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Streszczenie: W artykule podjgto probe przyblizenia zagadnien dotyczacych zlacz kontaktowych pomigdzy poétprzewod-
nikowymi materiatami termoelektrycznymi, a elektrodami metalicznymi. Materiaty termoelektryczne mozna wykorzystac¢
do konstrukcji modutéw termoelektrycznych, ktore z kolei zastosowane w generatorach termoelektrycznych TEG moga
przetwarza¢ energi¢ cieplna bezposrednio na energi¢ elektryczna. Sprawnos$¢ urzadzen wykorzystujacych zjawiska ter-
moelektryczne zalezy zasadniczo od fizykochemicznych wtasciwosci materiatéw termoelektrycznych. Jednak jak wynika
z prowadzonych od wielu lat badan, niewiele mniej istotny wptyw na sprawno$¢ modutéw ma jako$¢ wykonanych ztacz
elektrycznych. W trakcie projektowania urzadzen bazujacych na materiatach termoelektrycznych, wazne jest takze zwrdcenie
uwagi na dobdr odpowiednich barier ochronnych hamujacych procesy dyfuzji na granicy zlacz oraz metod badawczych,
w celu okreslenia jakosci zlacz metal/potprzewodnik. Poszczegolne czesci artykutu przedstawiaja opisy kryterium oceny
jakosci, metod wytwarzania oraz ochrony ztacz. Osobna czgé¢ artykulu w catosci dotyczy zjawisk zachodzacych na granicy
ztacz pracujacych w wysokich temperaturach oraz ich rozwigzan opracowywanych w réznych osrodkach badawczych.
W artykule poza przyblizeniem zagadnien dotyczacych zasad dziatania oraz idei konstrukcji modutu termoelektrycznego,
zwrocono takze uwagg na takie kluczowe aspekty, ktore zwiazane sa bezposrednio z taczeniem, charakteryzacja, oraz ochrona
materialdw termoelektrycznych.

Stowa kluczowe: material termoelektryczny, modut termoelektryczny, ztacze elektryczne, lutowanie, zgrzewanie oporowe,
bariery dyfuzyjne

Electrical junctions in thermoelectric modules

Abstract: This paper attempts to give an overview of junctions between thermoelectric semiconductor materials and metal
electrodes. Thermoelectric materials TM can be used for the construction of thermoelectric modules, which are in turn
applied in thermoelectric generators TEG for conversion of thermal energy directly into electric energy. The efficiency
of devices based on thermoelectric effects depends essentially on the physicochemical properties of thermoelectric materials.
After many years of research, it can be concluded that the impact of the quality of electrical junctions on the efficiency
of modules is only slightly less profound. For devices based on thermoelectric materials, it is also important to pay attention
to the choice of both appropriate protective barriers inhibiting diffusion processes on the junction border and test methods
in order to enable the determination of the quality of the metal/TM junctions. Different parts of the paper are devoted to the
assessment criteria of the quality of the junctions as well as their manufacture and protection. A separate part of the article
is focused on phenomena taking place at the junctions working at high temperatures and solutions to relevant problems pro-
posed by different research centers. Apart from providing a description of the principles of operation of the thermoelectric
modules and the idea behind their design, the paper draws attention to such key aspects as the connection and characterization
process as well as the protection of thermoelectric materials against degradation.

Key words: thermoelectric material, thermoelectric module, junction, soldering, electric resistance welding, diffusion barrier

1. Wstep

Dokonujac analizy rynku energetycznego na $wiecie,
mozna zauwazy¢, ze zapotrzebowanie na energi¢ wcigz
wzrasta. Biorgc pod uwage ogromne zuzycie energii, juz
dzi§ nalezy pamigtaé, ze wigksza cze$¢ produkowanej
energii jest tracona, gldwnie w postaci rozpraszanego
w atmosferze ciepla [1]. Odzyskanie przynajmniej czg-
Sci ciepta odpadowego poprzez przeksztalcenie go np.
w uzyteczna energi¢ elektryczng bytoby niezwykle
korzystne dla spoteczenstwa. Jedna z mozliwosci za-
gospodarowania niewykorzystanej energii cieplnej (np.
powstajacej podczas procesOw technologicznych) jest
jej zamiana na energi¢ elektryczng przy wykorzystaniu
modutow termoelektrycznych. Schemat ideowy budowy
standardowego modutu termoelektrycznego przeznaczo-
nego do generowania energii elektrycznej przedstawiono

na Rys. 1. Modut zbudowany jest z dwoch pétprzewodni-
kowych elementow typu p i n potaczonych szeregowo za
pomoca metalicznych elektrod. Caty szereg potaczonych
elementéw zamknigty jest pomigdzy ceramicznymi plyt-
kami stanowiacymi izolacj¢ elektryczng oraz podstawy
konstrukeyjne (Rys. 1) [2].

Moduty termoelektryczne znajdujg zastosowane
w generatorach termoelektrycznych TEG. Dziatanie gene-
ratorow termoelektrycznych polega na odebraniu energii
cieplnej ze zrodta poprzez odpowiednio skonstruowany
wymiennik i przeprowadzeniu strumienia ciepta przez
struktur¢ elementéw potprzewodnikowych, ktore za-
mieniajg cz¢$¢ energii cieplnej bezposrednio na energi¢
elektryczna. Generatory termoelektryczne wykazuja si¢
wieloma pozadanymi z punktu widzenia wspolczesnych
technologii cechami: mala waga, prostota konstrukcji,
cicha praca, wyjatkowa trwaloscia i niezawodnoscia,
a takze stosunkowo niskimi kosztami wytwarzania. Tego
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Rys. 1. Przyktadowy schemat budowy jednosegmentowego
modutu termoelektrycznego (na podstawie [2]).

