Pozostate wymiary geometryczne struktury zamieszczono w kolwakeli 5.3.
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Rys. 5.11Wplyw grubdci struktur na rénice temperatury mgdzy ,gorgcymi” i ,zimnymi” kosicami
termostosow typu kanapkowego (o szefok@mion 250um) w warunkach konwekcji swobodnej (lewa
kolumna,y= 2 W/KM@¥) oraz wymuszonej (prawa kolumnas 50,6 W/K/r?)
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Rys. 5.12Wptyw grubdci struktur na rénice temperatury nggdzy ,gorgcymi” i ,zimnymi” kozicami
termostosow typu kanapkowego — FODEL (o sz&mkamion 10Qum oraz 25Q:m) w warunkach konwekciji
swobodnej (lewa kolumng= 2 W/K@¥) oraz wymuszonej (prawa kolumnes 55,4 W/K )
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Rys. 5.12, c, e pokazug wyniki dla konwekcji swobodnej, rys. 542d, f— dla
konwekcji wymuszonej (wg tabeli 5.5). Rys. 5a1P odnosz si¢ do pojedynczych listkéw,
rys. 5.12,d — do termostosOwkanapkowychzawierajgcych dziesi¢ warstw, natomiast
rys. 5.12, f — do termostosow utworzonych przez dwastdee jeden warstw. Symulacje te
pozwolity okreli¢ wptyw grubaci struktur na rénice temperaturylT.

W przypadku konwekcji swobodnej, dla obydwu typow struktumicga temperatury
ztaczy (AT) bardzo istotnie zaky od liczby listkow w termostosie. Nlilzy pojedynczym
listkiem akanaplg ztozona z dwudziestu jeden warstw jest tazmica niemal jednego ¢du.
Przy tym AT dla najgrubszych struktur jest na tyle mata, uniemdliwia jej praktyczne
zastosowanie (mniej aiL°C).

Przy konwekcji wymuszonej #ice § znacznie mniejsze — paej 10% w przypadku
struktur o ramionach szerod@ 250 um oraz ponej 20% dla struktur typu FODEILT dla
najgrubszych termostoséw to 10°C (standardowe termopary) oraz 8,2°C (termopary
fotodefiniowalne). Jest to z@ica dziesjciokrotnie wieksza ni przy konwekcji swobodnej,

a zmniejszenie ,marginesu dolnego” padiamogtoby go jeszcze popraiv(maksymalnie
0 1°C).

Symulowano rownie wptyw materiatu ramion termopar nazrice temperatury na
powierzchni termostosu. Na rys. 5.13 i 5.14 przedstawiono wyniki dla termostoséw
21-warstwowych typlkanapkowegadpowiednio w warunkach konwekcji swobodnej oraz
wymuszonej (wg tab. 5.5). Byly to termostosy o wymiarach podanych w koluntale 5.3
0 szerokéci ramion 250 pum. Symulowano termopary Ag/Ni, PdAg/Ag, (Ni/Cr oraz
Bi,Tes. Termopary Ag/Ni oraz PdAg/Ag to kompozycje opisywane w rozdziatach
doswiadczalnych niniejszej rozprawy. Z kolei Ni/Cr jest kompozykjora mae wykazywa
sig jeszcze lepszymi parametrami. Be;, uznawany za jeden z najlepszych obecnie
materialtdbw termoelektrycznych, wybrano, by poro&naego wptyw naAT z wplywem

wywieranym przez stosowane w toku prac inne materiaty przeawedz
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(d)

Rys. 5.13Wplyw materialéw stosowanych na ramiona termopar termostosu typu kanapkowego (assizeroko
ramion 250um) w warunkach konwekcji swobodngi(2 W/K/?); termopary: a) Ag/Ni; b) PdAg/Ag;
c) Ni/Cr; d) BiTe; p/n

W przypadku konwekcji swobodnej ponownie odnotowan d@znice AT dla r&nych
struktur. Struktura zawierga ramiona poétprzewodnikowe pozwala uzyska tym samym
podiazu trzykrotnie wekszy gradient temperatury mnistruktury na bazie przewogtzych
warstw grubych. Dysproporcja ta znacznie &inniejsza, gdy otaczgje powietrze porusza
si¢ z prdkoscia 5 m/s. Wowczas tdica maleje do okoto 30+35% (13,3°C w stosunku do
10°C). Jest to w dalszymagju r&znica znacgca, jednak nie tak da, jak sugeruje zataos¢
(2.16), definiugca wspotczynnik dobroci termoelektrycznej termopary. Zgodniea z t
zaleznoscia nizszy o dwa rzdy wspotczynniki termopary BiTe; (w porOwnaniu z termopar
Ag/Ni) powinien s¢ proporcjonalnie przektadana generowanmoc wygciowa. Tymczasem

wyniki symulacji sugerwj, ze wptyw ten jest znacznie mniejszy. Moto oznaczg ze
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w przypadku generatoréw termoelektrycznych praoygh w otoczeniu, w ktérym wygtuja
zjawiska termiczne inne hiylko przewodnictwo cieplne (czyli konwekcja i promieniowanie
cieplne) zalenos¢ ta nie jest dobrym wyimikiem materiatdw. Zgodnie z @ir6znica WZag
migedzy potprzewodnikami a materiatami przewecymi sikga dwoch rzdow (zob.
rozdziat 3), przy czym w zdecydowanegéa sktada si na to dua r&nica wA. Jali zatem
rozpatrywa sytuacg podobra do opisanej w tym rozdziale, gdzietraci na znaczeniu na
skutek silnej konwekcji, to okazujec¢size stosowane materialy przewade w duo
mniejszym stopniu @i wynikatoby to z literatury ugpuja najlepszym materialom

potprzewodnikowym.

—— = i

Rys. 5.14Wplyw materialéw stosowanych na ramiona termopar termostosu typu kanapkowego (assizeroko
ramion 250um) w warunkach konwekcji wymuszonef (50,6 W/K¥Y); termopary: a) Ag/Ni; b) PdAg/Ag:;
c) Ni/Cr; d) BiTe; p/n
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Symulacje przeprowadzone w teje¢ézi rozprawy sugerygj takze, ze dla termopar
pracupcych w warunkach silnej konwekcji wymuszonej wymiary geometryczne ramian maj
stosunkowo niewielki wplyw na #dice temperatury ngdzy ,gomcymi” i ,zimnymi”
ztaczami, o ile dlug&t termopar jest wystarczajo dwa (co najmniej kilka+kilkangie
milimetrow). Potwierdza to tezpostawiom w pierwszej cgsci tego rozdziatu oraz oznacza
poprawnd¢ przyjetych tam zataen obliczeniowych.

Symulacje wykazatyze jakkolwiek przewodri cieplna stosowanych materiatbw ma
wplyw na AT, to wplyw ten nie jest tak dy jak wynikaloby z powszechnie znanej
w termoelektryczngci zaleznosci (2.16). Podobnie jest w przypadku gré&iotermostosow
(struktury typukanapkowegp Warunkiem uzyskania odpowiedniegnicy temperatury jest
odpowiednio szybki przeptyw powietrza chtadego struktug (w symulacjach zalmno
szybka¢ nieco ponad przegina dla warunkéw atmosferycznych pameych w Polsce —
Dodatek B).

Widoczne g pewne ranice AT w zaleznosci od materiatu stosowanego na ramiona
termopar. W przypadku przewagz/ch past grubowarstwowych aice te § stosunkowo
niewielkie, lecz jéli poréwna je ze strukturami na bazie potprzewodnikow egaja nawet
35%. W przypadku konwekcji wymuszonejgnice te znacznie sizmniejszaj. Oznacza to,
ze jeli projektowany uktad termoelektryczny jest przewidywany do pracy w warunkach
konwekcji wymuszonej to zataocsci (2.15), (2.16) i (2.17) (definiage Z, Zng 1 ZT),
powszechnie stosowane do poréwnywania materiatdow termoelektrycznych aveydayyc
nieadekwatnymi. W przypadku takich generatorow termoelektrycznych lepszym
rozwiazaniem jest stosowanie wspoétczynnikig4.8).

