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ES 2428 759 T3

DESCRIPCION
Deposito de materiales termoeléctricos por impresion
Ambito técnico de lainvencién

La invencion se refiere a la produccion de médulos termoeléctricos, y mas particularmente, al deposito de capas de
material termoeléctrico por impresion.

Estado de la técnica

Un mddulo termoeléctrico comprende varios elementos termoeléctricos, también llamados termoelementos,
conectados eléctricamente en serie y térmicamente en paralelo. Las prestaciones de un médulo de este tipo
dependen de los materiales termoeléctricos utilizados y de su geometria.

Por lo general, se eligen materiales termoeléctricos que presentan una alta figura de mérito ZT a la temperatura de
funcionamiento del médulo. La siguiente formula expresa la figura de mérito:

oS,
A

ZT

en la que o es la conductividad eléctrica, S es el coeficiente de Seebeck, A es la conductividad térmica y T la
temperatura. El producto o * S? se denomina factor de potencia.

Por consiguiente, un material con buenas propiedades termoeléctricas presenta idealmente una alta conductividad
eléctrica y un elevado coeficiente de Seebeck, asi como una baja conductividad térmica. A temperatura ambiente,
las aleaciones a base de bismuto (Bi) y telurio (Te) resultan particularmente interesantes.

La geometria del modulo se optimiza para cada aplicacion de acuerdo con el entorno en el que se utilizara el
madulo, es decir, en funciéon de las condiciones térmicas. En particular, el grosor optimo de los termoelementos
depende principalmente de los materiales elegidos, la conductividad térmica del modulo y del flujo térmico
proporcionado por la fuente caliente.

La figura 1 representa la potencia eléctrica gzenerada por un médulo en funcion del grosor de sus termoelementos,
para un flujo de calor determinado (5 W.cm” 2 En este ejemplo, el grosor 6ptimo es de aproximadamente 300 pm.
Para flujos moderados (inferior a 10 W.cm™), se constata que la potencia eléctrica generada es maxima para
grosores comprendidos entre 50 pm y 500 pum.

Existen diversas tecnologias para la produccién de termoelementos. Fundamentalmente, podemos distinguir la
formacion de termoelementos en capas delgadas por procedimientos de depdsito derivados de la microelectrénica, y
la fabricacion de elementos solidos («bulk» en inglés) por técnicas tales como la sinterizacién, el corte y el
ensamblaje.

Los procedimientos de depdsito en capas delgadas, de tipo PVD o CVD, no resultan apropiados para la formacién
de capas con un grosor superior a 50 um. La tecnologia «bulk» requiere un alto nivel de precision y control de
calidad para lograr termoelementos con un grosor inferior a 500 um. Por consiguiente, esta tecnologia, cuya puesta
en préctica resulta muy compleja, resulta dificil de aplicar a gran escala.

Para producir termoelementos con un grosor comprendido entre 50 pum y 500 um de manera sencilla y reproducible,
se utilizan técnicas de impresion, en particular la impresion por chorro de tinta y la serigrafia.

El articulo [Development of (Bi,Sb)2(Te,Se)3-Based Thermoelectric Modules by a Screen-Printing Process, Navone
et al., Journal of Electronic Materials, Vol. 39, N.° 9, 2010] describe la produccion de termoelementos por serigrafia.

En una primera etapa, se prepara una tinta mezclando un polvo de materiales activos, un polimero aglutinante y un
disolvente. El polvo contiene particulas de materiales semiconductores: telurio (Te), bismuto (Bi), antimonio (Sb) y
selenio (Se). La cantidad de materiales activos representa el 76 % de la masa de la tinta. El poliestireno se elige
como polimero aglutinante y representa el 2% de la masa de la tinta. La cantidad restante corresponde al
disolvente: el tolueno.

A continuacion, la tinta se deposita mediante serigrafia sobre un sustrato flexible hecho de naftalato de polietileno
(PEN) en tiras que presentan un grosor de 80 um. Seguidamente, el disolvente se evapora aumentando la
temperatura a 60 °C durante varias horas. Se aplica una presion uniaxial de 50 MPa sobre las tiras con el fin de
aumentar la cohesion de las particulas y la adherencia de las tiras sobre el sustrato de PEN. Por ultimo, se lleva a
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cabo un recocido con laser pulsado, con una potencia de 473 mJ.cm’, con el fin de eliminar el polimero y aumentar
asfi la conductividad eléctrica de los termoelementos.

