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Beschreibung
HINTERGRUND
Technisches Gebiet

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein thermo-
elektrisches Element und ein thermoelektrisches Mo-
dul.

Stand der Technik

[0002] Ein thermoelekirisches Element, das eine
thermoelektrische Konversionsschicht aus einer Le-
gierung auf Grundlage von gefilltem Skutterudit ent-
halt, und ein thermoelektrisches Modul, das ein sol-
ches thermoelektrisches Element verwendet, sind
bekannt.

[0003] Eine herkdmmliche Art zur Herstellung ei-
nes thermoelektrischen Elements, das eine thermo-
elektrische Konversionsschicht aus einer Legierung
auf der Grundlage von gefilltem Skutterudit enthalt,
ist eine Technik bekannt, bei der Titanschichten auf
beiden Endoberflachen des thermoelektrischen Ele-
ments bereitgestellt werden, um die Diffusion von
Elementen an einem Verknupfungsbereich zwischen
dem thermoelektrischen Element und einer Elektro-
de zu unterdriicken (vgl. die offengelegte Japanische
Patentanmeldung Nr. JP2003-309294A).

[0004] JP2013-038172A offenbart eine thermoelek-
trische Konversionsschicht auf Grundlage von ge-
fulltem Skutterudit. JP2006-49736A, JP2013-38172A
und US2012/0006376A1 offenbaren weitere Mdglich-
keiten fiir metallische Ubergangsschichten bei ther-
moelektrischen Konversionsschichten.

[0005] Es besteht die Tendenz, dass der Koeffizient
der linearen Ausdehnung von Titan sich von dem Ko-
effizienten der linearen Ausdehnung einer Legierung
auf der Grundlage von gefilltem Skutterudit stark un-
terscheidet. Aus diesem Grund gibt es in einem ther-
moelektrischen Element, in dem eine thermoelektri-
sche Konversionsschicht aus einer Legierung auf der
Grundlage von gefiilltem Skutterudit und eine Diffusi-
onsunterdriickungsschicht aus Titan direkt laminiert
sind, einige Félle, in denen aufgrund des Unterschie-
des zwischen den Koeffizienten der linearen Ausdeh-
nung der jeweiligen Schichten Risse oder ein Abblat-
tern auftreten.

[0006] Ein Ziel der vorliegenden Erfindung ist es,
Risse in einem thermoelektrischen Element, das eine
thermoelektrische Konversionsschicht aus einer Le-
gierung vom geflllten Skutterudittyp enthalt, zu un-
terdriicken.

[0007] Die vorliegende Erfindung stellt Gegensténde
gemal den folgenden Punkten [1] bis [6] bereit:
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[1] Thermoelektrisches Element vom p-Typ (2),
welches umfasst:

eine thermoelektrische Konversionsschicht vom
p-Typ (21) aus einer Legierung mit einer Anti-
mon enthaltenden gefiillten Skutteruditstruktur;

eine erste Metallschicht (22), die Bereiche aus
reinem Titanmetall und Bereiche aus reinem Ei-
senmetall im Gemisch enthalt und auf der ther-
moelektrischen Konversionsschicht vom p-Typ
(21) laminiert ist; und

eine zweite Metallschicht (23), die aus Titan be-
steht und auf der ersten Metallschicht (22) lami-
niert ist.

[2] Thermoelektrisches Element nach [1], wobei
die erste Metallschicht (22) die Bereiche aus rei-
nem Eisenmetall in einer groflen Menge im Ver-
gleich zu den Bereichen aus reinem Titanmetall
enthalt.

[3] Thermoelektrisches Element nach [2], wobei
das Gehaltsverhaltnis zwischen Titan und Eisen
in der ersten Metallschicht (22) im Bereich von
10:90 bis 40:60 ist, wobei das Gehaltsverhaltnis
ein Gewichtsverhaltnis ist.

[4] Thermoelektrisches Element vom p-Typ (2)
oder vom n-Typ (3), welches umfasst:

eine thermoelektrische  Konversionsschicht
(21,31) aus einer Legierung mit einer Antimon
enthaltenden geflillten Skutteruditstruktur;

eine erste Metallschicht (32), die Titaneinfach-
substanzen und Eiseneinfachsubstanzen ent-
halt und auf der thermoelektrischen Konversi-
onsschicht (21,31) laminiert ist; und

eine zweite Metallschicht (33), die Titaneinfach-
substanzen enthalt und auf der ersten Metall-
schicht (32) laminiert ist, wobei die thermoelek-
trische Konversionsschicht (21,31) aus einer Le-
gierung mit einer durch RE, (Feq,M,),Sb,, dar-
gestellten geflillten Skutteruditstruktur besteht,
wobei RE mindestens ein unter Seltenerdele-
menten ausgewahltes Element ist, M mindes-
tens ein Mitglied der aus Co und Ni bestehenden
Gruppe ist,und 0,01 <x<1und 0 <y =<0,3ist.

[5] Thermoelektrisches Element nach einem der
Punkte [1] bis [4], wobei der Koeffizient der
linearen Ausdehnung der ersten Metallschicht
(22,32) einen Wert aufweist, der zwischen dem
Koeffizienten der linearen Ausdehnung der ther-
moelektrischen Konversionsschicht (21,31) und
dem Koeffizienten der linearen Ausdehnung der
zweiten Metallschicht (23,33) liegt.

[6] Thermoelektrisches Modul (1), welches um-
fasst:
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ein thermoelektrisches Element vom p-Typ (2);
und

eine damit elektrisch verbundene Elektrode (4),

wobei das thermoelektrische Element (2) um-
fasst:

eine thermoelektrische Konversionsschicht vom
p-Typ (21) aus einer Legierung mit Antimon ent-
haltender gefillter Skutteruditstruktur;

eine erste Metallschicht (22), die Bereiche aus
reinem Titanmetall und Bereiche aus reinem Ei-
senmetall im Gemisch enthalt und auf der ther-
moelektrischen Konversionsschicht vom p-Typ
(21) zwischen der Elektrode (4) und der thermo-
elektrischen Konversionsschicht vom p-Typ (21)
laminiert ist; und

eine zweite Metallschicht (23), die aus Titan be-
steht und zwischen der ersten Metallschicht (22)
und der Elektrode (4) laminiert ist.

[0008] Erfindungsgemal ist es moglich, die Rissbil-
dung in einem thermoelektrischen Element zu unter-
dricken, welches eine thermoelektrische Konversi-
onsschicht aus einer Legierung vom gefiillten Skutte-
rudittyp enthalt.

Figurenliste

[0009] Eine beispielhafte Ausfiihrungsform der vor-
liegenden Erfindung wird auf der Grundlage der fol-
genden Figuren eingehend beschrieben, wobei gilt:

Fig. 1 ist eine schematische Ansicht, die ein spe-
zifisches Beispiel eines thermoelektrischen Mo-
duls zeigt, welches eine beispielhafte Ausflih-
rungsform ist;

Die Fig. 2A und Fig. 2B sind schematische
Querschnittsansichten, die spezifische Beispiele
eines thermoelektrischen Elements vom p-Typ
zeigen, auf das die beispielhafte Ausfiihrungs-
form angewandt wird;

Die Fig. 3A und Fig. 3B sind schematische
Querschnittsansichten, die spezifische Beispiele
eines thermoelektrischen Elements vom n-Typ
zeigen, auf das die beispielhafte Ausfiihrungs-
form angewandt wird;

Fig. 4 zeigt eine vergroRerte Ansicht eines in
einem Beispiel erhaltenen thermoelektrischen
Elements vom p-Typ;

Fig. 5 ist ein Diagramm, das die Anderungsrate
der elektrischen Stromerzeugung in jedem Zy-
klus zeigt, wenn die Temperaturdifferenz zwi-
schen einer Hochtemperaturseite und einer Nie-
dertemperaturseite des thermoelektrischen Mo-
duls maximal wird; und
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Fig. 6 ist ein Diagramm, das die Anderungsra-
te des elektrischen Widerstandes in jedem Zy-
klus zeigt, wenn der Temperaturunterschied zwi-
schen der Hochtemperaturseite und der Nieder-
temperaturseite des thermoelektrischen Moduls
maximal wird.

EINGEHENDE BESCHREIBUNG

[0010] Im Folgenden wird eine beispielhafte Ausfih-
rungsform geman der vorliegenden Erfindung unter
Bezugnahme auf die beigefligten Zeichnungen be-
schrieben.

(Thermoelektrisches Modul)

[0011] Fig. 1 ist eine schematische Ansicht, die ein
spezifisches Beispiel eines thermoelektrischen Mo-
duls zeigt, auf das die beispielhafte Ausfuhrungsform
angewandt wird.

[0012] In einem thermoelektrischen Modul 1 der bei-
spielhaften Ausfihrungsform sind, wie in Fig. 1 ge-
zeigt wird, zwischen zwei Isoliersubstraten 7, die sich
vertikal gegentberstehen, eine Vielzahl von thermo-
elektrischen Elementen vom p-Typ 2 und eine Viel-
zahl von thermoelektrischen Elementen vom n-Typ 3
angeordnet. Die Vielzahl von thermoelektrischen Ele-
menten vom p-Typ 2 und die Vielzahl von thermo-
elektrischen Elementen vom n-Typ 3 sind in Reihe
abwechselnd durch eine Vielzahl von Elektroden 4
verbunden und mit jedem Substrat 7 tber die Elektro-
den 4 verbunden. Zudem sind von den in Reihe ver-
bundenen thermoelektrischen Elementen vom p-Typ
2 und den thermoelektrischen Elementen vom n-Typ
3 zu dem thermoelektrischen Element vom p-Typ 2,
das sich an einem Ende befindet, und dem thermo-
elektrischen Element vom n-Typ 3, das sich an dem
anderen Ende befindet, Zuleitungen 6 Uber die Elek-
troden 4 verbunden.

[0013] Es sollte angemerkt werden, dass, obwohl die
Form jedes thermoelektrischen Elements vom p-Typ
2 und jedes thermoelektrischen Elements vom n-Typ
3 nicht besonders eingeschrankt ist, diese Form ub-
licherweise ein Prisma oder ein kreisférmiger Zylin-
der ist. In dem thermoelektrischen Modul 1, das in
Fig. 1 gezeigt ist, hat jedes der thermoelektrischen
Elemente vom p-Typ 2 und der thermoelektrischen
Elemente vom n-Typ 3 eine Prismenform. Uberdies
kénnen Seitenoberflachen jedes der thermoelektri-
schen Elemente vom p-Typ 2 und der thermoelektri-
schen Elemente vom n-Typ 3 (die Oberflachen sind
nicht mit den Elektroden 4 verbunden) mit Beschich-
tungsschichten aus beispielsweise Titannitrid Gber-
zogen sein.