W celu zwegkszenia ranicy temperatury medzy ,gorcymi” i ,zimnymi” ztaczami
termopar wskazane jest maksymalne zmniejszanie ,marginesu dolnego”zayodiyli

odlegtaci migdzy ogrzewas powierzchm a ,gomcymi” ztaczami.
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6. Termostosy przestrzenne — wytwarzanie i parametryaytkowe

W niniejszym rozdziale zaprezentowano proces wytwarzania oraz paramgikgvwe
termostoséw przestrzennych typuia oraz kanapka ktérych isto¢ przedstawiono
w podrozdziale 5.2. Jako materiat pagtovybrano ceramikLTCC, z& na ramiona termopar
zastosowano kombinacpast Ag oraz Ni lub PdAg. Technolegivykonywania termostosow
przestrzennych przygotowano tak, aby na danej powierzchni upakakvaajwiksz liczbe
termopar, gdy tym sposobem zwksza s¢ generowane nagtie wyjsciowe.

6.1. Termostosy typwia

Wypetnianie otworoéw wykonanych w samym padidub w warstwie naniesionej na nim
materiatami  termoelektrycznymi jest techmikczsto spotykam w termostosach
cienkowarstwowych i pétprzewodnikowych [61,170,172]. Wedtug wiedzy autora w technice
grubowarstwowej opracowano jak ddttylko jeden sposob wykonywania podobnych
termostosow [51], jednak diugiotermopar wynosita tam zaledwie kilkadziggim.

Prace opisane pordj pozwolity opracowé& nowy, nie wykorzystywany wcZgie]
sposOb wykonywania grubowarstwowych termopar tréjwymiarowych o stugoawet
kilkunastu milimetréw [230]. Do wykonania podip uzyto folii ceramicznej DP 951
o grubsci 254 pum (przed wypaleniem). Wyth z niej sei listkbw o wymiarach
14x18 mnf, ktére ziaono razem i zalaminowano (standardowy proces obrébki LTCC).
W termostosach typuvia odlegiédé miedzy ,zimnymi” i ,goracymi” ziaczami jest
determinowana przez grusiopodiazy. Wykonano see podtazy o grubdgci od 1 do 5,3 mm
(od 4 do 21 warstw folii LTCC) — rys. 6.1.

Rys. 6.1 Wykonane podia o grubgci 1 do 5,3 mm
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W nastpnym kroku, przy #yciu programowalnej, precyzyjnej wiertarki
wysokoobrotowej HP 71B w kdym podiau wykonano 36 otworow przelotowyctiid). Ich
srednica wynosita 500 um, gadstpy migdzy otworami — 2 mm. Poniewav procesie tym
wokot otworéw tworzyly s nierowndgci (rys. 6.2) powierzchng podtazy wyréwnano
iciskajc je w prasie mechanicznej podsrieniem okoto 300 N/cf Nastpnie otwory
wypetniono odpowiednimi pastami w celu wytworzenia ramion termopar. Pasty pod
cisnieniem wstrzykiwano do otworow z dozownika zagmonego ptaskdcieta ighta. Igte
Z pasi Ag umieszczano nad otworem i dociskano do padi®®owietrze pod dmieniem 6
atm weciskato pastdo otworow doktadnie je wypemnigi. Na rys. 6.2 zamieszczono zefjie
podiaza z czscia otworOw wypetnionych pastAg-ESL, z kolei na rys. 6.3 pokazano sam
procedug¢ napetniania.

(b)

Rys. 6.2.Podlae LTCC o grubgci 5,3 mm: a) po laminacji, bez otworéw; b) po procesie wiercenia otworéw —
widoczne deformacje wokot nich; ¢) po wypaleniues€atwordw wypetniona past Ag-ESL

Rys. 6.3.Procedura wypetniania otworéw pasgwidoczny dozownik z igh

Nastpnie struktug suszono przez 20 min w temperaturze 160°C. W tym czasie z pasty
odparowywaly rozcigczalniki i tym samym zmniejszata ¢sijej obgtos¢. Po wygciu
z suszarki otwory uzupetniano pagtig-ESL (w sposob analogiczny jak poprzednio) celem
usungcia luk powstatych w wyniku skurczu pasty. Po ponownym wysuszeniu stuktur
wypalano w profilu typowym dla folii DP 951. Podczas tego procesu wymiary 7adbCC
orazsrednica otworow zmniejszatyeso okoto 12%.
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Pozostate otwory wypetniano pad\li, wg tego samego algorytmu, i cédoponownie
wypalano (w temperaturze wtawej dla pasty na bazie Ni, czyli w 700°C).

Ostatnim krokiem byto nadrukowanie na gornej i LTCC

odpowiednich zwor gczacych ramiona termopar ze spbWykorzystano do tego past
Ag-ESL ze wzgidu na jej mat rezystywné¢. Na rys. 6.4 przedstawiono maski do druku
pofaczen (a) oraz zdgcia gotowych strukturd).

dolnej powierzchni

.

232 o fote Eﬁ% 3
%% ofode: S 4

—~
QD
R
—~

b)
Rys. 6.4.a,b) Maski do nadruku pgtzer; b) zdgcia gotowych struktur

Pomiary parametrow elektrycznych i termoelektrycznych termostosow tpu

wykonano w zautomatyzowanym stanowisku pomiarowym. aGar konce ogrzewano do
temperatury 50°C, Za,zimne” byly chtodzone radiatorem. Btzy gorm powierzchm

termostosu a miedzianym blokiem grzejnym umieszczono cienki pasek materiatu
izolacyjnego, aby mied nie zwierala termopar. Analogicznie pgsbno na styku
powierzchni dolnej i radiatora. W tab. 6.1 przedstawiono wybrane parametggiowg

termostosOw, a na rys. 6.5 ich charakterystykisaigive w funkcji temperatury.

Tab. 6.1 Wybrane parametry wggiowe termostoséw typda

Grubosé podioza Liczba Er [mV] Puy [mW]
Lp. przed po warstw R[] a [pV/K] dla dla
wypaleniem | wypaleniu LTCC AT =19°C | AT =19°C
1 1,00 0,85 4 8,7 12,2 4,1 1,6
2 1,50 1,30 6 20,0 15,1 51 1,1
3 2,05 1,75 8 21,7 17,8 6,2 1,3
4 5,35 4,45 21 34,4 20,3 6,8 1,1
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Rys. 6.5.Por6wnanie charakterystyk termostoséw
0.8 * typu via o rénej grubdci: a) Er= f(4T);

b)R = f(Tg); €) Puy=f(4T)
A

0.0

P, V]
N

Wspotczynnik Seebecka termostosu nr 4 jest poréwnywalny ze wspotczynnikami
wyznaczonymi dla innych termostosow Ag-ESL/Ni. Z drugiej strony wraz ze zmniejszaniem
sie¢ grubaci struktury a systematycznie sizmniejsza. Zapewne powodem nie jest zmiana
wiasciwosci past a raczej problemy z utrzymaniem gradientu temperatury ivgtttuktury.
Mierzona warté¢ AT odnosi st do r&nicy temperatur grzejnika i radiatora. Mimo
odprowadzania ciepta z ,zimnego” ika termostosu przez radiatorznica temperatury
miedzy ,goracymi” i,zimnymi’ ztaczami termopar nie utrzymuje ¢sina poziomie
wystarczagcym do wygenerowaniazytecznego poziomiEr. AT jest na tyle malaze
pojawiap si¢ biedy przy jej pomiarze. Wynika z tegge tak cienkie struktury nie nadsgic
do stosowania w praktyce. Najeraczej skup si¢ ha grubych podteach kilku- lub nawet

