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SepSeXi) iz, in which 0.05 <a < 1,n> 1, where n
is a number of chemical elements that differ from
Sn and Pb, and independently 1 ppm < x1... xn <
0.05, Al... A differ from one another and are se-
lected from the group of elements Li, Na, K, Rb,
Cs, Mg, Ca, Y, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, Cr, Mn, Fe,
Cu, Ag, Au, Ga, In, T1, Ge, Sb, Bi X F, Cl, Br or
L0<p=<1,0£q=<1,0<r<001,-001<z<
0.01, with the proviso thatp+q+r<1lunda+
xl +..+xn<1.

(57) Zusammenfassung: Das p- oder n-leitende
Halbleitermaterial enthélt eine Verbindung der
allgemeinen Formel (I) Sna Pbiais. xmy Alsi. alxn
(Te1p-gr S€pSe X1+ (I) mit der Bedeutung 0,05 <a
< 11> 1 mit n Anzahl der von Sn und Pb unter-
schiedlichen chemischen Flemente jeweils unab-
héngig 1 ppm < x1... xn < 0,05 A'... A" voneinan-
der verschieden und ausgewahlt aus der Gruppe

gung, dassp+q+r<lunda+xl+..+xn<l.

' der Elemente Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Y, Ti,
Zr, Hf, Nb, Ta, Cr, Mn, Fe, Cu, Ag, Au, Ga, In,
Tl, Ge, Sb, Bi X F,Cl,Broder 10<p<10<q<
10<r<0,01 -0,01 <z<0,01 unter der Bedin-
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Dotierte Zinntelluride fur thermoelektrische Anwendungen
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Halbleitermaterialien, enthaltend Zinn und in der Re-
gel Tellur sowie mindestens einen oder zwei weitere Dopanden, sowie diese enthal-
tende thermoelektrische Generatoren und Peltier-Anordnungen.

Thermoelektrische Generatoren und Peltier-Anordnungen als solche sind seit langem
bekannt. p- und n-dotierte Halbleiter, die auf einer Seite erhitzt und auf der anderen
Seite gekihlt werden, transportieren elektrische Ladungen durch einen &ufieren
Stromkreis, wobei an einem Verbraucher im Stromkreis elektrische Arbeit verrichtet
werden kann. Der dabei erzielte Wirkungsgrad der Konversion von Warme in elektri-
sche Energie wird thermodynamisch durch den Carnot-Wirkungsgrad limitiert. Somit
ware bei einer Temperatur von 1000 K auf der heilien und 400 K auf der "kalten" Seite
ein Wirkungsgrad von (1000 - 400) : 1000 = 60 % mdoglich. Bis heute werden jedoch
nur Wirkungsgrade unterhalb 10 % erzielt.

Legt man andererseits einen Gleichstrom an eine derartige Anordnung an, so wird
Warme von einer Seite zur anderen Seite transportiert. Eine derartige Peltier-
Anordnung arbeitet als Warmepumpe und eignet sich deshalb zur Kiihlung von Appa-
rateteilen, Fahrzeugen oder Gebauden. Auch die Heizung Uber das Peltier-Prinzip ist
glnstiger als eine herkdmmliche Heizung, weil immer mehr Warme transportiert wird
als dem zugeflihrten Energiedquivalent entspricht.

Einen guten Uberblick (iber Effekte und Materialien gibt z.B. Cronin B. Vining, ITS
Short Course on Thermoelectricity, Nov. 8, 1993, Yokohama, Japan.

Gegenwartig werden thermoelektrische Generatoren beispielsweise in Raumsonden
zur Erzeugung von Gleichstrémen, flr den kathodischen Korrosionsschutz von Pipeli-
nes, zur Energieversorgung von Leucht- und Funkbojen und zum Betrieb von Radios
und Fernsehapparaten eingesetzt. Die Vorteile der thermoelekirischen Generatoren
liegen in ihrer dullersten Zuverlassigkeit. So arbeiten sie unabhangig von atmosphari-
schen Bedingungen wie Luftfeuchte; es erfolgt kein stérungsanfalliger Stofftransport,
sondern nur ein Ladungstransport. Es sind beliebige Betriebsstoffe einsetzbar von
Wasserstoff Gber Erdgas, Benzin, Kerosin, Dieselkraftstoff bis zu biologisch erzeugten
Kraftstoffen wie Rapstimethylester.
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Damit passt sich die thermoelekirische Energiewandlung auferst flexibel in kinftige
Bedurfnisse wie Wasserstoffwirtschaft oder Energieerzeugung aus regenerativen E-
nergien ein.