[0014] Obwonhl dies in der lllustration nicht gezeigt
ist, ist in dem thermoelektrischen Modul 1 zudem
ein Warmetauscher auf der Hochtemperaturseite be-
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nachbart zu einem der Substrate 7 angeordnet (in
diesem spezifischen Beispiel ist dies das Obersei-
tensubstrat 7), und ein Warmetauscher ist auf der
Niedertemperaturseite benachbart zu dem anderen
Substrat 7 angeordnet (in diesem spezifischen Bei-
spiel das Unterseitensubstrat 7). In dem thermoelek-
trischen Modul 1 der beispielhaften Ausfuihrungsform
wird, wie durch die Pfeile X gezeigt wird, zwischen der
Hochtemperaturseite und der Niedertemperaturseite
jedes thermoelektrischen Elements (des thermoelek-
trischen Elements vom p-Typ 2 und des thermoelek-
trischen Elements vom n-Typ 3) ein groRer Tempe-
raturunterschied erzeugt, indem durch den Warme-
tauscher auf der Hochtemperaturseite Warme zuge-
geben wird und die Warme durch den Warmetau-
scher auf der Niedertemperaturseite abgezogen wird,
wodurch eine elektromotorische Kraft erzeugt wird.
Dann wird durch den elektrischen Widerstand zwi-
schen den zwei Zuleitungen 6 der durch die Pfeile Y
gezeigte Stromfluss erzeugt.

[0015] Es sollte angemerkt werden, dass in der fol-
genden Beschreibung einige Falle auftreten, in denen
in dem thermoelektrischen Modul 1 die Seite, auf der
der Warmetauscher der Hochtemperaturseite ange-
ordnet ist, einfach als Hochtemperaturseite bezeich-
net wird, und die Seite, auf der der Warmetauscher
der Niedertemperaturseite angeordnet ist, einfach als
Niedertemperaturseite bezeichnet wird.

(Elektrode)

[0016] Die Elektrode 4 der beispielhaften Ausfiih-
rungsform ist aus einem Metall mit hoher mechani-
scher Festigkeit bei hoher Temperatur zusammen-
gesetzt, beispielsweise Kupfer oder Eisen. Auler-
dem kann in dem thermoelektrischen Modul 1 der
beispielhaften Ausfiihrungsform eine weitere Schicht
zum Verbessern der Verbindungseigenschaften zwi-
schen dem thermoelektrischen Element vom p-Typ
2 und dem thermoelektrischen Element vom n-Typ
3 und der Elektrode 4 zwischen dem thermoelektri-
schen Element vom p-Typ 2 oder dem thermoelektri-
schen Element vom n-Typ 3 und der Elektrode 4 an-
geordnet sein.

(Thermoelektrisches Element vom p-Typ)

[0017] Im Folgenden wird das erfindungsgemalie
thermoelektrische Element vom p-Typ 2 beschrie-
ben. Fig. 2A ist eine schematische Querschnittsan-
sicht, die ein spezifisches Beispiel des thermoelektri-
schen Elements vom p-Typ 2 zeigt, und Fig. 2B ist ei-
ne schematische Querschnittsansicht, die ein weite-
res spezifisches Beispiel des thermoelektrischen Ele-
ments vom p-Typ 2 zeigt.

[0018] Fig. 2A zeigt, dass das thermoelektrische
Element vom p-Typ 2 Folgendes umfasst: eine
thermoelektrische Konversionsschicht vom p-Typ 21
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als ein spezifisches Beispiel einer thermoelektri-
schen Umwandlungsschicht, die eine elektromotori-
sche Kraft durch die Temperaturdifferenz zwischen
der Hochtemperaturseite und der Niedertemperatur-
seite erzeugt; erste Metallschichten auf der p-Seite
22 als ein spezifisches Beispiel der ersten Metall-
schichten, die auf zwei gegentberliegenden Ober-
flachen der thermoelektrischen Konversionsschicht
vom p-Typ 21 laminiert sind; und zweite Metallschich-
ten auf der p-Seite 23 als ein spezifisches Beispiel
von zweiten Metallschichten, die auf den jeweiligen
ersten Metallschichten der p-Seite 22 laminiert sind.
In dem thermoelektrischen Element vom p-Typ 2 der
beispielhaften Ausflihrungsform sind die vorstehend
beschriebenen Elektroden 4 (vergleiche Fig. 1) mit
den zweiten Metallschichten der p-Seite 23 verbun-
den.

[0019] Fig. 2B zeigt, dass die erste Metallschicht
der p-Seite 22 nur auf einer der zwei gegeniberlie-
genden Oberflachen der thermoelektrischen Konver-
sionsschicht vom p-Typ 21 angeordnet sein kann. In
diesem Fall ist auf der Oberflache, auf der die ers-
te Metallschicht der p-Seite 22 nicht angeordnet ist,
die zweite Metallschicht der p-Seite 23 direkt auf die
thermoelektrische Konversionsschicht vom p-Typ 21
laminiert. Wenn die erste Metallschicht der p-Seite 22
nur auf einer Oberflache der thermoelektrischen Kon-
versionsschicht der p-Seite 21 angeordnet ist, wie in
dem in Fig. 2B gezeigten spezifischen Beispiel, ist
das thermoelektrische Element vom p-Typ 2 so ange-
ordnet, dass die Seite, auf der die erste Metallschicht
der p-Seite 22 angeordnet ist, als die Hochtempera-
turseite vorhanden, und die Seite, auf der die erste
Metallschicht der p-Seite nicht angeordnet ist, als die
Niedertemperaturseite vorhanden.

(Thermoelektrische Konversionsschicht vom p-Typ)

[0020] Fur die thermoelektrische Konversions-
schicht vom p-Typ 21 der beispielhaften Ausfiih-
rungsform ist es mdglich, einen Halbleiter aus ei-
ner Antimon enthaltenden Legierung vom gefiillten
Skutterudittyp zu verwenden, wie er beispielsweise
durch RE, (Fey,M,),Sb,, dargestellt ist (RE ist min-
destens ein unter Seltenerdelementen ausgewahltes
Element, M ist mindestens ein unter Co und Ni aus-
gewahltes Element, 0,01 <x<1,0<y<0,3).

[0021] Als RE ist es bevorzugt, mindestens ein unter
Nd, Pr und Yb ausgewahltes Element zu verwenden.

[0022] In der Antimon (Sb) enthaltenen Legierung
vom gefillten Skutterudittyp, die in der thermoelek-
trischen Konversionsschicht vom p-Typ 21 enthalten
ist, wird eine Kristallstruktur verwendet, in der Anti-
mon an jeder Scheitelposition eines Octahedrons an-
geordnet ist und Fe und M von Sb umgeben sind
(Skutteruditstruktur). RE tritt in den durch Fe, M und
Sb, welche die Skutteruditstruktur bilden, erzeugten
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Spalt ein, wobei eine Struktur gebildet wird. In der
thermoelektrischen Konversionsschicht vom p-Typ
21 der beispielhaften Ausfliihrungsform wird tblicher-
weise eine thermoelektrische Umwandlungswirkung
durch Fe, M und Sb, welche die Skutteruditstruktur
ausmachen, erzeugt.

[0023] Die thermoelektrische Umwandlungsschicht
vom p-Typ 21 kann unvermeidbare Verunreinigun-
gen, die in den Ausgangsmaterialien enthalten sind,
umfassen. Es ist mdglich, die Kristallstruktur der ther-
moelektrischen Konversionsschicht vom p-Typ 21
beispielsweise durch Rontgenbeugung oder derglei-
chen zu untersuchen.

[0024] Wenn die vorstehend beschriebene Legie-
rung mit der geflllten Skutteruditstruktur fir die ther-
moelektrische Konversionsschicht vom p-Typ 21 ver-
wendet wird, ist x vorzugsweise in einem Bereich von
nicht weniger als 0,01 und nicht mehr als 1, und y ist
vorzugsweise in einem Bereich von nicht weniger als
0 und nicht mehr als 0,3.

[0025] Wenn x weniger als 0,01 ist, besteht die Mog-
lichkeit, da die thermische Leitfahigkeit der thermo-
elektrischen Konversionsschicht vom p-Typ 21 er-
héht wird, wodurch ein geringer Temperaturunter-
schied zwischen der Hochtemperaturseite und der
Niedertemperaturseite der thermoelektrischen Kon-
versionsschicht vom p-Typ 21 erhalten wird, dass
die thermoelektrische Konversionseffizienz verringert
wird. Wenn x 1 Ubersteigt, werden (berdies Sel-
tenerdelemente, die nicht in das Kristallgitter pas-
sen, abgeschieden, sodass die Mdglichkeit bewirkt
wird, dass elektrische Eigenschaften der thermoelek-
trischen Konversionsschicht vom p-Typ 21 beein-
trachtigt werden.

[0026] Wenn y 0,3 Ubersteigt, besteht zudem die
Mdglichkeit, dass der Seebeck-Koeffizient der ther-
moelektrischen Konversionsschicht vom p-Typ 21
verringert wird.

(Erste Metallschicht der p-Seite)

[0027] Die erste Metallschicht der p-Seite 22 der bei-
spielhaften Ausfiihrungsform besteht aus einer ge-
mischten Schicht aus Eisen und Titan und enthalt Ei-
seneinfachsubstanzen (reines Metall) und Titanein-
fachsubstanzen (reines Metall). Genauer gesagt um-
fasst die erste Metallschicht der p-Seite 22 Bereiche,
in denen Klumpen von Eiseneinfachsubstanzen vor-
handen sind, und Bereiche, in denen Klumpen von Ti-
taneinfachsubstanzen vorhanden sind, und diese Be-
reiche werden stellenweise gemischt.

[0028] In der ersten Metallschicht der p-Seite 22
kann beispielsweise eine Legierung von Eisen und
Titan in einem Grenzbereich zwischen den Eisen-
einfachsubstanzen und den Titaneinfachsubstanzen
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oder dergleichen enthalten sein. Uberdies kann die
erste Metallschicht der p-Seite 22 Verunreinigungen,
beispielsweise ein anderes Metall als Eisen und Ti-
tan, enthalten.

[0029] Die erste Metallschicht der p-Seite 22 der
beispielhaften Ausfihrungsform wird beispielsweise
durch Sintern von Eisenpulver und Titanpulver gebil-
det. Das Verfahren zum Herstellen der ersten Metall-
schicht der p-Seite 22 oder dergleichen wird spater
beschrieben.

[0030] In dem thermoelektrischen Element vom p-
Typ 2 der beispielhaften Ausfiihrungsform wird es
moglich, weil die erste Metallschicht der p-Seite 22
bereitgestellt wird, dass die Diffusion von Antimon
von der thermoelektrischen Konversionsschicht vom
p-Typ 21 unterdriickt wird und eine Spannung auf-
gehoben wird, die zwischen der thermoelektrischen
Konversionsschicht vom p-Typ 21 und der zweiten
Metallschicht der p-Seite 23 erzeugt wird.

[0031] Dementsprechend werden eine Beeintrachti-
gung der Leistungsfahigkeit und der Bruch des ther-
moelektrischen Elements vom p-Typ 2 oder des ther-
moelektrischen Moduls 1 unterdriickt.