Fig. 1. Exemplary schematic diagram of a single segment ther-
moelectric module (based on [2]).

typu urzadzenia stosowane s3 dzi§ do zasilania np. sond
kosmicznych, stacji meteorologicznych czy tez w specja-
listycznym sprzecie wojskowym [3].

Istniejg jednak pewne ograniczenia zwigzane z mozli-
woscig powszechnego zastosowania generatorow termo-
elektrycznych. Stosowane obecnie materialy stuzace do
komercyjnego wytwarzania modutéw termoelektrycznych
oparte sg na domieszkowanym tellurku bizmutu (Bi,Te,)
oraz tellurku antymonu (Sb,Te,) i pozwalajg na uzyska-
nie niewielkiej sprawnos¢ rzedu 4 %, gtdéwnie z powodu
ograniczen zwigzanych z niskimi temperaturami trwa-
losci tych materiatow (do 200 °C) [4 - 5]. Podniesienie
sprawnosci generatoréw TEG jest jednak mozliwe dzigki
zastosowaniu nowych rozwigzan konstrukcyjnych (np.
modutow dwusegmentowych) przy jednoczesnym uzy-
ciu materiatow termoelektrycznych o wyzszym zakresie
temperatur pracy.

Na sprawno$¢ urzadzen termoelektrycznych zasad-
niczo wplywaja dwa czynniki: wlasciwosci elektryczne
i cieplne materiatow (ktore wyrazane sa zwykle poprzez
wspotczynnik efektywnos$ci termoelektrycznej ZT)
oraz cykl Carnota. Wedhug Joffego [6 - 7] maksymalna
sprawnos¢ generatora termoelektrycznego opisywana jest

wzorem (1):
NZT+1-1

Th
ZT+ 1 +t

¢

()

’7m21X - c

gdzie: T — temperatura; T, — temperatura goracej strony
modutu; T —temperatura zimne;j strony modutu; 7, = AT/T,
to sprawnos¢ wynikajaca z cyklu Carnota. Sprawnos¢ mak-
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Rys. 2. Podstawowy schemat segmentowego elementu termo-
elektrycznego.
Fig. 2. Basic scheme of a segmented thermoelectric unicouple.

symalna n, wyznaczana jest dla réznicy temperatur AT
(gdzie AT=T, -T ), optymalnego nat¢zenia pragdu w obwodzie
Iop . oraz zadanych parametrow geometrycznych.

Wspoélezynnik efektywnosci termoelektrycznej ZT
uwzgledniajacy parametry takie jak: a — wspotczynnik
Seebecka, 4 — przewodnictwo cieplne oraz ¢ — prze-
wodnictwo elektryczne materiatow termoelektrycznych,
opisywany jest zaleznos$cia:

(12 e 2
T )

Poniewaz powyzsze parametry materialowe zaleza
od temperatury to takze wspolczynnik efektywnosci
termoelektrycznej jest funkcja temperatury. Materiaty
termoelektryczne charakteryzuja si¢ réznymi zakresami
temperatur, przy ktérych ZT przyjmuje wystarczajaco
wysokie, z punktu widzenia aplikacyjnego, warto$ci.

Na Rys. 2 przedstawiono schemat przyktadowego po-
jedynczego segmentowego elementu termoelektrycznego.
W poréwnaniu do modutu jednosegmentowego (Rys. 1),
modut dwusegmentowy sktada si¢ z dwoch materiatow ter-
moelektrycznych o jednym typie przewodnictwa (Rys. 2)
umieszczonych pomiedzy zlaczami elektrycznymi oraz
plytkami ceramicznymi. Zaré6wno na granicy zlacza mate-
riat termoelektryczny — elektroda wysokotemperaturowa,
jak 1 na granicy zlacza obu materiatéw termoelektrycznych
powinny by¢ zastosowane bariery dyfuzyjne chronigce
materiaty termoelektryczne przed degradacja spowodo-
wang heterodyfuzja atomow skladnikéw wystepujacych
po obu stronach ztacza.

Prezentowany artykul ma na celu przyblizenie charak-
terystyk, technik otrzymywania oraz roli zlacz pomiedzy
elektrodami metalicznymi a materiatami termoelektrycz-
nymi w opracowywanych modutach termoelektrycznych.

ZT =

2. Kryteria oceny jakosci zlgcz

Aby uzyska¢ wysoka sprawnos$¢ konwersji ener-
gii oprocz wysokiego wspotczynnika ZT materiatow
termoelektrycznych, kazdy z wymienionych ponizej
podpunktéw musi zostaé¢ spetniony w celu efektywnej
i dlugotrwalej pracy modutu termoelektrycznego.
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W konstrukcji modutu termoelektrycznego niezwykle
wazne jest, aby wykonane potaczenia charakteryzowaty
sig:

* niska rezystancja elektryczng (opor elektryczny
kazdego ze zlacz powoduje wydzielenie si¢ ciepta
Joule’a i tym samym straty sprawnosci);

* niska rezystancja cieplna (opor cieplny stawiany
przez ztacza takze obniza sprawno$¢ konwersji ener-
gii, poniewaz im wigkszy opor cieplny tym nizsza
warto$¢ AT);

* wysoka stabilnoscig termodynamiczng w catym za-
kresie temperatur pracy (dyfuzja wzajemna sktadni-
kéw w ztaczu moze prowadzi¢ do degradacji mate-
riatow termoelektrycznych).