kilkunastomilimetrowych, ktoredala umazliwiaty utrzymanie odpowiedniegaT.
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Gtownym ograniczeniem dalszej miniaturyzacji termostoséw tyipuwykonywanych
wg podanej procedury jest destrukcja niewypalonego padio czasie wiercenia otworéw
w sytuacji, gdy odspy miedzy nimi & mniejsze ni 2 mm. Przy zastosowaniu laserowego
wycinania otworéw w LTCC midiwe jest wyeliminowanie tego problemu. Przeprowadzone
testy wykazaly,ze ckcie LTCC po zalaminowaniu (czyli grubej struktury) wymaga
zastosowania wrki laserowej o diej mocy. Alternatywnie mma wycing otwory
w pojedynczych foliach, precyzyjnie je skigddaminowa. Nalezy przy tym pamgtac, ze
przy mniejszych otworach trudniejszedzie precyzyjne zigenie warstw. Przeprowadzone
testy wykazaly,ze w przysziéci bedzie mana wykong struktue wielowarstwovy
o érednicy otworéw 250um i takich samych odgbach médzy nimi. Pozwoli to na
dwudziestopjciokrotnie zwekszenie gstasci upakowania termopar w termostosie typal

Nalezy pamktac, aby podczas wypetniania otworow stoséwwadwyzszorny, temperatuy
suszenia pasty i uzupehdigpast w otworach. W przeciwnym razie w trakcie wypalania
skurcz pasty Ag-ESL jest na tyle znacy, ze jej adhezja do ceramiki LTCC staje bardzo
staba. W takiej sytuacji metaliczne ,stupki” Ag-ESL wypadajotworéw (rys. 6.6). Mina
temu zapobiec zagiujac t¢ past inna kompozycy, specjalnie przeznaczounlo wypetniania
otworéw (tak kompozycj jest np. pasta DP 6141, charakterygzaj se matym skurczem
przy wypalaniu [234]).

(b)
Rys. 6.6 Metaliczne ,stupki” Ag-ESL: a) w otworach LTCC; b) ,luzem”

6.2. Termostosy typukanapkowego

We wczéniejszych badaniach autor uzyskatl nakgzy wspoiczynnik Seebecka
w grubowarstwowych termostosach planarnych dla kombinacji past na bazie Ag i Ni.
W przypadku termostosowanapkowychpast na bazie Ni zagpiono pas{ na bazie

PdAg. Byto to wynikiem niekompatybildoi stosowanej pasty niklowej i folii DP 951.
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W procesie wypalania warstw grubych z pasty najpierw odpasowagiericzalniki, po czym
wypalane g nosniki organiczne. J# nadrukowany wzor jest zagrzebanyenhiy kolejnymi
warstwami LTCC pojawiaj sic niekiedy problemy z odparowywaniem i wypalaniem
wspomnianych zwizkédw. Maze to prowadzi do delaminacji i w rezultacie do
rozwarstwienia ceramiki LTCC. Wgine prace pokazalye efekt ten jest bardzo silny
w przypadku pasty na bazie Ni. Na rys. 6.7 przedstawiono przyktady rozwarskioee
pojawity sk przy faczeniu pasty Ni z techakL TCC. Oprécz deformacji podta prowadzity
one do utraty aigtosci sciezek, co catkowicie uniemaiwia wykonanie sprawnych termopar.
Ponadto, zgodnie z zaleceniami producenta maksymalna temperatura wypalania pasty
ESL 2554 (Ni) to 700°C. Tymczasem w technice LTCC, wykorzystywanej przy wytwarzaniu
termostosowkanapkowychkonieczne jest wspoétwypalanie materiatbw w 850°C. W takie]
temperaturze ziarna niklu wchadav interakcg z otaczajcym powietrzem, co skutkuje
pojawieniem si nieprzewodzcego NiO w strukturzesciezki i znacznym pogorszeniem

parametrow termopary.

>
L

@) (b) ()

Rys. 6.7 Przyktady delaminacjiciezek Ni zagrzebanych euzy warstwami LTCC (kda grubaci 140 pm):
a,b) meander zagrzebany — widok od gory i w przekroju; c)gkseenie jednego ze zdelaminowanych obszarow
— wyranie widocznaciezka Ni grubdci 20 um oraz spowodowane przez mizwarstwienie o wysokoi okoto
300 pm

Pojedyncze termostosy wykonywano metostandardowego sitodruku na paidich
41x25 mnf (36x22 mnt po wypaleniu) z pojedynczej niewypalonej folii DP 951 o géabo
165 um (145 um po wypaleniu). Pagrzeciskano przez sita stalowe 328sh na ktorych

umieszczano odpowiednie wzory ramion termopar (rys. 6.8).

Rys. 6.8 Maski wykorzystane do nadruku ramion A oraz B
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Dlugos¢ wszystkich ramion wynosita 35 mm, szeréke- 300 um. Na kalym poditau
znajdowato si 12 termopar. Kontakty zaprojektowane w dolnegscz masek stza do
wyprowadzenia generowanego sygnatu na agwnoraz do dczenia ze sap kolejnych
warstw struktury. Do wykonania ramion zastosowano pasty PdAg-ESL oraz Ag-ESL.
Natomiast dodczenia kolejnych warstw — paddP 6141 (zob. termostosy typia).

Kazda z masek z rys. 6.8 wykorzystywano do drukowania obu past. Jak pokazano na
rys. 6.9 ostatnie ramitermostosu na danej warstwie must biyykonane z innej pasty mi
pierwsze rang na kolejnej warstwie. W przeciwnym razie sity termoelektryczne wytwarzane
przez gsiadupce termostosy thityby sic znakiem iw rezultacie nawzajeme sknosity.

Jezeli zatem na warstwach 3, 5,...Ag nadrukowano przez masRk, a PdAg przez masiB,

to na warstwacR, 4, 6,...powinno s¢ je nadrukowéa odwrotnie.

warstwa 3

_L/ Ll \A \= warstwa 2

poczatek warstwa 1
termostosu™

Rys. 6.9.Spos6bdczenia kolejnych warstw termostosu kanapkowego

880—

480

T[Cl

1
tl t2 t3 t4
t[godz.]

(© (d)

Rys. 6.10Kolejne etapy wykonywania termostosu kanapkowego: a) pojedyncze termostosy PdAg/Ag i Ag/PdAd
na folii ceramicznej; b) sktadanie termostoséw w wielowarstaminacja; c) profil wypalania termostosu —
typowy dla LTCC (t1 =t2 =t3 = 1 godz., t4 = 15 min.); d) wypalony termostos kanapkowy
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Po wykonaniu odpowiedniej liczby termostoséw PdAg/Ag oraz Ag/PdAg (rysa).10
pojedyncze podita sktadano w stos (rys. 6140 Pohczenia mgdzy nimi realizowano przez
otwory przelotowe wykonane w obszarze poél kontaktowycha Gaduktue laminowano
w temperaturze 70°C podsnieniem 200 atm, po czym wypalano wg profilu pokazanego na
rys. 6.1@. Na rys. 6.18 pokazano zdgie gotowego termostosanapkowego

Wykonano 2 struktury. Jedna sktadakasil0 termostoséw planarnycldina grubéc —

1,5 mm), druga z 21 takich termostosow (3,1 mm gitipoZawieraty one odpowiednio 120
oraz 252 termopary [229].

