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Thermoelektrisches Bauelement und Verfahren zu seiner Herstellung sowie
Verfahren und Vorrichtung zum Trennen und Transferieren von Lagenmaterialien
zur Herstellung eines solchen thermoelektrischen Bauelementes

Die Erfindung betrifft ein thermoelektrisches Bauelement und Verfahren zu seiner Her-
stellung. Darliber hinaus betrifft die Erfindung ein Verfahren und Vorrichtung zum Tren-
nen und Transferieren von Lagenmaterialien zur Herstellung eines solchen thermoelekt-
rischen Bauelementes

Thermoelekirische Bauelemente finden im Zuge der voranschreitenden Miniaturisierung
immer gréflere Einsatzgebiete. Beispielsweise ist ein thermoelektrisches Bauteil in Form
eines Thermogenerators in einer Armbanduhr von Citizen Watch Co., Ltd. als Strom-
quelle eingebaut.

Der grofiite Vorteil thermoelektrischer Bauelemente ist das Fehlen mechanisch bewegter
Teile und die hieraus resultierende hohe Zuverlassigkeit und Wartungsfreiheit. Da es
sich bei diesen Bauelementen prinzipiell um Warmekraftmaschinen handelt, ist ihre Ef-
fektivitat durch den Camot-Wirkungsgrad nach oben beschrankt. Im Bereich einer
Raumtemperaturumgebung I&sst sich so z.B. mit einem Thermogenerator aus einer
Temperaturdifferenz von 6 °K (30 K) ein Wirkungsgrad von maximal 2 % (10 %) erzielen.

Weiterhin ist dieser Wirkungsgrad durch die in den Generatoren verwendeten Materialien
begrenzt. Dieser Beitrag kann durch die sogenannte thermoelektrische Guteziffer Z der
verwendeten Materialien beschrieben werden (gréRere Guteziffer = hdherer Wirkungs-
grad). Die Abhangigkeit der Nutzbarkeit der verwendeten Materialien von der Glteziffer
ist bei allen thermoelektrischen Bauelementen &hnlich.

Im Bereich von Raumtemperaturumgebungen werden heute flr thermoelektrische An-
wendungen meist bindre, terndre und teilweise auch quaternare V-VI-Halbleitermate-
rialien verwendet. Standardmaterialien sind hier wegen inrer hohen Guteziffer
(Bi1-xSby)a(Te1.,Sey)s-Verbindungen.

Da diese Materialien aufgrund ihrer Kristallstruktur stark anisotrope mechanische und
elektrische Eigenschaften haben, ist auch die Guterziffer Z stark von der verwendeten
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Kristallorientierung abhéngig. Die Guterziffer in der c-Ebene der V-VI-Halbleiter ist etwa
um einen Faktor zwei gréRer als die in der Richtung senkrecht dazu. Aufgrund dieser
starken Unterschiede werden einkristalline oder zumindest stark texturierte V-VI-
Materialien zur Herstellung von thermoelektrischen Bauelementen verwendet. Die Mate-
rialien werden z.B. bei thermoelektrischen Generatoren so eingebaut, daR der Tempe-
raturgradient entlang der Richtung mit den besseren Materialeigenschaften an den Ge-
nerator angelegt wird (c-Ebene).

Aus der DE 69 00 274 U ist beispielsweise ein Thermogenerator bekannt, bei dem auf
eine isolierende Tragerschicht abwechseind Thermoelementschenkel aus unterschiedii-
chen Materialien meanderférmig aufgedampft sind, was jedoch nur einen Betrieb mit
eingeschranktem Wirkungsgrad gestattet.

Daneben ist aus der WO 98/44 562 eine thermoelektrische Vorrichtung sowie ein Verfah-
ren zu ihrer Herstellung bekannt, wobei groBflachig verschiedenartige p- und n-datierte
Halbleiter-Segmente auf Tragerplatten angeordnet sind und zu einem Thermogenerator
zusammengeschaltet werden. Die Herstellung und Anordnung der einzelnen Segmente
ist jedoch aufwendig und nicht universell einsetzbar.

Ein weiterer Thermogenerator ist in der WO 00/48 255 gezeigt. Dieser ist rohrférmig
ausgebildet, wobei einzelne Thermoelemente auf einem keramischen Tragermaterial
angeordnet sind. Auch dieser Thermogenerator ist nur beschrankt einsetzbar und kom-
pliziert zu fertigen. '

Bei Thermogeneratoren ist die entnommene Leistung proportional zu der Flédche und
umgekehrt proportional zur Lénge der Thermoschenkel. Daher ist der Aufbau eines Ge-
nerators fur hohe Leistungen kein Problem, da man durch Reihen- und Parallelschaltun-
gen von Thermoelementen die gewunschten Spannungen und Leistungen variieren
kann.

Bendtigt man jedoch kleine Leistungen bei hoher Spannung, so bedingt eine Reduktion
der Leistung auch eine Reduktion der Spannung. Man benétigt in diesem Fall also
Thermoelemente, die eine nahezu nadelférmige Geometrie aufweisen: Die Lange der
Thermoelemente muss, verglichen mit der Querschnittsflache, sehr groR sein. Aufgrund
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der mechanischen Anisotropien der Materialien ist die Realisierung dieser Geometrien
unter Beibehaltung der einkristallinen Materialqualitét kompliziert, da die zerbrechliche
Beschaffenheit der bekannten thermoelektrischen Halbleitermaterialien die Herstellung
solcher Thermoelemente stark einschrankt, die kleine Durchmesserabschnitte aufwei-

sen.

Beispielsweise bewegen sich Bauteilbreiten von 0,06 cm bei Bismut-Tellurit und Blei-
Tellurit bereits im Grenzbereich der heutigen Fertigungsmaoglichkeiten.

Zwar ist aus der DE 12 12 607 bekannt, Thermoelementschenkel aus durch Abspalten
gewonnenen Halbleiterkristallen zu fertigen, jedoch fehlen hierzu jegliche Hinweise zur
praktischen Ausflihrung eines solchen Verfahrens.

Da die gewlnschten Eigenschaften von V-VI-Materialien, die als Ausgangsmaterialien
fur thermoelektrische Bauelemente dienen, durch die Kristallstruktur der Materialien ge-
geben sind, werden in den meisten Féallen gangige Kristallzuchtverfahren zur Herstellung
dieser Materialien angewandt. Die derart geziichteten Materialien werden sodann in Sti-
cke geschnitten, so daf die resultierenden Einzelteile die fur die jeweilige Anwendung
gewlnschten Eigenschaften in der fur die jeweilige Anwendung benétigten Richtung
aufweisen.

Bei gangigen Abscheideverfahren wachsen V-VI-Materialien aufgrund inrer Kristall-
struktur in der Regel mit den van-der-Waals-Ebenen, entlang derer diese Materialien die
besseren Eigenschaften aufweisen, parallel zur in der Regel einkristallinen Unterlage. im
Fall von lateralen Strukturen werden die Materialien durch Strukturierung weiterbehan-
delt.

Wie jedoch bereits beschrieben, ist es duRerst problematisch, thermoelektrische Bau-
elemente zu fertigen, die bei kleiner Leistung fur hohe Spannungen geeignet sind. Au-
Rerdem sind solche thermoelekirische Bauelemente extrem bruchgefahrdet.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein thermoelektrisches Bauelement zu
schaffen, das je nach Bauform neben den Leitungsmerkmalen herkdmmlicher Thermo-
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generatoren insbesondere flr kleine Leistungen und relativ hohe Spannungen geeignet
und dabei kostenglnstig zu fertigen ist.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf durch ein thermoelektrisches Bauelement gelést,
das die Merkmale des Anspruches 1 aufweist.

Bevorzugte Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung sind in den Unteranspriichen 2 bis 15
dargelegt.

Hierbei weist das erfindungsgeméafe thermoelektrische Bauelement den Vorteil auf, daR
es als thermoelektrischer Generator, als Peltier-Kthler und als Detektor ausgebildet bzw.
eingesetzt werden kann.

Daruber hinaus liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein kostenglnstiges Verfahren
zur Herstellung eines thermoelektrischen Bauelementes zu schaffen, das je nach Bau-
form neben den Leistungsmerkmalen herkdmmlicher Thermogeometrien insbesondere
fur kleine Leistungen und relativ hohe Spannungen geeignet ist.

Die Aufgabe wird erfindungsgeman durch ein Verfahren geldst, das die Merkmale des
Anspruches 28 aufweist.

Weitere bevorzugte Ausfuhrungsformen dieses Verfahrens sind in den Unteranspriichen
29 bis 35 dargelegt.

Das erfindungsgemaRe Verfahren zur Herstellung thermoelektrischer Bauelemente er-
mdglicht hierbei die Praparation fur V-VI-Materialien und lasst nahezu beliebige Verhait-
nisse von Flache zu Lénge der thermoelektrischen Bauelemente unter gleichzeitiger Er-
haltung der einkristallinen Materialeigenschaften zu. Dadurch lassen sich auch nahezu
,nadelférmige” Geometrien bzw. solche, die diesen in ihrer Wirkung éntsprechen, reali-
sieren.