12
11
10

w

PeakEficenoy | N\
- Q.. = 1.83W[13]
“Present Model (Q____ =0)"
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Rys. 3. Sprawnosci w funkcji obcigzenia pradu elektrycznego
dla probki unil2 [8]. Linia ciagta — dane pomiarowe, linia prze-
rywana — wyniki obliczen teoretycznych.

Fig. 3. Efficiency as a function of electric current load for sample
unil2 [8]. Solid line - measured data, dashed line - the results
of theoretical calculations.

* odpowiednio dobrymi wlasciwo§ciami mechanicz-
nymi (podczas pracy w module powstaja napr¢zenia
termiczne i mechaniczne).

Z ostatniego z wymienionych warunkéw wynika, ze
materialy kontaktowe powinny mig¢dzy innymi posia-
da¢ wspolczynniki rozszerzalno$ci cieplnej zblizone do
wspolczynnikéw rozszerzalno$ci laczonych materialow
termoelektrycznych. Poniewaz prace zwigzane z mo-
dutami bazujacymi na tellurku bizmutu sa prowadzone
juz od kilkudziesigciu lat, zarowno techniki faczenia jak
i ochrony tych materiatéw sg dobrze opracowane i opisane
w literaturze [5 - 7].

Z powaznym problemem badacze spotkali si¢ chcac
podwyzszy¢ temperaturg gorgcej strony modutu T,.
W swojej pracy El-Genk i Saber [8] skonstruowali seg-
mentowy modut termoelektryczny z zakresem temperatury
pracy pomigdzy T, =700 °C a T = 27 °C. Jednak pomi-
mo zastosowania materialow o wysokim ZT, sprawnos¢
modutu wyniosta zaledwie ~ 5,5% dla probki unil2
(Rys. 3). Niska warto$¢ sprawno$ci spowodowana jest
w tym przypadku wysoka calkowita rezystancja wlasciwa
wykonanych zlacz p, , = 690 pQem?. Autorzy przepro-
wadzili teoretyczne obliczenia sprawnosci dla kolejnych
nizszych warto$ci rezystancji calkowitej ztacz (Rys. 3).
Wyznaczyli tez, ze maksymalna sprawnos$¢ modutu
segmentowego mogta by osiggna¢ wartos¢ n, = 11,8%
(warto$¢ ta jest ponad dwukrotnie wicksza od zmierzonej
sprawno$ci) przy zatozeniu, ze catkowita rezystancja wita-
Sciwa zlacz p, ma warto$¢ 50 uQem’ (a nie jak wynika
z pomiarow 690 uQcm?).

W raporcie zaprezentowanym przez Schocka et al. [9]
rezystancja otrzymanego przez niego zlacza pomiedzy
materiatami termoelektrycznymi wynosi p, = 170 uQcm?
(Rys. 4). Autorzy tej pracy sugeruja, ze wysoka rezystancja
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Rys. 4. Zalezno$¢ rezystancji od odlegtosci dla nogi typu p (probka MSU53)[9].
Fig. 4. Electrical resistance along the p-type unicouple (sample MSU53) [9].
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wynika ze stosunkowo duzej grubo$ci otrzymanego ztacza
(0,8 mm stanowi ~ 9% calej dlugosci nogi termoelektrycz-
nej), ale jej redukcja moze skutecznie obnizy¢ t¢ wartosc.

Badania zaprezentowane przez Genka i Sabera [8]
oraz Schocka et al. [9] wskazuja jasno, ze rezystancja
zlacz stanowi parametr wplywajacy w istotnym stopniu
na sprawnos¢ modutow termoelektrycznych. Wraz ze
wzrostem rezystancji zlacz nastgpuje obnizenie spraw-
nos$ci. Dlatego wazng rolg¢ w technologii przygotowania
modultéw termoelektrycznych stanowig dobrze wykonane
ztacza o niskiej rezystancji.

3. Zlacza omowe

Jezeli ztacze metalu z potprzewodnikiem (ztacze
m - s) nie wykazuje wlasno$ci prostujacych, czyli nie
posiada warstwy zaporowej, nazywane jest zlaczem
omowym. Ztacza omowe charakteryzuja si¢ tym, ze nie
zaklocaja w jakikolwiek znaczacy sposob
koncentracji no$nikow na granicy kontaktu.
W praktyce otrzymanie zlagcza omowego
jest bardzo trudne i wymaga zastosowania
specjalnych technik taczenia materiatow.
Jedynie w przypadku przewodnikéw silnie
domieszkowanych (jak np. materiaty termo-
elektryczne) mozliwe jest otrzymanie ztacz
omowych [10].

