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1. Einleitung

Der weltweite Bedarf an Energie steigt trotz aller Einsparmafinahmen in den In-
dustrielindern infolge des globalen Bevolkerungswachstums und des Wunsches
nach einer Erhohung des Lebensstandards, gerade in den Schwellenlindern wie
China und Indien und in der dritten Welt. Nach wie vor wird ein sehr hoher An-
teil des globalen Bedarfs durch fossile Energictriger gedeckt, sodass begrenzte
Ressourcen dem weltweit rasant steigenden ,,Energiehunger gegeniiberstehen.
Der zunehmende Energiebedarf ist auBerdem mit hohen Emissionen vor allem
von Kohlendioxid verbunden. Dies verlangt von Politik, Wirtschaft und Wissen-
schaft neue Ansétze zum energieeffizienteren Wirtschaften in den produzieren-
den Industrien zu entwickeln und die effektivere Nutzung von Prim#renergietri-
gem durch Erhéhung der Wirkungsgrade bei der Erzeugung und Umwandlung
von Energie zu férdern. Auch alternative Methoden der Energiegewinnung wie
Photovoltaik und Windkraft sind notwendig, wenngleich deren Wirkungsgrade
noch nicht den hohen Stand der traditionellen Energieerzeugung erreicht haben
bzw. wegen unglinstiger geographischer Lage nicht erreichen kénnen. Elektri-
scher Strom stellt die am vielseitigsten verwendbare Energieform dar, sodass die
Umwandlung von thermischer Energie in elektrische Energie, etwa in Otto- und
Dieselmotoren oder Dampfturbinen, eine der wichtigsten Methoden zur Erzeu-
gung nutzbarer Energie ist. Trotz groBer Fortschritte bei der Erhdhung der Wir-
kungsgrade solcher Prozesse bis auf etwa 50% [1] entweicht ein GroBteil der
Wirme ungenutzt in die Umwelt. Wiinschenswert sind deshalb Verfahren und
Methoden, die auch diese ungenutzte thermische Energie mit mdglichst hohen
Wirkungsgraden in elektrische Energic umwandeln kdnnen. Dieser Wunsch be-
steht ebenso fir die Automobilindustrie. Die gesetzliche Verschéirfung der Emis-
sionsgrenzen flir Kohlendioxid und Schadstoffe stellt die Automobilindustrie
aktuell vor grofie Herausforderungen. Den gesetzlichen Vorgaben soll durch die
Entwicklung von Elektro- und Hybridantrieben, aber auch die Verbesserung der
Energieeffizienz bei konventionellen Fahrzeugen mit Verbrennungsmotor be-
gegnet werden. Die vollstindige Umwandlung der im Kraftstoff gebundenen
chemischen Energie in mechanische Nutzenergie wird aber nicht moglich sein.
Immer wird der gréfiere Anteil der zugefiihrten Energie als Abwérme vom Ver-
brennungsmotor freigesetzt (Bild 1) {2]. Es ist zu erwarten, dass MaBnahmen in
den Vordergrund treten, die die bisher ungenutzt an die Umgebung abgegebene
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\{v’ﬁrmcenel:gic verwenden. Sie kénnen zur weiteren Steigerung der Energieefti-
zienz kilnftiger Verkehrsfahrzeuge einen signifikanten Beitrag leisten,
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Bild 1: Energienutzung in Fahrzeugen mit Verbrennungsmotoren [2]

Thermoelektrische Generatoren (TEGs) bieten die Méglichkeit der direkten
Umwandlung von Wirme in elektrische Energie. Die Nutzung von Abwiirme zur
S‘tromversorgung findet heute bereits Einsatz in Spezialanwendungen, bei denen
eine h.ohe Lebensdauer und Zuverlissigkeit gefordert werden. Hierbei ist vor al-
lem die Raumfahrt zu nennen. Die Energieversorgung der Raumsonden Voyager
1 und 2.sowie Cassini der NASA (National Aeronautics and Space Administrati-
np) basiert lauf sogenannten "Radioisotope Thermoelectric Generators (RTG)*
die nac}1 mittlerweile tiber 40 Jahren Lebensdauer noch immer 25% ihrer ur:
sprilnglichen Leistung liefern [3]. Da TEGs ein Temperaturgefille nutzen, wird
d_esto mehr elektrische Energie produziert, je hoher die Tempe:rawmmerséhiede
sind. Auch wenn die Wirkungsgrade kommerziell verfligbarer TEGs von derzeit
etwa 5-8% noch stark verbesserungswiirdig und -fihig sind, liegt der entschei-
dende Vorteil so'[cher Generatoren in der direkten Energiewandlung ohne fliissi-
ge .oder gasformige Wirmetréigermedien und der Abwesenheit von beweglichen
Teilen, was mechanischen VerschleiB vermeidet. Sie konnen gerfiuschlos und
wartu_ngsfrei betrieben werden und sind je nach Anwendungszweck skalierbar.
Fiir einen flichendeckenden Einsatz in der Industrie und in Kraftfahrzeugen ist es
notwendig,_ dass thermoelektrische Werkstoffe eine hohe Effizienz der Energie-
wanclllung in breiten Temperaturbereichen und dauerhafte thermische und me-
chanische Stabilitit aufweisen.
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2. Grundlagen der Thermoelektrik

Die Thermoelektrik befasst sich mit denjenigen physikalischen Phidnomenen, die
vom engen Zusammenhang der Temperaturverteilung und der Bewegung und
Verteilung elektrischer Ladungen in einem Material hervorgerufen werden. Wih-
rend der Peltier-Effekt die Ausbildung von Temperaturunterschieden in strom-
durchflossenen Materialien beschreibt, steht fiir die Entwicklung von Technolo-
gien zur Abwirmenutzung der Seebeck-Effekt im Fokus, der die Gewinnung
elektrischer Energie aus einer gegebenen Temperaturdifferenz erméglicht.