[0032] Anders ausgedrickt reagiert in der ersten
Metallschicht der p-Seite 22 der beispielhaften Aus-
fihrungsform aufgrund des Vorhandenseins von Ei-
sen im Zustand einer Einfachsubstanz, wenn Anti-
mon von der thermoelektrischen Konversionsschicht
vom p-Typ 21 freigesetzt wird, Antimon mit Eisen
unter Bildung von Eisenantimon. Daraus ergibt sich,
dass von der thermoelektrischen Konversionsschicht
vom p-Typ 21 freigesetztes Antimon in der ersten Me-
tallschicht der p-Seite 22 gefangen wird, sodass es
moglich wird, die Diffusion von Antimon von der ther-
moelektrischen Konversionsschicht vom p-Typ 21 zu
der Elektrode 4 zu unterdricken.

[0033] Dementsprechend werden in dem thermo-
elektrischen Element vom p-Typ 2 der beispielhaf-
ten Ausfiihrungsform die Beeintrachtigung der ther-
moelektrischen Leistungsfahigkeit der thermoelektri-
schen Konversionsschicht vom p-Typ 21 und die Be-
eintrachtigung der Leistungsfahigkeit der Elektrode 4
unterdrickt.

[0034] Eisenantimon ist Ublicherweise als Verunrei-
nigung in der thermoelektrischen Konversionsschicht
vom p-Typ 21 enthalten. Deshalb besteht nicht die
Neigung, selbst wenn Eisenantimon in der ersten Me-
tallschicht der p-Seite 22 enthalten ist, dass in dem
thermoelektrischen Element vom p-Typ 2 durch Ei-
senantimon Probleme verursacht werden.

[0035] Zudem hat Eisen Ublicherweise eine kubisch
raumzentrierte Struktur bei einer Temperatur von
nicht mehr als etwa 910°C. Die Legierung vom gefill-
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ten Skutterudittyp, welche die vorstehend beschrie-
bene thermoelektrische Konversionsschicht vom p-
Typ 21 ausbildet, hat Uberdies auch eine kubisch
raumzentrierte Struktur. Anders ausgedruckt hat die
thermoelektrische Konversionsschicht vom p-Typ 21
der beispielhaften Ausfuhrungsform eine Kristall-
struktur, die der Kristallstruktur des in der ersten Me-
tallschicht der p-Seite 22 enthaltenen Eisens ahnlich
ist.

[0036] Der Koeffizient der linearen Ausdehnung von
Eiseneinfachsubstanzen (etwa 12 x 10%/°C) ahnelt
dem Koeffizienten der linearen Ausdehnung der ther-
moelektrischen Konversionsschicht vom p-Typ 21,
die aus der Legierung vom gefillten Skutterudittyp
besteht. Wie spater beschrieben wird, ist die zweite
Metallschicht der p-Seite 23 der beispielhaften Aus-
fuhrungsform aus Titan zusammengesetzt (der Koef-
fizient der linearen Ausdehnung ist etwa 8,4 x 109/
°C).

[0037] Dadurch ergibt sich, dass in der beispielhaf-
ten Ausfihrungsform, da die erste Metallschicht der
p-Seite 22 mit einer gemischten Schicht aus Eisen-
einfachsubstanzen und Titaneinfachsubstanzen auf-
gebaut ist, der Koeffizient der linearen Ausdehnung
der ersten Metallschicht der p-Seite 22 im Vergleich
zu demjenigen der thermoelektrischen Konversions-
schicht vom p-Typ 21 gering ist und im Vergleich zu
demjenigen der zweiten Metallschicht der p-Seite 23
hoch ist.

[0038] Deshalb kann in dem thermoelektrischen Ele-
ment vom p-Typ 2 der beispielhaften Ausfiihrungs-
form eine hervorragende Verbindungseigenschaft an
der Grenzflache zwischen der thermoelektrischen
Konversionsschicht vom p-Typ 21 und der ersten Me-
tallschicht der p-Seite 22 und der Grenzschicht zwi-
schen der ersten Metallschicht der p-Seite 22 und der
zweiten Metallschicht der p-Seite 23 erhalten werden.

[0039] Selbst in dem Fall, dass das thermoelektri-
sche Element vom p-Typ 2 eine hohe Temperatur
hat und eine thermische Ausdehnung in jeder Schicht
des thermoelektrischen Elements 2 wahrend der Ver-
wendung des thermoelektrischen Moduls 1 bewirkt
wird, ist es beispielsweise madglich, das Auftreten von
Spannungen an der Grenzflache jeder Schicht zu un-
terdriicken und das Aufbrechen oder Abblattern jeder
Schicht zu unterdriicken.

[0040] In der ersten Metallschicht der p-Seite 22
der beispielhaften Ausfiihrungsform ist es bevorzugt,
dass der Eisengehalt im Vergleich zu dem Titange-
halt hoch ist. Da durch Festlegen eines hohen Ei-
sengehalts im Vergleich zu dem Titangehalt der Ko-
effizient der linearen Ausdehnung der ersten Me-
tallschicht der p-Seite dem Koeffizienten der linea-
ren Ausdehnung der thermoelektrischen Konversi-
onsschicht vom p-Typ 21 &hnlicher wird, ist es mog-
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lich, das Abblattern oder dergleichen an der Grenzfla-
che zwischen der thermoelektrischen Konversions-
schicht vom p-Typ 21 und der ersten Metallschicht
der p-Seite 22 noch besser zu unterdriicken.

[0041] Durch Festlegen eines hohen Eisengehalts
im Vergleich zu dem Titangehalt wird es Uberdies
einfacher, Antimon in der ersten Metallschicht der p-
Seite 22 einzufangen, und dadurch wird es moglich,
die Diffusion von Antimon aus der thermoelektrischen
Konversionsschicht vom p-Typ 21 noch besser zu un-
terdriicken. Das Gehaltsverhéltnis (Gewichtsverhalt-
nis) von Eisen und Titan in der ersten Metallschicht
der p-Seite 22 ist nicht besonders eingeschrankt; das
Gehaltsverhaltnis von Titan und Eisen ist jedoch vor-
zugsweise im Bereich von 10:90 bis 40:60.

[0042] Die Dicke der ersten Metallschicht der p-Sei-
te 22 ist beispielsweise nicht geringer als 20 pm und
starker bevorzugt nicht geringer als 100 ym. Uber-
dies ist die Dicke der ersten Metallschicht der p-Seite
22 beispielsweise vorzugsweise nicht mehr als 500
um und starker bevorzugt nicht mehr als 300 ym.
Wenn die Dicke der ersten Metallschicht der p-Seite
22 groler als 500 uym ist, besteht die Tendenz, dass
die Dicke des thermoelektrischen Elements vom p-
Typ 2 groR wird. Uberdies wird die thermische Lei-
tung von dem Warmetauscher der Hochtemperatur-
seite zu der thermoelektrischen Konversionsschicht
vom p-Typ 21 oder die Warmeleitung von der ther-
moelektrischen Konversionsschicht vom p-Typ 21 zu
dem Warmetauscher der Niedertemperaturseite un-
terdrickt, und dementsprechend besteht die Moglich-
keit, dass die thermoelektrische Konversionseffizienz
in dem thermoelektrischen Element vom p-Typ 2 ver-
ringert wird. Wenn andererseits die Dicke der ers-
ten Metallschicht der p-Seite 22 geringer als 20 pm
ist, besteht die Moglichkeit, dass die Aufhebung der
Spannung oder das Einfangen von Antimon durch die
erste Metallschicht der p-Seite 22 unzureichend wird.

(Zweite Metallschicht der p-Seite)

[0043] Die zweite Metallschicht der p-Seite 23 der
beispielhaften Ausfiihrungsform ist aus Titan zusam-
mengesetzt. In der zweiten Metallschicht der p-Seite
23 konnen teilweise andere Metalle als Titan, Legie-
rungen von Titan und andere Metalle und dergleichen
enthalten sein.

[0044] In dem thermoelektrischen Element vom p-
Typ 2 der beispielhaften Ausflihrungsform wird es,
da die zweite Metallschicht der p-Seite 23 bereitge-
stellt wird, mdglich, die Diffusion von Antimon von
der thermoelektrischen Konversionsschicht vom p-
Typ 21 und die Diffusion von Elementen von Elek-
troden zu der thermoelektrischen Konversionsschicht
vom p-Typ 21 und der ersten Metallschicht der p-Sei-
te 22 zu unterdriicken.
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[0045] In dem thermoelektrischen Element vom p-
Typ 2 der beispielhaften Ausfihrungsform reagiert,
wie vorstehend beschrieben, da die erste Metall-
schicht der p-Seite 22 bereitgestellt wird, Antimon
von der thermoelektrischen Konversionsschicht vom
p-Typ 21 mit in der ersten Metallschicht der p-Sei-
te 22 enthaltenem Eisen, und dementsprechend ist
es moglich, Antimon von der thermoelektrischen Kon-
versionsschicht vom p-Typ 21 in der ersten Metall-
schicht der p-Seite 22 einzufangen.

[0046] Wenn jedoch beispielsweise eine grolie Men-
ge Antimon von der thermoelektrischen Konversions-
schicht vom p-Typ 21 diffundiert oder wenn Antimon
von der thermoelektrischen Konversionsschicht vom
p-Typ 21 kontinuierlich diffundiert, wird es in einigen
Fallen schwierig, das gesamte Antimon in der ersten
Metallschicht der p-Seite 22 einzufangen.

[0047] Im Gegensatz dazu wird es in der beispielhaf-
ten Ausfiihrungsform durch Bereitstellung der zwei-
ten Metallschicht der p-Seite 23, welche Titan ent-
halt, moglich, Antimon abzufangen, welches von der
thermoelektrischen Konversionsschicht vom p-Typ
21 freigesetzt wurde und nicht in der ersten Metall-
schicht der p-Seite 22 eingefangen wurde, durch die
zweite Metallschicht der p-Seite 23. Folglich ist es in
dem thermoelektrischen Element vom p-Typ 2 mdég-
lich, die Diffusion von Antimon von der thermoelektri-
schen Konversionsschicht vom p-Typ 21 zu der Elek-
trode 4 zu unterdriicken. Uberdies ist es in dem ther-
moelektrischen Modul 1 der beispielhaften Ausfiih-
rungsform durch Bereitstellung der zweiten Metall-
schicht der p-Seite 23 moglich, die Diffusion von Ele-
menten von der Elektrode 4 zu dem thermoelektri-
schen Element vom p-Typ 2 zu unterdriicken. Dar-
aus ergibt sich, dass es maoglich ist, die Beeintrach-
tigung der thermoelektrischen Konversionseffizienz
in der thermoelektrischen Konversionsschicht vom p-
Typ 21 des thermoelektrischen Elements vom p-Typ
2 und die Beeintrachtigung der Leistungsfahigkeit der
Elektrode 4 zu unterdruicken.