Wiasciwosci ztacza m - s zalezg od 16z- Al
nicy pracy wyjscia elektronéw oraz stanéw b)
powierzchniowych poétprzewodnika. Jezeli
ztacze m - s wykazuje liniowa charaktery-
styke pradowo — napigciowa mamy wtedy
do czynienia z kontaktem omowym. Jednak
ztacza metal - potprzewodnik moga takze
posiada¢ niesymetryczng, nieliniowg charak- Al
terystyke pradowo — napigciowa, wtedy ma-
my do czynienia z diodg Schotky’ego [10]. ¢)

Teoretyczna zalezno$¢ nat¢zenia pradu od
napigcia, dla ztacza o charakterze omowym,
ma charakter liniowy. Oznacza to, ze badane
ztacza (metal - potprzewodnik) spelniaja
prawo Ohma w catym zakresie pradowym. 7Z

Kontakty omowe charakteryzowane sa /
zwykle przez wartosci rezystancji wlasciwej %
zlacza p, (gdzie jednostkg stanowi Qcm?, Al
co wynika ze wzoru 3). Dla pola przekroju

2

na celu uzyskanie bardzo duzej szybko$ci rekombinacji
no$nikéw mniejszosciowych i wyeliminowanie bariery
dla no$nikéw wigkszosciowych. Zastosowanie takiego
rozwigzania pozwala réwniez na wyeliminowanie wplywu
stanow powierzchniowych (ich catkowite zapetnienie lub
uwolnienie) [10]. Poszczegdlne schematy energetycznych
modeli pasmowych (Rys. 5) ilustrujag powstawanie kon-
taktu omowego aluminium z krzemem typu p (Rys. 5a)
i typu n (Rys. 5b, ¢).

W literaturze najwiecej prac poswigconych otrzymy-
waniu kontaktow omowych dotyczy uktadow scalonych
oraz warstw metalicznych badz potprzewodnikowych (np.
Al, Ti, W, Mo, Si, TiN, SiO,, GaAs) na roéznych podto-
zach [10 - 13]. Jednak bez wzgledu na rodzaj potaczen
stosowanych w elektronice wszedzie mozna spodziewaé
si¢ podobnych probleméw. Najczestszymi przyczynami
trudnosci przy wytwarzaniu zlacz omowych sa defekty
na styku materiatéw. Dla przyktadu moga by¢ to uszko-
dzenia mechaniczne (np. mikropeknigcia), zanieczysz-

\ 8t
W any

't powierzchriowe
fuste

%,

Si-p

7

[-————--W, Stany
_____ W powierzchniowe

zapeinione

§i=n

Si=n Al

Al Si-n

Sioporu elektrycznego ztgcza R , rezystancje
wlasciwa ztacza wyznacza si¢ z zaleznosci:

p.=R,:S. ®

W praktyce jednym ze sposobow uzyska-
nia zlacza omowego jest silne domieszkowa-
nie polprzewodnika przy powierzchni oraz
naparowanie 1 wtopienie cienkiej warstwy
metalu, np. aluminium. Dziatanie takie ma

12

Rys. 5. Energetyczne modele pasmowe, ilustrujace powstawanie kontaktu
omowego aluminium z krzemem typu p i typu n [10]; a) kontakt aluminium
z krzemem typu p, b) kontakt aluminium z krzemem typu n, gdy Al wykazuje
mniejsza rozpuszczalno$¢ niz domieszka donorowa, c¢) kontakt aluminium
z krzemem typu n, gdy Al wykazuje wieksza rozpuszczalnos¢ niz domieszka
donorowa.

Fig. 5. Energy band models, illustrating the formation of an aluminum to p-type
and n-type silicon ohmic contact [10], a) aluminum-p-type silicon contact, b)
aluminium-n-type silicon contact, when Al has lower solubility than the donor
dopant, c¢) aluminium-zn-type silicon contact, when aluminum has higher solu-
bility than the donor dopant.
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czenia tlenkowe laczonych powierzchni oraz mikropory
spowodowane btedami w technologii [10 - 13]. Pomiar
rezystancji ztacz wykonywany jest najczgsciej przy uzyciu
metody czterosondowej [14 - 15].

4. Bariery dyfuzyjne

Barier¢ dyfuzyjna stanowi zwykle cienka warstwa
z materialu, ktory zapobiega niekorzystnemu oddzialy-
waniu chemicznemu (dyfuzji reakcyjnej) dwoch réznych
materialow. Dyfuzja zachodzi wtedy, gdy wystepuje
roéznica potencjatow chemicznych. Procesy dyfuzyjne
zachodza zaré6wno w stanie cieklym, gazowym jak
i statym. Zasadniczo procesy dyfuzyjne sa podstawa za-
chodzenia reakcji chemicznych jednak w przypadku ztacz
zastosowanie bariery dyfuzyjnej ma zapobiec degradacji
Iaczonych materiatlow na skutek dyfuzji. Barier¢ dyfuzyjna
stanowi zwykle cienka warstwa (najcz¢sciej metaliczna)
o grubosci od kilku — do kilkunastu mikrometréw. Dla
przyktadu He et all. [16] zastosowal warstwe niklu jako
barier¢ dyfuzyjna chronigca podloze krzemowe przed
szkodliwym wplywem stopu Sn-37Pb (Rys. 6). Tego
typu bariery sa wykorzystywane w wielu zastosowaniach
komercyjnych, szczegolnie w mikroelektronice [17]. Dla
wigkszosci par taczonych materialow konieczne jest opra-
cowanie specyficznej bariery. Poniewaz wraz z ciaglym
rozwojem przemystu elektronicznego takich par nowych
materiatow wciaz przybywa, dlatego nieustannie trwaja
prace badawcze w tej dziedzinie [18].