Eine besonders attraktive Anwendung ist der Einsatz zur Wandlung von (Ab)warme in
elektrische Energie in Kraftfahrzeugen, Heizungen oder Kraftwerken. Bisher ungenutz-
te Warmeenergie kann durch thermoelektrische Generatoren zumindest zum Teil zwar
auch schon heute zuriickgewonnen werden, allerdings erzielen bisherige Technologien
nur Wirkungsgrade von deutlich unter 10 %, so dass nach wie vor ein grof3er Teil der
Energie ungenutzt verloren geht. Bei der Abwarmenutzung werden daher auch deutlich
hdhere Wirkungsgrade angestrebt.

Auch die Umwandlung solarer Energie direkt in elektrische Energie ware sehr attraktiv.
Konzentratoren wie Parabolrinnen kdnnen die Sonnenenergie auf thermoelektrische
Generatoren bindeln, wodurch elektrische Energie erzeugt wird.

Aber auch zur Nutzung als Warmepumpe sind héhere Wirkungsgrade notwendig.
Thermoelektrisch aktive Materialien werden im Wesentlichen anhand ihres Wirkungs-

grades bewertet. Kennzeichnend fiir thermoelektrische Materialien ist diesbezlglich
der so genannte Z-Faktor (figure of merit):

mit dem Seebeck-Koeffizienten S, der elektrischen Leitfahigkeit ¢ und der Warmeleit-
fahigkeit «. Bevorzugt sind thermoelektrische Materialien, die eine moglichst geringe
Warmeleitfahigkeit, eine moglichst grolie elektrische Leitfahigkeit und einen moglichst
grol3en Seebeck-Koeffizienten aufweisen, so dass der Z-Faktor einen moglichst hohen
Wert annimmt.

Das Produkt S%c wird als Powerfaktor bezeichnet und dient dem Vergleich der thermo-
elektrischen Materialien.

Zu Vergleichszwecken wird dartiber hinaus oftmals das dimensionslose Produkt Z-T
angegeben. Bisher bekannte thermoelekirische Materialien weisen maximale Werte
von Z-T von ungefahr 1 bei einer optimalen Temperatur auf. Jenseits dieser optimalen
Temperatur sind die Werte von Z-T oft deutlich niedriger als 1.

Eine genauere Analyse ergibt, dass der Wirkungsgrad m sich ergibt aus
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(siehe auch Mat. Sci. and Eng. B29 (1995) 228).

Das Ziel ist damit, ein thermoelektrisch aktives Material bereitzustellen, welches einen
mdglichst hohen Wert fiir Z und eine hohe realisierbare Temperaturdifferenz aufweist.
Aus der Sicht der Festkdrperphysik sind hierbei viele Probleme zu bewaltigen:

Ein hohes o bedingt eine hohe Elektronenbeweglichkeit im Material, d.h. Elektronen
(oder Locher bei p-leitenden Materialien) dirfen nicht stark an die Atomriimpfe gebun-
den sein. Materialien mit hoher elektrischer Leitfahigkeit o weisen meist gleichzeitig
eine hohe Warmeleitfahigkeit auf (Wiedemann - Franzsches Gesetz), wodurch Z nicht
glnstig beeinflusst werden kann. Gegenwartig eingesetzte Materialien wie Bi,Te; stel-
len schon Kompromisse dar. So wird die elektrische Leitfahigkeit durch Legieren weni-
ger herabgesetzt als die Warmeleitfahigkeit. Deshalb setzt man vorzugsweise Legie-
rungen ein wie z.B. (BiTes)oo(Sb,oTes)s(ShoSes)s oder Bi,SbosTess, wie sie in der US
5,448,109 beschrieben sind.

Fir thermoelektrische Materialien mit hohem Wirkungsgrad sind vorzugsweise noch
weitere Randbedingungen zu erflillen. Vor allem miissen sie hinreichend temperatur-
stabil sein, um unter Betriebsbedingungen (ber Jahre hinweg ohne wesentlichen Wir-
kungsgradverlust arbeiten zu kdnnen. Dies bedingt eine hochtemperaturstabile Phase
an sich, eine stabile Phasenzusammensetzung und eine zu vernachlassigende Diffusi-
on von Legierungsbestandteilen in die anliegenden Kontaktmaterialien.