No obstante, se observan importantes tensiones mecanicas en la capa termoeléctrica producida mediante esta
técnica. En efecto, durante las etapas de tratamiento térmico, la evaporacion del disolvente y la eliminacion del
polimero provocan movimientos de granos en la capa. Pueden aparecer fisuras en los termoelementos. Por otro
lado, los termoelementos son sensibles al deslaminado sobre determinados sustratos.

Resumen de lainvencién

Se constata que existe una necesidad de desarrollar un procedimiento para la producciéon de una capa de material
termoeléctrico que presente al mismo tiempo unas buenas propiedades mecanicas y unas altas prestaciones
termoeléctricas.

Esta necesidad tiende a satisfacerse mediante la preparacién de una tinta que comprende el material termoeléctrico,
un disolvente y un material polimérico aglutinante, el depdsito de una capa de tinta sobre un sustrato, el
calentamiento de la capa de tinta para evaporar el disolvente, la compresion de la capa y la realizacion de un
tratamiento térmico para eliminar el material polimérico aglutinante. El depdsito de la capa de tinta se realiza por
pulverizacion a presion en condiciones tales que el disolvente se evapore parcialmente antes de llegar al sustrato.

Breve descripcion de los dibujos

Otras ventajas y caracteristicas se extraeran mas claramente de la descripcion que viene a continuacion de las
formas particulares de realizacion, dadas a titulo de ejemplos no limitativos e ilustradas con ayuda de los dibujos
anexos, en los que:

- la figura 1, descrita anteriormente, representa la potencia eléctrica generada por un médulo termoeléctrico en
funcion del grosor de los termoelementos;

- la figura 2 es un organigrama que ilustra un procedimiento para la produccién de capas de material termoeléctrico
de acuerdo con la invencion; y

- las figuras 3 y 4 son, respectivamente, fotografias de microscopio de una capa termoeléctrica obtenida por
serigrafia y de una capa obtenida por el procedimiento de acuerdo con la invencion.

Descripcion de una forma de realizacion preferente de lainvencion

En el presente documento se propone limitar las tensiones internas debidas a la eliminacion del disolvente y del
material polimérico mediante el depdsito de la tinta por pulverizacion. Las condiciones de pulverizacion se eligen de
modo que una parte del disolvente se evapore cuando se realiza el depdsito. Se obtiene entonces una capa porosa,
lo que permitira la relajacion de las tensiones durante la eliminacion final de los aditivos.

La figura 2 representa, en forma de organigrama, las etapas de un procedimiento para la produccion de capas de
material termoeléctrico con las tensiones relajadas.

En una etapa F1, se prepara una tinta compatible con la técnica de impresién por pulverizacion. La tinta comprende
un material termoeléctrico disefiado para formar los termoelementos, un material polimérico y un disolvente.

El material termoeléctrico se presenta, preferentemente, en forma de particulas semimetalicas o semiconductoras
con un diametro comprendido entre 10 nm y 10 pum, dispersadas en el disolvente. El material termoeléctrico puede
elegirse entre las aleaciones de bismuto y telurio, por ejemplo un polvo de Bi BigsSbi sTes para los termoelementos
de tipo P y un polvo de Bi;Tez 7Seo s para los termoelementos de tipo N.

El disolvente se elige de tal manera que se evapore parcialmente al llevar a cabo la impresién por pulverizacion, es
decir, antes de llegar al sustrato. Ademas, se otorga preferencia a un disolvente que presente una alta capacidad de
humectacion en comparacion con el material termoeléctrico. Esto significa que la tension superficial del disolvente es
mayor que la del material termoeléctrico. Tal disolvente se elige preferentemente entre tolueno, acetato de poliglicol
metil éter (PGMEA), tetrahidrofurano (THF) y diclorometano.

El material polimérico se disuelve en el disolvente. Este material actia como aglutinante entre las particulas
termoeléctricas y favorece la adherencia de la tinta sobre el sustrato. El polimero es preferentemente poliestireno.

La tinta se encuentra compuesta mayoritariamente por particulas termoeléctricas. Una alta concentracion de

particulas termoeléctricas aumenta la conductividad eléctrica de los termoelementos, lo que mejora la figura de
mérito ZT. A cambio, la tinta es mas viscosa. Una gran cantidad de polimero favorece la cohesion de las particulas,
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pero deteriora las propiedades termoeléctricas, en particular el coeficiente de Seebeck. La tinta comprende
preferentemente, en porcentaje de su masa, entre el 62 % y el 74 % de material termoeléctrico, entre el 1 % y el 3 %
de polimero y entre el 25 % y el 35 % de disolvente.

La tinta puede comprender también un dispersante con el fin de homogeneizar la constitucién de la tinta, por
ejemplo, el dispersante comercializado bajo la marca registrada Triton por la empresa Union Carbide Corporation.