W swojej pracy Nicolet [19] szczegdlowo opisuje
mechanizmy oddziatywania materialow na granicy
polaczenia z udziatem bariery dyfuzyjnej. Sugeruje on
takze, ze bariery dyfuzji mozna podzieli¢ ogolnie na
trzy rodzaje: bariery ofiarne (sacrificial barrier), ktore
reaguja czgsciowo z laczonymi materiatami podczas wy-
grzewania, bariery wypetniajace (stuffed barrier), ktore
maja skutecznie spowolni¢ procesy dyfuzji, oraz trzeci
typ - amorficzne bariery dyfuzyjne, ktore maja catkowicie
zablokowa¢ proces dyfuzji.

Dobra bariera dyfuzyjna powinna posiadac tak dobrane
wlasciwosci fizyczne 1 chemiczne, aby jak najlepiej przy-
legala do chronionej powierzchni. Rownoczes$nie powinna
by¢ stabilna termodynamicznie, zar6wno w kontakcie
z podtozem, jak i z lutowiem. W przypadku reakcji
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Rys. 6. Przyktad bariery dyfuzyjnej z Ni na podtozu Si [16].
Fig. 6. An exemplary Ni diffusion barrier on Si [16].

materiatu chronionego z pierwiastkami znajdujacymi sig¢
w jego otoczeniu moze dojs¢ do negatywnych zmian we
wlasciwosciach zabezpieczanego materiatu.

Do wytworzenia barier dyfuzyjnych stosuje si¢ rézne
materiaty [20 - 21]. Najczesciej sa to zwykle metale takie
jak np.: glin, chrom, nikiel, wolfram, molibden badz ty-
tan. Jako bariery czesto stosuje si¢ takze stopy metali lub
zwiazki, jak np.: azotek tytanu, azotek glinu, weglik tyta-
nu, azotki wanadu, krzemki miedzi badz krzemki tytanu.

Reasumujac przedstawione powyzej aspekty - dobra
bariera dyfuzyjna, w odniesieniu do ztacz metal-termo-
elektryk, powinna:

* wykazywac stabilnos¢ termodynamiczng (chemicz-
ng) w stosunku do tgczonych materiatow;

» charakteryzowac¢ si¢ jak najlepsza adhezja do taczo-
nych materiatow;

* posiada¢ mozliwie niska rezystancj¢ elektrycznag;

* wykazywac niskg opornosc¢ cieplna;

» charakteryzowa¢ si¢ rownomierna gruboscia i jed-
nolitg struktura;

* by¢ odporng na naprezenia mechaniczne;

* by¢ odporng na napre¢zenia termiczne.

Trudno znalez¢ materiat, ktory spetniatby jednocze-
$nie wszystkie wymienione warunki. Dlatego najczesciej
wybiera si¢ rozwigzania kompromisowe. Aby wlasciwie
dobra¢ barier¢ dyfuzyjna nalezy zwroci¢ uwage na re-
aktywnos$¢ materiatu bariery z otaczajacymi materiatami
chronionymi, wybra¢ korzystny proces technologiczny,
dobra¢ odpowiednia grubo$¢ oraz zadbac o dobra adhezje
bariery do podtoza.

5. Z1acza wysokotemperaturowe
polprzewodnik/elektroda

W przypadku wytwarzania ztacz pomiedzy ni-
skotemperaturowymi materiatami Bi,Te, oraz Sb,Te,,
a metalicznymi elektrodami (najczgéciej Cu), znane sg
zardwno sprawdzone techniki taczenia, jak i sposoby
ochrony materiatow termoelektrycznych. Jednak jak za-
znacza Lin et all. [22] wcigz trwajg prace nad poprawa
jakosci tego typu ztacz (np. przez wyeliminowanie stopow
olowiowych), jak i nad zastosowaniem nowych barier
dyfuzyjnych (np. z niklu chemicznego, a nie elektrolitycz-
nego). W przeciwienstwie do niskotemperaturowych mo-
dutow termoelektrycznych opartych na tellurku bizmutu
(T, <250 °C), w modutach wysokotemperaturowych
(T, > 400 °C) najwigkszy problem stanowig ziacza:
materiat termoelektryczny/elektroda metaliczna wysoko-
temperaturowa.

Przyktadowe grupy materialow, ktoére moga znalezé
zastosowanie w wysokotemperaturowych modulach ter-
moelektrycznych to: krzemki (np. Mg, Si), skuterudyty
(np. CoSb,), tellurki otowiu badz antymonu (np. PbTe)
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20 um

Rys. 7. Z1acze CoSb,/Ti/Mo—Cu [30]; a) bezposrednio po wytworzeniu technika SPS, b) po 20 dniach wygrzewania w temperaturze
T =550 °C. Na rysunku b) widoczny obszar przereagowania CoSb,, z bariera dyfuzyjna z Ti.
Fig. 7. CoSb,/Ti/Mo-Cu junction [30] a) directly after its manufacture by the SPS technique, b) after 20 days of annealing at tem-
perature T = 550 °C. Figure b) shows the reacting area of CoSb, with the Ti diffusion barrier.

oraz materiaty z grupy TAGS (tellurium-antimony-ger-
manium-silver). W prezentowanym artykule szczegétowo
opisane zostaly zagadnienia i problemy z jakimi spotykaja
si¢ autorzy prac dotyczacych ztacza material termoelek-
tryczny/elektroda metaliczna, gdzie za reprezentatywna
grupg materiatow wybrano skutterudyt CoSb,.

