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PCT/EP2012/051086

Beschichtetes thermoelektrisches Element und

ein Verfahren zu dessen Herstellung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein thermoelektrisches Element mit
einer ersten Beschichtung und ein Verfahren zu dessen Herstellung. Dar-
auf aufbauend werden auch ein thermoelektrisches Modul sowie ein Ver-

fahren zu dessen Herstellung beschrieben.

Das Abgas aus einer Verbrennungskraftmaschine eines Kraftfahrzeugs
besitzt thermische Energie, welche mittels eines thermoelektrischen Ge-
nerators in elektrische Energie umgewandelt werden kann, um bspw. eine
Batterie oder einen anderen Energiespeicher zu fiillen und/oder elektri-
schen Verbrauchern die benétigte Energie direkt zuzufiihren. Damit wird
das Kraftfahrzeug mit einem verbesserten energetischen Wirkungsgrad
betrieben und es steht fiir den Betrieb des Kraftfahrzeugs Energie in gro-

Rerem Umfang zur Verfiigung.

Ein solcher thermoelektrischer Generator weist zumindest ein thermo-
elektrisches Modul auf. Thermoelektrische Module umfassen z. B. wenigs-
tens zwei Halbleiterelemente (p-dotiert und n-dotiert), die auf ihrer Ober-
seite und Unterseite (hin zur HeiRseite bzw. zur Kaltseite) wechselseitig
mit elektrisch leitenden Briicken versehen sind. Diese zwei Halbleiterele-
mente bilden die kleinste thermoelektrische Einheit bzw. ein thermoelekt-
risches Element. Thermoelektrische Materialien sind von einer Art, dass
diese effektiv thermische Energie in elektrische Energie umwandeln kén-
nen (Seebeck-Effekt) und umgekehrt (Peltier-Effekt). Wird ein Tempera-
turgefille beidseits der Halbleiterelemente bereitgestellt, so bildet sich
zwischen den Enden der Halbleiterelemente ein Spannungspotential aus.
Die Ladungstrdager auf der heiReren Seite werden durch die hohere Tem-
peratur vermehrt in das Leitungsband angeregt. Durch den dabei erzeug-
ten Konzentrationsunterschied im Leitungsband diffundieren Ladungs-
trdger auf die kdltere Seite des Halbleiterelements, wodurch die Potenti-

aldifferenz entsteht. In einem thermoelektrischen Modul sind bevorzugt
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zahlreiche Halbleiterelemente elektrisch in Reihe geschaltet. Damit sich
die generierten Potentialdifferenzen der seriellen Halbleiterelemente
nicht gegenseitig aufheben, sind stets wechselweise Halbleiterelemente
mit unterschiedlichen Majorititsladungstrigern (n-dotiert und p-dotiert)
in direkten elektrischen Kontakt gebracht. Mittels einer angeschlossenen
elektrischen Last kann der Stromkreis geschlossen und somit eine elektri-

sche Leistung abgegriffen werden.

Um eine dauerhafte Einsatzfdhigkeit der Halbleiterelemente zu gewdhr-
leisten, kann zwischen den elektrisch leitenden Briicken und dem ther-
moelektrischen Material eine Diffusionsbarriere angeordnet werden, die
das Eindiffundieren des in der elektrischen Briicke oder Verbindung (z. B.
Lot) enthaltenen Materials in das thermoelektrische Material und damit
einen Effektivitdtsverlust bzw. ein funktionelles Versagen des Halbleiter-
materials bzw. des thermoelektrischen Elements verhindert. Der Aufbau
von thermoelektrischen Modulen bzw. der Halbleiterelemente erfolgt in
diesem Fall durch den Zusammenbau der einzelnen Komponenten ther-
moelektrisches Material, Diffusionsbarriere, elektrisch leitende Briicken,
Isolierung und ggf. weiteren Gehduseelementen zu einem thermoelektri-
schen Modul, das von einem heilken bzw. kalten Medium umstréomt wird.
Dieser Zusammenbau zahlreicher einzelner Komponenten erfordert auch
eine genaue Abstimmung der einzelnen Bauteiltoleranzen und eine Be-
riicksichtigung der Warmetibergdnge von der HeiRseite zur Kaltseite so-
wie der hinreichenden Kontaktierung der elektrisch leitenden Briicken, so
dass ein zuverldssiger Stromfluss durch das thermoelektrische Material

erzeugt werden kann.