En la etapa F2, se deposita una capa de tinta con un grosor comprendido entre 60 um y 1500 um sobre un sustrato
mediante pulverizacién a presion (en inglés «Pressurized Spray deposition», PSD). Un gas comprimido, inerte con
respecto a los componentes de la tinta, provoca la expulsion de gotitas desde una boquilla de impresién en forma de
un aerosol. La viscosidad de la tinta, el diametro de la boquilla y la presién del gas determinan la velocidad a la que
son expulsadas las gotitas. El uso de una méascara en contacto con el sustrato permite, si fuese necesario, definir
patrones en la capa impresa.

Las condiciones de funcionamiento se eligen de manera que no se evapore la totalidad del disolvente cuando se
realiza la pulverizacion. En efecto, cuando el disolvente se evapora completamente, la capa impresa presenta un
aspecto pulverulento sin ninguna adherencia sobre el sustrato. Preferentemente, las condiciones de pulverizacion se
eligen de modo que se evapore entre el 70 % y el 90 % de la cantidad de disolvente.

Gracias a la alta capacidad de humectacion del disolvente, la distribucion de las gotitas en el aerosol resulta
globalmente homogénea. De este modo, se mejora la calidad del depdsito. Ademas, esto evita la formacion de
agregados voluminosos entre las particulas, lo que podria llegar a bloguear la boquilla de impresion.

El depésito por pulverizacién puede ser totalmente automatizado y asistido por ultrasonidos (en inglés «ultrasonic
spray deposition», USD). Vibraciones de alta frecuencia dividen la tinta en gotitas mas finas, que seguidamente son
transportadas por el gas hasta el sustrato.

Los siguientes parametros de funcionamiento han permitido obtener resultados satisfactorios:
- distancia boquilla-substrato comprendida entre 5 cm y 10 cm;
- didmetro de la boquilla superior a 40 veces el tamafio de las particulas (> 400 pm);

- presic')n5 del gas comprimido (nitrégeno, argdn o aire) que se utiliza para la pulverizacién comprendida entre 0,8.10°
Pa et 10° Pa;

Preferentemente, la tinta se calienta a una temperatura estrictamente inferior a la temperatura de ebullicion del
disolvente durante la etapa de pulverizacion. Por ejemplo, la evaporacién parcial del disolvente puede tener lugar a
temperatura ambiente en el caso del tolueno (temperatura de ebullicién del tolueno: 110 °C). En el caso de otros
disolventes con altas temperaturas de ebullicion, es preferible calentar el aerosol de tinta, por ejemplo, entre 80 °C y
100 °C en el caso del PGMEA (Tepu = 146 °C).

El calentamiento de la tinta durante la pulverizacion puede llevarse a cabo por conveccién a partir del calentamiento
del substrato. En el caso del PGMEA y una distancia boquilla-sustrato de entre 5 cm y 10 cm, el sustrato puede
calentarse a una temperatura comprendida entre 90 °C y 120 °C. Para el tolueno, el sustrato también puede
calentarse ligeramente, entre 20 °C y 50 °C.

Durante una etapa F3, la cantidad restante de disolvente se evapora por calentamiento. La estructura porosa de la
capa obtenida por pulverizacion favorece la evaporacion final del disolvente. Los movimientos de los granos son
menos importantes, lo que aporta a la capa una mayor resistencia mecanica. Por consiguiente, la temperatura de
calentamiento se puede aumentar sin correr el riesgo de debilitar la capa. La temperatura de secado se encuentra
comprendida preferentemente entre 90 °C y 150 °C.

Teniendo en cuenta que una parte del disolvente ya se ha evaporado y gracias a una temperatura mas alta, es
posible reducir considerablemente la duracion del calentamiento en comparacion con las técnicas convencionales.
La duracion del calentamiento puede ser de unos pocos minutos.

Una vez que el disolvente se ha evaporado por completo, la cantidad de polimero representa aproximadamente el
2 % del extracto seco y la cantidad de los materiales termoeléctricos representa alrededor del 98 % del extracto
seco.

Este extracto seco también puede contener entre el 1 % y el 3 % de aditivos destinados a mejorar las prestaciones
termoeléctricas. Estos aditivos pueden ser nanoparticulas metéalicas, nanotubos de carbono, impurezas tales como
halogenuros (Agl) u 6xidos metalicos.
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En una etapa F4, la capa se comprime siguiendo una direccién perpendicular al sustrato. La presion ejercida varia
preferentemente entre 50 MPa y 200 MPa en funcion del grosor de la capa. Las presiones mas altas se aplican a las
capas de pequefio grosor (50-100 um).