Ein interner Temperaturgradient in einem Material beeinflusst die Verteilung der
Ladungstréger, sodass zwischen den Regionen unterschiedlicher Temperatur eine
elektrische Spannung auftritt. Dieses 1821 erstmals beschriebene Phénomen wird
nach seinem Entdecker als Seebeck-Effekt bezeichnet [4]. Die beweglichen La-
dungstriger in warmen Bereichen besitzen im Mittel eine hoéhere kinetische
Energie und diffundieren schneller als die Ladungstréiger in kalten Bereichen. Es
gelangen daher mehr Ladungstriger aus warmen Bereichen in kalte Bereiche als
umgekehrt, sodass sich in den kalten Bereichen Ladung ansammelt und eine
elektrische Potentialdifferenz zwischen den Bereichen entsteht. Dem Tempera-
turgradienten entgegen treiben der Konzentrationsgradient der Ladungstriger und
die elektrostatische AbstoBung gleichnamiger Ladungen die Ladungstriger in
Richtung der warmen Bereiche. Nach Einstellung des stationéren Zustands zwi-
schen diesen Effekten tritt im Werkstoff kein gerichteter Strom von Ladungstri-
gern mehr auf. Die elektrische Spannung zwischen zwei Punkten ist dann iiber
den Seebeck-Koeffizienten als Proportionalitdtsfaktor mit der Temperaturdiffe-
renz verbunden (Formel 1) [S].

AU =S§-AT 1)

AU - Elektrische Spannung zwischen zwei Punkten
S - Seebeck-Koeffizient
AT - Temperaturdifferenz zwischen den Punkten

Das Vorzeichen des Seebeck-Koeffizienten und die Finteilung thermoelektri-
scher Materialien richten sich nach der Art der Ladungstréiger, die sich im kalten
Bereich ansammeln. Sind es positiv geladene Licher, sodass sich kalte Bereiche
positiv aufladen, handelt es sich um ein p-Typ-Material mit positivem Seebeck-
Koeffizienten. Akkumuliert sich durch Elektronendiffusion eine negative Ladung
in kalten Bereichen, handelt es sich um ein n-Typ-Material mit negativem See-
beck-Koeffizienten [5].

In thermoelektrischen Modulen wird der Seebeck-Effekt zur Gewinnung elektri-
scher Energie genutzt. Bild 2 zeigt die Grundeinheit thermoelektrischer Module,
bestehend aus je einem n- und einem p-Material in Form sog. Schenkel. Die
Schenkel sind auf einer Seite elektrisch leitend miteinander verbunden. Der
Temperaturgradient zwischen Warm- und Kaltseite filhrt zur Ausbildung einer
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Bild 2: Grundeinheit eines thermoelektrischen Moduls (schematisch)

Ber Wﬂn?lelmnsl?on_ im Material wirkt auf cinen Ausgleich des Temperaturgra-

dlenten hin. Damit die elektrische Spannung aufrechterhalten werden kann, muss
ementsprechend auf der Kaltsejte Wirme abgefiihrt und auf der Warr it

g{ﬁmée zugeflihrt werden [5 ]. et
1€ Beurteilung eines Werkstoffs hinsichtlich seiner Ejon

elektnsch.e- Anwendungen erfolgt anhand des dimensions[oie;m ligndm;eotﬁlneetn?i(e)-

unabhingigen thermoelektrischen Giitefaktors, z7-Wert genannt (Formel 2)

ZT=&T

P @
o - Elektrische Leitfihigkeit

K - Wiirmeleitfihigkeit

T - Absolute Temperatur

Der Ausdruck $% wird als Leistungsfaktor P bezeichnet. Je héher der thermo-
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An ein thermoelektrisches Material werden folgende Anforderungen gestellt:

1) Es soll einen hohen Seebeck-Kocffizienten besitzen, sodass bei einem ge-
gebenen Temperaturgradienten eine hohe elektrische Spannung im Mate-
rial generiert wird (Formel 1).

2) Es soll eine hohe elektrische Leitfihigkeit aufweisen, sodass eine gegebe-
ne elektrische Spannung einen hohen elektrischen Strom treibt.

3) Es soll eine niedrige Wirmeleitfihigkeit besitzen, sodass der fiir die
Spannung ursiichliche Temperaturgradient mit geringem Energieaufwand
fur Heizung bzw. Kithlung aufrechterhalten werden kann.

Der gesamte Wirkungsgrad (Formel 3) eines thermoelektrischen Generators be-
misst sich jedoch nicht nur iiber den z7-Wert seiner Materialien, sondern auch
iiber den thermischen Wirkungsgrad A7/7y;, da es sich um eine Wirmekraftma-
schine handelt [7].

_£ N1+zT -1

™ I )
# A1+ 2T + =<
T, H
AT - Temperaturdifferenz zwischen Warm- und Kaltseite
Te - Temperatur der Kaltseite
Ty - Temperatur der Warmseite

Hohe Temperaturdifferenzen wirken sich somit iiber den thermischen Wirkungs-
grad positiv auf den Gesamtwirkungsgrad des Generators aus. Die oben genann-
ten Anforderungen 1) bis 3) an ein thermoelektrisches Material sollen folglich fiir
einen moglichst breiten Temperaturbereich erfiillt sein.

Um das Verhalten der thermoelektrischen Eigenschaften eines Werkstoffs zu
verstehen, ist die Betrachtung der elektronischen Bandstruktur notwendig.

Unter den Annahmen, dass die elektrischen Leitungsvorginge im Werkstoff in
einem einzelnen parabolischen Band ablaufen und Streuprozesse der Ladungs-
tréiger energieunabhiingig verlaufen, wird der Seebeck-Koeffizient in stark dotier-
ten Halbleitern und Metallen n#herungsweise durch Formel 4 beschrieben [6].
Der Seebeck-Koeffizient ist demnach indirekt proportional zur Ladungsiriger-
konzentration und direkt proportional zur effektiven Masse der Ladungstriger.
Beide Werte beziehen sich dabei auf den gleichen Ladungstrigertyp, Um einen
hohen Seebeck-Koeffizienten zu erreichen, miissen entweder Elektronen oder
Locher die Leitung im Werkstoff dominieren. Gemischte - und p-Leitung hat
eine haufige Rekombination von Elektronen und Lochern auf der Kaltseite zur
Folge, sodass sich nur eine geringe Potentialdifferenz ausbilden kann. Die elekt-
rische Leitfihigkeit ist gem4B Formel 5 direkt proportional zur Ladungstriiger-
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konzentration und‘ zur Ladungstrigermobilitit. Die Ladungstriigermobilitit ist
umgekehrt proportional zur effektiven Masse der Ladungstriger (Formel 6).