Wiasciwosci  elektryczne i termoelektryczne  struktukanapkowych mierzono
w automatycznym stanowisku pomiarowym. Celemekazenia precyzji pomiaru temperatur
.goracego” i ,zimnego” kaca, na powierzchni termostoséw zamontowano dodatkowe
termorezystory Pt100. Na rys. 6.11 przedstawiono zmierzonenpéte Er = f(4T) oraz
R =1(Tg) i obliczone na ich podstawie charakterystyRyy = f(4T) dla dziesicio-

i dwudziestojednowarstwowych termostoskanapkowych.
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W tab. 6.2 przedstawiono wymiary i parametry sgigwe termostoséw przy z@icy
temperatury n@dzy ,zimnymi” i gomcymi” ztaczami réwnej 55°C oraz poréwnano je
Z parametrami termostosu planarnego z rozdziatu 4.

Po opracowaniu sposobu wykonywania termostosow kanapkowycletgaogk ich
modyfikacji, celem zwikszenia nagciowego sygnatu wygiowego. Skupiono sina dwoch
aspektach — opracowaniu sposobdw integracji pasty na bazie niklu z tetA@iC oraz
zwigkszeniu stopnia upakowania termopar na pojedynczym paodto

Jak wspomniano, gtébwne problemy, ktéree $u pojawiaj, to r&zne temperatury
wypalania pasty Ni i foli DP 951 oraz delaminacja ceramiki LTCC w obszarze

zadrukowanym wewgirz warstwg Ni.

Tab. 6.2 Parametry termostoséw kanapkowych na bazie past PAAg/Ag oraz termostosu planarnego PdAg/Ag

Termostosy Termostos
kanapkowe planarny
Liczba
warstw 10 21 4
Wymiary 36x22 mnt 25x30 mnt
planarne
Grubosé termostosu 1.5 mm 3.1 mm 0.3 mm
kanapkowego
Obj etosé 1,19 cnd 2,45 cm 0,22 cr
Liczba termopar 120 252 4
a 10,1 uV/K 9,6 uV/K
Er
dla AT = 55°C 67 mV 140 mV 2,2mV
R
dla Tg = 110°C,T, = 55°C 1510 3160 2,80
Puy
dla AT = 55°C 29 ywW 62 W 1,7 uyW
Py/objetosé 7,5
dis AT = BE°C 24,5 uyW/cn | 25,5 pw/cm Wien?

Pogorszenie parametrow elektrycznych wypalanej warstwy niklu wynika z tworzenia si
zwiazkow NiO, gdy temperatura wypalania przekroczy 750+800°C. Tymczasem do peinego
wypalenia ceramiki LTCC DP 951 konieczne jest przetrzymanie w 850°C. Problemamo
rozwiazat nie dopuszczag tlenu do warstwy niklu, gdy T przekracza 700°C — np. wypalaj
struktury w atmosferze azotu (technika nierealizowalna na wykorzystywanej w pracach
aparaturze laboratoryjnej). W toku prac pozytywnie przetestowamametod ograniczenia
dostpu Q. W temperaturze 200+500°C w folii LTCC ngstje wypalanie skiadnika
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organicznego [202]. Powgj tej temperatury LTCC skladacgsize stabo pakczonych
fragmentéw ceramiki. Jest wtedy bardzo kruche i tatwo przepuszcza powietrzezePteyy
temperatury rozpoczynaesiproces spiekania ceramiki — LTCC ulega skurczowigkizi
czemu nieszczeldoi wewmntrz struktury zostaj zamkniete i przenikanie powietrza przez
warstwe staje st pomijalnie mate. § wiasciwos¢ wykorzystano do integracji Ni z LTCC.
Jezeli sciezki niklowe zostan zagrzebane rmadzy warstwami LTCC, to nie ulegaj
zauwaalnemu utlenianiu nawet w temperaturzediz 850+875°C.

Delaminacja LTCC wywotana odparowywaniemsm&Oow organicznych w procesie
wypalania powoduje rozrywanie ramion termopar i w efekcie bralglasci polaczen
elektrycznych  wewstrz ~ termostosu.  Podczas  wypalania  typowej  warstwy
rezystywnej/przewodgej zachodz m.in. nastpujace procesy [202]:

« wypalanie sktadnika organicznego (<450°C);

e spiekanie szkta (400+500°C);

e zagszczanie szkia (>500°C);

* wydzielanie st gazu — tworzenie porow (550+750°C).

Zakres temperatury, w ktérym z warstwy zagrzebanej wydziedaj jeszcze gazy
(550+750°C) oraz zakres, w ktérym ngmije spiekanie i uszczelnianie; sieramiki LTCC
(600+850°C) pokrywayj si¢. Jezeli uszczelnienie nagti zanim zakaczy sk proces silnego
wydzielania gazow, zacznieg¢son gromadzi miedzy warstwami LTCC, ktOre paiej
800+850°C bardzo tatwo ulegageformacji pod wptywem sit zewtrznych. Efekt ten jest
znacznie silniejszy dla pasty na bazie nikla wi przypadku innych stosowanych past oraz
silniejszy na obszarzeariz termoelektrycznych, gdzie warstwa jest znacznie grubgzaani
pozostatym obszarze ramion (nachodzenie na siebie ramion z matekial®wW rezultacie
na powierzchni LTCC obserwuje ¢sitworzenie ,labli” nad obszarami ztz a nawet
.kanalow” nad samymi ramionami (rys. 6a)2co mae prowadzt do elektrycznych przerw
w termoparach.

Autor zauwayt jednak, ze stopié deformacji LTCC znaego Sk zmniejsza wraz
z wydtwzaniem czasu wypalania. Szczegdlne znaczenie ma &l odcinka czasu
oznaczonego jakt3 na rysunku 6.1€) w ktérym nasfpuje wzrost temperatury od 480 do
880°C. Im czas narostu jest dézy tym wecej gazoéw zalzy wydzielic sig z warstwy
zagrzebanej zanim LTCC ulegnie uszczelnieniu. Przy czasgduri3= 5 godz.
znieksztalcenia powierzchni statg gninimalne, nawet w strukturach wielowarstwowych.

W rezultacie znacznie zmniejszyte diczba struktur wadliwych (rozwartych elektrycznie)
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oraz mdaliwe stalo s¢ wykonywanie termostosOw w oparciu o gadi. Na rys. 6.12
porownano przyktadowe struktury wypalane ptdy = t2 = t3 = 1 godz. &) oraz przy
tl =1 godz.{2 = 2 godz.13 = 5 godz. f).

-

-

() (b)

Rys. 6.12 Deformacja powierzchni ceramiki LTCC przez gazy wydzietdege z warstwy zagrzebanej na
przyktadzie termostosu Ag/Ni (u gory) oraz meandra Ni (na dole): a) standardowy cykl wypalania; bpmydtu
cykl wypalania

Warstwy fotodefiniowalne

Aby zwigkszy¢ gestas¢ upakowania termopar w termostosach autor ghqoijobe ich
wytworzenia przy wykorzystaniu past fotodefiniowalnych. Kilka firm, mDaPont posiada
w swej ofercie przewodee kompozycje fotoczute. Technologia pé&siattoczutych znana
jest wswiecie od kilkunastu lat [197,235], rowaiev Polsce prowadzoney prace nad jej
wykorzystywaniem [198-200]. Jednak dotychczas na Wydziale Elektroniki Mikrosystemow
i Fotoniki nie byta ona stosowana.

Dlatego autor (wspdélnie z M. Wojtaszczykiem) zaprojektowat, skonstruowat
| przetestowat stanowisko laboratoryjne do wykonywania wasstiattoczutych. Dokitadny
opis tego stanowiska zamieszczono w pracy dyplomowej, ktérej autor byt opiekunem [236].
Sposob wykonywania warstw opracowano dobigeraksperymentalnie parametry procesu
naswietlania i wywotywania. W badaniach wykorzystano pa3P 6453FODEL na bazie
srebra (w dalszej ezci rozprawy oznaczanej jako Ag-FODEL) firmpuPont ktorej

najwaniejsze parametry zestawiono w tab. 6.3 [237]. Wg producentazliwizo ona
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realizacg struktur o minimalnej szeroko sciezek rownej 50 pum i takim samym

minimalnym odstpie miedzy nimi.