[0048] In dem thermoelektrischen Element vom p-
Typ 2 der beispielhaften Ausfliihrungsform wird durch
die Reaktion von Antimon, das von der thermoelektri-
schen Konversionsschicht vom p-Typ 21 freigesetzt
wurde, mit Titan in der zweiten Metallschicht der p-
Seite 23 in einigen Féllen eine Reaktionsschicht aus
einer Legierung aus Titan und Antimon auf der zwei-
ten Metallschicht der p-Seite 23, die sich auf einer
Seite befindet, die mit der Elektrode 4 in Kontakt
steht, gebildet.

[0049] Die Reaktionsschicht unterdriickt auch die
Diffusion von Antimon von der thermoelektrischen
Konversionsschicht vom p-Typ 21.
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[0050] Die Dicke der zweiten Metallschicht der p-
Seite 23 ist beispielsweise nicht weniger als 20 ym
und starker bevorzugt nicht weniger als 50 ym.

[0051] Uberdies ist die Dicke der zweiten Metall-
schicht der p-Seite 23 beispielsweise nicht mehr als
500 pym und stérker bevorzugt nicht mehr als 300 ym.

[0052] Wenn die Dicke der zweiten Metallschicht der
p-Seite 23 gréRer als 500 pm ist, wird das thermo-
elektrische Element vom p-Typ 2 dick, und es be-
steht die Tendenz, dass das thermoelektrische Modul
1 grof3 wird.

[0053] Wenn Uberdies die Dicke der zweiten Metall-
schicht der p-Seite 23 geringer als 20 ym ist, besteht
die Méglichkeit, dass die Unterdriickung der Diffusi-
on von Elementen zwischen dem thermoelektrischen
Element vom p-Typ 2 und der Elektrode 4 unzurei-
chend wird.

(Thermoelektrisches Element vom n-Typ)

[0054] Nachfolgend wird das thermoelektrische Ele-
ment vom n-Typ 3 beschrieben, auf das die beispiel-
hafte Ausfihrungsform angewandt wird. Fig. 3A ist
eine schematische Querschnittsansicht, die ein spe-
zifisches Beispiel des thermoelektrischen Elements
vom n-Typ 3 zeigt, auf das die beispielhafte Ausfiih-
rungsform angewandt wird, und Fig. 3B ist eine sche-
matische Querschnittsansicht, die ein weiteres spe-
zifisches Beispiel des thermoelektrischen Elements
vom n-Typ 3 zeigt, auf das die beispielhafte Ausfiih-
rungsform angewandt wird.

[0055] Fig. 3A zeigt, dass das thermoelektrische
Element vom n-Typ 3 der beispielhaften Ausfiih-
rungsform umfasst: eine thermoelektrische Konversi-
onsschicht vom n-Typ 31, die eine elektromotorische
Kraft durch den Temperaturunterschied zwischen der
Hochtemperaturseite und der Niedertemperatursei-
te erzeugt; erste Metallschichten der n-Seite 32, die
auf die thermoelektrische Konversionsschicht vom n-
Typ 31 laminiert sind und sich gegenlberstehen, wo-
bei die thermoelektrische Konversionsschicht vom n-
Typ 31 dazwischen angeordnet ist; und zweite Metall-
schichten der n-Seite 33, die auf die jeweiligen ers-
ten Metallschichten der n-Seite 32 laminiert sind. In
dem thermoelektrischen Element vom n-Typ 3 der
beispielhaften Ausfiihrungsform sind die vorstehend
beschriebenen Elektroden 4 (vergleiche Fig. 1) mit
den zweiten Metallschichten der n-Seite 33 verbun-
den.

[0056] Fig. 3B zeigt, dass in dem thermoelektri-
schen Element vom n-Typ 3 der beispielhaften Aus-
fuhrungsform nur die erste Metallschicht der n-Sei-
te 32 auf der thermoelektrischen Konversionsschicht
vom n-Typ 31 angeordnet sein kann, ohne dass



DE 10 2015 201 022 B4 2019.02.28

die zweite Metallschicht der n-Seite 33 bereitgestellt
wird.

[0057] Dies liegt daran, dass in dem thermoelektri-
schen Element vom n-Typ 3 der beispielhaften Aus-
fuhrungsform im Vergleich zu dem vorstehend be-
schriebenen thermoelektrischen Element vom p-Typ
2, da der thermische Ausdehnungskoeffizient der
thermoelektrischen Konversionsschicht vom n-Typ
31 gering ist, die Neigung besteht, dass eine Riss-
bildung oder dergleichen nicht auftritt, selbst wenn
die zweite Metallschicht der n-Seite 33 nicht bereit-
gestellt wird. Im Vergleich mit der thermoelektrischen
Konversionsschicht vom p-Typ 21 in dem vorstehend
beschriebenen thermoelektrischen Element vom p-
Typ 2 ist es aullerdem mdglich, da Antimon kaum
von der thermoelektrischen Konversionsschicht vom
n-Typ 31 freigesetzt wird, dass die Diffusion von An-
timon nur durch die erste Metallschicht der n-Seite 32
unterdrickt wird.

(Thermoelektrische Konversionsschicht vom n-Typ)

[0058] Fir die thermoelektrische Konversions-
schicht vom n-Typ 31 der beispielhaften Ausfiih-
rungsform ist es moglich, einen Halbleiter einer bei-
spielsweise durch RE,(Coq,M,),Sb,, dargestellten
Legierung vom gefillten Skutterudittyp zu verwen-
den (RE ist mindestens ein unter Seltenerdelemen-
ten ausgewahltes Element, M ist mindestens ein un-
ter Fe und Ni ausgewahltes Element, 0,01 <x<1,0<
y < 0,3). Diese Legierung kann unvermeidliche Ver-
unreinigungen, die in Ausgangsmaterialien enthalten
sind, umfassen.

[0059] Als RE ist es bevorzugt, mindestens ein unter
Nd, Prund Yb ausgewahltes Element zu verwenden.

[0060] Wenn die vorstehend beschriebene Legie-
rung vom gefiillten Skutterudittyp fiir die thermoelek-
trische Konversionsschicht vom n-Typ 31 verwendet
wird, liegt x vorzugsweise in einem Bereich von nicht
weniger als 0,01 und nicht mehr als 1, und y ist vor-
zugsweise in einem Bereich von nicht weniger als 0
und nicht mehr als 0,3.

[0061] Wenn x weniger als 0,01 ist, besteht die Mog-
lichkeit, da die thermische Leitfahigkeit erhéht wird,
dass die Eigenschaften des thermoelektrischen Ele-
ments vom n-Typ 3 beeintrachtigt werden. Wenn x
den Wert 1 Ubersteigt, besteht zudem die Mdglich-
keit, dass die elektrischen Eigenschaften der thermo-
elektrischen Konversionsschicht vom n-Typ 31 be-
eintrachtigt werden.

[0062] Wenn y den Wert 0,3 Ubersteigt, besteht au-
Rerdem die Mdglichkeit, dass der Seebeck-Koeffizi-
ent verringert wird.
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(Erste Metallschicht der n-Seite)

[0063] Die erste Metallschicht der n-Seite 32 ist bei-
spielsweise aufgebaut aus einer gemischten Schicht
aus Titan und Cobalt oder einer gemischten Schicht
aus Titan und Aluminium.

[0064] Mit dem vorstehend beschriebenen Aufbau
hat die erste Metallschicht der n-Seite 32 einen Koef-
fizienten der linearen Ausdehnung, der im Vergleich
zu demjenigen der thermoelektrischen Konversions-
schicht vom n-Typ 31 gering ist und im Vergleich
mit demjenigen der zweiten Metallschicht der n-Sei-
te 33 hoch ist. Wenn die thermoelektrische Konversi-
onsschicht vom n-Typ 31 durch die thermische Aus-
dehnung verformt wird, wird es folglich mdglich, eine
Spannung zwischen der thermoelektrischen Konver-
sionsschicht vom n-Typ 31 und der zweiten Metall-
schicht der n-Seite 33 abzubauen.

[0065] Die Dicke der ersten Metallschicht der n-Seite
32 kann beispielsweise in einem Bereich von nicht
weniger als 20 ym und nicht mehr als 200 ym sein.

(Zweite Metallschicht der n-Seite)

[0066] Die zweite Metallschicht der n-Seite 33 wird
bereitgestellt zum Unterdriicken der Diffusion von
Antimon aus der thermoelektrischen Konversions-
schicht vom n-Typ 31 und auf &hnliche Weise zu der
zweiten Metallschicht der p-Seite 23, die aus Titan
besteht. In der zweiten Metallschicht der n-Seite 33
kénnen andere Metalle als Titan, Legierungen von Ti-
tan und anderen Metallen und dergleichen enthalten
sein.

[0067] Die Dicke der zweiten Metallschicht der n-
Seite 33 kann beispielsweise in einem Bereich von
nicht weniger als 20 ym und nicht mehr als 500 pym
sein.

(Verfahren zum Herstellen des
thermoelektrischen Elements)

[0068] Im Folgenden wird ein Verfahren zum Her-
stellen des thermoelektrischen Elements der bei-
spielhaften Ausfiihrungsform beschrieben. Obwohl
die Beschreibung auf der Grundlage des in Fig. 2A
gezeigten thermoelektrischen Elements vom p-Typ 2
als spezifisches Beispiel gegeben wird, ist es mog-
lich, das in Fig. 2B gezeigte thermoelektrische Ele-
ment vom p-Typ 2 oder das in Fig. 3A oder Fig. 3B
gezeigte thermoelektrische Element vom n-Typ auf
ahnliche Weise herzustellen.

[0069] Das thermoelektrische Element vom p-Typ 2
der beispielhaften Ausfiihrungsform kann hergestellt
werden, indem Pulvermaterialien, welche die jewei-
ligen Schichten der Reihe nach aufbauen, in eine
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Sinterdiise gegeben werden und ein Plasmasintern
durchgefiihrt wird.

[0070] Wenn das thermoelektrische Element vom p-
Typ 2 hergestellt werden soll, wird zuerst Titanpulver,
welches die zweite Metallschicht der p-Seite 23 bil-
det, eingewogen und in eine Sinterdlise aus Graphit
oder dergleichen gegeben. Dann werden Titanpul-
ver und Eisenpulver, welche die erste Metallschicht
der p-Seite 22 aufbauen, eingewogen und gemischt.
Dann wird das gemischte Pulver auf das in die Duse
gegebene Titanpulver laminiert, welches die zweite
Metallschicht der p-Seite 23 bildet.

[0071] Dann wird ein Legierungspulver, das RE
(mindestens ein unter Seltenerdelementen ausge-
wabhltes Element), Eisen, M (mindestens ein unter Co
und Ni ausgewahltes Element) und Antimon enthalt
und die thermoelektrische Konversionsschicht der p-
Seite 21 ausbildet, auf das Titanpulver, das die zwei-
te Metallschicht der p-Seite 23 bildet, und das Misch-
pulver, das die erste Metallschicht der p-Seite 22 bil-
det, die in der Dise laminiert worden sind, laminiert.