Dotierte Bleitelluride flr thermoelektrische Anwendungen sind beispielsweise in der
WO 2007/104601 beschrieben. Es handelt sich um Bleitelluride, die neben einer
Hauptmenge Blei auch einen oder zwei weitere Dotierungsstoffe enthalten. Der jeweili-
ge Anteil der Dotierungsstoffe, bezogen auf die in der WO angegebenen Formel (1),
betragt 1 ppm bis 0,05. Beispiel 5 offenbart Pbg gs7G€0,01SNo 003 T €1,001- IN diesem Mate-
rial liegt auch der niedrigste Bleianteil der beispielhaften Verbindungen vor. Damit wei-
sen die Materialien sehr hohe Bleianteile und, wenn Uberhaupt, nur sehr niedrige Zinn-
anteile auf.
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Die WO 2007/104603 betrifft Blei-Germanium-Telluride fiir thermoelektrische Anwen-
dungen. Es handelt sich um terndre Verbindungen aus Blei, Germanium und Tellur, in
denen wiederum sehr hohe Bleianteile vorliegen.

Fir die Herstellung eines thermoelektrischen Moduls sind stets n- und p-Leiter not-
wendig. Um zu einer moglichst hohen Effizienz der Module zu gelangen, das heil3t zu
einer moglichst hohen Kihlleistung bei einer Peltier-Anordnung bzw. einer moglichst
hohen Generatorleistung bei einer Seebeck-Anordnung, missen p-leitendes und n-
leitendes Material so gut wie moglich aufeinander abgestimmt sein. Dies betrifft vor
allem die Parameter Seebeck-Koeffizient (ideal S(n) = -S(p)), elektrische Leitfahigkeit
(ideal o(n) = o(p)), Warmeleitfahigkeit (ideal A(n) = A(p)) und thermischer Ausdeh-
nungskoeffizient (ideal a(n) = a(p)).

Ausgehend von diesem Stand der Technik sowie den genannten Materialanforderun-
gen ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, thermoelektrisch aktive Materialien, die
einen hohen thermoelektrischen Wirkungsgrad aufweisen und flr unterschiedliche An-
wendungsbereiche ein geeignetes Eigenschaftsprofil zeigen, bereitzustellen. Bevorzugt
sollen dabei Materialien sein, die im Temperaturintervall unter Anwendungsbe-

dingungen (Ublicherweise zwischen Umgebungstemperatur und mindestens 150°C)
keinen Wechsel des Leitungsmechanismus durchlaufen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemalf} geldst durch ein

p- oder n-leitendes Halbleitermaterial, enthaltend eine Verbindung der allgemeinen
Formel (1)

SNa Pbiapxte. o) At Al (T€1pgr S€:SXehez (1)
mit der Bedeutung
0,06<a<1
n = 1 mit n Anzahl der von Sn und Pb unterschiedlichen chemischen Elemente
jeweils unabhangig

1ppm<x1...xn<0,05
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A’ ... A" voneinander verschieden und ausgewahlt aus der Gruppe der Elemente
Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Y, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, Cr, Mn, Fe, Cu, Ag, Au, Ga, In, Tl,
Ge, Sb, Bi

X F, Cl, Broder |
O<p=<1

0<qg=<1
0<r<0,01

-0,01=z<0,01

unter der Bedingung, dassp+qg+r<iunda+x1+...+xn<s1.

Es wurde erfindungsgemall gefunden, dass Zinntelluride mit einem Zinnanteil von
mehr als 5 Gew.-%, vorzugsweise von mindestens 10 Gew.-%, insbesondere von min-
destens 20 Gew.-% sehr gute thermoelektrische Eigenschaften aufweisen, wenn sie
mit mindestens einem zusatzlichen Dopanden versetzt sind.

Es wurde zudem erfindungsgemaf gefunden, dass ein Wechsel im Leitungsmecha-
nismus, z. B. von p-Leitung zur n-Leitung mit steigender Temperatur in den Sn-reichen
Materialien unterdriickt werden konnte. Dieser Wechsel ist bei den Pb-reichen Syste-
men haufig ein Problem, da die p-leitenden Proben trotz guter Startwerte bei Raum-
temperatur spatestens bei 300°C reversibel in den n-leitenden Bereich wechseln und
daher fur eine Anwendung bei hoheren Temperaturen nicht von Nutzen sind. Dieses
Problem kann durch Einsatz der erfindungsgemalfen Sn-reichen Materialien vermieden
werden.

In den Verbindungen der allgemeinen Formel (l) gibt n die Anzahl der von SnPb unter-
schiedlichen chemischen Elemente an, wobei Te, Se, S und X nicht betrachtet werden.
Bei den Materialien kann es sich um reine Telluride handeln. In diesem Fallistp =g =r
= 0. Tellur kann auch ganz oder teilweise durch Selen, Schwefel oder, in geringen
Mengen, Halogenid ersetzt werden. Bevorzugt ist 0 < p < 0,2, besonders bevorzugt 0 <
p < 0,05. Bevorzugt ist 0 < q < 0,2, besonders bevorzugt 0 < q < 0,05. Besonders be-
vorzugt sindp=q =r=0.
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n ist eine ganze Zahl von mindestens 1. Bevorzugt hat n einen Wert < 10, besonders
bevorzugt < 5. Insbesondere hat n den Wert 1 oder 2.