Des Weiteren kénnen die Kosten der Herstellung erheblich reduziert werden:

Durch die Kombination kostenglinstiger, bekannter und einfacher Kristallzuchtverfahren
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mit erfindungsgemaen Klebetechniken lassen sich Strukturen realisieren, die sonst nur
durch Dann- oder Dickschicht-Abscheideverfahren mit anschlieRender Strukturierung
realisiert werden kénnen. Hierbei werden die thermoelektrischen Bauelemente aus
stabférmigen Koérpern (TE-Stébe) durch Teilung quer zu deren Langsachse gefertigt. Die
TE-Stébe werden aus kristallinen Blécken herausgeschnitten. Auch kénnen die einzel-
nen verwendeten TE-Stébe bereits so hergestellt werden, daR die van-der-Waals-
Ebenen quer zur Stablédngsachse liegen und die in der spateren Anwendung geforderten
lateralen Abmessungen haben.

Dartiber hinaus weisen die nach dem erfindungsgemagen Verfahren hergesteliten ther-
moelektrischen Bauelemente eine verbesserte Materialqualitét auf:

Werden beispielsweise kleine Schichtdicken benétigt, hat man mit dem erfindungsge-
mé&Ren Abhebeverfahren die Méglichkeit, die hohe Materialqualitat der einkristallinen
Ausgangsmaterialien auf die dinnen Schichten zu Gbertragen. Bei herkémmlichen
Dinnschichtabscheidungen dieser Materialien ist dies nur mit wenigen speziellen Sub-
straten, die haufig fur die Anwendung unbrauchbar sind, moglich.

Wesentlich ist weiterhin, da durch das erfindungsgemaéne Verfahren neue, kleinere,
kostengunstig'ere und leistungsféhigere thermoelektrische Bauelemente aus hocheffi-
zienten einkristallinen Materialien hergestellt werden kénnen.

Derartige Materialien, die fUr die Herstellung leistungsfahigerer thermoelektrischer Bau-
elemente infrage kommen, z&hlen zu einer Gruppe von Materialien, die im folgenden als
Lagenmaterialien bezeichnet wird. Hierunter sind Materialien, insbesondere Kristallmate-
rialien, zu verstehen, die einzelne parallele Schichtebenen aufweisen, waobei in diesen
Schichtebenen starke Bindungen bestehen, und wobei die einzelnen Schichtebenen zu
benachbarten Schichtebenen tber schwache Bindungen gekoppelt sind. Hierbei kénnen
die starken Bindungen, beispielsweise Bindungen in Form einer metallischen Atomgitter-
struktur sein, und die schwachen Bindungen beispielsweise durch Van-der-Waalsche
Krafte hervorgerufen werden. Die Bezeichnung von Lagenmaterialien ist jedoch keines-
falls auf metallische Materialien oder Halbleiter beschrankt. Auch ist die Bezeichnung
schwache bzw. starke Bindungen keineswegs auf Bindungen zwischen einzelnen Ato-
men beschrankt.
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Unter den Lagenmaterialien sind auch solche Materialien zu verstehen, die einen
schichtférmigen Aufbau besitzen, wobei die Bindungen in den einzelnen Schichtebenen,
beispielsweise auf molekularer Basis oder zwischen gréfReren Einheiten erfolgt. Einzig
wesentlich flr die Kennzeichnung von Lagenmaterialien ist, daR unterschiedlich starke
Bindungen in einer Querschnittsebene des Materials im Vergleich zu einer Richtung be-
stehen, die nicht in dieser Ebene liegt.

Der spezielle Aufbau solcher Lagenmaterialien erméglicht es, die unterschiedlich starken
Bindungen der Elementarbauteile (oder gréReren Baustoffe des Materials) auszunutzen,
um so eine atomar glatte oder quasi atomar glatte Trennung einzeiner Lagenebenen
parallel zur Richtung der starken Bindungen zu erreichen. Im folgenden findet der Begriff
Lagenmaterial auch flr einen zur Weiterverarbeitung vorgefertigten Kérper mit mehreren
parallelen Schnittebenen aus Lagenmaterial Verwendung.

Der Erfindung liegt ferner die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren und eine Vorrichtung
zum Trennen und Transferieren von Lagenmaterialien, insbesondere kristallinen Lagen-
materialien, zur Herstellung thermoelekirischer Bauelemente zu schaffen, um diese
kostengunstiger als bisher zu fertigen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgeman durch ein Verfahren gelost, das die Merkmale des
Anspruches 16 aufweist.

Bevorzugte Ausflhrungsformen sind in den Unteranspriichen 17 bis 27 dargelegt.
Daneben wird diese Aufgabe durch eine Vorrichtung geldst, die die Merkmale des An-
spruches 36 aufweist.

Vorteilhafte Ausfihrungsformen sind in den Unteranspriichen 37 bis 41 dargelegt.

Das erfindungsgemalie Verfahren zum Trennen und Transferieren von Lagenmaterialien
ermdglicht den Einsatz dieser Lagenmaterialien dort, wo bisher Uber aufwendige Pro-
zessoptimierung versucht wurde, mittels Schichtabscheideverfahren dieselbe Material-
qualitat zu erreichen.
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Das beschriebene Verfahren ist zur Herstellung thermoelektrischer Bauelemente auch
fur andere Lagenmaterialien, insbesondere auch fur solche, die Van-der-Waals-
Bindungen aufweisen, einsetzbar. (Beispiele: Schmierstoffe wie MoS,, WSe;, isolieren-
de Schichtmaterialien wie Glimmer).

Weiterhin kann zumindest eine der in Frage kommenden Halbleiterkomponenten auch
aus Metall sein, insbesondere sind Thermoelemente aus poly-Silizium/ Aluminium denk-
bar.

Das erfindungsgemaéafe Verfahren (&Rt in einer weiteren Ausbildung auch den Transfer
von einem Stapel auf den néchsten zu. In dieser Ausbildung lassen sich durch ein ge-
eignetes Ablegen des abgetrennten Materialstlickes auf einem zweiten Trager (auch
Kristallstab) auch neue Kombinationen (p/n/p/n-Schichtstapel) realisieren.

Daher sind das Verfahren und die Vorrichtung zum Trennen und Transferieren von La-
genmaterialien direkt oder in angepalRter Form auch flr die eingangs beschriebenen
Dick- und Dunnschichtverfahren einsetzbar, bei denen eine Schichtkomponente oder ein
Halbleiter- oder Metallelement auf speziellen Unterlagen abgeschieden werden. Das
Transferverfahren ist hierbei zur Aufnahme des Elements oder der Komponente von der
Unterlage verwendbar und kann die aufgenommenen Elemente zwischenlagern und
transferieren.

Im Folgenden wird die Erfindung anhand bevorzugter Ausfihrungsformen und Verfah-
rensabschnitte unter Bezugnahme auf die Zeichnung ausfiihrlich beschrieben. In der
Zeichnung zeigt: ,,

Fig. 1a eine perspektivische Ansicht eines gezogenen Einkristalls;

Fig. 1b eine perspektivische Ansicht eines aus dem Einkristall gesagten quader-
férmigen Stabes;

Fig. 2a eine Querschnittsansicht eines in Fig. 1b dargestellten Stabes, der in eine
Halterung eingekiebt ist;

Fig. 2b eine Draufsicht auf den in die Halterung eingeklebten Stabes;

Fig. 3 eine perspektivische Ansicht eines abgedinnten oder planarisierten Sta-
bes, der an Teilen seiner Seitenflachen mit einer ersten Schicht einer Ab-
schattung (Photolack) beschichtet ist;
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Fig. 4a

Fig. 4b

Fig. 5

Fig. 6a

Fig. 6b

Fig. 7b,c

Fig. 8a,b,c

Fig. 9

Fig. 10a,b

Fig. 11a

Fig. 11b

Fig. 12

Fig. 13a

Fig. 13b

eine Querschnittsansicht durch den Stabe mit aufgebrachter Diffusions-

sperrschicht und einer zweiten Abschattung;

eine Langsschnittansicht durch den Stab mit aufgebrachter Diffusions-

sperrschicht, bei dem die zweite Schicht der Abschattungen abgewandel-

ter Form aufgebracht ist (nicht Uber die gesamte Lange des Stabes);

eine perspektivische Ansicht des Stabes nach Entfernen der Abschattun-

gen und nach Aufbringen des Kontaktmaterials auf die Diffusionssperre an

den Stirnseiten des Stabes;

eine Seitenansicht des Stabes mit aufgebrachter Diffusionssperre und

Kontaktmaterial, bei dem Solibruchstellen entsprechend eines ersten Ver-

fahrens mittels Ségen ausgebildet sind;

eine Ansicht einer Stirnseite des in Fig. 6a dargestellien Stabes;

eine Darstellung eines alternativen Verfahrens zur Ausbildung von Soll-

bruchstellen mittels Laserschnitt;

eine Darstellung eines weiteren Verfahrens zur Ausbildung von Sollbruch-

stellen mittels Photolithographie und anschlieRendem Atzvorgang;

eine Prinzipdarstellung des Ablésens von Schichten entlang der Sollbruch-

stellen entsprechend einem ersten Verfahren mittels Spalten durch eine

Kiinge;

eine Prinzipdarstellung des Ablésens von Schichten entlang der Sollbruch-

stelle nach einem anderen Verfahren mittels thermischer Spannungen;
eine Prinzipdarstellung durch den in den Fig. 8, 9 dargestellten