87k’ )"
S="% L xpl %
ekt 3, @

n - Ladungstriigerkonzentration
m¥* . Effektive Masse der Ladungstriger
T - Absolute Temperatur
ks - Boltzmann-Konstante
e - Elementarladung
h - Planck‘sches Wirkungsquantum
O =neu
®
er
m* ©
H - Ladnngstrﬁgerbeweglichkeit
T - Relaxationszeit der Ladungsu'iigerstreuung

Es ist e{sich[]ich, dass die Erhhung der Ladungstriigerkonzentration die elektri-
sghe Leitfahigkeit verbessert, den Seebeck-Koeffizienten aber absenkt (Bild 3)
Eine hohe effektive Masse der Ladungstriger verleiht dem Werkstoff einen ho-.
hen Se‘ebec'k-l{oefﬁzienten, wobei die elektrische Leitfahigkeit wiederum sinkt
Es ergibt sich daher ein Maximum des Leistungsfaktors fiir Ladungsu'agerkon:

zentrationen im Bereich stark dotierter Halbleiter [8]. Die Gesamtwirmeleitfi-

geranteil x; zusammen (Formel 7). Der Gitteranteil ergibt sj
5 gibt sich aus dem Wir-
metransport durch Phononen, der Ladungstriigeranteil aus dem Wirmetrans
. . ? t
durch die beweglichen Ladungstriiger [5]. N

K=K +K
L E (M
Der Ladungstriigeranteil K ist lber das Wiedemann-Franz-Gesetz mit der

elektrischen Leitfihigkeit verbunden (Formel 8), Die Lor i i
K . - Die Lorenzzahl liegt fi
dotierte Halbleiter und Metalle im Bereich von 2,5 - 10 wok? [9].:eg sk
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K, =LoT @)

L “ Lorenzzahl

Uber die Verbindung mit der elekirischen Leitfahigkeit ergibt sich demnach fiir
den Ladungstrigeranteil der Warmeleitfihigkeit x; eine direkte Proportionalitit
zur Ladungstrigerkonzentration » und zur Ladungstriigerbeweglichkeit u. Die
Abhingigkeit der Gesamtwirmeleitfihigkeit » von der Ladungstréiger-
konzentration ist jedoch schwicher ausgepriigt, weil der Ladungstrigeranteil bei
Halbleitern nur ungefiihr ein Drittel der gesamten Wirmeleitfahigkeit ausmacht
(Bild 4) [7]. ¢
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Bild 3: Seebeck-Koeffizient, elektrische Leitfahigkeit und Leistungsfaktor in
Abhéngigkeit von der Ladungstrigerkonzentration [9]

Der Gitteranteil der Wirmeleitfahigkeit x, wird von der Ausbreitung von Phono-
nen im Werkstoff bestimmt und ist somit unabhiingig von Ladungstrigerkonzent-
ration und -beweglichkeit. Die mikrostrukturellen Eigenschaften des Werkstoffs
(Grenzflachen und Strukturdefekte) konnen beeinflusst werden, um die Phono-
nen stérker zu streuen. Es muss berticksichtigt werden, dass die gleichen Struktu-
ren im Werkstoff sowohl die Wirmeleitfahigkeit als auch die elektrische T.eitf4-
higkeit senken kdnnen, weil neben den Phononen auch Elekironen an Grenzfli-
chen und Defekten gestreut werden [5]. Seebeck-Koeffizient, elektrische Leitfi-
higkeit und Wérmeleitfihigkeit stehen somit tiber die grundlegenden elektroni-
schen und strukturellen Eigenschaften eines Werkstoffs miteinander in Verbin-
dung. Ein ideales thermoelektrisches Material wird durch das Konzept des ,,pho-
non glass electron crystal (PGEC)* beschrieben [8]. Als ,,Phononenglas® weist
ein solches Material einen minimalen Gitteranteil der Wirmeleitféhigkeit durch
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starke Streuung der Phononen auf, so wie es amorphe Festkdrper tun. In seiner
Eigenschaft als w»Elektronenkristall* erreicht das Material gleichzeitig die best-
mdgliche Kombination von elektrischer Leitfihigkeit, Seebeck-Koeffizient und

Ladungstriigeranteil  der Wirmeleitfihigkeit, worin es einem kristalli-
nen Halbleiter gleicht,

. /
= Ladungstrageranteif
[
S /P K
< E
£ )
o
g 4
<G
2 Gitteranteil
|
In (Ladungstragerkonzentration)
Isolatoren Halbleiter Metalle
-4 —

Bild 4: Abhingigkeit der Wiarmeleitfihigkeit von der Ladungstrigerkonzentrati-
on (7]

Die Optimierung der Ladungstrigerkonzentration in thermoelektrischen Werk-
stoffen erfolgt tiber die Betrachtung des Leistungsfaktors (P = $%6). Die héchsten
Leistungsfaktoren werden im Allgemeinen bej einer Ladungstrigerkonzentration
zwischen 10" und 10* em™ erreicht [5]. Zur Einstellung einer solchen Ladungs-
trdgerkonzentration miissen intrinsische (reine) Halbleiter stark dotiert werden,

den Atomen, deren Plitze sie im Kristallgitter einnehmen [10].

Je nach untersuchtem Materialsystem weisen dic optimal dotierten Halbleiter
eine elektrische Leitfhigkeit von 50000 S/m bis 200000 S/m und einen Seebeck-
Koeffizienten von 150 HV/K bis 400 pV/K im Betrag auf. Intrinsische Halbleiter
und Isolatoren besitzen zwar héhere Sccbeck-Koefﬂzienten, sind aber durch ihre
niedrigen elektrischen Leitfshigkeiten keine guten thermoelektrischen Materia-
lien. Metalle sind trotz ihrer hohen elektrischen Leitfihigkeiten keine geeigneten
Materialien fiir thermoelektrische Generatoren, weil ihre Seebeck-Koeffizienten
zu gering und ihre Wiérmeleitfihigkeiten zu hoch sind.
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3. Thermoelektrische Werkstoffe
3.1 Vorbemerkungen