Der Anteil an Zinn betragt erfindungsgemaf 0,05 < a < 1. Bevorzugtist 0,1 <a <0,9,
besonders bevorzugt 0,15 < a < 0,8. Insbesondere ist 0,2 <a < 0,75.

Jedes der voneinander verschiedenen zusatzlichen Elemente A" bis A" liegt in einer
Menge von 1 ppm < x1...xn < 0,05 vor. Dabei betragt die Summe von x1...xn vorzugs-
weise 0,0005 bis 0,1, besonders bevorzugt 0,001 bis 0,08. Die Einzelwerte betragen
ebenfalls vorzugsweise 0,0005 bis 0,1, besonders bevorzugt 0,001 bis 0,08.

Beispielsweise bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (1) mit a = 0,2 bis
0,75, wobei die Summe x1...xn 0,001 bis 0,08 betragt und n den Wert 1 oder 2 hat und
p =g =r =0 sowie z =+ 0,01. Die Verbindungen enthalten somit Sn, Pb und Te.

Die Dopanden A'...A" kénnen beliebig ausgewihlt sein aus der Gruppe der Elemente
Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Y, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, Cr, Mn, Fe, Cu, Ag, Au, Ga, In, Tl, Ge,
Sb, Bi. Besonders bevorzugt sind A'...A" ausgewahlt aus der Gruppe der Elemente Li,
Na, K, Mg, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, Mn, Ag, Ga, In, Ge. Insbesondere sind A’...A" voneinan-
der verschieden und ausgewahlt aus der Gruppe der Elemente Ag, Mn, Na, Ti, Zr, Ge,
Hf.

Besonders bevorzugt sind erfindungsgemal p-leitende Systeme, die auch mit steigen-
der Temperatur nicht von der p-Leitung zur n-Leitung wechseln.

Fir die erfindungsgemafien Materialien wurden flir die p-leitenden Systeme Seebeck-
Koeffizienten beispielsweise im Bereich von 70 bis 202 yV/K bestimmt. Die elektrische
Leitfahigkeit lag beispielsweise im Bereich von 1000 bis 56350 S/cm. Die sich beispiel-
haft ergebenden Power-Faktoren betrugen 18 bis 54 pW/K%cm.

Die erfindungsgemafien Materialien werden im Allgemeinen durch Reaktivmahlen oder
bevorzugt durch Zusammenschmelzen und Reaktion von Mischungen der jeweiligen
Elementbestandteile oder deren Legierungen hergestellt. Dabei hat sich im Allgemei-
nen eine Reaktionszeit des Reaktivmahlens oder bevorzugt Zusammenschmelzens
von mindestens einer Stunde als vorteilhaft herausgestellt.

Das Zusammenschmelzen und Reagieren erfolgt vorzugsweise wahrend eines Zeit-
raumes von mindestens 1 Stunde, besonders bevorzugt mindestens 6 Stunden, insbe-
sondere mindestens 10 Stunden. Der Schmelzprozess kann mit oder ohne Vermi-
schung der Ausgangsmischung erfolgen. Wenn die Ausgangsmischung vermischt wird,
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s0 eignet sich hierfiir insbesondere ein Dreh- oder Kippofen, um die Homogenitat der
Mischung zu gewahrleisten.

Falls keine Mischung vorgenommen wird, so sind im Allgemeinen langere Schmelzzei-
ten erforderlich, um ein homogenes Material zu erhalten. Falls eine Mischung vorge-
nommen wird, so wird die Homogenitat in der Mischung bereits friher erhalten.

Ohne zusatzliches Mischen der Ausgangsmischungen betragt die Schmelzzeit im All-
gemeinen 2 bis 50 Stunden, insbesondere 30 bis 50 Stunden.

Das Zusammenschmelzen erfolgt im Allgemeinen bei einer Temperatur, bei der min-
destens ein Bestandteil der Mischung bereits geschmolzen ist. Im Allgemeinen betragt
die Schmelztemperatur mindestens 800 °C, vorzugsweise mindestens 950 °C. Ubli-
cherweise liegt die Schmelztemperatur in einem Temperaturbereich von 800 bis 1100
°C, vorzugsweise 950 bis 1050 °C.