Tab. 6.3 Najwaniejsze witaciwasci pasty Ag-FODEL

Minimalna szerokosé linii 50 um
Minimalny odstep 50 um
Grubosé po wysuszeniu 16+24 pm
Grubosé po wypaleniu 8+12 um
Skurcz wymiaréw plangrnych ~10%
podczas wypalania
Rezystywnaé <3 /o
niewypalona ceramika LTCC
Zalecane podige DP 951

Minimalna szerok& sciezek uzyskana w pracach wphych wynosita okoto 20 um.
Byly to jednak wyniki mato powtarzalne. Natomiast w sposOb w petni powtarzalny
opanowano wytwarzanieiezek o minimalnej szerokai 60 pum.

Wykonanesciezki byty w petni kompatybilne z podikami z ceramiki alundowej oraz
wypalorg i niewypalory ceramilky LTCC. Zaobserwowano ponadtze rzeczywisty skurcz
szerokdci sciezek podczas procesu wypalania jestkszy niz podaje producent i wynosi
okoto 20+25%.

Powysze wyniki pozwolity zaprojektowa termostosy Ag/Ni o wymiarach

zamieszczonych w tab. 6.4 (rys. 6.13 pokazuje maski do ich wykonania).

Tab. 6.4 Wymiary termopar i termostosu Ag-FODEL/Ni

Szeroka¢ ramion po wysuszeniu 120 pm
Z pasty Ag-FODEL po wypaleniu 90 um
Szerokd¢ ramion z pasty Ni 250pum
Dtugosé ramion 25 mm
Liczba termopar w termostosie 29
materiat wypalona LTCC
Podtoze grubosé 280 pm
wymiary planarne 20x27 mnt
"
5 : [ |
o ‘ | m
(

a) (b)

Rys. 6.13Maski do: a) nawietlania pasty fotodefiniowalnej promieniami UV; b) druku ramion Ni
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Po przygotowaniu i wypaleniu poctp LTCC (2 warstwy folii ceramicznej)
wykonywano na nich ramiona z pasty Ag-FODEL. Pakukowano na catej powierzchni
podiaza, suszono (15 min, 100°C) idwaetlano promieniowaniem UV (czas — 50 sekund,
dtugdéci fali — 360 pm). Kolejnym krokiem byto wywotanie wzoru w 1% roztworzeQ\@.
Struktug umieszczano na wiréwce i spryskiwano matymi kroplami roztworu. Uzyskane w ten
sposb6b ramiona termopar na bazie Ag wypalano w temperaturze szczytowej 850°C, po czym
metod, standardowego sitodruku wykonywano ramiona na bazie Ni (wypalanie — 700°C).

Rys. 6.14 Zdjecia przyktadowych warstw: po lewej warstwa Ag-FODEL, pozostate — termopary Ag-FODEL/Ni

1507 s agesumi 2501 —a agESLINI "
—@— Ag-FODEL/Ni . 200 ~* Ag-FODEUNI | e
/ ./ | «— —
100 .
< ,/ 150
E " )
ny /-/ @ 100
50' /.
— 50+
/ - T
e . 0 . ; ; ; .
° 0 50 100 150 200 50 100 150 200 250
AT [°C] T, [°C]
() (b)
100, —=— Ag-ESL/Ni
—e— Ag-FODEL/Ni "
80+
% 60+ ] e
oF 0] / e Rys. 6.15. Poréwnanie charakterystyk termostosu
s /./ Ag-ESL/Ni (4 zicza) oraz Ag-FODEL/Ni (29
201 et e Zlgcz): a) B = (4T); b)R = (Tg); €) Puy= f(4T)
e
Ié'/
0 -~ : . .
0 50 100 150 200
AT [°C]

Proces wykonywania ramion fotodefiniowalnych przebiegat wedlug procedury
przedstawionej na rys. 4.2. Na rys. 6.14 zaprezentowame féagmenty takiego termostosu,
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anarys. 6.15i 6.16 porbwnano charakterystykikowe termostosu planarnego Ag-ESL/Ni
(prezentowanego w rozdziale 4 — podtoL TCC, 4 termopary, szeroiosciezek 700 um,
standardowy sitodruk) i termostosu Ag-FODEL/Ni oraz charakterystyki pojedynczych

termopar obu wspomnianych termostosow.

] —=— Ag-ESL/Nia = 23,1 pv/K . ] —=— Ag-ESL/Ni i
—e— Ag-FODEL/Ni o = 22,0 uV/K e —&— Ag-FODEL/Ni e
4- -
- 61°
; 3 .40//
g e <)
u” 2 I//'/ 14
el
14 v
-~ e
ol : : , ) T : ,
0 50 100 150 200 50 100 150 200 250
AT [°C] T.[Cl
(@) (b)
251 —=— Ag-ESL/Ni
-FO INi
20/ —e— Ag-FODEL/Ni /
S 15 /
35 ./ Rys. 6.16. Poréwnanie charakterystyk pojedynczych
o 10 ./ termopar z termostoséw Ag-ESL/Ni oraz
- Ag-FODEL/Ni: a) B = f(4T); b)R = f(To);
51 o ¢) Puy= f(AT)
l/. e *
0 l./,'7 = o—°
0 50 100 150 200
AT [°C]

Wspoitczynnik Seebecka uktadu Ag-FODEL/Ni jest nieznacznieckszy niz
wspotczynnik uktadu Ag-ESL/Ni i wynosi 21,5 pV/K. Rtica wynika najprawdopodobniej
z nieco odmiennego skiadu wykorzystanych tu past srebrowych. W przypadku mocy
elektrycznej generowanej przez pojedynczecz# widd& wyrazna przewag termostosu
struktury (okoto 3 razy wksze] w przypadku ramion Ni i okoto 7,5 razyckszej dla AQ)
I co za tym idzie ze znacznie mniejszej rezystancji wgenej termopary. Moc pozostaje
wigksza dla uktadu Ag-ESL/Ni rownien przypadku catego termostosu minie,zawiera on
siedmiokrotnie mniej zkzy termoelektrycznych #i Ag-FODEL/Ni. Jest to efekt
spodziewany w kontgkie rozwaan przedstawionych w rozdziale 5. Wyrea przewaga
gesciej upakowanego termostosu jest widoczna, gdy spojrgynai napicia wyjsciowe
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generowane przez obie struktury. Ponad 120 mV dostarczane przez zminiaturyzowany
termostos powinno pozwdlina wytworzenie naptia wytecznego do zasilania niektérych
urzadzen elektronicznych po zfeniu w struktug kanapkow juz 10 takich termostosow.

Podsumowujc te czes¢ rozprawy naley stwierdzé, ze autor zaprezentowat nowatorskie
dla techniki grubowarstwowej sposoby miniaturyzacji termostoséw — struktury typu
kanapkowegmraz typuwia. Opracowano kompletne procedury wykonywania takich struktur,
przedstawiono rezultaty bagatasciwosci elektrycznych i zaproponowano kierunki dalszych
prac (autor planuje kontynuowanie tych ba#aprzyszigci).

Na obecnym etapie prac termostosy tykanapkowegowydap sie by¢ lepszym
rozwiazaniem od termostoséw typuia. Sposéb ich miniaturyzacji jest prostszy i uthwia
przy tym tworzenie wzszych ramion (co prowadzi do wzrostwstpci upakowania).
Dodatkowo w termostosaclkanapkowychmazna tatwiej zmienia diuga¢ termopar.
W przypadku termostoséwia wieksza dtlugéé termopar, niezélna do uzyskania
odpowiedniego gradientu temperatury, jest jak na razie rownoznaczna ze wzrostestitrudno
w realizacji takich struktur.