Um auf dem Feld der Energieriickgewinnung und Abwé_irmenutzung kf)nl;;lge?ezr-l
fahig zu sein, werden thermoelekirische Werkstoffe in Zuk[}mft thlel 0"5_
zwischen 1,5 und 3 (dies entspricht WirkungsgradeP von 8-15%) errzw en inu i
sen. Gegenwirtig gelingt es nur in einige.n ausg.ewahlter.l Systemen, in un eree i
Grenzwert dieser Vorgabe zu iiberschreiten. Bl'ld 5 zeigt zT-Werte .urde;Esg
wihlte Materialien [11]. Neben den thermoelektrischen Eigenschaften sind fiir

b} Tyoe 7T [
) pIypo 2T . narype

PbToSe 18

a0 s s 100
ture (°C3 Temperature ("C)
Temperature i)
Bild 5: zT-Werte flir ausgewihlte thermoelektrische Materialien als Funktion der
Temperatur (entnommen aus [11])

| Werkstoff ETemperatur- ZT .y | Verfiig- Ungiftig-f Gerin- Quelle|

bereich barkeit keit | ge Kos- |

. ten |

| BiTe; | RT-500K | 1,56 | 2 [ | ; [}ﬂ .

| PbTe | 450-800K | 14 | x N i [1_3]_ I,

| MnSilicide | 800-1100K | 083 | v | Z | %.4] |

 Mg-Silicide  500-800K | 14 | v | AT

| Skutterudite | 300-1300K | 1,7 |V e a o

| Halb- ; S00-750K | 14 |V | v [ ,'

Heusler | L R - !

| Clathrate | 400800K | 14 | % | A Hg_

| SiGe | 500-1300K | 09 | x | € ol
| Oxide | 600-1300K | 0,7 | + | 9

Tabelle 1: Bewertung verschiedener thermoelektrischer Werkstoffe hinsichtlich
der Kriterien Verfligbarkeit, Kosten und Toxizitit der Rohstoffe
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industrielle Anwendungen weitere Faktoren zu b ichti
. A du 2u berlicksichtigen. Die Aspekt
::;{;ii%bﬁe&f T::x:zft}.‘it ur;:l Kosten der Rohstoffe entscheiden (iber t!Iiep]Ei|1:e(tl::f
crkstofien. Tabelle 1 zeigt cine qualitative Einschj d
nannten Aspekte und verdeutlicht, dass fiir Hocht s o
( lich . emperaturanwendunge
glur vier Werkstoffsysteme (Silicide, Skutterudite, HalI:J-va:us]er—l’haseng 2);3:;?
u;:I gestellten Anforde::ungen erfiillen und somit Potenzial fiir die Industri’e bieten
sollten. Neben den Wismuttelluriden als bisher einzige kommerziell verfligbare

Thermoelektrika wird i i
o ird daher im Folgenden auf diese Werkstoffsysteme niiher

3.2 Wismuttelluride

W}ilsgurte!!uri(!e (BiyTe;) sind aufgrund der guten thermoelektrischen Eigen-
EZ r:icﬁnv?)f 2bas6 _};%LgeK at['n:iwl}éiuﬁgsten angewendeten Werkstoffe im Temperatur-
- Die Herstellung erfolgt tiberwi di i
den USA. Die Kristallstruktur von BipTe; i o Y
A i 21'¢; ist hexagonal mit einer im Verple;
zurl a-Achse deutlich grfiBeren c-Achse (g, = 4.386(5) A, ¢, = 3?.4]31 2) i?l?)iz
gr;:Te ’(i?: aﬁ;lz-{\tch:sg gcb:jlt;l.leten Atomlagen sind durch die Abfolge Te(" -Bj.Te® .
Bi- ! crisiert, d.h. es treten periodisch zwei Lagen von Te-A i
rekt {ibereinander auf, Die Te"-Te™.-Schichten sind durc% van :j]er %Ja;fs?;;‘ﬁf‘!:

rageilzw Basalebene w§rden wesentlich bessere Werte gemessen als entlang der

;;wc ﬁl t[lif‘;:ﬁgf"t:tr (dleTHers]taelIung von 7- bzw. p-Materialien wird mit Selen
- tert (n-Typ: Biy(Te,Se)s; P2-Typ: (Bi,Sb) Te;). Die h

merziell verfigbaren Werkstoffe werden durch geri s Brtateing Lo B
: i gerichtete Erstarrung im Bride-

;?;i :it:;fa;;:;cl:lergestfl[lgﬁ’]l‘yﬁlsche zT-Werte fiir einkristalline Wisﬁmncllﬁ-ige

: von - Fiir die Verbesserung der sehr schlechten i
schen Eigenschaften konnen pul!vennetalluz*gische Verfahren erfolgrci:l]fca{:ta;;

dadurch verringerten W&rmeleiteitfﬁhigk i
o ver eit kann der z7-Wert erhght
'[1"12] \»;ud ein Wert von z7=1,56 bei 300 K fiir das Material Bij, ssz‘:-'::’f‘:ﬂ-(;l}
yp) enchtet._ Neben dem Gefligedesign (Nanostrukturierung) ist die .Optiinie-
rung der chemischen Zusammensetzung cine Moglichkeit zur Verbesserung der

Bi/Sb die Ladungstriigerkonzentration und die Warmeleitfihiggkeit beeinflusst
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wetden [32]). Die fortlaufenden weltweiten Forschungsaktivititen lassen weitere
Verbesserungen erwarten.