Nach dem Abkihlen der geschmolzenen Mischung ist es vorteilhaft, das Material bei
einer Temperatur von im Allgemeinen mindestens 100 °C, vorzugsweise mindestens
200 °C, niedriger als der Schmelzpunkt des resultierenden Halbleitermaterials zu tem-
pern. Ublicherweise betragt die Temperatur 450 bis 750 °C, vorzugsweise 550 bis 700
°C.

Das Tempern wird wahrend eines Zeitraumes von vorzugsweise mindestens 1 Stunde,
besonders bevorzugt mindestens 2 Stunden, insbesondere mindestens 4 Stunden,
durchgefiihrt. Ublicherweise betragt die Temperzeit 1 bis 8 Stunden, vorzugsweise 6
bis 8 Stunden. In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird das Tempern
bei einer Temperatur durchgefiihrt, welche 100 bis 500 °C niedriger ist, als die
Schmelztemperatur des resultierenden Halbleitermaterials. Ein bevorzugter Tempera-
turbereich ist 150 bis 350 °C niedriger als der Schmelzpunkt des resultierenden Halb-
leitermaterials.

Die Herstellung der erfindungsgemafien thermoelektrischen Materialien erfolgt im All-
gemeinen in einem evakuierten und verschlossenen Quarzrohr. Eine Vermischung der
beteiligten Komponenten kann durch Verwendung eines dreh- und/oder kippbaren O-
fens gewahrleistet werden. Nach Vervollstandigung der Umsetzung wird der Ofen ab-
gekihlt. Im Anschluss wird das Quarzrohr aus dem Ofen entnommen, und das in Form
von Blocken vorliegende Halbleitermaterial wird in Scheiben geschnitten. Diese Schei-
ben werden nunmehr in Stlicke von ungefahr 1 bis 5 mm Lange geschnitten, woraus
thermoelektrischen Module erzeugt werden koénnen.
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Anstelle eines Quarzrohres kdnnen auch Rohre oder Ampullen aus anderen gegen-
Uber dem Halbleitermaterial inerten Materialien, beispielsweise aus Tantal, verwendet
werden.

Anstelle von Rohren kénnen auch andere Behalter geeigneter Form verwendet wer-
den. Auch andere Materialien, beispielsweise Graphit, kbnnen als Behaltermaterial
verwendet werden, sofern sie inert gegeniiber dem Halbleitermaterial sind. Eine Syn-
these der Materialien kann auch durch Aufschmelzen/Zusammenschmelzen in einem
Induktionsofen, beispielsweise in Tiegeln aus Graphit, erfolgen.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung kann das abgekiihlte Material bei
geeigneter Temperatur nass, trocken oder in anderer geeigneter Weise gemahlen wer-
den, so dass das erfindungsgemalie Halbleitermaterial in {blichen Partikelgréfen klei-
ner als 10 um erhalten wird. Das gemahlene erfindungsgemafie Material wird dann
heil} oder kalt extrudiert oder vorzugsweise zu Formteilen heiy oder kalt verpresst,
welche die gewlinschte Form haben. Die Rohdichte der dergestalt gepressten Formtei-
le sollte vorzugsweise grofder als 50 %, besonders bevorzugt grofier als 80 %, als die
Rohdichte des Rohmaterials im ungepressten Zustand sein. Verbindungen, welche die
Verdichtung des erfindungsgemafien Materials verbessern, kénnen in Mengen von
vorzugsweise 0,1 bis 5 Vol.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 2 Vol.-%, jeweils bezogen
auf das gepulverte erfindungsgemalfie Material, hinzu gegeben werden. Additive, wel-
che zu den erfindungsgemalien Materialien zugegeben werden, sollten vorzugsweise
inert gegentber dem Halbleitermaterial sein und vorzugsweise wahrend dem Erwar-
men auf Temperaturen unterhalb der Sintertemperatur der erfindungsgemafien Materi-
alien, gegebenenfalls unter inerten Bedingungen und/oder Vakuum, sich aus dem er-
findungsgemallen Material herauslosen. Nach dem Pressen werden die gepressten
Teile vorzugsweise in einen Sinterofen gegeben, in dem sie auf eine Temperatur von
vorzugsweise maximal 20 °C unterhalb des Schmelzpunktes erwarmt werden.

Die gepressten Teile werden bei einer Temperatur von im Allgemeinen mindestens 100
°C, vorzugsweise mindestens 200 °C, niedriger als der Schmelzpunkt des resultieren-
den Halbleitermaterials gesintert. Ublicherweise betragt die Sintertemperatur 350 bis
750 °C, vorzugsweise 600 bis 700 °C. Es kann auch ein Spark-Plasma-Sintern (SPS)
oder Mikrowellensintern durchgefiihrt werden.