[0072] Danach werden das gemischte Pulver aus Ti-
tanpulver und Eisenpulver, welches die erste Metall-
schicht der p-Seite 22 ausbildet, und das Titanpulver,
welches die zweite Metallschicht der p-Seite 23 aus-
bildet, der Reihe nach in die Dise gegeben. Dem-
entsprechend sind die Pulvermaterialien, welche die
zweite Metallschicht der p-Seite 23, die erste Metall-
schicht der p-Seite 22, die thermoelektrische Konver-
sionsschicht vom p-Typ 21, die erste Metallschicht
der p-Seite 22 und die zweite Metallschicht der p-Sei-
te 23 ausbilden, in der Dise der Reihe nach in einem
geschichtetem (laminierten) Zustand.

[0073] Danach wird in einem Vakuum oder in einem
Inertgas, beispielsweise Argon, ein Pulsstrom einge-
setzt, wahrend diese in der Dise laminierten Pul-
ver in Richtung der Laminierung jeder Schicht unter
Druck gesetzt werden, wodurch ein Sintern durchge-
fuhrt wird (Entladungsplasmasintern). Der eingesetz-
te Druck kann beispielsweise auf 1 t/cm? eingestellt
werden. Durch das Anlegen eines Stroms wird die
Temperatur jedes laminierten Materials etwa 600°C
bis etwa 650°C.

[0074] Folglich kann ein Sinterkorper erhalten wer-
den, in dem die zweite Metallschicht der p-Seite 23,
die erste Metallschicht der p-Seite 22, die thermo-
elektrische Konversionsschicht vom p-Typ 21, die
erste Metallschicht der p-Seite 22 und die zweite Me-
tallschicht der p-Seite 23 der Reihe nach laminiert
und integriert sind.

[0075] Danach kann durch Schneiden des erhalte-
nen Sinterkdrpers nach Bedarf in eine gewilinschte
GroRe das in Fig. 2A gezeigte thermoelektrische Ele-
ment vom p-Typ 2 erhalten werden.
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[0076] In der beispielhaften Ausfiihrungsform ist es
moglich, im Vergleich zu dem Fall, bei dem dieser
Aufbau nicht eingesetzt wird, da die erste Metall-
schicht der p-Seite 22 das Eisenpulver und das Ti-
tanpulver enthalt, dass die Klebeeigenschaften zwi-
schen der thermoelektrischen Konversionsschicht
vom p-Typ 21 und der ersten Metallschicht der p-Sei-
te 22, die durch Sintern erhalten werden, verbessert
werden, und dass die Klebeeigenschaften zwischen
der ersten Metallschicht der p-Seite 22 und der zwei-
ten Metallschicht der p-Seite 23, die durch Sintern er-
halten werden, verbessert werden.

[0077] Dementsprechend ist es auch in der Stufe der
Herstellung des thermoelektrischen Elements vom p-
Typ 2 moglich, das Auftreten von Rissbildung oder
Abblattern an der Grenzflache zwischen der thermo-
elektrischen Konversionsschicht vom p-Typ 21 und
der ersten Metallschicht der p-Seite 22 oder an der
Grenzflache zwischen der ersten Metallschicht der
p-Seite 22 und der zweiten Metallschicht der p-Sei-
te 23 zu unterdricken. Dadurch ist es im Vergleich
zu dem Fall, bei dem dieser Aufbau nicht eingesetzt
wird, moglich, dass die Ausbeuten des thermoelektri-
schen Elements vom p-Typ 2 verbessert werden.

[0078] Es ist bevorzugt, dass das gemischte Pulver,
das die erste Metallschicht der p-Seite 22 ausbildet,
das Eisenpulver in einer grofsen Menge im Vergleich
zu dem Titanpulver enthalt. In diesem Fall ist es m&g-
lich, das Abblattern oder dergleichen an der Grenzfla-
che zwischen der thermoelektrischen Konversions-
schicht vom p-Typ 21 und der ersten Metallschicht
der p-Seite 22 noch besser zu unterdriicken, weil der
Koeffizient der linearen Ausdehnung der ersten Me-
tallschicht der p-Seite 22 dem Koeffizienten der Ii-
nearen Ausdehnung der thermoelektrischen Konver-
sionsschicht vom p-Typ 21 ahnlicher wird.

[0079] Der Teilchendurchmesser des Titanpulvers,
das als Material der zweiten Metallschicht der p-Seite
23 und der ersten Metallschicht der p-Seite 22 einge-
setzt wird, ist vorzugsweise im Bereich von nicht we-
niger als 10 ym und nicht mehr als 50 pym. Der Teil-
chendurchmesser des in der beispielhaften Ausfiih-
rungsform eingesetzten Pulvers kann durch ein Ver-
fahren gemessen werden, beispielsweise durch ein
Laserbeugungsstreuungsverfahren. Der hier verwen-
dete Ausdruck ,Teilchendurchmesser® eines Pulvers
bezieht sich auf das Zahlenmittel des Durchmessers
in der TeilchengréRenverteilung des Pulvers, das un-
ter Einsatz des Laserbeugungsstreuungsverfahrens
erhalten wird.

[0080] Wenn der Teilchendurchmesser des Titan-
pulvers, das bei der Herstellung der ersten Metall-
schicht der p-Seite 22 und der zweiten Metallschicht
der p-Seite 23 eingesetzt wird, Gbermafig grof ist,
besteht die Tendenz, dass die zweite Metallschicht
der p-Seite 23 und die erste Metallschicht der p-Sei-
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te 22 pordse Schichten werden. In diesem Fall be-
steht die Mdglichkeit, dass die Festigkeit der zwei-
ten Metallschicht der p-Seite 23 und der ersten Me-
tallschicht der p-Seite 22 beeintrachtigt wird. Wenn
der Teilchendurchmesser des Titanpulvers liberma-
Rig groR ist, besteht die Tendenz, dass die Klebeei-
genschaften zwischen der zweiten Metallschicht der
p-Seite 23 und der ersten Metallschicht der p-Seite
22 oder die Klebeeigenschaften zwischen der ersten
Metallschicht der p-Seite 22 und der thermoelektri-
schen Konversionsschicht vom p-Typ 21 verringert
werden.

[0081] Wenn der Teilchendurchmesser des Titan-
pulvers Gbermafig gering ist, besteht aulerdem die
Tendenz, dass die Verarbeitbarkeit des thermoelek-
trischen Element vom p-Typ 2 in der Herstellungs-
stufe beeintrachtigt wird, weil ein solches Material
schwer zu bearbeiten ist.

[0082] Der Teilchendurchmesser des Eisenpulvers,
welches ein Material der ersten Metallschicht der p-
Seite 22 ist, ist nicht besonders eingeschrankt, der
Teilchendurchmesser kann jedoch beispielsweise in-
nerhalb eines Bereichs von nicht weniger als 20 ym
und nicht mehr als 150 ym festgelegt werden.

[0083] In der beispielhaften Ausfihrungsform ist es
bevorzugt, dass der Teilchendurchmesser des Eisen-
pulvers, das die erste Metallschicht der p-Seite 22
aufbaut, im Vergleich zu dem Teilchendurchmesser
des Titanpulvers, das die erste Metallschicht der p-
Seite 22 aufbaut, grof ist. Durch Festlegen eines gro-
Ren Teilchendurchmessers des Eisenpulvers besteht
im Fall der Beladung der Materialien in die Dise die
Neigung, dass das Titanpulver um das Eisenpulver
herum vorhanden ist. Folglich besteht in der zu bil-
denden ersten Metallschicht der p-Seite 22 die Nei-
gung, dass die Eiseneinfachsubstanzen und die Tita-
neinfachsubstanzen in der Form von Klumpen vorlie-
gen. Folglich kann die erste Metallschicht der p-Seite
22, in der Eiseneinfachsubstanzen und Titaneinfach-
substanzen an bestimmten Stellen vorhanden sind,
erhalten werden.

[0084] Wie vorstehend beschrieben wurde, enthalt
die Legierung vom gefllliten Skutterudittyp, welche
die thermoelektrische Konversionsschicht vom p-Typ
21 ausbildet, Eisen, sodass die Legierung hervorra-
gende Klebeeigenschaften mit Eisen aufweist, weil
die Legierung eine Kristallstruktur vom kubisch raum-
zentrierten Typ aufweist, die derjenigen von Eisen
ahnlich ist. Selbst wenn der Teilchendurchmesser
des Eisenpulvers, das die erste Metallschicht der p-
Seite 22 ausbildet, im Vergleich zu dem Teilchen-
durchmesser des Titanpulvers grof3 ist, werden dem-
entsprechend die Klebeeigenschaften zwischen der
ersten Metallschicht der p-Seite 22 und der thermo-
elektrischen Konversionsschicht vom p-Typ 21 kaum
beeintrachtigt.

[0085] Wenn sowohl der Teilchendurchmesser des
Eisenpulvers und der Teilchendurchmesser des Tit-
anpulvers, welche die erste Metallschicht der p-Sei-
te ausbilden, UbermaRig klein sind, reagieren Eisen
und Titan miteinander durch Plasmasintern, wodurch
sie zur Ausbildung einer Legierung neigen. In diesem
Fall wird in der zu bildenden ersten Metallschicht der
p-Seite 22 die vorhandene Menge der Eiseneinfach-
substanzen und der Titaneinfachsubstanzen verrin-
gert, sodass die Mdglichkeit besteht, dass die vorste-
hend beschriebene Wirkung des Spannungsabbaus
oder der Unterdriickung der Diffusion von Antimon
durch die erste Metallschicht der p-Seite 22 unzurei-
chend wird.

[0086] Uberdies wird der Teilchendurchmesser des
Legierungspulvers, das als Material der thermoelek-
trischen Konversionsschicht vom p-Typ 21 verwen-
det wird, vorzugsweise innerhalb eines Bereichs von
nicht weniger als 10 ym und nicht mehr als 200 pm
festgelegt.

[0087] Wenn der Teilchendurchmesser des Legie-
rungspulvers, das als Material der thermoelektri-
schen Konversionsschicht vom p-Typ 21 verwendet
wird, Ubermafig gering ist, besteht die Neigung einer
Oxidationsreaktion beim Sintern oder dergleichen,
sodass dementsprechend die Mdglichkeit besteht,
dass es unmdglich wird, die gewulnschten Eigen-
schaften der thermoelektrischen Konversionsschicht
vom p-Typ 21 zu erzielen.

[0088] Wenn andererseits der Teilchendurchmesser
des Legierungspulvers, das als Material der thermo-
elektrischen Konversionsschicht vom p-Typ 21 ver-
wendet wird, GbermaRig grol ist, besteht die Nei-
gung, dass die thermoelektrische Konversionsschicht
vom p-Typ 21 grob und pords wird. Folglich wird
die mechanische Festigkeit der thermoelektrischen
Konversionsschicht vom p-Typ 21 verringert, und die
thermoelektrische Konversionsschicht vom p-Typ 21
bricht leicht, wenn das thermoelektrische Modul 1
verwendet wird.