3.3 Skutterudite

Die Materialgruppe der Skutterudite verdankt ihren Namen dem Fundort Skut-
terud in Norwegen. Hier wurde im Jahre 1928 erstmals das natiirlich vorkom-
mende Mineral CoAs; gefunden. Biniire Skutterudite haben die allgemeine For-
mel MX;, wobei M fiir ein Ubergangsmetall der Gruppe 9 (Cobalt, Rhenium
oder Iridium) steht, wihrend X fiir Phosphor, Arsen oder Antimon steht, Die 32
Atome der Elementarzelle formieren sich zu 8 MX;-Blécken. Das Interesse an
den Skutteruditen fiir thermoelektrische Anwendungen wurde in den 1950er Jah-
ren geweckt. Sowjetische Forscher erkannten die aus thermoelektrischer Sicht
hervorragenden elektrischen Eigenschaften der Skutterudite: Sehr hohe Ladungs-
trigerbeweglichkeiten und Seebeck-Koeffizienten mittlerer Grifle. Aufgrund der
sehr hohen Wirmeleitfihigkeiten war ein effizienter Einsatz in thermoelektri-
schen Anwendungen jedoch zun#chst nicht moglich. Dies #nderte sich, als W.
Jeitschko in grundlegenden Arbeiten zur Synthese der Skutterudite [33] in den
1970er Jahren entdeckte, dass die fiir die Kristallstruktur der Skutterudite (krz,
Raumgruppe Im;) charakteristischen zwei Hohlriume in der Einheitszelle mit
Atomen aus der Gruppe der Lanthanoide gefiillt werden kdnnen.
Die Fiillatome sind in den verhaltnism#Big groBen Hohlriumen der Struktur nur
schwach gebunden. Sie konnen Schwingungen um ihre Gleichgewichtsposition
mit grofer Amplitude vollfiihren und so effektiv Phononen streuen. Auf diese
Weise ldsst sich die Warmeleitfihigkeit deutlich senken und eine erhebliche
Verbesserung der thermoelektrischen Eigenschaften herbeifithren [34-36]. In der
Literatur wird verschiedentlich von z7-Werten > 1 bei hohen Temperaturen (600-
900 K) berichtet. Die Fiillung eines Skutterudits mit Atomen unterschiedlicher
Natur kann den Effekt noch verstirken [37, 15].
Skutterudite mit guten thermoelektrischen Eigenschaften existieren als n-Typ-
(z. B. Yb, Sr, Ba in CoSbs) [38] und als p-Typ-Materialien (z. B. Pr, Nd, Ca, Ba
in Fe4Sby,) [37].
Die Skutteruditherstellung im LabormaBstab beginnt mit dem Erschmelzen der
Legierung aus den Ausgangsstoffen unter Schutzgasatmosphire. AnschlieBend
werden pulvermetallurgische Technologien angewendet. Das erschmolzene Ma-
terial wird zu Pulver aufgemahlen und mittels Heilpressen oder SPS kompak-
tiert. Die Fa. Treibacher Industries hat eine Pilotproduktionslinie aufgebaut und
bietet Skutterudite fiir thermoelektrische Anwendungen an [39]. Kommerziell
hergestellte thermoelektrische Module auf Basis von Skutteruditen sind noch

nicht am Markt verfiigbar,
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3.3 Silicide

Silicide sind Verbindungen, welche aus Silici i
i ngen, ilicium und einem stirker elektr iti-
ven E_leme:!z (i.d.R. ein Met‘a]l) gebildet werden, Die Silicide besitzen ?rgoiltll-
ﬁ;en;tifncn cine verhiltnismiBig hohe elektrische Leitfahigkeit und Wiirmeleitfi-
gkeit und.smd oﬂmqls hlart und spréde, Aufgrund ihres brejten Eigenschafts-

gg.:dl_en zZu _Si[icide::n fir thermoelektrische Anwendungen, bezogen auf MnSj
bﬁZiS‘;iE ﬁréi]ng,(}Mgzsu.xSp, lfnd QoSi, wurden bereits vor mehy als 50 Jahren pu-)
by I al:g;n}}v;l;ti\gd ::ggatliil:nsolfegm;ntenshéhcren Mangansilicide (MnSi,,
Material die am intensivsten untersu:hten a:ilicf: tc{)ﬂ ‘MEES[I-xsnx -
fiir thermoelekirische Anwendungen. Grofie Umergh{xs;en_en Sw e
Ausgangsstoffe, peritektische Erstarrungsvorgtinge li[e 11(111_ chmelZ_P!_mkl .
Magnesiums gestalten die schmelzmetallyr: %chi H0 - 11 i Reaktwliﬁl‘ -
PuIvermetalIurgische Fertigungsrouten sind ﬁlaher Vi ;rgiﬁaﬂmg it
und Mg-Silicide durch Hochenergiemahlen der Elemeﬁ fizllver e kdnnf:n i
cii(e(:lmgaa:;tgfur;? durch SPS' herge:stellt werden. Es kon?te kﬂr:;;gha;i{;tligﬂzﬁf
se{z, - ie erste:llung emph@ger hiherer Mangansilicide nur jm Zusammen-

ungsbereich zmsch?.n MHSJ.;_sg L_mc[ MnSi, g, méglich ist [41-43]. In beiden

tungsbénder sich  fir Zusammensetzun i
L ¢ gen  zwischen Mg,Si,.S
nf\;li%:zg:; gsﬂg_? c:rgbcb.:rnI [44, 45]. Der z7-Wert fiir optimiertes Mgg;Sim\':rir?.gn [ﬂrt;?
+/2 angegeben. In [14] wird fiir Mg;Sip 4Sny ¢ ein maxim
( : 4Sng, aler z7-W
é;:: g[:ﬁagﬂicﬁt pu!vergpeta]lurgxschen Verfahren sind gegenwiirtig berei?;t P“:‘{::3
. essern bis zu 8 em herstellbar [41, 42]. Die weitere Optimi
;i:rs esl‘ir;;:r[;erfa}}rzns, durfiih die Probenhdhen bis Zu 3,5 cm bej 6lctm gt‘:r;ﬁnn;nsg
ar sind, zeigt das Potenzial fiir eine Skalierung des H i
zesses bis in den industriellen Berejch [43]. Ei e o g
is in - Einen Uberblick zu den z7.w, i
._Abl'!ﬁnglgkm.t von der Temperatlfr bietet Bild 6. Vorteilhaft ist der iT-W:rrttegT

Wird das Materia] einem Recyelj
yeling durch erneutes Hochenergi
unterzogen, so verdndert sich der zT“Wert nicht, Bl
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Bild 6: Temperaturabhiingiger Verlauf des z7-Werts fir Bi-dotiertes
Mg,S8i,48ny6, nach erstem SPS und nach Recycling durch erneutes Aufmahlen