Das Sintern wird wahrend einem Zeitraum von vorzugsweise mindestens 0,5 Stunden,
besonders bevorzugt mindestens 1 Stunde, insbesondere mindestens 2 Stunden,
durchgefiihrt. Ublichweise betrigt die Sinterzeit 0,5 bis 5 Stunden, vorzugsweise 1 bis
3 Stunden. In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wird das Sintern bei
einer Temperatur durchgefiihrt, welche 100 bis 600 °C niedriger ist als die Schmelz-
temperatur des resultierenden Halbleitermaterials. Ein bevorzugter Temperaturbereich
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ist 150 bis 350 °C niedriger als der Schmelzpunkt des resultierenden Halbleitermateri-
als. Bevorzugt wird das Sintern in einer reduzierenden Atmosphére, beispielsweise
unter Wasserstoff, oder einer Schutzgasatmosphare, beispielsweise aus Argon, durch-
gefuhrt.

Somit werden die gepressten Teile vorzugsweise auf 95 bis 100 % ihrer theoretischen
Bulkdichte gesintert.

Insgesamt ergibt sich damit als bevorzugte Ausfihrungsform des vorliegenden erfin-
dungsgemalen Verfahrens ein Verfahren, welches durch die folgenden Verfahrens-
schritte gekennzeichnet ist:

(1) Zusammenschmelzen von Mischungen der jeweiligen Elementbestandteile
oder deren Legierungen der mindestens quateraren bzw. terndren Ver-
bindung;

(2) Mahlen des in Verfahrensschritt (1) erhaltenen Materials;

(3) Pressen oder Extrudieren des in Verfahrensschritt (2) erhaltenen Materials
zu Formkdrpern und

(4) Sintern der in Verfahrensschritt (3) erhaltenen Formkorper.

Die Erfindung betrifft auch nach den erfindungsgemafen Verfahren erhaltliche oder
erhaltene, bzw. hergestellte Halbleitermaterialien.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung des zuvor be-
schriebenen Halbleitermaterials und des nach dem zuvor beschriebenen Verfahren
erhaltlichen Halbleitermaterials als thermoelektrischer Generator oder Peltier-
Anordnung.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind thermoelektrische Generatoren
oder Peltier-Anordnungen, welche das zuvor beschriebene Halbleitermaterial und/oder
das nach dem zuvor beschriebenen Verfahren erhaltliche Halbleitermaterial enthalten.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
thermoelektrischer Generatoren oder Peltier-Anordnungen, bei denen in Reihe ge-
schaltete thermoelektrisch aktive Bausteine (,legs®) mit diinnen Schichten der zuvor
beschriebenen thermoelektrischen Materialien verwendet werden.

Die erfindungsgemafien Halbleitermaterialien kdnnen nach Methoden zu thermoelekt-
rischen Generatoren oder Peltier-Anordnungen zusammengefiigt werden, welche dem
Fachmann an sich bekannt sind und beispielsweise in WO 98/44562, US 5,448,109,
EP-A-1 102 334 oder US 5,439,528 beschrieben sind.
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Die erfindungsgemalfien thermoelektrischen Generatoren oder Peltier-Anordnungen
erweitern im Allgemeinen die vorhandene Bandbreite an thermoelektrischen Generato-
ren und Peltier-Anordnungen. Durch Variation der chemischen Zusammensetzung der
thermoelektrischen Generatoren oder Peltier-Anordnungen ist es moglich, unterschied-
liche Systeme bereitzustellen, welche unterschiedlichen Anforderungen in einer Viel-
zahl an Anwendungsmadglichkeiten gerecht werden. Damit erweitern die erfindungsge-
mafRken thermoelektrischen Generatoren oder Peltier-Anordnungen das Anwendungs-
spektrum dieser Systeme.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch die Verwendung eines erfindungsgemalien
thermoelektrischen Generators oder einer erfindungsgemalfien Peltier-Anordnung.

e als Warmepumpe
e zur Klimatisierung von Sitzmdbeln, Fahrzeugen und Gebduden
e in Kihlschranken und (W&sche)trocknern
e zur simultanen Heizung und Kiihlung von Stoffstromen bei Verfahren der
Stofftrennung wie
— Absorption
— Trocknung
— Kristallisation
— Verdampfung
— Destillation
e als Generator zur Nutzung von Warmequellen wie
— solarer Energie
—  Erdwarme
— Verbrennungswarme fossiler Brennstoffe
— von Abwarmequellen in Fahrzeugen und stationdren Anlagen
— von Warmesenken beim Verdampfen fllissiger Stoffe
— biologischer Warmequellen
e zur Kihlung elektronischer Bauteile
e als Generator zur Umwandlung von Warmeenergie in elektrische Energie, z.
B. in Kraftfahrzeugen, Heizungen oder Kraftwerken