[0089] Das Legierungspulver, das als Material der
thermoelektrischen Konversionsschicht vom p-Typ
21 verwendet wird, kann beispielsweise durch Gie-
Ren wie folgt hergestellt werden. Zuerst werden je-
weils RE (mindestens ein unter Seltenerdelementen
ausgewahltes Element), Eisen, M (mindestens ein
unter Co und Ni ausgewahltes Element) und Anti-
mon, die als die Materialien des Legierungspulvers,
das die thermoelektrische Konversionsschicht der p-
Seite 21 ausbildet, verwendet werden, gewogen, und
alle diese Bestandteile werden gemischt. Bezlglich
des Mischungsverhaltnisses jedes Materials ist es
unter Berlicksichtigung eines in nachfolgenden Stu-
fen auftretenden Verlusts bevorzugt, dass Antimon
im Vergleich zu dem stéchiometrischen Zusammen-
setzungsverhaltnis der thermoelektrischen Konversi-
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onsschicht vom p-Typ 21, die schliellich erhalten
werden soll, im Uberschuss eingesetzt wird.

[0090] Der Grund dafir liegt darin, dass Antimon
zum Diffundieren tendiert, und wenn ein Mangel
an Antimon in der thermoelektrischen Konversions-
schicht vom p-Typ 21 vorliegt, besteht die Neigung,
dass Schwierigkeiten, beispielsweise die Verringe-
rung der thermoelektrischen Konversionseffizienz in
der thermoelektrischen Konversionsschicht vom p-
Typ 21, auftreten.

[0091] Danach wird jedes eingewogene Material in
einen Schmelztiegel aus Aluminiumoxid oder der-
gleichen gegeben und zum Einschmelzen erhitzt.
Die Schmelztemperatur kann beispielsweise auf ei-
ne GréRenordnung von 1450°C festgelegt wer-
den. Dann werden die geschmolzenen Materiali-
en durch Dunnbandgiel3en rasch gekihlt und einer
Legierungsbildung unterzogen. Beim Diinnbandgie-
Ren werden die geschmolzenen Materialien bei ei-
ner Kilhlgeschwindigkeit von 500°C/Sek. bis 5000°C/
Sek. in einer Atmosphédre von Argon gekihlt, wo-
durch eine rasch gekuhlte und verfestigte Legierung
mit einer Dicke in der Grélkenordnung von 0,1 mm
bis 0,5 mm erhalten wird. Danach kénnen durch Zer-
stolRen der erhaltenen rasch abgekuihlten und verfes-
tigten Legierung das Legierungspulver erhalten wer-
den, welches RE (mindestens ein unter Seltenerdele-
menten ausgewahltes Element), Eisen, M (mindes-
tens ein unter Co und Ni ausgewahltes Element) und
Antimon enthélt, die als Materialien der thermoelektri-
schen Konversionsschicht der p-Seite 21 eingesetzt
werden.

[0092] Das Verfahren zum Herstellen des Pulvers,
das als Material der thermoelektrischen Konversions-
schicht vom p-Typ 21 verwendet wird, ist nicht auf das
vorstehend beschriebene Verfahren eingeschrankt,
und das Pulver kann beispielsweise durch ein Zer-
staubungsverfahren erhalten werden. Uberdies kann
gemischtes Pulver, das durch Mischen des Pulvers
von eingewogenem RE (mindestens ein unter Sel-
tenerdelementen ausgewahltes Element), Eisen, M
(mindestens ein unter Co und Ni ausgewahltes Ele-
ment) und Antimon und anschlielendes Sintern und
Zerstolien erhalten wird, als Material der thermoelek-
trischen Konversionsschicht der p-Seite 21 verwen-
det werden.

(Verfahren zum Herstellen des
thermoelektrischen Moduls)

[0093] Im Folgenden wird ein spezifisches Beispiel
eines Verfahrens zum Herstellen des in Fig. 1 gezeig-
ten thermoelektrischen Moduls 1 unter Verwendung
des thermoelektrischen Elements vom p-Typ 2 und
des thermoelektrischen Elements vom n-Typ 3, her-
gestellt durch das vorstehend beschriebene Verfah-
ren, beschrieben.

[0094] Um das thermoelektrische Modul 1 herzustel-
len, werden zuerst eine Vielzahl von Elektroden 4, die
aus Kupfer oder dergleichen zusammengesetzt sind,
angeordnet und auf ein Isoliersubstrat 7, das bei-
spielsweise aus Keramik aufgebaut ist, angebracht.
Dann wird eine Vielzahl von thermoelektrischen Ele-
menten vom p-Typ 2 und die Vielzahl von thermo-
elektrischen Elementen vom n-Typ 3 an die jeweili-
gen Elektroden 4, die auf dem Substrat 7 angebracht
sind, verbunden, sodass die thermoelektrischen Ele-
mente vom p-Typ 2 und die thermoelektrischen Ele-
mente vom n-Typ 3 in Reihe miteinander verbunden
sind. Bei dieser Gelegenheit werden die Vielzahl von
thermoelektrischen Elementen vom p-Typ 2 und die
Vielzahl von thermoelektrischen Elementen vom n-
Typ 3 so aufgebaut, dass sie durch die zwei Substra-
te 7 sandwichartig umschlossen werden, wobei auf
jedem der zwei Substrate die Vielzahl von Elektroden
4 angebracht sind.

[0095] In jedem der thermoelektrischen Elemente
vom p-Typ 2 ist die zweite Metallschicht der p-Sei-
te 23 an die Elektrode 4 gebunden, und in jedem
der thermoelektrischen Elemente vom n-Typ 3 ist die
zweite Metallschicht der n-Seite 33 mit der Elektro-
de 4 verbunden. Zudem sind die thermoelektrischen
Elemente vom p-Typ 2 und die thermoelektrischen
Elemente vom n-Typ 3 mit den Elektroden 4 Uber ei-
ne Metallpaste, beispielsweise eine Silberpaste, ver-
bunden.

[0096] Dann wird durch Erhitzen und Druckaus-
Ubung in dem Zustand, bei dem die Vielzahl von ther-
moelektrischen Elementen vom p-Typ 2 und die Viel-
zahl von thermoelektrischen Elementen vom n-Typ 3,
die beide mit den Elektroden 4 verbunden sind, durch
die zwei Substrate 7 sandwichartig umschlossen wer-
den, jedes der thermoelektrischen Elemente vom p-
Typ 2 und der thermoelektrischen Elemente vom n-
Typ 3 mit der Elektrode 4 verbunden, sodass dem-
entsprechend das thermoelektrische Modul 1, das in
Fig. 1 gezeigt ist, erhalten werden kann.

[0097] Wenn das hergestellte thermoelektrische Mo-
dul 1 fir die Erzeugung von elektrischem Strom ver-
wendet wird, wird eines der Substrate 7 als die Hoch-
temperaturseite und das andere der Substrate 7 als
die Niedertemperaturseite, wie vorstehend beschrie-
ben, angeordnet. Dann wird das thermoelektrische
Modul 1 durch das Substrat 7 der Hochtemperatur-
seite erhitzt, und die Warme wird durch das Sub-
strat 7 der Niedertemperaturseite entfernt, wodurch
eine Temperaturdifferenz zwischen dem thermoelek-
trischen Element vom p-Typ 2 und dem thermoelek-
trischen Element vom n-Typ 3 in jedem thermoelek-
trischen Modul 1 erzeugt wird, wodurch die elektro-
motorische Kraft verursacht wird. Ein elektrischer Wi-
derstand wird an die zwei Zuleitungen 6, die mit den
Elektroden 4 verbunden sind, angelegt, um Strom ab-
zunehmen.
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[0098] Hier wird in vielen Fallen das thermoelektri-
sche Modul 1, welches die thermoelektrischen Ele-
mente (das thermoelektrische Element vom p-Typ
2 und das thermoelektrische Element vom n-Typ
3), einschlieflich die thermoelektrische Konversions-
schicht aus der Antimon enthaltenden Legierung vom
gefiillten Skutterudittyp (die thermoelektrische Kon-
versionsschicht vom p-Typ 21 und die thermoelek-
trische Konversionsschicht vom n-Typ 31) als bei-
spielhafte Ausfiihrungsform verwendet, eingesetzt,
sodass die Temperatur der Hochtemperaturseite et-
wa 500°C bis etwa 600°C ist und die Temperatur der
Niedertemperaturseite etwa 50°C bis etwa 100°C ist.
In diesem Fall wird in jedem der thermoelektrischen
Elemente (das thermoelektrische Element vom p-Typ
2 und das thermoelektrische Element vom n-Typ 3)
der Temperaturunterschied zwischen der Hochtem-
peraturseite und der Niedertemperaturseite in der
Grofenordnung von 500°C.

[0099] Dann kommt es in jedem der thermoelek-
trischen Elemente (das thermoelektrische Element
vom p-Typ 2 und das thermoelektrische Element vom
n-Typ 3) in einem Bereich an der Hochtemperatursei-
te zu einer thermischen Ausdehnung.

[0100] Wie vorstehend beschrieben wurde, unter-
scheidet sich die Kris-Lallstruktur oder der Koeffizi-
ent der linearen Ausdehnung sehr deutlich zwischen
der Antimon enthaltenden Legierung vom Skutte-
rudittyp, welche die thermoelektrische Konversions-
schicht vom p-Typ 21 ausbildet, und Titan, welches
die zweite Metallschicht der p-Seite 23 ausbildet.
Wenn die zweite Metallschicht der p-Seite 23 direkt
auf der thermoelektrischen Konversionsschicht vom
p-Typ 21 in dem thermoelektrischen Element vom p-
Typ 2 angebracht ist, wird das thermoelektrische Ele-
ment vom p-Typ 2 ein Hochtemperaturelement, und
jede der thermoelektrischen Konversionsschicht vom
p-Typ 21 und der zweiten Metallschicht der p-Sei-
te 23 unterliegt einer thermischen Ausdehnung, so-
dass dementsprechend an der Grenzflache zwischen
der thermoelektrischen Konversionsschicht vom p-
Typ 21 und der zweiten Metallschicht der p-Seite 23
eine Spannung auftritt. Dadurch kommt es zu Bri-
chen, Rissbildung oder dergleichen an der Grenzfla-
che zwischen der thermoelektrischen Konversions-
schicht vom p-Typ 21 und der zweiten Metallschicht
der p-Seite 23, wodurch das thermoelektrische Ele-
ment vom p-Typ 2 in einigen Fallen bricht.