und SPS

34 Halb-Heusler-Verbindungen

Die Heusler-Verbindungen wurden nach Friedrich Heusler benannt, der sie im
Jahre 1903 entdeckte. Die Halb-Heusler-Verbindungen weisen eine Zusammen-
setzung des Typs XYZ auf, fiir die vol Istindigen Heusler-Legierungen gilt eine
allgemeine Zusammensetzung X,YZ. X und Y sind hierbei Ubergangsmetalle, Z
ist ein sp-Metall oder -Halbmetall. Die Kristallstruktur der Halb-Heusler-
Verbindungen ist kubisch und aus drei sich durchdringenden kfz-Untergittern
zusammengesetzt, deren Gitterplitze jeweils von einer der drei Atomsorten ein-
genommen werden. Wegen der Vielfalt der méglichen chemischen Zusammen-
setzungen, des chemischen Bindungscharakters und der elektronischen Eigen-
schaften sind Heusler-Phasen fiir ein breites Anwendungsspektrum von grofier
Relevanz. Sie sind unter anderem als Magneten, halbmetallische Ferromagneten,
magneto-optische,  magneto-kalorische, magneto-mechanische,  magneto-
elektrische und natiirlich als thermoelektrische Werkstoffe von Interesse. In den
letzten Jahren konnten die thermoelektrischen Eigenschaften der Halb-Heusler-
Phasen ausgehend von einem moderaten zI-Wert von ca. 0,3 bis zu Werten
oberhalb von 1 verbessert werden [47). Insbesondere wurden exzellente thermo-
elektrische  Eigenschaften T = 14 fir die Verbindung
(Zry sHfo 5)o.sTiy sNiSng g9sSbg g gemessen [16]. Die Halb-Heusler-Legierungen
werden schmelzmetallurgisch aus den beteiligten Elementen hergestellt, Die
thermoelektrischen Eigenschaften der erschmolzenen Legierungen stchen eng
mit der Zusammensetzung und dem Gefiige in Verbindung, Wihrend der Synthe-
se oder anschlieBenden Wérmebehandlungen stattfindende Phasentrennungsvor-
gdnge konnen zur Herstellung hocheffizienter thermoelektrischer Werkstoffe ge-
nutzt werden [48, 49]. Die von im Labormalstab hergestellten Proben bekannten
guten thermoelektrischen Eigenschaften konnen bei der Materialsynthese in gro-
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fiir:r:lli ﬁiﬁiéﬁ%ﬁdﬁifgfrﬂ?em Es wird darauf aufbauend berichtet, dass
alb-Heusler-Materialien auf dem We i f
: g zur industriell
gzm;:iliﬁ—?g beﬁnf:den [50, 51], wobei auch hier pulvermetallurgische Verrzj;bcfir-1
gss ¢ (Aufmahlen der Vonnazerialien, druckunterstiitztes Sintern) vorteil-

Atomprozent),

3.6 Keramik

Einige thermoelektrische keramisch
! ‘ ¢ Werkstoffe kdnnen wegen ihrer hoh "
gggxﬁiﬁg Sléokt)flschen[ l'I:Inbcdenk!ichkeil und niedrigergRohstszkzs:;v;:;
. & Yon thermoelektrischen Modulen attraktiy sein. Nachteilig ist bj
d[erﬂfelatlv mf_:dnge zif‘-Werl. Allerdings gibt es gerade bei k::af:neilsi::ﬁc:rsit \l;;:]:[fr
stolfen zahlreiche Optionen zy Modifizierungen der Eigenschaften und das Ent:

und eine Bewertung zu den besonders i i
‘ ¢ interessanten Oxiden wird in 52 -
gzgeré.i eN;l;er;ﬁ jegle?jzldtaln kg{ibt ;s auch Untersuchungen peall Nitridcn[un,dséirgb?.
; , fir oelekirische Anwendungen, attraktives Eigen
rum von elektrischer Leltﬁﬂﬁ@mft, Thermokraft und Wéirme[egfa;g}f:}tssfrigit:

:;n\gﬁseaiz[b:; :eh; ho[l:gn Te?peraturen (> 1000 °C) angesehen, bei denen sie
1-Wert iehen kOnnen [54, 55]. Der Schwerpunkt der akh;ell i
‘ en | b
I!;:f:et;ea dten I\(d)xldt?ﬂ. In [56] wird das fur thermoelektrische Anwendel::lgén eslc:ilrl
m-ismniza% sc;tegm}]} _(I;agCo.,Og beschrieben. Die Anisotropie und wechselnde
stallc € Schichten ermdglichen die Kombj ati i
Leitfihigkeit niedriger Wérmeleitfihioke; e Thertisss e
[ ; igkeit und hoher Thermok aft
Koeffizient), z7-Werte ~ I wurden berei PR e
< . 4 ~ ereits dokumentiert [57]. Allerdi i
sich bei technisch nutzbaren istalli i . e
ich polykristallinen Cobaltit-Werkstoffen mit e
tstischen Verteilung der Primérkristallite, d kb g
. : » dass der z7>Wert mit 0,3 deutli -
ter den Maxtmalwertep liegt [58]. Hinzu kommt, dass die publizieneneﬁjf::?mil:-

binieren [52, 53 59]. Andere the i
» 53, - rmoelekirische Materialien, die mj i
Aufwand als Mischoxide verfligbar sind, sind Oxide und sul;-(;;id?l:wi‘:e;:zgg

table Eigenschaftskombination aus elektri itf4hi
ektrischer Leitféhigkeit, Warmeleitfihjgke:
;:i E:f?::c:t:(fitefe;{?:;iﬁﬁefgzient) zu erhalten, milssen Sauerstoml;?}shgﬁ::
‘ i iche Dotierungen verbessern nicht ;
zI-Wert. Bisher konnten auch mit diesen Werkstoffen z?’-Wertez\:‘t;ingii?uﬂil ((iJe;
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erreicht werden [52, 53, 60]. Hinsichtlich der weiteren nichithermoelektrischen
Eigenschaften sind keramische Werkstoffe insbesondere fiir den thermoelektri-
schen Hochtemperaturbereich bei > 400 °C vorteilhaft einsetzbar. Die genannten
Keramikwerkstoffe bleiben mechanisch und thermisch bis mindestens 1000 °C
stabil. Thre meist deutlich niedrigere Warmedehnung fiihrt zu ciner hoheren Zu-
verlissigkeit beim Anlegen des fiir die thermoelektrische Energiewandlung er-
forderlichen Temperaturgradienten, der deshalb deutlich stirker ausgeprigl sein
kann als bei Werkstoffen mit hohen Wirmeausdehnungskoeffizienten. Durch die
erforderliche Reduktion der Oxide muss allerdings auch bei den meisten thermo-
elektrischen Oxiden der Zutritt von Sauerstoff bei hohen Temperaturen ausge-
schlossen werden. Beispielsweise oxidiert ein Titansuboxid ab ca. 400-500 °C
bis zum Titandioxid, welches einen extrem niedrigen z7-Wert besitzt. Bei ande-
ren stérker etablierten Thermoelektrika konnte gezeigt werden, dass durch Nano-
strukturierung, Dotierung oder Einbau von Fremdphasen deutliche Steigerungen
der zT-Werte erreicht werden konnen, Diese Konzepte kénnen nicht einfach auf
keramische Werkstoffe tibertragen werden [53]. Unter Beriicksichtigung der spe-
zifischen kristallografisch-elektronischen Situation keramischer Materialien sind
jedoch in Zukunft dhnliche Fortschritte zu erwarten, sodass auch die thermoelekt-
rische Effizienz von Keramiken bis in den Zielbereich von z7'> 1,5 angehoben

werden kann,
4. Thermoelektrische Module - Aufbau und Eigenschaften
Thermoelektrische Module sind wie in Bild 7 gezeigt aufgebaut. Eine serielle

Verbindung von p- und n-leitenden Schenkeln ist erforderlich, um eine technisch
nutzbare elekirische Spannung gem4B Formel 9 mit dem Modul generieren zu

koénnen.