Des Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung eine Warmepumpe, einen Kihler, einen
Kihlschrank, einen (Wasche)trockner, einen Generator zur Umwandlung von Warme-
energie in elektrische Energie, oder einen Generator zur Nutzung von Warmequellen,
enthaltend mindestens einen erfindungsgemalfien thermoelektrischen Generator oder
eine erfindungsgemale Peltier-Anordnung.
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Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgend beschriebenen Beispiele na-
her erlautert.

Ausfiihrungsbeispiele

Die Synthese der Materialien nachstehender Zusammensetzungen erfolgte stets aus
den Elementen oder den Elementtelluriden. Die Reinheit der verwendeten Materialien
war stets = 99,99 %. Die Edukte wurden jeweils im entsprechenden stdchiometrischen
Verhaltnis in eine gereinigte Quarzampulle mit einem Innendurchmesser von 10 mm
eingewogen. Die Probenmenge betrug jeweils 20 g. Die Ampulle wurde evakuiert und
abgeschmolzen. AnschlieRend wurde die Ampulle im Ofen mit maximal 500 K h™" auf
1050°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur flr 8 Stunden gehalten. Wahrenddessen
wurde der Inhalt der Ampulle durch Kippbewegungen des Ofens kontinuierlich ver-
mischt. Nach der Reaktionszeit wurde die Ampulle mit maximal 100 K h™ in aufrechter
Ofenposition auf 600°C abgekiihlt und das Material wurde bei dieser Temperatur fiir 24
h getempert. Danach wurde das Material auf Raumtemperatur abgekihlt.

Die Proben waren stets kompakte, silberglanzende Reguli, die den Ampullen entnom-
men und mit einer Diamantdrahtsage in ca. 1,5 mm dicke Scheiben geschnitten wur-
den. An diesen Scheiben wurden die elektrische Leitfahigkeit und der Seebeck-
Koeffizient gemessen.

Der Seebeck-Koeffizient wurde dadurch bestimmt, dass das zu untersuchende Material
zwischen einen heilden und einen kalten Kontakt gelegt wurde, wobei der heilie Kon-
takt eine Temperatur um 300°C aufwies und die kalte Seite auf Raumtemperatur gehal-
ten wurde. Die gemessene Spannung bei der jeweiligen Temperaturdifferenz zwischen
heil3em und kaltem Kontakt lieferte den jeweils angegebenen Seebeck-Koeffizienten.

Die elektrische Leitfahigkeit wurde bei Raumtemperatur durch eine Vierpunkt-Messung
bestimmt. Das Verfahren ist dem Fachmann bekannt.

Nachstehende Tabelle 1 gibt fir unterschiedliche Zusammensetzungen die Seebeck-
Koeffizienten S, die elektrische Leitfahigkeit o sowie den sich daraus ergebenden Po-
werfaktor S? o an.
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Tabelle 1

Beispiel Formel S/pVK' [o/Sem™ [S°o/uyWK?cem”
1 Sno2AJo.001MNg 00sPbo 794 T€1 003 201,8 1064,7 43,4
2 Sno 5Ago.001MnNg 005Pbo 494 T€1 005 92,6 2812,8 24 1
3 SN 25A00,001MnNg 00sPbo 744 T€1 005 176,4 1582,6 49,3
4 | SnossMnoo/Nao0iPbossT €00 1319 1027.8 17.9
5 Sno 35T 003PbossrT€1.006 150,1 2155,7 48,6
6 SN 752r0,001G€0.01Pbo 459 T€1,005 70,2 5340,7 26,4
7 SN 52r0,001G€0,01Pbo 4so T€1,005 108,6 29259 34,5
8 Sno 75210 .001Pbo 240 T€1 005 119,8 1430,0 20,5
9 | SnorsZr001G€001PDossT 81000 41,7 26558 53,3
10 Sno75A00,005Pbo 245T€1,003 84,3 4514 .4 321

Es wurden darliber hinaus auch temperaturaufgeléste Messungen des Seebeck-
Koeffizienten bis 300°C durchgefiihrt, die in Figur 1 dargestellt sind. Der jeweilige See-
beck-Koeffizient ist gegeniber der Temperatur aufgetragen. Die Messungen bestati-
gen, dass die Sn-reichen Materialien im untersuchten Temperaturbereich keinen
Wechsel vom p-leitenden zum n-leitenden Typ durchlaufen. Vermessen wurden ein-
zelne Probenscheiben. Zur Durchfiihrung wurden die Temperaturen von kalter und
heiRer Seite bis auf ein kleines Intervall (AT < 2 K) angeglichen und auf diese Weise
der Seebeck-Koeffizient bei einer mittleren Temperatur ((Tait Theiz)/2) gemessen.