Wyniki bad& omowionych w rozdziale 6aspotwierdzeniem analiz teoretycznych
I symulacji numerycznych przedstawionych w rozdziale 5. Przy ustalonym gradiencie
temperatury zwikszanie gstasci upakowania termopar nie prowadzi do &wzania
poziomu generowanej mocy wgjowej. O mocy wyjciowej Py W gtobwnej mierze decyduje
szerok@é¢ ramion — im wgksza, tymP,,y wigksze. Natomiast gptas¢ upakowania pozostaje
kluczowym zagadnieniem w kontale praktycznych zastosowamikrogeneratoréw gdzie
konieczne jest wytworzenie ngpia wyjsciowego na poziomie co najmniej 1 V. Aby uzy&ka
taka wartag¢ liczba termopar powinna Bydwza, nawet kosztem ograniczenia mocy

wyjsciowej uktadu.
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7. Podsumowanie

W rozprawie przedstawiono badania $iavosci termoelektrycznych przewosazych
i niskorezystywnych kompozytéw grubowarstwowych oraz zastosowanie takich kompozytow
do wytwarzania warstwowych generatorow termoelektrycznych. Dokonano gquiuegl
wiasciwosci  elektrycznych i termoelektrycznych wybranych past grubowarstwowych,
zarbwno komercyjnych, jak zewytwarzanych na zamowienie. Scharakteryzowano pasty
przewodzace na bazie takich materiatéw jak Ag, PdAg i Ni, oraz pasty niskorezystywne na
bazie Ru@. Parametry past grubowarstwowych na bazie tego samego metalu/tlenku, ale
pochodace od r@nych producentéw, magsic miedzy sola znacaco r&ni¢. Wynika to ze
specyfiki kompozytow grubowarstwowych, ktére przy tej samej metalurgiiars@groznic
m.in. stosunkiem zawaro fazy funkcjonalnej do szkliwa i modyfikatorow czy: tesztalttem
i wielkoscia ziaren fazy funkcjonalnej i szkliwa. W sumie na potrzeby pracy
scharakteryzowano podstawowe $diavosci elektryczne i wiéciwosci termoelektryczne 17
réznych kompozytéw grubowarstwowych.

Na wiaciwosci warstw grubych bardzo dy wptyw map parametry procesu wypalania.
Dlatego okrélenie przydatnéci poszczegoélnych past wymagato pexénia podstawowych
wiasciwosci  elektrycznych i termoelektrycznych warstw z parametrami ich obrobki
wysokotemperaturowej. Z past niskorezystywnych wykonano rezystory, natomiast z past
przewodzacych — meandry. Nagtnie rezystory/meandry kdego rodzaju wypalano w kilku
réznych profilach temperaturowych. W rezultacie otrzymano 44 kombinacje kompozytow
grubowarstwowych i warunkéw wypalania. Wykorzystano je do &dnéa rezystancji
powierzchniowej warstw i ichgorgcego temperaturowego wspotczynnika rezystancii
(GTWR) Rezystancja na kwadrat warstw niskorezystywnych gkswigci przypadkow nie
przekraczata 10@/o i silnie zaleata od temperatury wypalania. Rezystancja na kwadrat
warstw przewodacych wynosita od kilku do kilkuset §0'o (w zaleznosci od rodzaju pasty
i temperatury wypalania). Jednoéae GTWRtych past byt dizo wigkszy niz w przypadku
kompozycji niskorezystywnych.

Z rbznych kombinacji przebadanych past wykonano ¢sertermostoséw
grubowarstwowych, riacych s¢ miedzy sola ksztaltem podiza (prostoktne lub okagte),
rodzajem podiga (ceramika alundowa lub LTCC), kolefot drukowania warstw a tak
temperatuy i sposobem ich wypalania (wspo6twypalanie warstw, wypalanie osobno) —
w sumie 45 rénych rodzajéw termostosow (k@dy w kilku egzemplarzach, by zweryfikowa
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powtarzalné¢ otrzymywanych wynikow). Struktury te wykorzystano do dlaeia
parametrow termoelektrycznych badanych kombinacji kompozytéw grubowarstwowych i ich
zaleznosci od temperatury wypalania.

Udowodniono, ze kolejnd¢ drukowania warstw (termostos PdAg/Ag lub Ag/PdAg)

i spos6b wypalania nie wptywapa wspoétczynnik Seebecka ani na rezystatejmostosu

(a doktadnie na rezystarcitacza termoelektrycznego). Wspétczynnik Seebecka niezyale
tez od stosowanego profilu wypalania. Dla wszystkich badanych termopar jegosdwarto
wynosi od kilku do kilkunastu uV/K i zatg od wytej kombinacji past. Wyniki teaszgodne

z danymi literaturowymi [21,22,25,60,88,90]. Z drugiej strony rezystancje warstw, i tym
samym rezystancja wewtnzna termopary (termostosu), zajeod szczytowej temperatury
wypalania. Zatem profil wypalania wptywa na moc elektrycganerowan przez termopary
(termostosy) grubowarstwowe.

Rodzaj zastosowanego pogdowydaje si wywierat wptyw zaréwno na wspotczynnik
Seebecka jak i na rezystamdermopar. Wgkszas¢ warstw charakteryzuje eilepszymi
parametrami po wypaleniu na ceramice LTCC. Jednak nie jest toaregup. termostos
PdAg-DP/Ni generowat nieznaczniegksza moc elektrycza, gdy wykonano go na ceramice
alundowej.

W badaniach pominto przewodnictwo cieplne materiatu termopar, gay technice
grubowarstwowej diy wplyw na r@nice temperatury wzdt elementu ma zastosowane
podiaze.

Wyniki badax dowodz, ze do konstrukcji generatoréw zdecydowanie lepiej nadij
pasty przewode. Dztki matej rezystancji wewgirznej termostos z nich zbudowany
wytwarza znacznie wksza moc wygciowa niz termostos na bazie past niskorezystywnych.
Najlepszymi parametrami charakteryzsgje termopary na bazie kombinacji past Ag-ESL/Ni.
Zarébwno generowana przez nie sita termoelektryczna jak i moc elektryczna znaczenie
przewyzszap Eri Pyy generowane pozostate struktubs = 2,3 mV,Pyy = 7,6 pW, gdyT
migdzy ,goracymi” i ,zimnymi” ztaczami pojedynczej termopary wynosi 100°C).

Wg wiedzy autora w rozprawie po raz pierwszy zbadano stdbildlugoczasow
termopar (termostosow) grubowarstwowych. Elementy te przetrzymano przez kilkaset godzin
kolejno w 150, 200 i 250°C. Warunki te odpowiadajtugoletniej pracy generatorow
termoelektrycznych w warunkach rzeczywistych. Stwierdzone, badane materiaty
przewodzce nadaj si¢ do budowy stabilnych elementéw geneaych energi elektryczn.
Znacznie gorsg stabilng¢ wykazaly struktury na bazie RyORezystancja wewgtrzna

wszystkich badanych struktur ulegata jedynie niewielkim zmianom — okoto 3%. Silniejsze
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byly zmiany wspétczynnika Seebecka — w kilku przypadkach zmniejszahsiawet o 30%.
Tym samym zmiany generowanej mocy wynikaly przede wszystkim ze zmian sity
termoelektrycznejZrédta tych efektéw naley sic dopatryw@ w zlczu ramion termopar,
ktore pod wplywem podwaszonej temperatury pogarsza pgikpwo swoje WHCIwoSCi
termoelektryczne, by po pewnym czasi¢ sstabilizowé& na niszym poziomie. Powgzy
efekt wskazuje,ze przed praktycznym stosowaniem grubowarstwowych generatorow
termoelektrycznych powinny one bpoddane kondycjonowaniu termicznemu.