Jako jedni z pierwszych, wytworzeniem oraz charakte-
rystyka ztacz elektrycznych pomigdzy materiatami z grupy
skutterudytow a elektroda metaliczng zajeli si¢ badacze
Caillat et all. z Jet Propulsion Laboratory w USA (JPL).
W swoich poczatkowych pracach Caillat et all. [23 - 25]
zaproponowali wysokotemperaturowe pofaczenie CoSb,
z elektrodg niobowa przy uzyciu lutowia o sktadzie
Cu,,Ag.,. Pomimo bardzo niskiej rezystancji wykonanego
potaczenia (p, = 20 pQcm?), poézniejsze badania udo-
wodnily, ze takie zlacze nie jest trwate w czasie testow
eksploatacyjnych. W kolejnej pracy Caillat et all. [26]
wykonali wysokotemperaturowe bezposrednie potaczenie
CoSb, z elektrodg tytanowg uzyskane metodg prasowania
na goraco. Polaczenie to wykazywato jeszcze nizsza rezy-
stancj¢ wiasciwg (p, = 5 uQcm?) jednak jak wskazujg inne
badania i to ztacze okazato si¢ nietrwale. Podczas badan
nad trwalos$ciag modutéw termoelektrycznych wykonanych
na bazie skutterudytow Saber et all. [27] wykorzystali
miedz na elektrody zarowno nisko- jak i wysokotempera-
turowe. Nalezy zauwazy¢, ze na poczatku testow element
wykonany z CoSb, nie byt trwale potaczony z Cu, lecz
tylko mechanicznie docis$nigty. Dopiero po 96 godzinach
testow rezystancja wlasciwa ztacza ustabilizowala si¢ na
stalym poziomie (np. p, = 93 uQcm?’ dla zlgcza wysoko-
temperaturowego Cu/CoSb, typu p w probce MAY-04).
W trakcie badan autorzy zaobserwowali duze zmiany
rezystancji elektrody miedzianej, a takze rozlegty obszar
produktow reakcji pomigdzy Cu a CoSb,. Wariant ziacz
z uzyciem skutterudytow zaproponowany przez Fleuriala
et all. [28] opieral si¢ na elektrodach z Ti i Pd. Jednak
w trakcie eksperymentu opor modutu termoelektrycznego
caly czas wzrastal, a autorzy wskazuja, ze przyczyna mo-
gla by¢ zachodzaca reakcja chemiczna na granicy ztacz

wysokotemperaturowych, badz mikrospekania pojawiajace
si¢ w wyniku ztego dopasowania wspolczynnika rozsze-
rzalnosci cieplnej laczonych materialow.

W swoich pracach Fan et all. [29] przedstawiaja
zlacze wysokotemperaturowe CoSb,/Ti/Mo wykonane
przy pomocy techniki SPS (spark plasma sintering).
Jako barier¢ dyfuzyjna wykorzystali oni proszek tytanu
wprasowany w blach¢ molibdenowsa. Jak zauwazyli sa-
mi autorzy, na granicy CoSb,/Ti pojawiajg si¢ zwigzki
mi¢dzymetaliczne (np. TiSb) $wiadczace o zachodzeniu
reakcji materialu termoelektrycznego z bariera tytanowa.
Na podstawie pomiarow stwierdzili takze ze wspotczynnik
rozszerzalnosci cieplnej molibdenu (&, = 6,62:10° K')
jest zblizony do wspodtczynnika rozszerzalnos¢ cieplnej
tréjantymonku kobaltu a’(CoSh, = 6,4:10° K", co po-
zwala na wytworzenie trwatego potgczenia CoSb,/Ti/Mo.
Jednak kolejne prace zespotu badaczy wykazuja, ze na-
prezenia termiczne powstajace w wyniku rzeczywistego
i znaczacego niedopasowania wspoltczynnikow rozszerzal-
nosci cieplnej pomigdzy CoSb, a Mo moga powodowac
peknigcia w wytwarzanych ztaczach.

Podobne rozwigzanie zaprezentowal w swoich pra-
cach Zhao et all. [30 - 32]. Réznica we wspotczynnikach
rozszerzalnosci cieplnej pomigdzy Mo i CoSb, zostata
zniwelowana poprzez zastosowanie kompozytu Mo-Cu
o0 wspolczynniku rozszerzalnosci dopasowanym do CoSb,.
Roéwniez w tych pracach metaliczna warstwa tytanu, spra-
sowana z proszku, stanowita barier¢ dyfuzyjna (Rys. 7).
Jak zaznaczaja sami autorzy, uzywanie proszku tytanu
do wytworzenia bariery jest skomplikowane, a grubo$é¢
utworzonej warstwy metalicznej Ti jest trudna do kontro-
lowania w procesie spieckania metoda SPS [32].

W swojej pracy dotyczacej modutow termoelektrycz-
nych opartych na materiatach z grupy skutterudytow, Guo
et al.[33] do wytworzenia bariery dyfuzyjnej uzyli stopu
ztozonego z zelaza, niklu i kobaltu. Te same pierwiastki
wykorzystano do wytworzenia stopu przeznaczonego na
elektrode kontaktowa. Wykonane ztacza zostaty poddane
testom trwatosci termicznej (wygrzewanie w prozni,
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T=1600 °C, t =770 godz.). Na podstawie analizy mikro-
fotografii ztacz (bez analizy skladu chemicznego) oraz
charakterystyki pradowo-napigciowej catego modutu po
tescie wygrzewania Guo stwierdzil, ze wykonane pota-
czenie elektroda/element termoelektryczny posiada dobre
wiasciwos$ci elektryczne i jest trwale termodynamiczne.
Niestety, zaprezentowane w publikacji wyniki sa watpli-
we i wskazuja na zupehie inny stan rzeczy. Powstata na
granicy 100 pm warstwa reakcyjna $wiadczy o reakcji
sktadnikéw uzytych skutterudytow z elektroda. Aby real-
nie oceni¢ jako$¢ wykonanych kontaktéw niezbedna jest
analiza wtasciwo$ci chemicznych i elektrycznych wzdtuz
ztacza, ktora nie zostala zaprezentowana wsréd wynikow.