Halter fUr klebende Substratstreifen im Quer- und Langsschnitt;

eine Draufsicht auf einen Substratstreifen entsprechend einer ersten Aus-

fuhrungsform, bei der Kontaktelemente auf der Oberflache aufgebracht

sind;

eine Querschnittsansicht entlang einer Linie A-B des in Fig. 11a darge-

stellten Substratstreifens;

eine Draufsicht auf einen Substratstreifen entsprechend einer zweiten

Ausfuhrungsform;

eine Draufsicht auf einen Substratstreifen entsprechend einer dritten Aus-

fGhrungsform;

ein Querschnitt eines Substratstreifens entsprechend einer vierten Ausfih-

rungsform mit mehreren Schichten;
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eine Schnittdarstellung durch einen Substratstreifen der ersten Ausfuh-
rungsform entsprechend Fig. 11b, auf dem ein Schichtelement des Stabes
befestigt ist;

eine Prinzipdarstellung einer Vorrichtung, mittels der diesen Substratstrei-
fen entlang seiner Langsachse zweifach abgewinkelt wird;

eine Draufsicht auf den in Fig. 14a dargestellten Substratstreifen in bereits
abgewinkelter Form, bei dem die Kontaktelemente des Substratstreifens
mit den aufgeklebten 'Schichtelementen verbunden sind;

eine Draufsicht auf eine bestlickte Substratfolie der dritten Ausflhrungs-
form; '

eine Draufsicht auf eine doppelseitige Klebefolie mit Schutzfolie und Aus-
sparungen;

eine Querschnittsansicht entlang der Linie A-B durch die in Fig. 15b darge-
stellte Folie;

eine Querschnittsansicht der in den Figuren 15a, 15b und 15¢ dargestell-
ten Folien, fertig besttckt, noch vor dem Aufbringen der Kontaktver-
bindungen zwischen den Schichtelementen;

eine Draufsicht auf eine Schattenmaske mit Aussparungen;

eine Draufsicht auf eine doppelseitige Klebefolie mit anders angeordneten
Aussparungen;

eine Systemdarsteliung des Zusammenfligens zweier Substratfolien mit
elektrischen Kontakten und Schichtelementen;

eine Querschnittsansicht eines geman Fig. 16¢ zusammengeflgten und
mit Kontakten versehenen TE-Elementes;

eine perspektivische Ansicht eines aufgerollten Substratstreifens mit fertig
aufgebrachten Schichtelementen;

eine Querschnittsansicht einer Ausfihrungsform, bei der mehrere Sub-
stratstreifen mit flexiblen Elementen miteinander verbunden sind;

eine perspektivische Prinzipdarstellung eines auf eine gekrimmte Oberfla-
che aufgeklebten, fertig bestiickten Substratstreifens;

eine perspektivische Ansicht einer weiteren Anordnungsform der Substrat-
streifen in ,Wellpappe*-Form; und

Details der in Fig. 18a gezeigten Anordnung.
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Zunéchst wird ein Verfahren zur Herstellung von thermoelektrischen p-n-Ubergéngen
‘beschrieben, welches die kostengiinstige Herstellung von thermoelektrischen Materialien
fur Raumtemperaturanwendungen (Bi-Sb-Te-Se) Uber gangige Kristallzuchtverfahren mit
einer néuen Transfertechnik zur Préparation dinner Schichten verbindet:

Dinne V-VI-Schichten kénnen aufgrund ihrer komplizierten Kristailstruktur nur mit auf-
wendigen Abscheideverfahren erhalten werden. Je nach Weiterverarbeitung lassen sich
aus den erzeugten thermoelektrischen p-n-Ubergéngen Generatoren, Peltier-Kiihler oder
Detektoren herstellen.

Der hier beschriebene Herstellungsablauf fur thermoelektrische p-n-Ubergénge nutzt die
mechanischen Anisotropien der V-VI-Materialien aus. Die benétigten V-VI-Materialien
besitzen alle eine Lagenstruktur. Die Atome in einer Lage (c-Ebene) werden durch starke
Bindungen zusammengehalten. Innerhalb dieser Lagen (c-Ebene) haben die Materialien
eine gute Stabilitat. Jedoch werden die einzelnen Lagen durch schwache van-der-Waals-
Bindungen zusammengehalten (van-der—Waals-Materialien). Daher kénnen diese Mate-
rialien entlang der Lagen leicht gespalten werden.

Gleichzeitig liegen die besseren thermoelektrischen Eigenschaften ebenfalls in der c-
Ebene, d.h. parallel zu den Lagen.

In einem vorbereitenden Verfahrensschritt wird das zu verarbeitende Kristalimaterial als
ein sogenannter Einkristall [(Bi1.xSby), (Te1ySey)s], wobei 0 <x,y <1 istunter Zugabe
passender Dosierstoffe flr p- bzw. n-Dosierung, gezogen. Hierbei liegt die c-Ebene, pa-
rallel zu der sich der Kristall gut spalten lasst, senkrecht zu der Wuchsrichtung (Pfeil-
richtung in Fig. 1a) des Kristalls. In der gezeichneten Schnittebene in Fig. 1a liegen
demzufolge auch die Van-der-Waals Bindungen. Die Van-der-Waals Bindungen halten
also Lagen zusammen, die in Pfeilrichtung Ubereinander gestapelt sind.



WO 02/23642 PCT/EP01/09861
11

Ein gezogener V-VI-Einkristall, bei dem die Ausrichtung der c-Ebene bekannt ist, wird
sodann so in Stabe 1 (Breite b, Lange |, Hohe h,) geséagt, dal die c-Ebene parallel zur
Stirnflache des Stabes liegt (Fig. 1b). Hierbei kénnen die Abmessungen | (Lange des
spateren Thermoelement (TE) -Schenkels) und b (vorldufige Breite des spateren TE-
Schenkels) zwischen 50 um und 10 cm betragen, die Hohe hy der Stabe 1 kann zwi-
schen 1 mm und 50 cm liegen, wobei diese obere Grenze nur durch das verwandte
Kristallzuchtverfahren definiert ist.

In einem folgenden Schritt kann optimal durch Einspannen oder Einkleben eines solchen
Stabes 1 in eine Halterung 2 nach dem Sé&gen etwa die Breite b des Stabes nachtraglich
durch mechanisches oder chemisches Abtragen weiter reduziert werden (Breite b*), bei-
spielsweise um eine enge Toleranz zu gewahrleisten. Die geségten Stabe 1 (Fig. 1b)
werden hierzu in eine Halterung 2 mit einer Vertiefung gesetzt (Fig. 2) und mit einem
Klebemittel, beispielsweise mit Wachs, Photolack oder einem anderen Kleber, der sich
nach dem Abdtnnen wieder entfernen lasst, fixiert. Der Halter 2 wird nun in eine Polier-
maschine gespannt und bis auf die gewlnschte Dicke b’ abgedinnt. Dies kann rein me-
chanisch oder/und mit bekanntem chemischen Polieratzen oder anderen Verfahren er-
folgen. Der Halter 2 definiert hierbei durch die Tiefe seiner Aussparung gleichzeitig die
Menge des abzutragenden Materials. Nach dem Abdinnen wird der TE-Stab 1 wieder
aus dem Halter geldst. Je nach dem verwendeten Fixierkleber kann dies mit Aceton bei
Photolack oder durch Erwarmen bei Wachs geschehen. AnschlieRend wird der geléste
TE-Stab gereinigt.

In einem weiteren vorbereitenden Schritt werden sodann Diffusionssperren, Sollbruch-
stellen, elekirische Kontakte und Isolationsmaterialien an dem so vorgefertigten TE-Stab
angebracht.

Im Falle, daR die Dicke des abzulésenden Streifens > 100 um betragt, kann hierzu fol-
gendermalen vorgegangen werden, wie es in den Figuren 3 bis 9 dargestellt ist. Zu-
néchst wird hierbei eine Diffusionssperre auf die Stirnseiten des TE-Stabes aufgebracht.
Da der Strom bzw. der Temperaturgradient im fertigen thermoelektrischen Bauteil (Ge-
nerator, Kithler oder Detektor) entlang der bisher mit I, bezeichneten Seite flieRen soll,
mussen zusétzlich Diffusionssperren zwischen dem TE-Stabmaterial und den spéteren
elektrischen Kontaktmaterialien (Cu, Au, Ag, In, Al, und Bi, Pb, Sn oder Legierungen
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hieraus) aufgebracht werden. Hierzu wird der Stab 1 mit Photolack beschichtet und so
belichtet, dal nach dem Strukiurieren des Photolacks nur noch Boden, Deckenwand und
die Seitenwande ganz oder zum Teil als Bereiche 4 des Stabes 1 durch den Photolack
geschutzt sind, wie in Fig. 3 gezeigt. Alternativ ist eine Abdeckung durch Klebeband,
mechanische Abschattung oder dergleichen denkbar. Hierbei kann durch eine Variation
der Lange lpr (O < Ipr < ly) neben den eigentlich mit einer Diffusionssperre zu versehen-
den Stirnflachen § in Fig. 3 auch ein Teil der Seitenflachen des Stabes 1 hierflr frei-
gehalten werden.