[0101] Im Gegensatz dazu ist in dem thermoelektri-
schen Element vom p-Typ 2 der beispielhaften Aus-
fuhrungsform die erste Metallschicht der p-Seite 22,
die Eisen und Titan im Zustand von Einfachsubstan-
zen enthalt, zwischen der thermoelektrischen Kon-
versionsschicht vom p-Typ 21 und der zweiten Me-
tallschicht der p-Seite 23 angeordnet. Der Koeffizient
der linearen Ausdehnung der ersten Metallschicht der
p-Seite 22 ist ein Wert, der zwischen dem Koeffizien-

ten der linearen Ausdehnung der thermoelektrischen
Konversionsschicht vom p-Typ 21 und dem Koeffizi-
enten der linearen Ausdehnung der zweiten Metall-
schicht der p-Seite 23 liegt. Dementsprechend ent-
stehen in der beispielhaften Ausfuhrungsform im Ver-
gleich zu dem Fall, bei dem der vorliegende Aufbau
nicht verwendet wird, Unterschiede in dem Koeffizi-
enten der linearen Ausdehnung zwischen den jewei-
ligen Schichten, welche das thermoelektrische Ele-
ment vom p-Typ 2 aufbauen (zwischen der thermo-
elektrischen Konversionsschicht vom p-Typ 21 und
der ersten Metallschicht der p-Seite 22, zwischen der
erste Metallschicht der p-Seite 22 und der zweiten
Metallschicht der p-Seite 23).

[0102] Daraus ergibt sich, dass es in dem thermo-
elektrischen Element vom p-Typ 2 der beispielhaf-
ten Ausfiihrungsform selbst wenn das thermoelektri-
sche Element vom p-Typ 2 eine hohe Temperatur bei
Verwendung des thermoelektrischen Moduls 1 an-
nimmt, moglich ist, den Unterschied der thermischen
Ausdehnung zwischen der thermoelektrischen Kon-
versionsschicht vom p-Typ 21 und der ersten Metall-
schicht der p-Seite 22 und den Unterschied in der
thermischen Ausdehnung zwischen der ersten Me-
tallschicht der p-Seite 22 und der zweiten Metall-
schicht der p-Seite 23 im Vergleich zu dem Fall zu
verringern, bei dem der erfindungsgemafRe Aufbau
nicht verwendet wird.

[0103] Dann ist es mdglich, das Auftreten einer
Spannung an der Grenzflache zwischen der thermo-
elektrischen Konversionsschicht vom p-Typ 21 und
der ersten Metallschicht der p-Seite 22 und an der
Grenzflache zwischen der ersten Metallschicht der p-
Seite 22 und der zweiten Metallschicht der p-Seite
23 zu unterdriicken. Dementsprechend ist es in dem
thermoelektrischen Element vom p-Typ 2 mdglich,
das Auftreten von Briichen oder Rissbildung an der
Grenzflache zwischen der thermoelektrischen Kon-
versionsschicht vom p-Typ 21 und der ersten Metall-
schicht der p-Seite 22 und an der Grenzflache zwi-
schen der ersten Metallschicht der p-Seite 22 und der
zweiten Metallschicht der p-Seite 23 zu unterdriicken.

[0104] Wie vorstehend beschrieben wurde, ist in
dem Bereich des thermoelektrischen Elements vom
p-Typ 2, das auf der Niedertemperaturseite des ther-
moelektrischen Moduls 1 angeordnet ist, die thermi-
sche Ausdehnung im Vergleich zu der Hochtempe-
raturseite gering. Folglich ist, wie in Fig. 2B gezeigt,
die erste Metallschicht der p-Seite 22 an mindestens
einer von zwei gegenuberliegenden Oberflachen des
thermoelektrischen Elements vom p-Typ 2 angeord-
net, und das thermoelektrische Element vom p-Typ
2 kann eingesetzt werden, sodass die erste Metall-
schicht der p-Seite 22 auf der Hochtemperaturseite
angeordnet ist. Unter Berticksichtigung der Unterdri-
ckung der Diffusion von Antimon aus der thermoelek-
trischen Konversionsschicht vom p-Typ 21 durch die
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erste Metallschicht der p-Seite 22, wie sie vorstehend
beschrieben wurde, und der Mdglichkeit der Verwen-
dung des thermoelektrischen Moduls 1 mit der Hoch-
temperaturseite und der Niedertemperaturseite, wel-
che falsch orientiert sind, ist es bevorzugt, dass die
ersten Metallschichten der p-Seite 22 auf beiden der
zwei gegenuberliegenden Oberflachen des thermo-
elektrischen Elements vom p-Typ 2 angeordnet sind,
wie in Fig. 2A gezeigt wird.

[0105] Die Antimon enthaltende Legierung vom ge-
fullten Skutterudittyp, welche die thermoelektrische
Konversionsschicht vom p-Typ 21 ausbildet, hat
die Eigenschaft, dass Antimon mihelos diffundiert.
Wenn das thermoelektrische Element vom p-Typ 2
bei hoher Temperatur wie in der beispielhaften Aus-
fihrungsform verwendet wird, besteht besonders die
Neigung, dass die thermoelektrische Konversions-
schicht vom p-Typ 21 Antimon noch starker diffun-
diert.

[0106] Wenn Antimon von der thermoelektrischen
Konversionsschicht vom p-Typ 21 zu den Elektroden
4 und dergleichen diffundiert, besteht die Neigung,
dass die Kristallstruktur (gefullte Skutteruditstruktur)
der Legierung, welche die thermoelektrische Konver-
sionsschicht vom p-Typ 21 bildet, kollabiert. In die-
sem Fall wird die thermoelektrische Konversionseffi-
zienz in der thermoelektrischen Konversionsschicht
vom p-Typ 21 wahrscheinlich verringert.

[0107] Im Gegensatz dazu wird in dem thermoelek-
trischen Element vom p-Typ 2 der beispielhaften Aus-
fihrungsform die erste Metallschicht der p-Seite 22,
die Eisen und Titan im Zustand von Einfachsubstan-
zen enthalt, und die zweite Metallschicht der p-Seite
23, die aus Titan besteht, wie vorstehend beschrie-
ben bereitgestellt, wodurch die Diffusion von Antimon
von der thermoelektrischen Konversionsschicht vom
p-Typ 21 im Vergleich zu dem Fall unterdriickt wird,
bei dem der erfindungsgemafle Aufbau nicht einge-
setzt wird.

[0108] Dies ermdglicht es, die Verringerung der ther-
moelektrischen Konversionseffizienz in der thermo-
elektrischen Konversionsschicht vom p-Typ 21 in
dem thermoelektrischen Element vom p-Typ 2 zu
unterdricken. AuRerdem ist es moglich, die Beein-
trachtigung der Eigenschaften der Elektroden 4 auf-
grund der Diffusion von Antimon aus der thermoelek-
trischen Konversionsschicht vom p-Typ 21 zu den
Elektroden 4 zu unterdrticken.

[0109] In dem thermoelektrischen Modul 1 der bei-
spielhaften Ausfihrungsform wird es dann mdglich,
weil Briiche oder Rissbildung jeder Schicht in dem
thermoelektrischen Element vom p-Typ 2 unterdrtickt
werden und die Diffusion von Antimon aus der
thermoelektrischen Konversionsschicht vom p-Typ
21 unterdriickt wird, dass die Beeintrachtigung der

Stromerzeugung und die Erhéhung des elektrischen
Widerstandes unterdriickt werden, wodurch die Halt-
barkeit des thermoelektrischen Moduls 1 selbst in
dem Fall verbessert werden kann, bei dem beispiels-
weise das thermoelektrische Modul 1 unter Umge-
bungsbedingungen verwendet wird, bei denen gro-
Re Temperaturunterschiede zwischen der Hochtem-
peraturseite und der Niedertemperaturseite Uber ei-
nen langen Zeitraum bestehen.

[Beispiel]

[0110] Im Folgenden wird die vorliegende Erfindung
anhand der Beispiele beschrieben. Es wird ange-
merkt, dass die vorliegende Erfindung nicht auf die
Beispiele beschrankt ist.

(Beispiel)

Herstellung eines thermoelektrischen
Elements vom p-Typ 2

[0111] In eine Duse aus Graphit mit einem Durch-
messer von 3 cm wurden Materialpulver der zwei-
ten Metallschicht der p-Seite 23, welches aus Tit-
anpulver zusammengesetzt war und einen mittleren
Teilchendurchmesser von 15 ym aufwies, Metallpul-
ver der ersten Metallschicht der p-Seite 22, das Ti-
tanpulver mit einem mittleren Teilchendurchmesser
von 15 ym und Eisenpulver mit einem mittleren Teil-
chendurchmesser von 100 pum in einem Gewichtsver-
héltnis von 16 zu 84 (Ti:Fe = 16:84) enthielt, Materi-
alpulver der thermoelektrischen Konversionsschicht
vom p-Typ 21 mit einem mittleren Teilchendurchmes-
ser von 100 pym, welches Praseodym, Neodym, Ei-
sen, Nickel und Antimon in einem Atomprozentver-
haltnis von 1,2%, 3,4%, 20,3%, 3,6% bzw. 71,5%
enthielt, das vorstehend beschriebene Materialpul-
ver der ersten Metallschicht der p-Seite 22 und das
vorstehend beschriebene Materialpulver der zweiten
Metallschicht der p-Seite 23 in dieser Reihenfolge ge-
geben.

[0112] Dann wurde ein Entladungsplasmasintern
unter den Bedingungen durchgeflihrt, bei der die Sin-
tertemperatur 600°C und der Sinterdruck 60 MPa be-
trug, wobei das thermoelektrische Element vom p-
Typ 2, worin die erste Metallschicht der p-Seite 22,
die aus einem Sinterkdrper aus Eisen und Titan be-
stand und Eisen und Titan im Zustand von Einfach-
substanzen enthielt, und die zweite Metallschicht der
p-Seite 23, die aus einem Sinterkdrper aus Titan be-
stand, auf jede der oberen und unteren Endober-
flachen der thermoelektrischen Konversionsschicht
vom p-Typ 21 aus der Antimon enthaltenden Legie-
rung vom gefillten Skutterudittyp laminiert wurden,
erhalten.
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[0113] Die Dicke der ersten Metallschicht der p-Sei-
te 22 war etwa 200 um, und die Dicke der zweiten
Metallschicht der p-Seite 23 war etwa 100 ym.

[0114] Eine vergrdRerte Ansicht des erhaltenen ther-
moelektrischen Elements vom p-Typ 2 ist in Fig. 4
gezeigt.

[0115] Fig. 4 zeigt, dass in diesem Beispiel das ther-
moelektrische Element vom p-Typ 2, worin die ers-
te Metallschicht der p-Seite 22 und die zweite Metall-
schicht der p-Seite 23 der Reihe nach auf der thermo-
elektrischen Konversionsschicht vom p-Typ 21 lami-
niert war, erhalten werden konnte. Dann wurde besta-
tigt, dass in der ersten Metallschicht der p-Seite 22 Ei-
seneinfachsubstanzen (wobei der Anteil in Fig. 4 als
A angezeigt wird), und Titaneinfachsubstanzen (wo-
bei der Anteil in Fig. 4 als B angezeigt wird) stellen-
weise gebildet wurden.

[0116] Zudem wurde in dem erhaltenen thermoelek-
trischen Element vom p-Typ 2 bestatigt, dass Riss-
bildung oder Abblattern an der Grenzflache zwischen
der thermoelektrischen Konversionsschicht vom p-
Typ 21 und der ersten Metallschicht der p-Seite 22
und an der Grenzflache zwischen der ersten Metall-
schicht der p-Seite 22 und der zweiten Metallschicht
der p-Seite 23 nicht auftrat.