En una etapa F5, se lleva a cabo un tratamiento térmico para eliminar el material polimérico. Este tratamiento
térmico se lleva a cabo preferentemente en una atmdésfera inerte a una temperatura comprendida entre 350 °C y
400 °C en el caso de las aleaciones a base de bismuto y telurio.

La etapa de compresion (F4), seguida de un recocido (F5) a una temperatura del orden del 80 % de la temperatura
de fusion del material termoeléctrico, corresponde a una operacion de sinterizacion. Esta etapa permite aumentar la
densidad de la capa. De este modo, se mejoran las propiedades termoeléctricas, en particular la conductividad
eléctrica.

Gracias a las propiedades mecanicas mejoradas de la capa obtenida en las etapas precedentes, es posible
aumentar la presion de sinterizacién en comparacién con las técnicas propias de la técnica anterior. Esto permite
lograr mayores conductividades eléctricas.

En el caso de un sustrato flexible, por ejemplo de poliimida, generalmente resulta mas complicado obtener una capa
termoeléctrica de calidad que se adhiera al sustrato. De hecho, puesto que el coeficiente de dilatacion de la poliimida
es considerablemente mayor que el de los materiales termoeléctricos, la capa impresa sobre el sustrato de poliimida
esta sujeta a tension de traccion. Esta tension de traccion es menor para los demas tipos de sustrato, por ejemplo de
vidrio (cuarzo), puesto que la diferencia de los coeficientes de dilatacion es menor.

El procedimiento descrito anteriormente resulta especialmente adecuado para sustratos hechos a partir de material
plastico, en particular poliimida. Este procedimiento garantiza la adherencia de las capas termoeléctricas sobre la
poliimida.

A titulo de ejemplo, se producen termoelementos de tipo P y de tipo N sobre un sustrato flexible hecho de poliimida
utilizando el procedimiento de la figura 2. Los termoelementos de tipo P, con un grosor de aproximadamente 60 pm,
estan hechos de aleacién de BipsSbhisTes. La etapa de sinterizacién de los termoelementos de tipo P consiste en
una compresion uniaxial a 50 MPa, seguida de un recocido a 396 °C durante 6 horas en atmésfera de argén. Los
termoelementos tipo N, con un grosor de aproximadamente 80 um, hechos de aleacion de Bi;Tez 7Seo s, Se someten
a una presion del orden de 200 MPa. El recocido es idéntico al recocido de los termoelementos de tipo P.

Tabla 1
Tipo de material Tipo P Tipo N
Antes de la Después de la Antes de la Después de la
sinterizacion sinterizacion sinterizacion sinterizacion
o (S.m™) 190 80000 115 13000
S (UV.KH) 164 74 -99 -224

La tabla 1 anterior indica las caracteristicas termoeléctricas (conductividad eléctrica o y coeficiente de Seebeck S)
de los termoelementos, medidas antes y después de la sinterizacion.

Antes de la etapa de sinterizacion, el factor de potencia 0.8%es igual a 5,1.102 pW.cm‘l.K'l para los termoelementos
de tipo P y 5,88.10”° pw.cm™.K ™ para los termoelementos de tipo N.

Después de la etapa de sinterizacion, el factor de potencia es, respectivamente, igual a 4,38 pW.cm'l.K'l y 6,50
pW.cm'l.K'1 para los termoelementos de tipo P y de tipo N. Por consiguiente, el factor de potencia aumenta
considerablemente gracias a la etapa de sinterizacién, en particular en el caso de los termoelementos de tipo N
sometidos a una presion de 200 MPa.

Las figuras 3 y 4 muestran, respectivamente, una capa termoeléctrica con un grosor de 60 pum obtenida por
serigrafia y una capa del mismo grosor obtenida por pulverizacion

Las capas se observaron con un microscopio electrénico de barrido después de la etapa de sinterizacion. Dado que
la capa obtenida por serigrafia (figura 3) no se adhiri6 al sustrato de poliimida, la capa se retir6 y se uni6 de manera
adhesiva sobre otro sustrato para su observacion. Por consiguiente, la porcién de la capa en contacto con el sustrato
de poliimida se encuentra en la parte superior en la figura 3.