Zur Reinigung der noch durch das S&gen und eventuelle Polieren der Stabe ver-
schmutzten freiliegenden Bereiche des Stabes 1 kdnnen chemische Atzen verwendet
werden, wie sie allgemein bekannt sind.

Auf die so gereinigten Flachen wird nun eine Diffusionssperre 7 aus Ni, Cr, Al oder ande-
ren in der Literatur angeflhrten Materialien (Dicke= 10 nm - 10 um) aufgebracht. Die
Diffusionssperre kann entweder galvanisch oder mit anderen gangigen Abscheideverfah-
ren aufgebracht werden (vgl. z.B. Fig. 4b).

Auf die mit Diffusionssperren 7 oder auf Teile hiervon (Stirnseiten) werden sodann elekt-
rische 9 Kontakte aufgebracht. Dies erfolgt in folgenden Schritten:

Zun&chst wird die in Fig. 3 gezeigte Abschattung 4 entfernt, im Fall von Photolack etwa
mit Aceton. Der Stab 1 wird nun erneut mit Photolack 6, 8 beschichtet und so strukturiert
(teilweise mit Licht bestrahlt), daR nur die Stirnflachen 5 (Fig. 4a) bzw. die Stirnflachen
und Teile der auf den Seitenflachen aufgebrachten Diffusionssperre 7 nicht abgeschattet
sind (Fig. 4b). Bekannte Materialien flr die elektrischen Kontakte, z.B. Au, Bi, Ni, Ag,
Bi/Sn/Pb/Cd-Eutektika, werden nun auf die noch freiliegenden Bereiche der Diffusions-
sperre 7 mit den géangigen Abscheideverfahren oder galvanisch aufgebracht.

Alternativ kann der hier beschriebene zweite Strukturierungsschritt (erneutes Aufbringen
einer Abschattung) auch entfallen, und die elektrischen Kontakte 9 kénnen direkt nach
dem Aufbringen der Diffusionssperre 7 aufgebracht werden. In beiden Féllen liegt die
Dicke der elektrischen Kontakte zwischen 1 um und 1cm.
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Auch ist es alternativ mdéglich, keine elektrischen Kontakte auf die Diffusionssperren auf-
zubringen, wenn diese bereits auf der im Weiteren beschriebenen Substratfolie voraut-
gebracht sind oder nach dem Zusammenfligen der TE-Materialien und der Substratfolien
aufgetragen werden, z.B. durch thermisches Verdampfen.

Als nachster Schritt werden bei dieser vorgeschlagenen ersten Verfahrensart die Seiten
und/cder Stirnflachen des Stabes 1 mit Sollbruchstellen versehen, die die Dicke d eines
spateren Thermoschenkels (Schichtelementes) definieren. Die Sollbruchstellen kénnen
durch Ritzen oder Sagen definiert angebracht werden, wie es in Fig. 6a,b dargestellt ist.
Hierbei muss mindestens die Metallisierung (Diffusionssperre 7 und elektrisches Kon-
taktmetall 9) durchdrungen werden, um spéter die leichte Spaltbarkeit des Stabmaterials
1 zwischen zwei sich gegenuberliegenden Sollbruchstellen ausnutzen zu kénnen. Alter-
nativ oder in Kombination ist es denkbar die Sollbruchstellen (auch) an den langen Sei-
tenflachen anzubringen.

Weiterhin muss die Dicke des S&geblattes (Sagedrahtes, Klinge) ds kleiner als die halbe
Solldicke d des spéteren Thermoschenkels sein. Die Dicke des Schnittes ist nach unten
durch ds beschrénkt, Sageblatter fur Wafersagen sind jedoch' mit Dicken bis zu ds = 15
um verfugbar. Fir Dicken der Thermoschenkel > 100 um ist diese Methode des Anbrin-
gens von Sollbruchstellen daher geeignet.

In dem Falle, daB die Dicke des abzuldsenden Streifens (fertiges TE-Element) > 2 ym
betragt, wird folgendes Verfahren vorgeschlagen, da das Anbringen der Sollbruchstellen
fur Solldicken der Thermoelemente < 100 um nach dem zuerst vorstellten Verfahren kri-
tisch ist (S&agebléatter zu dick).

Bei dem im folgenden beschriebenen Verfahren sind viele der Schritte denen des zuerst
beschriebenen Verfahrens ahnlich oder gleich. Es werden daher im Folgenden nur die
jeweiligen Unterschiede oder bevorzugten Alternativen beschrieben:

Im Gegensatz zu dem vorher beschriebenen Verfahren wird hier in einem vorbereiten-
den Schritt, wie in Fig. 7a gezeigt, die Diffusionssperre 7 zuerst ganzflachig auf den TE-
Stab 1 abgeschieden. Sodann lassen nach erster Strukturierung an der Stirnseiten Kon-
taktmaterial 9 aufgebracht werden, wie im ersten Verfahren beschrieben. Je nach Sub-
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stratstreifen kann Metallisierung 9 hier auch entfallen.

Die gesamte Oberflache des beschichteten Stabes 1 wird sodann mit Photolack oder
einer entsprechenden Abdeckung abgeschottet und anschlieRend so strukturiert, da
Querstreifen der Dicke ds entstehen, wo spéter die Sollbruchstellen ausgebildet werden.

Mittels Photolithographie werden Bereiche der Dicke ds im Abstand d von der Diffusions-
sperre entfernt, die Bereiche, die die spateren TE-Elemente reprasentieren, bleiben ab-
gedeckt.

Alternativ zu der hier beschriebenen Strukturiermethode kann auch bereits die Diffusi-
onssperre 7 mittels einer Schattenmaske streifenférmig so auf die Oberflache des Sta-
bes aufgetragen werden, daf Streifen der Dicke ds dazwischen ausgespart bleiben.

Mit bekannten nasschemischen Atzverfahren lassen sich nun in den frei liegenden Be-
reichen der Sollbruchstellen definieren. Die Tiefe der Sollbruchstellen kann Uber die Atz-
dauer eingestelit werden.

In einem weiteren Schritt werden nun die Stirnfldchen des TE-Stabes mit Photolack oder
ahnlichem geschatzt, und die Diffusionssperre wird aus der Mitte des Stabes weggeatzt.
Anschlieffend wird der Photolack entfernt, entsprechend dem in Fig. 7b dargesteliten
Stabkérper.

In einem weiteren alternativen Verfahren wird zur Vorbereitung eines TE-Stabes folgen-
dermafen vorgegangen.

Die vorbereitenden Schritte einschlieRlich des Aufbringens der Diffusionssperren erfolgt,
wie im ersten Verfahren beschrieben. Sodann wird der TE-Stab auf einem rotierbaren
und héhenverstellbaren xy-Tisch befestigt. Mit einem Laser und einer entsprechenden
Optik wird ein Laserstrahl auf eine der Stirnflachen 5 des Stabes 1 fokussiert, wie in Fig.
7c dargestellt. Die Isolationsmaterialien zum Schutz der Seitenflachen sind nicht ge-
zeigt. Je nach Substratstreifen kann Metallisierung 9 hier auch entfallen.

Durch Verschieben des Tisches kann so eine Sollbruchlinie in diese Stirnflache gebrannt
werden. Flr die nachste Seitenfladche wird der Tisch um 90° um die z-Achse gedreht und
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entlang der x-Richtung wieder in den Fokus des Laserstrahls gefahren usw. Durch die
Verfahrgeschwindigkeit kann die Tiefe der Sollbruchlinie stets so definiert werden, daf
die Tiefe im TE-Stab stets konstant ist (Fokus auf Diffusionssperre: Tisch langsamer,
Fokus auf TE-Stab: Tisch schneller). Alternativ hierzu kann die Tiefe der Sollbruchlinie
auch durch Variation der Laserintensitat bei konstanter Verfahrgeschwindigkeit variiert
werden.

Naturlich kann auch alternativ zum Verschieben des Tisches in ahnlicher Weise der La-
ser inklusive Optik verschoben werden, bzw. der Laserstrahl durch eine Optik so abge-
lenkt werden, daR die in Fig. 7¢c schematisch angezeigten Sollbruchlinien erzielt werden.

Im nachsten Verfahrensschritt wird der so vorbereitete und mit Sollbruchstellen versehe-
ne TE-Stab 11 in einzelne Schichtelemente, die als Grundlage der TE-Bauteile dienen,
zerlegt. Das Ablésen der Schichten entlang der Sollbruchlinien des TE-Stabes 11 kann
wiederum auf unterschiedliche Arten erfolgen. Hierbei geschieht das Ablésen der
Schichten entlang der vorher definierten Solibruchstellen jeweils durch das Ausnutzen

- der mechanischen Eigenschaften der V-VI-Materialien.