Wplyw rezystancji elektrycznej oraz cieplnej ztacz na
moc i sprawno$¢ urzadzen termoelektrycznych nie jest
fatwy do oceny. W swoich pracach Gao i Rowe [34 - 35]
prezentujg opracowany model teoretyczny jednosegmen-
towego modutu termoelektrycznego, w ktorym wzigli pod
uwage takze opor elektryczny i cieplny zlacz. Autorzy
wykazuja jednoznaczng silng korelacje pomigdzy jako-
Scig ztacz a sprawnosciag modutéw termoelektrycznych.
Zardéwno opor cieplny jak i opor elektryczny powoduja
straty przeptywu odpowiednio strumienia ciepta jak i ta-
dunku elektrycznego, majace istotny wptyw na obnizenie
sprawnosci modutow.

Buist i Roman [36] opracowali bardzo wazng techni-
ke charakterystyki rezystancji ztagcz oraz jednorodnos$ci
rezystancji elektrycznej materialow termoelektrycznych.
Udoskonalona metoda charakterystyki rezystancji ztacz
oraz jednorodnos$ci rezystancji elektrycznej materiatow
termoelektrycznych pozwala takze na ocen¢ rozkltadu
wspoélczynnika Seebecka. Rozwigzanie takie zapropono-
wano w pracach [15, 37].

Pomimo czgsto podejmowanych prac w tej dziedzinie,
jak dotad nie opracowano wystarczajaco trwatego zlacza
element CoSb./elektroda spetniajacego wszystkie wymie-
nione w powyzszych rozdziatach warunki, co rowniez
stwierdzaja w swoich pracach cytowani autorzy.

6. Metody wytwarzania zlgcz

Istnieje wiele technik laczenia metali i materiatow
stosowanych w elektronice. Najpopularniejsze z nich to
lutowanie, spawanie, zgrzewanie i klejenie. W literaturze
przedmiotu opisane sa takze bardziej nietypowe techniki
taczenia materiatow, jak: sprasowywanie, spiekanie,
faczenie w wyniku tarcia (tzw. zgrzewanie tarciowe),
zgrzewanie wybuchem oraz walcowanie na zimno badz
goraco [38 - 39]. Analizujac trendy dotyczace taczenia
materiatlow termoelektrycznych na szczegdlng uwage
zastuguje dwie techniki: zgrzewania oporowego oraz lu-
towania oporowego.W procesach zgrzewania do miejsca,
w ktorym ma nastgpi¢ polaczenie, doprowadza si¢ ciepto
(np. wskutek przeptywu pradu elektrycznego). W odroz-
nieniu od spawania materiat nie ulega w tym przypadku
nadtopieniu, a jedynie osiaga stan plastyczny. W czasie

podgrzewania laczone elementy dociska si¢ do siebie,
dzieki czemu pojawiajg si¢ odksztalcenia plastyczne za-
pewniajace trwato$¢ polaczenia.

Najczestsza technika stosowang do trwatego taczenia
elementdw elektronicznych jest lutowanie, ktére wykonuje
si¢ z pomocg spoiwa (lutowia). Zastosowane do laczenia
lutowie musi posiada¢ temperature topnienia nizsza niz
temperatura topnienia elementéw przeznaczonych do
polaczenia. Proces lutowania nalezy prowadzi¢ w taki
sposob, aby temperatura procesu byla wyzsza od tempera-
tury topnienia lutowia, ale nie tak wysoka jak temperatura
topnienia tgczonych elementéow. Tym sposobem lutowie
ulega stopieniu, a taczone elementy pozostaja caly czas
w stanie statym i tylko ich powierzchnia reaguje z luto-
wiem. Podczas procesu wazne jest, aby zarazem lutowie
jak 1 elementy laczone osiagnely temperature lutowania
(czyli wyzsza od temperatury topnienia lutowia), w prze-
ciwnym wypadku powsta¢ moga wadliwe zlacza zwane
zimnymi lutami (ztacza o wysokiej rezystancji i niskiej
wytrzymato$ci mechanicznej).

Proces lutowania mozna przyréwnaé do procesu
spawania, jednak zasadnicza rdéznica polega na tym, ze
w przypadku spawania temperatura procesu jest na tyle
wysoka, aby stopi¢ zarowno material elektrody jak i brzegi
elementow spawanych. W czasie lutowania powierzchnia
laczonych metali nie zostaje stopiona, a wytworzone zta-
cze powstaje na skutek wystepowania zjawiska adhez;ji
i powierzchniowej dyfuzji. W wyniku zjawisku zwilzania
powierzchni elementow taczonych lutowie wnika w szcze-
ling pomiedzy elementami lutowanymi oraz w mikropory
materiatow taczonych.