Poniewa warstwy na bazie RuOwykazup sie zarOwno gorszymi parametrami
termoelektrycznymi jak i gorgzstabilndcia dlugoczasow, badaniom mikrostrukturalnym
poddano jedynie warstwy na bazie materiatow przewmah. Z past Ag-ESL, PdAg-ESL,
PdAg-DP oraz Ni wykonano odpowiednie struktury testowe, ktére badano metodami
skaningowej mikroskopii elektronowej oraz dyfrakcji rentgenowskiej. Dyfrakcja
rentgenowska pozwolita okile¢ sktad badanych kompozycji. M.in. pokazarnie, warstwa
PdAg-DP zawiera 24+25% palladu, szavarstwa PdAg-ESL — okoto 20+21% tego
pierwiastka. Wgksza zawart& palladu w PdAg-DP jest przyczymwickszej rezystywnsi
tej pasty. Natomiast prawdopodobnie nie wptywa na wspoétczynnik Seebecka. W rezultacie
termostosy na bazie pasty firdyuPontwykazup gorsze parametryzytkowe niz termostosy
na bazie kompozycji PdAg-ESL.

Obserwacje na elektronowym mikroskopie skaningowym wykazaty anyrgranic
migedzy poszczegdllnymi warstwami w obszarzeczh. Warstwy pozostgjzwarte i nie
pojawiap Sie w nich mikrogkniccia. Nie zauwaono te wyraznych zmian powstatych
podczas cyklu natan termicznych — jedynie nieznacznie zWszyly sk rozmiary ziaren
(z6+7 um na 7+8 um). Me to by przyczyrm zmian w parametrach elektrycznych
i termoelektrycznych badanych past, o ktérych wspomnianejwy

Termostosy grubowarstwowe na bazie materiatow przeyegdh charakteryzyj sic
zadowalagcym poziomem generowanej mocy elektrycznej. Jednalkeciapivyjsciowe (sita
termoelektryczna) jest zbyt niskie. Sposobem cksdenia Er mikrogeneratoréw
termoelektrycznych jest np. zagienie jednego z ramion ramieniem potprzewodnikowym.
Dzigki takiemu rozwazaniu zrealizowano termostosy O nggil wyjsciowym znaczco
wigckszym ni w przypadku termostosow grubowarstwowych i rownéeizeo duo mniejszej
rezystancji weweirznej niz  miatoby to miejsce w przypadku termostosow
cienkowarstwowych z oboma ramionami potprzewodnikowymi. Dodatkowo taka struktura
cienko-/grubowarstwowa (hybrydowa) zachowujesézzalet techniki grubowarstwowej —

nizszy koszt materiatbw oraz wykonania, nieskomplikogyveethnologe, dobg lutowalngé
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I tatwa integracg z innymi podzespotami oraz # niezawodné. Ramiona
cienkowarstwowe wykonano metpd rozpylania magnetronowego z germanu
domieszkowanego #adymi kombinacjami pierwiastkow Au, Sb, Te, W, Vi Hf.

Termostosy hybrydowe charakteryzowaly wiysokim poziomem sity termoelektrycznej
Er (nawet ponad 200 puV/K), co jest wynikiem adzZepszym ni w przypadku badanych
termostoséw grubowarstwowych. Najlepsze parametry otrzymano dla struktury Ag/WSG
(Ge:Sh:W). Nagpicie wyjsciowe wytwarzane przez pojedynctermopag wynosito 20 mV
przy r&nicy temperatury 100°C rglzy ,zimnym” a ,goacym” koncem. Generowana moc
wyjsciowa osiagata poziom 0,55 pW. Jak mma tatwo obliczy przy wspomnianym
gradiencie temperatury do wytworzenia rgm 1 V wystarcza termostos zemy z 50
termopar. Jednak rezystancja wewnna takiego termostosu wynosi okoto 4Q.kZatem
generuje on jedynie okoto 25 pW mocy elektrycznej. Termostos grubowarstwowy Ag/Ni
wytworzy sik termoelektrycza 1 V w takich samych warunkachzgdi bedzie zawierat 500
termopar. Zatem jego aips¢ bedzie znacznie wksza nk termostosu hybrydowego.
Natomiast dziki znacznie mniejszej rezystancji wegtrznej (okoto 40002, czyli o 2 rzdy
mniej niz w przypadku rozwganego generatora hybrydowego) mogitby on generowa
2,5 mW energii elektrycznej, czyli o dwagdy wigcej nz dla termostosu Ag/WSG. Oznacza
to, ze wydajnd¢ mocowa termostoséw grubowarstwowych na bazie materiatéw
przewodzacych jest znacznie lepszazniermostosow hybrydowych. Problemem pozostaje
zbyt niskie napicie wyjsciowe.

Niewatpliwa zalet, termostoséw hybrydowych jest bardzazguvspétczynnik Seebecka.
Z tego powodu ich podstawowym zastosowaniem wyda by¢ moduty czujnikowe,
w ktorych rezystancja wewtrzna struktury jest mniej istotna. Jako przyktad ich
zastosowania w ramach rozprawy zaprojektowano, wykonano i przebadano termoelektryczny
czujnik mocy lasera. Charakteryzuje ©in doba rozdzielczdcia i duza powtarzalnécia
pomiarow.

Innym sposobem zwkszenia napgicia wyjsciowego jest zwikszenie liczby termopar
w termostosie. Jeli gabaryty struktury majby¢ zachowane wymaga to wzrostgsgci
upakowania termopar w strukturze. W tym celu opracowano dwa sposoby wykonywania
grubowarstwowych termostoséw trojwymiarowych — typa oraz kanapkowegoZgodnie
z wiedzy autora § to pierwsze takie generatory termoelektryczne wykonane w technologii
grubowarstwowej/LTCC. W przypadku termostosu typia na powierzchni 2,5 ctn
wykonano 18 termopar. Grufo struktur (dtugé¢ termopar) wynosita od 0,8 do 4,5 mm.

Termostosy 0 mniejszej grusm nie zapewnialy na tyle dago gradientu temperatury, aby
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termostos wytwarzat wystarcaagp napgcie wyjciowe. Wzdhid najgrubszej struktury
(ramiona Ag/Ni) udato si natomiast wytworz§ AT rzedu kilkunastu °C. Otrzymano
wowczasEr = 6,8 mV orazPwy=1,1uW.

Znacznie lepsze wyniki autor otrzymat dla termostosow tygonapkowegoNa bazie
past Ag-ESL oraz PdAg-ESL wykonano i przebadano struktury sktzalag z 10 oraz 21
termostoséw planarnych o rozmiarachx38 mnf i grubdici 1,5 oraz 3,1 mm. Grubsza
struktura zawierata 252 termopary i przff = 55°C generowatdEr = 140 mV oraz
Puy = 62pW.

W poréwnaniu z mikrogeneratorami termoelektrycznymi opisywanymi w literaturze (por.
rozdziat 3) termostoskanapkowewypaday bardzo korzystnie. Wprawdzie generatory na
bazie materiatow poétprzewodnikowych wytwarzajicksze napijcie wyjsciowe (nawet przy
mniejszym AT), jednak ich rezystancja wewtrzna powoduje,ze generowana moc jest
bardzo mata i nie przekracza kilktW przy r@nicy temperatur rdu pojedynczych stopni
[45,63,87,164]. Natey tu podkréli¢, ze jest to w zasadzie maksymalna mocg jgkw stanie
generowd, poniewa ich rozmiary nie pozwalaj na utrzymanie wkszej ré&nicy
temperatury. Natomiast w rozdziale 6 wykazawne, opracowane generatokanapkowe
umazliwiaja wytworzenie nawet kilkudziegtiu stopni ranicy.