In einer ersten Alternative des folgenden Verfahrensschrittes wird der TE-Stab 11 in ei-
ner Abhebevorrichtung, die in Fig. 8a dargestellt ist, seitlich durch zwei planparallele
Spannbacken 13, 15 fixiert. Mit Hilfe einer Héhenregulierung 16 wird der TE-Stab 11 so
ausgerichtet, da die untere Begrenzung der Sollbruchlinien um den Stab mit den Ober-
flachen der Spannbacken 13, 15 abschliet. Hierbei wird die richtige Héheneinstellung
durch direktes Betrachten der Seitenfléachen mit einem Mikroskop bestimmt. Alternativ
kann die Bestimmung der Position der Sollbruchlinie auch durch optische Reflexions-
messungen (Unterschied in Reflexion Diffusionssperre und oder elektrische Kontaktma-
terialien gegentiber dem an der Sollbruchstelle frei liegenden TE-Material) erfolgen.

Dabei wird die Spaltrichtung so gewahit, dass die Spaltlinie parallel zur langen Seite des
TE-States 11 verlauft.

In einer Abwandlung der in Fig. 8a gezeigten Abhebevorrichtung erfoigt bei den in den
Fig. 8b und 8c gezeigten Abhebevorrichtungen die Héhenregulierung jeweils mittels
Stellrddern 13a und 15a, beziehungsweise 13b und 15b, die in den Spannbacken 13, 15
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gelagert sind und die beidseitig in die Sollbruchstellen eingreifen und so tber z.B. einen
Stellmotor (Schrittmotor) die Positionierung des TE-Stabes 11 vornehmen. o
In einer Aufnahme 14 der Abhebevorrichtung wird ein im Folgenden naher beschriebe-
ner Substratstreifen 24 eingelegt und fixiert, wie z.B. in Fig. 10a dargestelit und spéter im
Einzelnen beschrieben.

Wie in Fig. 8a gezeigt, wird die Aufnahme 14 nun auf die Oberflache des TE-Stabes 11
gedriickt, um eine feste Bindung zwischen der Oberflache (obere Seitenflache) des TE-
Stabes 11 und dem Substratstreifen 24 herzustellen. Durch ein Nachobenziehen der
Aufnahme 14 bei gleichzeitigem Pressen einer Klinge 12 der Abhebevorrichtung in die
Sollbruchstelle wird eine Schicht 11a, deren Dicke d durch die Sollbruchstellen definiert
ist, vom Rest-TE-Stab 11 abgehoben und auf den Substratstreifen 24 transferiert. Hier-
bei besteht eine Schicht bzw. Schichtkomponente 11a aus einer oder mehreren Schicht-
ebenen, die innerhalb der Ebene durch starke Bindungen zwischen diesen durch schwa-
che Bindungen zusammengehalten werden.

Sinngemal erfolgt das Abheben und Spalten immer in Richtung der kurzen Seite des
Stabes (b,b")

Da die hier verwendeten TE-Stabe 11 nur schwach gebundene van-der-Waals Ebenen
parallel zur Oberfldche haben, entsteht auf dem TE-Stab 11 nach dem Ablésen einer
Schicht (Komponente 11a) eine Uber groRe Bereiche atomar glatte Oberflache (sowohl°
bei der abgeldsten Schicht 11a als auch auf der Oberseite des verbleibenden TE-Stabes
11). Daher kann der hier beschriebene Abhebevorgang nach Verschieben des Substrat-
streifens 24 und einer neuen Regulierung der Héhe des TE-Stabes 11 solange wieder-
holt werden, bis der eingelegte TE-Stab 11 verbraucht ist.

Hierbei kann sowohl die dem Verbinden von TE-Schicht mit dem Substratsteifen 24 vor-
gelagerte Zufuhr bzw. Lagerung des noch unbestiickten Substratstreifens 24 in Art einer
Filmrolle mit Abwickelmechanismus erfolgen, wie es schematisch in Fig. 10b dargestellt
ist. Hierbei die Fig.10b gegentiber der Fig.10a um 90° gedreht gezeichnet.

Dabei wird der Substratstreifen verschoben, so dass eine neue Klebefléche zur Aufnah-
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me des né&chsten Material - Schichtstlickes zur Verfigung steht. Der ,bestlckte” Streifen
24 wird sodann wiederum beispielsweise in einer Art Filmrolle aufgewickelt. Beide Rollen
kénnen spiralférmige Fuhrungen flr den Substratstreifen aufweisen

Eine weitere Option des genannten Trennverfahrens entlang der Sollbruchlinien stellt
eine Klinge 12 dar, die mittels eines (Ultra-)Schallgebers zu mechanischen Schwingun-
gen angeregt wird.

Bei der in Fig. 8b gezeigten Abwandlung der in Fig. 8a gezeigten Abhebevorrichtung
dienen die Stelirader 13b und 15b zusétzlich als Trennvorrichtungen zum Abspalten der
einzelnen Schichten. Hierbei erfolgt das Abtrennen der einzelnen Schichten durch ge-
genlédufiges Drehen (gleicher Drehsinn) der Stelirader, so daR ein Stelirad 15b den unte-
ren Rest des TE-Stabes nach unten drickt, wahrend das andere Stellrad 13b die abzu-
hebende Schicht nach oben wegdruckt und hierbei entlang der Sollbruchstelle abspaitet.

Eine andere Alternative zum eben beschriebenen Vorgehen und aber auch zur Unter-
stltzung des definierten Spaltens entlang der Sollbruchlinien ist eine unterschiedliche
Temperierung der Spannbacken 13, 15 und der Aufnahme 14 fur den Substratstreifen
24, wie in Fig. 9 gezeigt.

Wegen der schlechten Warmeleitfahigkeit der V-Vi-Materialien lasst sich durch ein Auf-
heizen der Aufnahme flir den Substratstreifen 24 gegentiber den auf konstanter Tempe-
ratur gehaltenen Spannbacken 19, 20 eine Ausdehnung des nicht eingespannten Teils
des TE-Stabes (11) gegentber dem gehalterten Rest-Stab 11 erzielen. Zum Erreichen
des Temperaturgradienten sind hier die Aufnahme 17 fur den klebenden Substratstreifen
und die Spannbacke 18 durch einen thermischen Isolator (z.B. Glas, Kunststoff) 21 ver-
bunden. Durch den Temperatursprung im TE-Stab 11 auf Hohe der Oberflachen der
Spannbacken (19,20) entstehen in dieser Ebene Spannungen in der TE-Schicht. Durch
Kippen der Halterung 17 fur den Substratstreifen wird die Schicht entlang der aufgrund
des Temperaturgradienten verspannten Ebene reiRen. Da der eingespannte Teil des
Stabes 11 Uber die Spannbacken 19, 20 auf Umgebungstemperatur gehalten wird, ent-
stehen keine Schaden im eingespannten Bereich.
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Ein weiteres alternatives Verfahren zum Definieren der Sollbruchstellen ist, bereits bei
der Kristallzucht Lithium (Li) beizugeben bzw. an den gewlinschten Lagen nachtraglich
zu implantieren. Beim Befeuchten entlang der Kristalls bricht der Kristall entlang dieser
Einlagerungen.

Das beschriebene Transferverfahren [&Rt in einer weiteren Ausbildung auch den Trans-
fer von einem Stapel auf den nachsten zu. In dieser Ausbildung lassen sich durch ein
geeignetes Ablegen des abgetrennten Materialstlickes auf einem zweiten Trager (auch
Kristallstab) auch neue Kombinationen (p/n/p/n-Schichtstapel) realisieren.

Vorteile der erfindungsgeméaRen Abtrennvorrichtung und des Transferverfahrens sind
das idealerweise atomar glatte Abtrennen, der an einem Kiristallstab bzw. Schichtstapel
haufig wiederholbar ist. Durch das Transferverfahren mit der im folgenden beschriebe-
nen Abhebevorrichtung kann eine definierte Ablage der abgetrennten diinnen Schichtpa-
kete gewahrleistet werden, von wo sie auch definiert weiterverarbeitet werden kénnen.

Fig. 10a zeigt den Aufbau eines Halters 14, 17 fur Substratstreifen 24, wie er in einer in
den Figuren 8 und 9 gezeigten Abhebevorrichtung zum Einsatz kommt. In dem Haiter
14, 17 befinden sich mehrere Kanale 22, die mit einer Absaugvorrichtung (Vakuumpum-
pe) und/oder mit einer Druckluftquelle verbunden sind. Uber die Anzahl und die Abmes-
sungen der Kanale 22, die mit der Absaugvorrichtung verbunden sind, 1&sst sich die
Form des zu fixierenden Teils des Substratstreifens bestimmen. Der Substratstreifen 24
wird in die eine Flhrungsschiene 23 eingeféadelt und so positioniert, daR der zu fixieren-
de Teil unter den Absaugkanélen 22 liegt. Durch Evakuieren der Kanale 22 wird der
Substratstreifen 24 angesaugt und fixiert. Nach dem Auflegen des Substratstreifens 24
auf den TE-Stab 11 kann durch die Druckluftleitung eine feste Verbindung zwischen der
klebenden Oberflache und dem TE-Stab 11 hergestellt werden.