UMdszod'(Sp'AT)"‘nMod'(Sn'AT) ©)

(o]

Generierte elektrische Spannung eines Moduls

UMad

DPMod Anzahl der p-leitenden Schenkel eines Moduls

Aptod Anzahl der n-leitenden Schenkel eines Moduls

S, Seebeck-Koeffizient des p-leitenden Schenkelwerkstoffs

S, Seebeck-Koeffizient des n-leitenden Schenkelwerkstoffs

AT Temperaturdifferenz zwischen Heifl- und Kaltseite der Schenkel

Die elektrische Kontaktierung der Schenkel mit den Briicken erfolgt bei handels-
iiblichen Modulen tiber einen Lotprozess. Hochwertige Module verfiigen zusitz-
lich tiber Diffusionsbarrieren auf beiden Seiten der Schenkel, um eine uner-
wiinschte Materialverinderung durch diffundierendes Lot zu vermeiden. Das Lot
begrenzt derzeit auch die Héhe der maximalen Einsatztemperatur der Module.
Bei den meisten Modulen befinden sich die Kontaktbriicken auf Keramikplatten
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(Substraten). Sie tibernchmen bei moglichst guter Wiirmeleitfihigkeit den me-
chanischen Verbund und die in der Regel notwendige elektrische Isolierung zu
metallischen Wirmeiibertragern. Neben dem in Bild 7 gezeigten konventionellen
Aufbau gibt es Konzepte und Ideen zu alternativen Konstruktionen, die mog-
lichst verlustarm integriert werden kbnnen, weniger Fertigungsaufwand erfordern
oder eine verbesserte thermomechanische Stabilitdt aufweisen,

Warmelauscherwand -
Subslral / Isolierung -
Kontakt
Sperrschicht

Lot

Bild 7: Aufbau und Wirmestrom eines konventionellen thermoelektrischen Mo-
duls (der rote Pfeil kennzeichnet den Wirmestrom) [2]

Neben den Eigenschaften des thermoelektrischen Materials selbst haben auch die
Giite der Einkopplung des Materials in den Wiirmestrom, die zuverldssige und
verlustarme Verbindung zwischen den Schenkeln und den elektrischen Kontak-
ten sowie die thermisch und mechanisch stabile Konstruktion entscheidenden
Einfluss auf die Systemeffizienz. Fiir diese Herausforderungen finden sich in der
Patentliteratur zahlreiche Lasungsvorschliige [61, 62]. In [61] wird eine Lésung
fiir die Kompensation der unterschiedlichen thermischen Ausdehnung der einzel-
nen Modulkomponenten vorgeschlagen. Es werden flexible Isolationen zwischen
dem Substrat und den elektrisch leitféhigen Verbindungen eingesetzt, die die
Ausdehnungsunterschiede der Schenkel abfangen und damit starke thermome-
chanisch bedingte Verformungen des Moduls ausschlielen, wodurch bisher (ibli-
che mechanische Anpressungen des Moduls an den Wirmetibertrager nicht mehr
bendtigt werden (Bild 8). Die in Bild § gezeigte Modulvariante nutzt den kon-
ventionellen, wenn auch durch die flexiblen Isolationsschichten modifizierten
Aufbau mit wechselnden p- und n-leitenden TE-Schenkeln, Substraten und einer
Reihenschaltung, Dieser Aufbau ist herstellungsbedingt aufwiindig, weshalb wei-
tere alternative Konzepte erprobt werden, So konnen die p- und n-leitenden
Schenkel mit einer isolierenden Zwischenschicht stabilisiert und auf der Aufien-
seite des kompakten Quaders elektrisch verbunden werden [63]. Derartige Kon-
zepte filhren allerdings in der Regel dazu, dass der Wirmestrom iiber die nicht
thermoelektrisch aktiven Zwischenschichten lauft, sodass dem eigentlichen
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Wandlungsprozess im Thermoelektrikum die er.forde‘rliche Wéi‘x:meme.nf%;h _fe1£11.t£
Da thermoelektrische Materialien sich durch eine nledrlgc_e Warmeleltd 1gMe1
auszeichnen, reduziert ein parasitirer Wirmestrom den Wirkungsgrad des Mo-

duls dramatisch.
Substratplatte

i T e : J’-Isolationsschicht
[ e e — Elektrische Verbindung

TE-Schenkel

[

Bild 8: Prinzipskizze [61] zur Kompensation von thermomechanischen Span-
nungen in einem TE-Modul

Fiir die Integration in Abwirmequellen k('ir_men .f.iud'.l alternatlve:, bglspézifv;/;;is:
tubulare Geometrien vorteilhaft sein, die eine glinstige Integf'at:lon Bm ool
meiibertrager gestatten. Die wichtigsten Herausfordergngeq fiir _enf ellu hermo-
elektrischer Module und deren verlustarmer Integration sind wie folgt

menzufassen:

iedli i inzelkomponenten
Unterschiedliche thermische Dehnung der Einze ‘
Tlrllermische Wechselbeanspruchungen auf hohem Temperaturniveau
Oxidationsbelastung der elektrischen Kontakte und TE-Schenkel ot
Chemische Wechselwirkungen zwischen thermoelektrischem Werksto

und Lotwerkstoffen
- Stoérempfindliche elektrische Reihenschaltung der TE-Schenkel