W rozprawie przedstawiono rowai®bliczenia teoretyczne oraz symulacje numeryczne
dotyczice optymalizacji wymiaréw termopar w termostosach. Wynika z nieh,aby
otrzyma& wzdhuwz rozpatrywanych w rozprawie generatorow tréjwymiarowych odpowiedni
gradient temperatury powinny one pracéwa warunkach konwekcji wymuszonej (przy
ruchu powietrza w otoczeniu gadu kilku m/s). Dda czs¢ ciepta z kaca ,gomcego” do
.ZImnego” jest transportowana przez ¢bf¢ podiaza. Zatem przewodsé cieplnha
materiatéw aytych na ramiona termopar staje siniej istotna.

Z przeprowadzonej analizy wynikae moc wy§ciowa generowana przez termostos
bedzie tym wiksza, im szerszegta ramiona termopar. Prowadzi to do sytuacji, w ktékgj
jest maksymalne gdy termostos sktadatgiko z jednej termopary o sumarycznej szetgko
ramion zblzonej do szerolkii podiaza. Niestety, w takiej sytuacji nie rawa oczekiwg, iz
napkcie wyjsciowe generatoracdzie wystarczajce do zasilania uktadéw elektronicznych
(zwtaszcza w przypadku termopar na bazie materialtdw przewydz, charakteryzagych
sic  matym wspéblczynnikiem Seebecka). Dlatego przy realizacji generatora
termoelektrycznego lepszym rozmaniem jest zwkszanie gstaici upakowania termopar
celem maksymalnego zgkiszenia generowanej w nim sity termoelektrycznej przy séne)

roznicy temperatury — nawet kosztem zmniejszenjd@®g.
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Przedstawione powyj fakty zdaniem autora jednoznacznie wskazug teza pracy
Jfatwe w produkcji, tanie i niezawodne kompozytowe termopary grubowarstwowe mog
stuzy¢ do konstrukcji miniaturowychzrodet zasilania dla uktadow i mikrosystemoéw
elektronicznych o niskim poborze mocy i stanovalternatyw dla najczsciej obecnie
stosowanych termopar pétprzewodnikowych” zostata udowodniodaet@racy, jakim byto
badanie wiéciwosci termoelektrycznych wspétczesnych kompozytow grubowarstwowych
oraz ocena ich przydatém w konstrukcji generatorow energii elektrycznej oraz czujnikOw
wielkosci nieelektrycznych — zostat agnicty.

Autor zdaje sobie spray ze wyniki zaprezentowane w rozprawie nie wyczefpuj
tematyki widgciwosci termoelektrycznych kompozytéw grubowarstwowych izliveosci
wytwarzania w oparciu o0 hnie grubowarstwowych generatorow termoelektrycznych.
Zasugerowat na przyktad w rozprawie theos¢ dalszej miniaturyzacji termostoséw typu
via oraz kanapkowegoi planuje wykorzysta je w najblizszej przysziéci do budowy
uzytkowych generatoréw termoelektrycznyctedBie take poszukiwat podiay typu ,bariera
cieplna”, kompatybilnych z badanymi kompozytami, gdizicki takim podtczom powinno
by¢ mazliwe uzyskaniezadanego gradientu temperatury przy mniejszych odéegioh
,zZimnych” i ,goracych” koacow termopar (w efekcie powinno to prowaddop zmniejszenia
rezystancji wewetrznej termostoséw, tj. do wzrostu mocy generowanej w takim

generatorze).
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Dodatek A

Skrypt programu Octavewykreslajacy charakterystyki Py = f(wa,Wg)
przedstawione narys. 5.2.

Skrypt rozwazuje réwnanie (5.5). Wyznaczana jest moc Seigwa termostosu
w zalenosci od szerokéci ramion termopar i co za tym idzie — w zalesci od liczby
termopar na podim. Jako dane wsiowe przygto te z tab. 5.1. Tabela A.1 zawiera

objanienia oznaczezastosowanych w skrypcie.

wNi=[0:0.05:20];
wAg=[0:0.05:20];
[WNi,WAg]=meshgrid(wNi,wAg);
alfa=22e-6;

dT=100;

roNi=500e-9;

roAg=50e-9;

h=15e-6;

[=25e-3;

wpodI|=20;

odst=0.05;

Rk=0;
D=wpodl./(WNi+WAg+2.*odst);
A=(ceil(D)-1);

E=A *alfa.*alfa.*dT.*dT,;
B=roNi.*./(WNi.*h);
C=roAg.*l./(WAg.*h);

F=Rk;

P=E./(B+C+F)
mesh(wNi,wAg,P)

Tab. A.1.Spis oznaczestosowanych w skrypcie programu Octave

. Oznaczenia
Oznaczenia
stosowane stosowane Opis stowny oznacza
w skrypcie w tap. 5.,1 oraz
w zaleznosci (5.5)
WNi Wa szerokd¢ ramienia z pasty na bazie Ni
WAgQ Wg szerokd¢ ramienia z pasty na bazie Ag
alfa a wspotczynnik Seebecka termopary
dT AT réznica temperatury wzditermopary
roNi DA rezystywnaé¢ ramienia z pasty na bazie Ni
roAg 0B rezystywnaé¢ ramienia z pasty na bazie Ag
h ha = hg grubdi¢ ramion termopar
I Ia=lg dtugaé¢ ramion termopar
wpodl W, szerokd¢ podiaza
odst Wodst = Wodst2 odstpy technologiczne madzy ramionami termopar
Rk R¢ rezystancja kontaktowa
P Puy szukana generowana moc %gipwa
AB,C,D,EF Zmienne pomochicze

Szerokdci ramion termopar zmieniano w zakresie 0+20 mm z krokiem 50 pm.

W rezultacie otrzymano 1600 wynikow, ktore przedstawiono na rys. 5.2.
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Dodatek B

Sposob wyznaczania wspoétczynnika transmisji ciepia

A

=M, (B.2)

gdziey — wspotczynnik transmisji cieptay, — wspétczynnik przewodnoi cieplnej materiatu,

Ny — liczba Nusselta dla konwekcji gaz/ciato state.

N, = 0664{P)"° [{Re)"'? (B.2)

gdziePr — liczba Prandtla dla gazRge— liczba Reynoldsa dla styku gaz/ciato state.

(B:3)

gdzieC, — ciepto wiaciwe gazuyu — lepké¢ gazuim — wspotczynnik przewodsoi cieplnej

gazu.

riviL
7,
gdzie r — gestaé¢ gazu,v — prdkos¢ przeptywu gazu,l — wymiar charakterystyczny

Re=

(B4)

materiatu.

Aby wyznaczy liczbe Reynoldsa nalgy zna gestas¢ przeptywajcego gazu oraz jego
predkos¢. W przedstawionych w pracy symulacjach zalw,ze przeptywajcym gazem jest
powietrze. Dla warunkéw konwekcji wymuszonej pezgj ze v wynosi 5 m/s (co odpowiada
predkosci umiarkowanego wiatru). Wymiar charakterystycinjest to bok struktury, wzdiu
ktorego przeptywa gaz. Na potrzeby symulacji jakarzyjmowano najdtiszy bok struktury.

Aby wyznaczy liczbe Prandtla naley zna ciepto wigciwe, lepkd¢ oraz wspotczynnik
przewodndci cieplnej przeptywajcego gazu.

Po wyznaczeniu liczb Reynoldsa oraz Prandtla mozna wyzédiczipe Nusselta (B.2)
a nasgpnie wspotczynnik transmisji ciepjg wymagany jako dana wéejowa do symulaciji

w programie ANSYS.
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