Se constata la presencia de cavidades o fisuras en la capa impresa por serigrafia. Estos defectos surgen como
consecuencia de la evaporacion del disolvente durante la etapa de calentamiento. La capa presenta, ademas, una
densidad variable en funcion del grosor de la capa. La parte superior (en contacto con la poliimida) es menos densa
que el resto de la capa. Esta baja densidad impide la adherencia sobre el sustrato de poliamida.
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Por otro lado, se observa que la capa depositada por pulverizacion carece de defectos estructurales, por ejemplo,
fisuras, y que la densidad de la capa resulta globalmente homogénea. Los termoelementos formados de esta
manera se adhieren perfectamente al sustrato de poliimida.

En ciertas condiciones, la técnica de impresion de pulverizacion permite, por lo tanto, obtener un médulo fiable y de
altas prestaciones con capas termoeléctricas de grosor optimizado. Incluso si las prestaciones obtenidas siguen
siendo inferiores a las de los termoelementos producidos utilizando la tecnologia «bulk» (entre 35 pW.cm‘l.K'l y 40
uW.cm'l.K'l para los mismos materiales), resultan particularmente interesantes si se tienen en cuenta aspectos
como el coste y la sencillez de puesta en practica del procedimiento.

Numerosas variantes y modificaciones del procedimiento para la produccion de capas termoeléctricas resultaran
evidentes para el experto en la materia. En particular, se pueden utilizar otros materiales termoeléctricos,
especialmente ZnsShs. Asimismo, podria contemplarse el depdsito de capas en las cavidades formadas en un
sustrato en lugar de sobre un soporte plano, con el fin de lograr mddulos tridimensionales.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de realizacién de una capa de material termoeléctrico que presenta un espesor de
entre 50 um y 500 pm sobre un sustrato, que comprende las etapas siguientes:

- preparar una tinta que comprende el material termoeléctrico, un material polimérico aglutinante y un disolvente;
- depositar una capa de tinta sobre el sustrato;

- calentar la capa de tinta para evaporar el disolvente;

- comprimir la capa; y

- llevar a cabo un tratamiento térmico para eliminar el material polimérico aglutinante;

caracterizado porque el depdsito de la capa de tinta se realiza por pulverizacién a presién en condiciones tales que
el disolvente se evapore parcialmente antes de llegar al sustrato.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque las condiciones son tales
gue la cantidad de disolvente evaporada durante el depdsito de la capa de tinta se encuentra comprendida entre el
70 %y el 90 %.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, caracterizado porque la tinta comprende
tolueno o acetato de poliglicol metil éter en el cual se encuentran dispersas particulas de material termoeléctrico que
presentan un didmetro comprendido entre 10 nmy 10 pm, y en el que hay disuelto poliestireno.

4. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el
porcentaje en masa del material termoeléctrico en la tinta se encuentra comprendido entre el 62 % y el 74 %, porque
el porcentaje en peso del polimero se encuentra comprendido entre el 1 % y el 3 % y porque el porcentaje en masa
del disolvente se encuentra comprendido entre el 25 % y el 35 %.

5. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la tinta se
calienta a una temperatura estrictamente inferior a la temperatura de ebullicion del disolvente durante la etapa de
depdsito de la capa de tinta.

6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 5, caracterizado porque el sustrato se calienta
durante el depdésito de la capa de tinta.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 6, caracterizado porque, siendo el disolvente tolueno,
el sustrato se calienta a una temperatura comprendida entre 20 °C y 50 °C.

8. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 6, caracterizado porque, siendo el disolvente acetato
de poliglicol metil éter, el sustrato se calienta a una temperatura comprendida entre 90 °C y 120 °C.

9. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque la
tinta se proyecta sobre el sustrato mediante una boquilla de 400 pm de diametro, dispuesta a una dlstanma del
sustrato comprendida entre 5y 10 cm, con ayuda de un gas a una presién comprendida entre 0,8. 10° Pa y 10° Pa.

10. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque la
capa de tinta se calienta a una temperatura comprendida entre 90 °C y 150 °C.

11. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque la
capa se comprime a una presion comprendida entre 50 MPa y 200 MPa.

12. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque,
siendo el material termoeléctrico una aleacion a base de bismuto y telurio, el tratamiento térmico se realiza a una
temperatura comprendida entre 350 °C y 400 °C.

13. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque el
sustrato esta hecho de poliimida.

14. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado porque el
deposito de la capa de tinta es asistido por ultrasonidos.
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Fig. 1 (técnica anterior)
Preparar una tinta que comprende F1

un material termoeléctrico, un
disolvente y un polimero

Depositar una capa por  L—" g5
pulverizacién (aerosol)
Y r

f ™
Evaporar el disolvente por /A\FS
calentamiento

- r

Comprimir la capa Y\Fd
Eliminar el polimero por F5
tratamiento térmico

Fig. 2 .
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