Herstellung eines thermoelektrischen
Elements vom n-Typ 3

[0117] In eine Dise aus Graphit mit einem Durch-
messer von 3 cm wurden Materialpulver der zwei-
ten Metallschicht der n-Seite 33, das aus Titanpul-
ver zusammengesetzt war und einen mittleren Teil-
chendurchmesser von 15 ym aufwies, Metallpulver
der ersten Metallschicht der n-Seite 32, das Titan-
pulver mit einem mittleren Teilchendurchmesser von
44 ym und Aluminiumpulver mit einem mittleren Teil-
chendurchmesser von 5 uym enthielt, Materialpulver
der thermoelektrischen Konversionsschicht vom n-
Typ 31 mit einem mittleren Teilchendurchmesser von
100 um, das Ytterbium, Eisen, Cobalt und Antimon
in einem Atomprozentverhaltnis von 1,8%, 1,4%, 23,
2% bzw. 73,6% enthielt, das vorstehend beschriebe-
ne Materialpulver der ersten Metallschicht der n-Sei-
te 32 und das vorstehend beschriebene Materialpul-
ver der zweiten Metallschicht der n-Seite 33 in dieser
Reihenfolge gegeben.

[0118] Dann wurde ein Entladungsplasmasintern
unter den Bedingungen durchgefiihrt, bei denen die
Sintertemperatur 700°C und der Sinterdruck 60 MPa
betrug, wodurch das thermoelektrische Element vom
n-Typ 3, worin die erste Metallschicht der n-Seite 32,
die aus einem Sinterkérper aus Aluminium und Titan
bestand und Aluminium und Titan in einem Zustand
von Einfachsubstanzen enthielt, und die zweite Me-
tallschicht der n-Seite 33, die aus einem Sinterkor-

per aus Titan bestand, auf jede der oberen und unte-
ren Endoberflachen der thermoelektrischen Konver-
sionsschicht vom n-Typ 31 aus der Antimon enthal-
tenden Legierung vom geflillten Skutterudittyp lami-
niert war, hergestellt.

[0119] Die Dicke der ersten Metallschicht der n-Sei-
te 32 war etwa 200 ym, und die Dicke der zweiten
Metallschicht der n-Seite 33 war etwa 100 um.

Herstellung des thermoelektrischen Moduls 1

[0120] Das erhaltene thermoelektrische Element
vom p-Typ 2 und das erhaltene thermoelektrische
Element vom n-Typ 3 wurden jeweils auf eine Gro-
Re von 3,7 mm Breite und 3,7 mm Lange bei 4,0
mm Dicke zugeschnitten. Dann wurden 18 Paare des
thermoelektrischen Elements vom p-Typ 2 und des
thermoelektrischen Elements vom n-Typ 3, die zuge-
schnitten worden waren, durch die Elektroden 4 einer
Dicke von 0,5 mm verbunden, wodurch das thermo-
elektrische Modul 1 einer GréRe von 30 mm Breite,
30 mm Lange und 5 mm Dicke erhalten wurde.

(Vergleichsbeispiel)

[0121] Das thermoelektrische Element vom p-Typ 2
wurde auf dhnliche Weise wie das vorstehend be-
schriebene Beispiel hergestellt, auler dass die erste
Metallschicht der p-Seite 22 nicht bereitgestellt wur-
de. Dann wurde das thermoelektrische Element vom
n-Typ 3 auf dhnliche Weise wie in dem Beispiel her-
gestellt, und das thermoelektrische Modul 1 wurde
auf ahnliche Weise wie in dem Beispiel durch Ver-
wendung des thermoelektrischen Elements vom p-
Typ 2 und des thermoelektrischen Elements vom n-
Typ 3, welche hergestellt worden waren, prapariert.

(Bewertungstest)

[0122] Es wurde ein Test mit einem thermischen Zy-
klus fur die thermoelektrischen Module 1, die in dem
Beispiel und dem Vergleichsbeispiel hergestellt wur-
den, durchgefiihrt. Genauer gesagt wurde ein thermi-
scher Zyklus, bei dem Raumtemperatur durch einen
Heizer erhitzt wurde und auf 500°C innerhalb einer
Stunde erhoht wurde und die Temperatur von 500°C
innerhalb einer Stunde auf Raumtemperatur gesenkt
wurde, auf die Hochtemperaturseite des thermoelek-
trischen Moduls 1 angewandt. Auf der anderen Seite
wurde die Niedertemperaturseite des thermoelektri-
schen Moduls 1 wassergeklhlt, wodurch der Tempe-
raturunterschied zwischen der Hochtemperatursei-
te und der Niedertemperaturseite des thermoelektri-
schen Moduls 1 erzeugt wurde.

[0123] Fig. 5 ist ein Diagramm, das die Verénde-
rungsrate der Erzeugung von elektrischem Strom in
jedem Zyklus zeigt, wenn der Temperaturunterschied
zwischen der Hochtemperaturseite und der Nieder-
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temperaturseite des thermoelektrischen Moduls 1 ein
Maximum erreicht. Fig. 5 zeigt, dass der Strom nach
1200 Zyklen auf etwa 12% in dem thermoelektrischen
Modul 1 im Vergleichsbeispiel verringert wurde. Im
Gegensatz dazu wurde der Strom nur um etwa 1,5%
in dem thermoelektrischen Modul 1 des Beispiels ver-
ringert.

[0124] Fig. 6 ist ein Diagramm, das die Verande-
rungsrate des elektrischen Widerstandes in jedem
Zyklus zeigt, wenn der Temperaturunterschied zwi-
schen der Hochtemperaturseite und der Niedertem-
peraturseite des thermoelektrischen Moduls ein Ma-
ximum erreicht. Fig. 6 zeigt, dass der elektrische
Widerstand nach 1200 Zyklen in dem thermoelekitri-
schen Modul 1 des Vergleichsbeispiels um etwa 15%
erhdht war; im Gegensatz dazu war der elektrische
Widerstand in dem thermoelektrischen Modul 1 des
Beispiels nur um etwa 1,3% erhoht.

[0125] Wie vorstehend gezeigt wurde, wurde besta-
tigt, dass die Beeintrachtigung durch thermische Zy-
klen unterdriickt wurde und die urspriingliche Leis-
tungsfahigkeit Uber einen langen Zeitraum in dem
thermoelektrischen Modul 1 des Beispiels aufrecht-
erhalten werden konnte.

[0126] Die vorstehende Beschreibung der beispiel-
haften Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung
dient dem Zweck der Veranschaulichung und Be-
schreibung. Sie ist nicht erschépfend und soll die vor-
liegende Erfindung nicht auf diese Ausfihrungsform
beschranken. Es ist offensichtlich, dass viele Modi-
fikationen und Variationen fir den Fachmann nahe-
liegend sind. Die beispielhafte Ausfiihrungsform wur-
de ausgewahlt und beschrieben, um die Prinzipien
der vorliegenden Erfindung und ihre praktischen An-
wendungen am besten zu erklaren, sodass ande-
ren Fachleuten die Mdglichkeit gegeben wird, die Er-
findung zu verstehen und fir verschiedene Ausflh-
rungsformen und mit verschiedenen Modifikationen,
die fir die spezielle vorgesehene Verwendung geeig-
net sind, einzusetzen.

Patentanspriiche

1. Thermoelektrisches Element vom p-Typ (2), wel-
ches umfasst:
eine thermoelektrische Konversionsschicht vom p-
Typ (21) aus einer Legierung mit einer Antimon ent-
haltenden geflillten Skutteruditstruktur;
eine erste Metallschicht (22), die Bereiche aus reinem
Titanmetall und Bereiche aus reinem Eisenmetall im
Gemisch enthalt und auf der thermoelektrischen Kon-
versionsschicht vom p-Typ (21) laminiert ist; und
eine zweite Metallschicht (23), die aus Titan besteht
und auf der ersten Metallschicht (22) laminiert ist.

2. Thermoelektrisches Element nach Anspruch 1,
wobei die erste Metallschicht (22) die Bereiche aus

reinem Eisenmetall in einer groRen Menge im Ver-
gleich zu den Bereichen aus reinem Titanmetall ent-
halt.

3. Thermoelektrisches Element nach Anspruch 2,
wobei das Gehaltsverhaltnis zwischen Titan und Ei-
sen in der ersten Metallschicht (22) im Bereich von
10:90 bis 40:60 ist, wobei das Gehaltsverhaltnis ein
Gewichtsverhaltnis ist.

4. Thermoelektrisches Element vom p-Typ (2) oder
vom n-Typ (3), welches umfasst:
eine thermoelektrische Konversionsschicht (21,31)
aus einer Legierung mit einer Antimon enthaltenden
geflllten Skutteruditstruktur;
eine erste Metallschicht (32), die Titaneinfachsub-
stanzen und Eiseneinfachsubstanzen enthalt und auf
der thermoelektrischen Konversionsschicht (21,31)
laminiert ist; und
eine zweite Metallschicht (33), die Titaneinfachsub-
stanzen enthalt und auf der ersten Metallschicht (32)
laminiert ist, wobei die thermoelektrische Konver-
sionsschicht (21,31) aus einer Legierung mit einer
durch RE,(Fe. M, ),Sb,, dargestellten geflllten Skut-
teruditstruktur besteht, wobei RE mindestens ein un-
ter Seltenerdelementen ausgewahltes Element ist, M
mindestens ein Mitglied der aus Co und Ni bestehen-
den Gruppe ist, und 0,01 =x<1und 0 <y <0,3ist.

5. Thermoelektrisches Element nach einem der
Anspriche 1 bis 4, wobei der Koeffizient der linearen
Ausdehnung der ersten Metallschicht (22,32) einen
Wert aufweist, der zwischen dem Koeffizienten der li-
nearen Ausdehnung der thermoelektrischen Konver-
sionsschicht (21,31) und dem Koeffizienten der linea-
ren Ausdehnung der zweiten Metallschicht (23,33)
liegt.

6. Thermoelektrisches Modul (1), welches umfasst:
ein thermoelektrisches Element vom p-Typ (2); und
eine damit elektrisch verbundene Elektrode (4),
wobei das thermoelektrische Element (2) umfasst:
eine thermoelektrische Konversionsschicht vom p-
Typ (21) aus einer Legierung mit Antimon enthalten-
der geflllter Skutteruditstruktur;
eine erste Metallschicht (22), die Bereiche aus reinem
Titanmetall und Bereiche aus reinem Eisenmetall im
Gemisch enthalt und auf der thermoelektrischen Kon-
versionsschicht vom p-Typ (21) zwischen der Elek-
trode (4) und der thermoelektrischen Konversions-
schicht vom p-Typ (21) laminiert ist; und
eine zweite Metallschicht (23), die aus Titan besteht
und zwischen der ersten Metallschicht (22) und der
Elektrode (4) laminiert ist.

Es folgen 6 Seiten Zeichnungen
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Anhédngende Zeichnungen

FIG.1
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