Als Substratstreifen 24 werden vorzugsweise einseitig klebende Kunststofffolien (d=5 um
bis 1 mm) verwendet. Diese Substratstreifen 24 sind in einer ersten bevorzugten Ausfiih-
rungsform so vorprapariert, daR sie bereits elektrische Verbindungselemente enthalten.

Ein AusfUhrungsbeispiel eines solchen Substratstreifens geman der ersten Ausflh-
rungsform ist in den Figuren 11a und 11b dargestellt (Version A).
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Eine schlecht Warme leitende, langliche Kunststofffolie 24a einer vorbestimmten Breite
und Dicke wird an den Stellen, an denen spéter die von dem TE-Stab 11 abgetrennten
TE-Schichten 29 sitzen sollen, mit einer Klebeschicht 25 versehen. Zur elekirischen
Kontaktierung der abgehobenen Schichten 29 sind auf beiden Stirnseiten der Klebefla-
chen 25 bereits niedrig schmelzende Lote 26 mit einer bevorzugten Dicke zwischen 1
um und 100 pm aufgebracht. Der Abstand der Lote 26 von den Klebeflachen 25 ist so zu
bemessen, dal beim Falten der Substratfolie entlang von in Langsrichtung der Folie
ausgebildeten Knickstellen 28 die Lote 26 auf die durch Diffusionssperren 7 geschitzten
Seitenflachen & der TE-Schichten 29 treffen.

Ein weiteres Ausfuihrungsbeispiel eines Substratstreifens gemag einer zweiten Version
(B) ist in Fig. 12 gezeigt.

Im Gegensatz zu Version A wird hier auf jegliche Vorstrukturierung der Klebefldchen 25
als auch auf die vorherige Ausbildung von elektrischen Kontakten 26, 27 verzichtet. Am
Rand des Substratstreifens 24b befindet sich ein nicht klebender Bereich, der ein Ver-
schieben in den Halter 14, 17 fur den Substratstreifen 24b erméglicht.

Bei der Verwendung dieses Substratstreifens 24b erfolgt die elekirische Kontaktierung
nach dem Befestigen der TE-Schichten 29 auf der Substratfolie 24b.

Ein drittes Ausfuhrungsbeispiel in Form des Substratstreifens 24 ¢ (Version C) ist in Fig.
13 gezeigt.

Dieser wird wie der Substratstreifen 24b ausgebildet und weiterverarbeitet, wobei an ihm
jedoch Klebeflachen 25 nur an den Stellen ausgebildet sind, auf die spater die TE-
Schichten 29 aufgebracht werden sollen (siehe Fig. 13a).

Eine alternative Ausfihrungsform, die mit allen bisher beschriebenen Substratstreifen
24a, 24b, 24c kombinierbar ist, ist der Substratstreifen 24d der Version D, der in Fig. 13b
gezeigt ist. Hierbei kénnen die klebenden Flachen 25 wie bei den Versionen A B oder C
gestaltet sein. Jedoch sind die Substratfolien 24d aus zwei oder mehreren Lagen aufge-
baut. Eine dicke Lage 24e dient der Stabilisierung des eigentlichen Substratstreifens 24f
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wahrend der Herstellung. Auf der Lage 24e befindet sich eine diinne LLage 24f, auf der
sich die Klebestellen 25 zum Abheben der Schichten befinden. Diese Lagen 24e, 24f
unterscheiden sich in ihrer Zusammensetzung so, daf sie chemisch selektiv geldst wer-
den kénnen. Somit kann der gesamte Herstellungsprozess auf einer mechanisch stabi-
len Folie 24d erfolgen und fur die spatere Anwendung der nur stabilisierend wirkende
Anteil 24e entfernt werden.

Im Folgenden wird die Fertigstellung des thermoelektrischen Bauelementes als Thermo-
generator, Detektor, Kihler unter Verwendung mehrerer nach den oben beschriebenen
Verfahrensschritten gewonnenen TE-Schichten und den jeweils unterschiedlichen Sub-
stratfolien beschrieben:

Generell unterscheiden sich Generatoren, Kithler und Detektoren in den geometrischen
Abmessungen, der Anzahl der verwendeten Elemente und der Verwendung unterschied-
licher Substratmaterialien. Daher kdnnen mit ein und demselben Verfahren alle drei Ar-
ten von Vorrichtungen hergestellt werden, so daf es genugt, die Fertigung eines p-n-
Uberganges stellvertretend fur ein vollstandiges thermoelektrisches Bauelement zu be-
schreiben.

Zunachst soll die Herstellung eines TE-Bauelementes mit der Substratfolie 24 der Versi-
on A beschrieben werden.

Auf die Substratfolie 24a wird die bendétigte Anzahl von p- und n-Schichten in der in Fig.
11a angedeuteten alternierenden Reihenfolge aufgebracht. Die so bestlickie Substratfo-
lie, die in Fig. 14a im Querschnitt gezeigt ist, wird in eine passende Halterung 31 gesetzt.
Mit einer Zentrierhilfe 32 auf der Halterung 31 wird die Substratfolie 24a zentriert. Durch
Klappen von an der Halterung 31 beweglich angeordneten Platten 33 werden die Sub-
stratfolie an den Knickstellen 28 abgeknickt und hierdurch die elektrischen Kontakte auf
der Folie 26 gegen die Diffusionssperren 7 der abgehobenen TE-Schichten 30 gedriickt.
Durch Aufheizen der Platten 33 mit der Heizung 34 tber den Schmelzpunkt des niedrig
schmeizenden Lotes 26 werden die einzelnen p- bzw. n-Schichten untereinander zu
Thermopaaren verbunden. Die Uberstehenden Teile der Folie 26 werden danach abge-
schnitten.



WO 02/23642 PCT/EP01/09861
21

Zum Schluss werden die beiden duReren elekirischen Kontakte mit Kabeln 37 fur die
Stromeinspeisung (Kuhler) oder -entnahme (Generator, Detektor) versehen. Ein solche
thermoelektrisches Bauelement mit einem Thermopaar p-n ist in Fig. 14c gezeigt. Natur-
lich ké&nnen auch mehrere Paare in Reihe oder parallel zueinander in einem fertigen TE-
Bauelement kombiniert werden.

Im Weiteren wird die Herstellung eines thermoelekirischen Bauelementes mit Substratfo-
lien 24b, c der Version B oder C naher erlautert.

Wie bei den Substratstreifen 24a der Version A werden die p- und n-Schichten 35, 36
des TE-Stabes 11 in der gewlnschten alternierenden Reihenfolge auf die Substratfolie
24b,c abgehoben. Sodann wird auf die so besttickte Substratfolie (Fig. 15a) eine dinne
doppelseitig klebende, vorzugsweise transparente Folie 38 mit Schutzfolie 39, wie sie in
den Fig. 18b, c, d gezeigt sind, aufgeklebt. Die Schutzfolie 39 (im Folgenden auch als
Schattenmaske bezeichnet) weist, ebenso wie die Klebefolie 38, Aussparungen auf (vgl.
Fig. 16b, c, d), die alternierend jeweils zwei angrenzende Stirnseiten der TE-Schichten in
Langsrichtung der Folien miteinander in Form eines nach oben offenen Spaltes verbin-
den. Durch Ubereinanderkleben lassen sich so leicht die Positionen fur die elektrischen
Verbindungen zwischen den Schichten 35, 36 auf der Substratfolie 24, b, ¢ definieren.

Auf die so préaparierte Substratfolie werden nun zuerst die Diffusionssperre und die elekt-
rischen Kontaktmaterialien aufgebracht (thermisches Verdampfen, Sputtem), falls dieses
noch nicht nach dem eingangs beschriebenen Verfahren erfolgt ist. Durch Abziehen der
Schutzfolie 39 von der doppelseitigen Klebefolie 38 verbleiben nun nur die gewlinschten
elektrischen Verbindungen der p- und n-Materialien auf der Substratfolie. Um Schatten-
effekte oder Unterdampfungen bei der Abscheidung der elektrischen Kontakte zu ver-
meiden, sind in der doppelseitigen Klebefolie 38 Vertiefungen an den Positionen der p-
und n-Schichten 35, 36 vorgesehen (Fig. 15¢). Hierdurch liegt die doppelseitige Klebefo-
lie 38 glatt auf der Substratfolie auf. Dies ist in Fig. 15d dargestellt.

Wahlweise kann schlieflich die doppelseitige Klebefolie 38 abgezogen oder mit einer
neuen Schutzfolie ohne Aussparungen an ihrer Oberseite beklebt werden.

Im Falle des Abziehens muf jedoch die Héhe der Aussparung grofer als d sein, d.h. die
Folie darf an den Schichten nur anliegen nicht aber kieben.
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Alternativ kann, &hnlich wie bei der in Fig. 13 gezeigten mechanischen Stabilisierung 24e
die Materialwahl so erfolgen, daR die Klebefolie 38chemisch selektiv von der Substratfo-
lie 24 (auf-)geldst wird.