- Hoher Fertigungsaufwand

Ein wichtiger Qualitiitstest flir thermoelektrische Module sir}d dc:shall()i N{ESL;E:
gen zu den U-I-Kennlinien, zur generierten ele.ktnschen “Le‘lstur}g un ?hermo-
nenwiderstand des Moduls. Aussagen ﬁbc?r die Zuverlidssigkeit vond ermo-
elektrischen Modulen werden Uiber Langzei(til_ntirsuiglelﬁlglci‘,snc Ie::rf g;:f; rllllc}gmng

iveaus oder unter zyklischer :
ggvsggleg eIrrrxlfi;tirlagu;nist am Beispiel eines them"loele.ktrischen Moduls, gg_f:;ttleg;
aus Siliciden, die elektrische Leistung in Abhéngigkeit des Temperaturgradi

gezeigt (Kaltseitentemperatur Ty = 25 °C) [64].
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5. Anwendungen

Thennf)eiektrische Bauteile finden sich heute vor allem in Kiihlanwendungen. Im
;/erg!elch _zurlKompf'cssarkﬁhlung existieren jedoch einige Nachteile insber;on-

ere im Hinblick auf Kosten und Effizienz, Trotzdem besteht aufgrun’d der Vor-
teile, wie z.B. geringe GroBe, mobile Einsatzmoglichkeiten und prézise Tempera-
1u1_'steuer.ung_em stabiler Markt fiir diese Technologie. Anwendungen sindpbe'
sple!swe‘zsc in Camping- und Hotelkithlschriinken, Iaser- oder CPU-Kiihle 4
sowie Sitzkiihlungen im Automobil [65, 66] zu finden. Pelticrelemente kﬁnnemn
auch als Warmepumpc_n durch Umpolung des Stromflusses zum Heizen verwen-

g;;l;lvw;gen linsbesqndcre in der Automobilindustrie vorangetrieben, Die Fa
at einen TEG-Prototypen basierend auf 24 Thermoeiektronik-Modulm'
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(BipTes) getestet und bei einer Fahrgeschwindigkeit von 130 km/h eine TEG-

Leistung von 200 W erreicht, jedoch ist die thermische Belastung nur bis 250 °C

moglich [69]. Umfangreiche Entwicklungsarbeiten konzentrieren sich deshalb

auf thermoelektrische Generatoren unter Verwendung von thermoelektrischen

Hochtemperaturmaterialien (z.B. Silicide, Skutterudite, Halb-Heusler). In zahl-

reichen prototypischen Entwicklungen konnte gezeigt werden, dass die derzeitige
Effizienz thermoelekirischer Module bis zu 10% betragen kann. Mit Skutterudi-
ten konnte eine Effizienz von 7-8% erreicht werden [70, 71]. Bei einer Heilisei-
tentemperatur von 600 °C und einer Kaltseitentemperatur von 30 °C betréigt die
nachgewiesene Lebensdauer 8000 h. Das thermische Zyklieren (450 Zyklen von
200-600 °C) fiihrte zu einer Reduzierung der Leistung um 9,5% [70]. Fir ther-
moelektrische Module auf Basis von Halb-Heusler-Legierungen und Siliciden
sind Wirkungsgrade von 5-6% nachgewiesen worden [64, 72]. Berechnungen
zeigen, dass bei einer TEG-Leistung von 600 W Krafistoffeinsparungen von bis
zu 5% mdglich sind [73]. Insbesondere aufgrund ungeldster Materialfragen (z.B.
Kosten, Qualitiit, Verfiigbarkeit) gibt es in der Automobilindustrie aber derzeit
noch keine Serienanwendung sondern man befindet sich im Prototypen-, in Ein-
zelfdllen im Vorentwicklungsstadium [74]. Die Optimierung der Bauform und
die Systemintegration ist Gegenstand von weiteren Arbeiten. Bild 10 zeigt bei-
spielhaft eine mégliche zylindrische Bauform eines TEG [75], welche eine ver-
besserte Integration in den Warmelibertrager gestattet,

Bild 10: Zylindrische Bauform eines TEG, hergestellt von der Fa. Gentherm [75]

Erste Hochtemperatur-TEG werden von Firmen insbesondere im nordamerikani-
schen Raum angeboten (z,B. Romny Scientific Inc., Alphabet Energy Inc.). Wei-
tere Anwendungsgebiete ergeben sich flir stationdire Anwendungen, wie z.B. in
der Stahlindustrie. In [76] wird die Nutzung der tiberschiissigen Wiirme bei der
Stahlerzeugung durch thermoelektrische Generatoren beschrieben. Die Effizienz
von Solarmodulen kann durch Kombination mit thermoelektrischen Generatoren
erh6ht werden, wobei die Wirtschaftlichkeit noch nachzuweisen ist [77].
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6. Zusammenfassung und Ausblick

ﬁ:g;g;;?;g;ﬁ&lg l'nittels ;if‘hermoe!ektrik ist flir die Automobilindustrie eine
0gi¢, um die anspruchsvollen CO,-Flot gre i
Zukunft einhalten zu kénnen, Fiir I i Ecben ic Sl e
’ ndustrieprozesse ergeben sich ebenfalls i
ressante Potenziale, die Energieeffizienz ol g
: , zu verbessern. Durch intensi
schungen in den letzten Jahren konn i off BT o
ten zuséitzlich zu dem Werkstoff Bj
Raumtemperaturanwenduy i g bor L
ngen grofle Fortschritte fiir Anwendup en bei h
! . Sh
'Ijemperaturen erzielt werc_‘]en. Skutterudite, Halb-HeusIer-LegierEngen oder glljfi]f

ns. Ur alle drei Materialien may; -
yizzt;egnwlﬁdrealéstlsch. Durch diese Fortschritte konnte auch die ;:;’[[tllrilfft::g
erden, dass die Thermoelektrik wegen der hohen Materi
I ler oel aterialkost
Eewn jfglni:glr:::] (}"e;h;‘zegg un;tttraktw ist. Skutterudite liefern momentan 2:\:: 511;
g, »tlicide auf etwa 1,8 kW/kg kommen [78]. Optimi :
clektrische Systeme ermdglichen heute & om Bt
> S; schon, < i
durchschnittliche Kraftstoffeinspamng von b?snztf I;L}:ngig S

:zssilgl ﬁ:li'lgraisto:‘fverbrauchssenkung um 10% bis 15% realistisch [79]. Hier
¢ Anstrengungen notwendig, um Langzeitstabilitit tiereti

1 et ~ 2 2u garant
K;_d .?.ystenl!mt.egrattm} 2u vertretbaren Kosten zu realisieren, Des Weitﬁreini:gn
Oglichkeit einer Serienproduktion 7y schaffen, )
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