Zu Vergleichszwecken wurden Bleitelluride mit hohem Bleianteil hergestellt, und die
Temperaturabhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten wurde bestimmt. In Figur 2 sind
die entsprechenden Ergebnisse fur unterschiedliche Materialien dargestellt. Der jewei-
lige Seebeck-Koeffizient ist gegenliber der Temperatur aufgetragen. Die Messungen
bestatigen, dass Materialien mit sehr hohem Bleianteil einen Wechsel von p-Leitung
nach n-Leitung mit steigender Temperatur zeigen. Damit geniigen die Systeme nicht
den Anforderungen hinsichtlich der Temperaturstabilitdt, und der Seebeck-Koeffizient
weist, je nach Temperatur, sehr niedrige Werte auf. In Figur 2 bedeutet p-L p-Leitung
und n-L n-Leitung.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/098248 PCT/EP2009/051298

13

Patentanspriiche

p- oder n-leitendes Halbleitermaterial, enthaltend eine Verbindung der allgemei-
nen Formel (1)

Sna Pbiaxt+...+xn) A1x1---Anxn (Te1-pqer S€pSeXi)1+2 ()
mit der Bedeutung
0,06<a<1
n = 1 mit n Anzahl der von Sn und Pb unterschiedlichen chemischen Elemente
jeweils unabhangig
1ppm <x1...xn<0,05
A’ ... A" voneinander verschieden und ausgewahlt aus der Gruppe der Elemente
Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Y, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, Cr, Mn, Fe, Cu, Ag, Au, Ga, In, Tl,
Ge, Sb, Bi
X F, Cl, Br oder |
O<p=<1
0<qg=<1
0<r<0,01
-0,01=z<0,01
unter der Bedingung, dassp+qg+r<siunda+x1+...+xns1.
Halbleitermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass A' ... A" von-
einander verschieden und ausgewahlt aus der Gruppe der Elemente Li, Na, K,

Mg, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, Mn, Ag, Ga, In, Ge sind.

Halbleitermaterial nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass nden Wert 1 oder 2 hatund p=q=r=_0st.
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Halbleitermaterial nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass 0,1 < a < 0,9 ist und/oder dass die Summe von x1...xn 0,0005 bis 0,1 be-
tragt.

Verfahren zur Herstellung eines Halbleitermaterials gemaf einem der Anspriiche
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Material durch Reaktivmahlen oder
Zusammenschmelzen von Mischungen der jeweiligen Elementbestandteile oder
deren Legierungen hergestellt wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Zusammen-
schmelzen in einem Induktionsofen erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass es die folgen-
den Verfahrensschritte aufweist:

(1) Zusammenschmelzen von Mischungen der jeweiligen Elementbestandteile
oder deren Legierungen der mindestens quateraren bzw. terndren Ver-
bindung;

(2) Mahlen des in Verfahrensschritt (1) erhaltenen Materials;

(3) Pressen oder Extrudieren des in Verfahrensschritt (2) erhaltenen Materials
zu Formkdrpern und

(4) Sintern der in Verfahrensschritt (3) erhaltenen Formkorper.

Thermoelektrischer Generator oder Peltier-Anordnung, enthaltend ein Halblei-
termaterial gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4.

Verwendung eines thermoelektrischen Generators oder einer Peltier-Anordnung
gemafd Anspruch 8 als Warmepumpe, zur Klimatisierung von Sitzmdbeln, Fahr-
zeugen und Gebaduden, in Kihlschranken und (Wasche)trocknern, zur simulta-
nen Heizung und Kihlung von Stoffstromen bei Verfahren der Stofftrennung, als
Generator zur Nutzung von Warmequellen oder zur Kiihlung elektronischer Bau-
teile.

Warmepumpe, Kiihler, Kiihlschrank, (Wasche)trockner, Generator zur Nutzung
von Warmequellen, Generator zur Umwandlung von Warmeenergie in elektrische
Energie, enthaltend mindestens einen thermoelektrischen Generator oder eine
Peltier-Anordnung gemal Anspruch 8.
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