Alternativ ist mit den Substratfolien 24 b, ¢ der Version B oder C auch folgender Verfah-
rensschritt zur Fertigstellung der thermoelektrischen Bauelemente denkbar:

Wie oben beschrieben und in Fig. 15a dargestellt, werden zwei Substratstreifen 24g,h
mit TE-Schichten 35, 36 bestiickt. Auf beide Substratstreifen 24g,h werden nun mit einer
abgewandelten Version 38a der Schattenmaske 38 die elektrischen Kontakte aufge-
bracht, wie in Fig. 16a gezeigt. Hierbei mussen auf der ersten Substratfolie 24g die unte-
ren Metallisierungen 42 von einem n-Schenkel 35 zu einem p-Schenkel 36 fihren. Auf
der zweiten Substratfolie 24h hingegen sind diese Metallisierungen (die aus Diffusions-
sperre und Lotmaterial bestehen) um einen Schenkel versetzt, d.h. fiihren von links nach
rechts gesehen von einem p-Schenkel 36 zu einem n-Schenkel 35.

Nun wird die eine in Fig. 16b dargestellte elektrisch isolierende Folie 41 auf einen der
Substratstreifen geklebt.

Alternativ hierzu wird mit einer zu der Folie 41 inversen Maske (z.B. Photolack) die obe-
ren Kontaktstellen abgeschattet. Sodann wird beispielsweise mittels eines Sprayverfah-
rens eine elektrisch isolierender Film aufgebracht, bevor die Abschattungen wiederum
entfernt werden. In diesem Alternativverfahren werden durch die Verwendung diinner
gepragter Filme parasitive Wérmestréme reduziert.

Danach werden die beiden Substratstreifen 24g, h so Ubereinandergeklebt, da stets
eine p- und eine n-Schicht 35, 36 Ubereinanderliegend zu liegen kommen. Durch ein Er-
hitzen der Kontaktstellen von auen werden nun die elekirischen Kontakte zwischen den
p-und n-Schichten 35, 36 hergestellt, wie in Fig. 16d gezeigt.

Bei jeder der oben beschriebenen Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung ist die
Flexibilitat des Einsatzes der thermoelektrischen Bauelemente deutlich erhéht. Die auf
dem Substratstreifen realisierten Strukturen kénnen mit dem erfindungsgemanen Verfah-
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ren flexibel an den jeweiligen Ort der Anwendung transferiert werden (etwa bei einem
Thermogenerator: Kleben zwischen Warm- und Kaltwasserleitung). Weiterhin kann der
Klebestreifen nach dem Transfer ganz oder teilweise entfernt werden, wodurch das er-
findungsgemaéfie thermoelektrische Bauelement noch kieiner und flexibler einsetzbar
wird.

Durch Verwendung biegbarer Tragermaterialien érhélt man erfindungsgeman thermo-
elektrische Bauelemente, die ebenfalls flexibel sind.

Durch eine mechanische Verstarkung der Klebestreifen an den Stellen, mit denen spater
die Schichten abgezogen werden, kénnen die diinnen Schichten geschutzt werden, der
ganze Substratstreifen hingegen bleibt flexibel und kann daher z. B. aufgerollt werden,
wie z.B. in Fig. 17a dargestelit. Dies fiihrt zu einer hdheren Packungsdichte und somit
zur bestmaoglichen Nutzung von z. B. Abwéarme.

Durch flexible Verbindungen 43 zwischen den Substratiragern 24 I&sst sich, wie in Fig.
17b gezeigt, die Flexibilitdt der Bauelemente noch um eine Dimension erweitern. Man
erhalt durch diese Kombination groflachige Bauelemente, die sich an gewolibte Ober-
flachen anpassen (etwa ein Thermogenerator im Autodach fur Zusatzenergie im PKW,
vgl. Fig. 17¢).

Eine weitere Moglichkeit, die fertig besttickten Substratstreifen 24 fur spatere Anwen-
dungen zu kombinieren, ist in den Fig. 18a-c dargestellt. In Fig. 18a ist eine Anordnung
in ,Wellpappe“-Form gezeigt.

In einer ersten Methode (Fig. 18b) werden die Substratstreifen 24 einer beliebigen der
oben beschriebenen Ausfuhrungsformen zwischen zwei Tragerfolien 44, 45 oder —plat-
ten fixiert, z.B. durch Verkleben. Dies erfolgt hierbei an den Gberstehenden Bereichen
der Substratstreifen 241, 24, tber ‘klebende Bereiche 46 der Tragerfolien 44, 45.

Alternativ, wie in Fig. 18c gezeigt kdnnen die Substratfolien 243, 24, auch mit einem gut
warmeleitenden und elektrisch isolierenden Klebstoff 47 aufgeklebt werden. BerUhrt der
Klebstoff 47 die Thermoelemente an der warmen bzw. der kalten Seite, so sind diese gut
thermisch an die Warmequelle bzw. -senke angekoppelt.
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Da die erfindungsgemafRen Thermoelemente als Standardmaterialien im Raumtempe-
raturbereich van-der-Waals Materialien sind, bietet das erfindungsgemafe Verfahren die
Mdglichkeit, die in der Thermoelektrik tUblichen Anwendungen (Generatoren, Peltier-
Kuhler, Sensoren, etc.) auf Klebestreifen zu realisieren.

Durch den Aufbau von kompletten, thermoelekirischen Bauelementen, beispielsweise
Thermogeneratoren in Rollenform, lassen sich diese Beispielsweise gut in zylindrische
Kérper (Rohren) integrieren. Durch die ,\Wellenpappenbauart” ist eine mechanisch sta-
bile Anordnung bei gleichzeitig geringer Wéarmeleistung ermdglicht, die die Integration an
gewdlbte und grof¥flachige Oberflachen gestattet.

Hierbei werden einzelne Substratstreifen, auf denen Thermoelemente meanderférmig
angeordnet sind, ihrerseits meanderférmig zwischen zwei Tragerbauteilen, insbesondere
Folien, angeordnet. Eine ,Zick-Zack"-Struktur entsteht.

Das erfindungsgemaRe Verfahren erméglicht es, die in der Thermoelektrik Ublichen An-
wendungen zu realisieren. Dadurch wird eine kostengunstige Integration in eine Vielzahl
von Produkten erméglicht. Jedoch sind die beschriebenen Verfahren und Vorrichtungen
auch fur andere Van-der-Waals Materialien verwendbar, wie sie beispielsweise in der
Photovoltaik zum Einsatz kommen.
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Patentanspriiche

Thermoelektrisches Bauelement, dadurch gekennzeichnet, dal es zumindest
zwei elektrisch miteinander gekoppelte Halbleiterkomponenten (30,35,36) oder ei-
ne Halbleiterkomponente (35) und eine Metallschicht (36) auf zumindest einem iso-
lierenden Substrat (24, 24a,b,c,d) enthéalt, wobei das Substrat (24, 24a,b,c,d) ein
flexibles Folienelement ist.

Thermoelektrisches Bauelement nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dai
zumindest eine der Halbleiterkomponenten (36) eine p-Dotierung und zumindest
eine der Halbleiterkomponenten (35) eine n-Dotierung aufweisen.

Thermoelektrisches Bauelement nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daf? zumindest eine der Halbleiterkomponenten (30,35,36) einen
polykristallinen Aufbau mit einer eindeutigen Vorzugsorientierung der Kristalline
(Texturierung) aufweist. |

Thermoelektrisches Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dafl zumindest eine der Halbleiterkomponenten (30,35,36) eine
einkristalline Struktur aufweist. ‘

Thermoelektrisches Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daf zumindest eine Halbleiterkomponente aus einem schichtférmi-
gen Material gefertigt ist, das innerhalb von Schichtebenen starke Bindungen auf-
weist und dessen Kristallebenen tber schwache Bindungen zusammengehalten
werden.

Thermoelektrisches Bauelement nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dai
die einzelnen Schichtebenen durch Van-der-Waals Kréfte zusammengehalten wer-
den.

Thermoelektrisches Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daR zumindest eine Halbleiterkomponente (30,35,36) mit Hilfe von
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Schichtabscheideverfahren wie insbesondere MOCVD, MBE, PVD, Sputterverfah-
ren auf einem kristallinen Substrat abgeschieden worden ist.

Thermoelektrisches Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, daf3 zumindest eine Halbleiterkomponente aus einem schichtférmi-
gen Material gefertigt ist, zwischen dessen Schichten Lithium eingelagert ist.

Thermoelektrisches Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch ge-
kennzeichnet, daR die Halbleiterkomponenten (30,35,36) mittels Verkleben (25)
auf dem zumindest einen Substrat (24, 24a,b,c,d) befestigt sind.

Thermoelektrisches Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch ge-
kennzeichnet, dal das Substrat (24d,24h,24g) mehrschichtig aufgebaut ist.

Thermoelektrisches Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dal das Substrat (24a,24g,24h) flexible Leiterbahnen (26) auf-
weist.

Thermoelektrisches Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, daR die Halbleiterkomponenten (35,36) an ihren Kontaktstellen
Diffusionssperren aufweisen.

Thermoelektrisches Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dal® mehrere Schichten von Substraten (24g,h) und/oder Halb-
leiterkomponenten (35,36) Ubereinander angeordnet sind.

Thermoelektrisches Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, dal® mehrere Schichten von bestlickten Substratstreifen (24) in
Form einer Rolle, insbesondere durch Aufrollen, Ubereinander angeordnet sind.