W celu wytworzenia dobrego zlacza potrzeba aby
powstaly metaliczne wigzania pomiedzy lutowanymi
elementami a lutowiem. Zeby do tego doprowadzié,
stopione lutowie musi zwilzy¢ powierzchnie elementéw
lutowanych. Dlatego tez niezwykle waznym etapem
w prowadzonym procesie jest przygotowanie powierzch-
ni lutowanych. Wymagane jest, aby powierzchnie byly
oczyszczone warstewki tlenkow 1 wszelkich zabrudzen
oraz bardzo czgsto aktywowane za pomocg topnika nakta-
danego razem z lutowiem, lub tez zaraz przed natozeniem
lutowia.

W zaleznosci od temperatury topnienia lutowi mozna
podzieli¢ procesy laczenia na:

 lutowanie migkkie (ponizej 450 °C, np. stopy na bazie
cyny i otowiu);

* lutowanie twarde (powyzej 450 °C, np. stopy na bazie
srebra i miedzi);

* lutowanie wysokotemperaturowe (powyzej 900 °C,
np. stopy na bazie miedzi i cynku).

Do standardowego lutowania rgcznego wystarczy
lutownica lub palnik, ale zaawansowane i kontrolowane
procesy lutowania przeprowadzane sg raczej w specjal-
nych piecach z atmosfera ochronna, badz prdéznia.

Najczesciej stosowanymi w elektronice stopami
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lutowniczymi sa stopy na bazie cyny i otowiu. Od mo-
mentu wprowadzenia w Unii Europejskiej dyrektywy
RoHS dotyczacej ograniczenia uzywania substancji nie-
bezpiecznych w sprzecie elektronicznym (w tym otowiu
w stopach lutowniczych), wymagane jest, aby w nowych
rozwigzaniach technologicznych zastapi¢ standardowe
stopy lutownicze stopami bezolowiowymi. Zastosowanie
technologii bezotowiowej skutkuje jednak czgsto szere-
giem problemow i stanowi nowe wyzwanie dla badaczy
z dziedziny inzynierii materialowej. Pod uwage nalezy
bra¢ np. wigksze problemy ze zwilzaniem powierzchni
ze wzgledu na duze napigcie powierzchniowe lutowi
bezotowiowych (powstawa¢ moga tzw. kulki kapilarne),
ale takze mozliwos¢ pojawienia si¢ tzw. wasow cynowych
(tin whiskers), ktore moga powodowac¢ uszkodzenia ta-
czonych materiatow.

Bardzo wazng role w procesie taczenia materiatow
za pomocg stopow lutowniczych spetniaja topniki, ktore
zapewniaja wymagang zwilzalnos¢ lutowia i prawidlowos¢
wykonania lutowanego polaczenia. Pod wptywem kon-
taktu z powietrzem, wigkszo$¢ metali i zwigzkéw metali
utlenia si¢, a szybko$¢ utleniania wzrasta ze wzrostem
temperatury. Wystepowanie tlenkéw na powierzchni
laczonych materialow negatywnie wptywa na koncowe
parametry zlacz, szczegoélnie w przypadku materialow
stosowanych w elektronice. Dlatego stosowanie topnikow
utatwia taczenie poprzez zabezpieczenie powierzchni
laczonych elementéw przed utlenianiem oraz redukcje
tlenkow wystepujacych na powierzchni metali badz ich
zZwigzkow.

7. Podsumowanie

Efektywnos¢ modutow termoelektrycznych zalezy za-
sadniczo od wlasciwosci termoelektrycznych materiatow
funkcjonalnych, ale takze od czynnikoéw konstrukcyjnych,
do ktorych nalezy zaliczy¢ przede wszystkim jakos$¢
kontaktow pomigdzy materiatami termoelektrycznymi
a elektrodami. W odniesieniu do zlacz wymagane jest
aby materialy kontaktowe uzyte do ich wytworzenia oraz
bariery dyfuzyjne charakteryzowatly si¢ zarowno wysokim
przewodnictwem elektrycznym, jak i cieplnym. Dodatko-
wym wymogiem stawianym materiatom kontaktowym jest
zapewnienie dobrych wlasciwosci mechanicznych zlacz.
Z tego powodu materialy kontaktowe powinny migdzy
innymi posiada¢ wspolczynniki rozszerzalnosci cieplnej
zblizone do wspotczynnikow rozszerzalnosci taczonych
materiatdéw termoelektrycznych.

Mimo, iz wiele osrodkéw badawczych skupia swoja
uwage na konstrukcji modutéow termoelektrycznych pra-
cujacych w podwyzszonych warunkach temperaturowych
(T, > 400 °C) jedynym dotychczasowym odbiorcg tego
produktu jest przemyst kosmiczny. Jednym z gtéwnych
czynnikéw powodujacym najwigksze problemy z rozpo-
wszechnianiem wysokowydajnych modutéw termoelek-
trycznych jest problem trwatosci i jakosci stosowanych

zlacz. Dlatego temat faczenia materialow termoelektrycz-
nych oraz wykorzystania modutow TE w generatorach
energii jest wcigz rozwijany, gtéwnie z mysla o rynku
energetyki odnawialnej (w szczego6lnosci dotyczacego
przemyshu motoryzacyjnego) oraz w niekonwencjonalnych
zastosowaniach (np. do zasilania sond kosmicznych czy
sprzgtu wojskowego).

Opis powyzszych zagadnien stanowi wstep do prac
zwigzanych z projektowaniem, konstrukcja, taczeniem
oraz produkcja prototypowych wysokowydajnych mo-
dutow termoelektrycznych, planowanych do realizacji
w ITME.
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