Thermoelekirisches Bauelement nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, da eine oder mehrere Schichten von bestiickten Substratstrei-
fen (24) zwischen Tragerfolien (44, 45) meanderférmig angeordnet sind.
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Verfahren zum Trennen und Transferieren von insbesondere kristallinen Lagen-
materialien, wobei die Lagenmaterialien einzelne parallele Schichtebenen aufwei-
sen, in denen starke Bindungen bestehen und wobei die einzeinen Schichtebenen
zu benachbarten Schichtebenen tber schwache Bindungen gekoppelt sind, da-
durch gekennzeichnet, daR eine Schichtkomponente (11a), die eine oder mehre-
re gekoppelte Schichtebenen umfaft, an einem Substrat (24) befestigt wird, bevor
diese Schichtkomponente (11a) von einer daran angrenzenden Schichtebene ab-
getrennt wird.

Verfahren zum Trennen und Transferieren von Lagenmaterialien nach Anspruch
16, dadurch gekennzeichnet, dal das Lagenmaterial benachbarte Schichtebenen

aufweist, die durch Van-der-Waals Bindungen zusammengehalten werden.

Verfahren zum Trennen und Transferieren von Lagenmaterialien nach Anspruch 16
oder 17, dadurch gekennzeichnet, dal aus dem Lagenmaterial ein Stabkérper
(1,11) gefertigt wird, in dem eine Anzahl von Schichtkomponenten (11a) in Rich-
tung der schwachen Bindungen ibereinander angeordnet ist.

Verfahren zum Trennen und Transferieren von Lagenmaterialien nach einem der
Ansprlche 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daR die Trennung einzelner
Schichtkomponenten (11a) mittels einer Klinge durch Abspaltung erfolgt.

Verfahren zum Trennen und Transferieren von Lagenmaterialien nach einem der
Anspriche 16 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daR die Trennung mittels Ver-
kantung und/oder dem Ausnutzen von Temperaturdifferenzen zwischen benach-
barten Schichtkomponenten (11a) erfolgt.

Verfahren zur Trennung und zum Transferieren von Lagenmaterialien nach einem
der Anspriche 16 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daR der Stabkérper (1,11) vor
der Trennung mit Sollbruchstellen (10) versehen wird.

Verfahren zur Trennung und zum Transferieren von Lagenmaterialien nach An-
spruch 21, dadurch gekennzeichnet, daR die Sollbruchstellen (10) mittels eines
Atzverfahrens ausgebildet werden.
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Verfahren zum Trennen und Transferieren von Lagenmaterialien nach Anspruch
21, dadurch gekennzeichnet, daR die Sollbruchstellen (10) mit Hilfe eines Lasers
ausgebildet werden.

Verfahren zur Trennung und zum Transferieren von Lagenmaterialien nach An-
spruch 21, dadurch gekennzeichnet, daf} die Sollbruchstellen bereits bei der

Kristallerzeugung des Lagenmaterials durch gezielte Einlagerung von Schwach-
stellen (Stératome), insbesondere durch Epitaxieverfahren eingebracht werden.

Verfahren zum Trennen und Transferieren von Lagenmaterialien nach einem der
Anspriche 16 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daR die abgetrennten Schicht-
komponenten (11a) an definierten Stellen des Substrates (24) befestigt und zur
weiteren Verwendung zwischengelagert werden.

Verfahren zum Trennen und Transferieren von Lagenmaterialien nach einem der
Anspriche 16 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daR die Befestigung mittels einer
auf dem Substrat (24) aufgebrachte Klebeschicht (25) erfolgt.

Verfahren zum Trennen und Transferieren von Lagenmaterialien nach einem der
Ansprlche 16 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daf die Zwischenlagerung der
Substrate (24) vor/oder nach dem Aufbringen der Schichtkomponenten (11a) in
Rollenform erfolgt.

Verfahren zur Herstellung eines thermoelektrischen Bauelementes, dadurch ge-
kennzeichnet, daR zumindest zwej Halbleiterkomponenten (35,36) oder eine
Halbleiterkomponente (35) und eine Metall- oder Halbmetallschicht (36) an zumin-

dest einem isolierenden Substrat (24) befestigt und miteinander elektrisch leitend
verbunden werden.

Verfahren zur Herstellung eines thermoelektrischen Bauelementes nach Anspruch
28, dadurch gekennzeichnet, daf die Halbleiter-Komponenten (35,36) und/oder

die Metallschicht (36) Schichtkomponenten (11a) sind, die geméaf einem Verfahren
nach den Anspriichen 16 bis 27 von einem Lagenmaterial abgetrennt worden sind.
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Verfahren zur Herstellung eines thermoelektrischen Bauelementes nach einem der
Anspriiche 28 oder 29, dadurch gekennzeichnet, daB Leiterbahnen (26) auf das
Substrat (24,24a) aufgebracht werden, bevor die Halbleiterkomponenten (35,36) an
dem Substrat (24,24a) befestigt werden.

Verfahren zur Herstellung eines thermoelektrischen Bauelementes nach einem der
Anspriche 28 bis 30, dadurch gekennzeichnet, da die Halbleiterkomponenten
(35,36) elektrisch leitend miteinander verbunden werden, nachdem sie an dem zu-
mindest einen Substrat (24, 24a-h) befestigt worden sind.

Verfahren zur Herstellung eines thermoelektrischen Bauelementes nach einem der
Ansprlche 24 bis 31, dadurch gekennzeichnet, daf der Stabkérper (1,11) an sei-
nen zur Richtung der schwachen Bindungen senkrechten Au3enseiten (5) mit Dif-
fusionssperren (7) versehen wird.

Verfahren zur Herstellung eines thermoelektrischen Bauelementes nach einem der
Anspruche 28 bis 32, dadurch gekennzeichnet, daR das thermoelektrische Bau-
element durch Aufrollen einer oder mehrerer flexibler Tragerfolien (44, 45) realisiert
wird.

Verfahren zur Herstellung eines thermoelektrischen Bauelementes nach Anspruch
33, dadurch gekennzeichnet, daR die Stirnflachen der Rolle als Heik- bzw.
Warmseite dienen, und wobej diese Stirnflachen zusatzlich als elektrische Kontakte
des Bauelementes dienen kénnen.

Verfahren zur Herstellung eines thermoelektrischen Bauelementes nach einem der
Anspruche 28 bis 32, dadurch gekennzeichnet, daR ein oder mehrere flexible
Substrate mit weiteren Foliensubstraten zur mechanischen Stabilisierung und zur
elektrischen Kontaktierung verbunden werden.

Verfahren zur Herstellung eines thermoelektrischen Bauelementes nach einem der
Anspriche 28 bis 35, dadurch gekennzeichnet, da mehrere Substrate, auf de-
nen jeweils eine Anzahl von Halbleiterkomponenten angeordnet worden sind,
meanderférmig zwischen Tragerfolien angeordnet werden.
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Vorrichtung zum Trennen und Transferieren von Lagenmaterialien, wobei die La-
genmaterialien einzelne parallele Schichtebenen aufweisen, in denen starke Bin-
dungen bestehen, und wobei die einzelnen Schichtebenen zu benachbarten
Schichtebenen Uber schwache Bindungen gekoppelt sind, dadurch gekennzeich-
net, daf} die Vorrichtung umfaft:

eine Spanneinrichtung (13,15) fur ein Lagenmaterial,

eine Aufnahmeeinrichtung (14) fur eine von dem Lagenmaterial abgetrennte
Schichtkomponente (11a), und

Abtrenneinrichtung (12,13b,15b,17).

Vorrichtung zum Trennen und Transferieren von Lagenmaterialien nach Anspruch
37, dadurch gekennzeichnet, daR ferner eine Positioniervorrichtung (16,13a,15a)
zum exakten Positionieren des Lagenmaterials vorgesehen ist.

Vorrichtung zum Trennen und Transferieren von Lagenmaterialien nach Anspruch
37 oder 38, dadurch gekennzeichnet, daB die Aufnahmeeinrichtung (14,17) eine
Halterung fur ein Substrat (24) umfaft, wodurch das Substrat relativ zu der abzu-
trennenden Schichtkomponente (11a) positionierbar ist.

Vorrichtung zum Trennen und Transferieren von Lagenmaterialien nach einem der
Anspriche 37 bis 39, dadurch gekennzeichnet, daR die Aufnahmevorrichtung
(14,17) eine Andrtckvorrichtung umfaRt, durch die das Substrat (24) an einer
Oberflache der Schichtkomponente (11a) andriickbar und mit dieser verbindbar ist.

Vorrichtung zum Trennen und Transferieren von Lagenmaterialien nach Anspruch
40, dadurch gekennzeichnet, daR die Andriickvorrichtung eine Vakuumpumpe
und eine Druckpumpe umfaft.

Vorrichtung zum Trennen und Transferieren von Lagenmaterialien nach einem der
Anspriche 37 bis 41, dadurch gekennzeichnet, daR die Vorrichtung eine Spei-
jchervorrichtung umfafdt, in der das Substrat vor und nach der Aufnahme einer
Schichtkomponente (11a) gelagert wird.
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