Aus dem Stand der Technik ist bekannt, dass die elektrisch leitenden
Briicken mit einem Lotmaterial an das thermoelektrische Material oder an
die Diffusionsbarrieren angebunden werden. Die Schmelztemperaturen
der dort verwendeten Lote liegen liblicherweise in einem Bereich von 400
bis 650 ‘C, so dass sich eine sehr hohe homologe Temperatur (Verhdltnis
von Arbeitstemperatur einer Vorrichtung zur Schmelztemperatur des Lo-

tes, gemessen in Kelvin) ergibt. Die Arbeitstemperatur entspricht hier der
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uiblichen Betriebstemperatur eines thermoelektrischen Generators bzw.
eines thermoelektrischen Moduls, in dem die thermoelektrischen Elemen-
te eingesetzt werden. Diese Arbeitstemperatur liegt liblicherweise in ei-
nem Bereich von 200 bis 500 °C. Damit ist die homologe Temperatur fiir
eine Arbeitstemperatur von 500 ‘C und einem Schmelzpunkt des Lotes
von 600 ‘C ungefdhr 0,89. Eine derart hohe homologe Temperatur deutet
auf eine schlechte thermische Wechselfestigkeit hin, so dass eine geringe
Dauerfestigkeit des thermoelektrischen Moduls bzw. des thermoelektri-
schen Generators erwartet werden kann. Diese theoretische Betrachtung
konnte auch fiir zahlreiche Anwendungsfille nachgewiesen werden, wo-
bei ein Versagen der Anbindung von elektrisch leitenden Briicken an die
Diffusionsbarriere bzw. an das thermoelektrische Material die Folge war.
Zudem ist bei der Anbindung der elektrisch leitenden Briicken an das
thermoelektrische Material mit Lotmaterial problematisch, dass eine fliis-
sige Phase erzeugt wird, die ein Vergiften oder zerstérendes Reagieren
des thermoelektrischen Materials durch Eindiffundieren von Lotbestand-
teilen in das thermoelektrische Material zur Folge hat. Daher ist insbe-
sondere bei diesen Lotverbindungen eine Diffusionsbarriere erforderlich,
um das Eindiffundieren von Lotmaterial in das thermoelektrische Material

weitgehend zu verhindern.

Hiervon ausgehend ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die mit
Bezug auf den Stand der Technik geschilderten Probleme zumindest teil-
weise zu losen. Insbesondere soll ein thermoelektrisches Element / Modul
angegeben werden, das besonders temperaturwechselbestindig ausge-
fiihrt ist und daher eine hohe Dauerfestigkeit eines thermoelektrischen
Moduls bzw. eines thermoelektrischen Generators gewdhrleisten kann.
Weiterhin soll ein entsprechendes Verfahren zur Herstellung eines ther-

moelektrischen Elementes / Moduls angegeben werden.

Diese Aufgaben werden gelést mit einem thermoelektrischen Element
gemdlR den Merkmalen des Patentanspruches 1, durch ein thermoelektri-
sches Modul gemdR den Merkmalen des Patentanspruches 6, durch ein

Verfahren zur Herstellung eines thermoelektrischen Elementes gemdR
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den Merkmalen des Patentanspruches 7 sowie durch ein Verfahren zur
Herstellung eines thermoelektrischen Moduls gemdf den Merkmalen des
Patentanspruches 11. Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung
sind in den abhingig formulierten Patentanspriichen angegeben. Es ist
darauf hinzuweisen, dass die in den Patentanspriichen einzeln aufgefiihr-
ten Merkmale in beliebiger, technologisch sinnvoller, Weise miteinander
kombiniert werden konnen und weitere Ausgestaltungen der Erfindung
aufzeigen. Insbesondere sind die Ausfiihrungen zu dem thermoelektri-
schen Element und zu dem Verfahren zur Herstellung tibertragbar auf
das thermoelektrische Modul und das entsprechende Verfahren und um-
gekehrt. Die Beschreibung, insbesondere im Zusammenhang mit den Fi-
guren, erlautert die Erfindung weiter und fiihrt erginzende Ausfiihrungs-

beispiele der Erfindung an.

Das erfindungsgemiRe thermoelektrische Element umfasst zumindest ein
thermoelektrisches Material und weist zumindest eine erste Seite und
eine gegeniiberliegend angeordnete zweite Seite auf. Zumindest die erste
Seite weist eine erste Beschichtung auf, die eine Schicht aus gesintertem

Metallpulver umfasst.

Im Rahmen dieser Erfindung wird ein n-dotiertes oder p-dotiertes ther-
moelektrisches Material mit zumindest einer ersten Beschichtung bereits

als thermoelektrisches Element bezeichnet.

Als leitfahige Materialien fiir die p- dotierten und n- dotierten thermo-
elektrischen Materialien kann beispielsweise Wismut-Tellurit (BizTe3) ein-
gesetzt werden. Dariiber hinaus konnen folgende Materialien [bis zu fol-
genden bevorzugten maximalen Einsatztemperaturen in ‘C] eingesetzt
werden, die jeweils einzeln oder auch in Kombination aufeinander ge-
schichtet sein kénnen, so dass fiir unterschiedliche Temperaturbereiche
geeignete thermoelektrische Materialien jeweils ndher zu einer HeiRseite

bzw. ndher zu einer Kaltseite hin angeordnet sind:

n-Typ:
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Bi,Te, [ca. 250 °C|; PbTe [ca. 500 "C]; BaOBC03195NiOYOSSb12 [ca. 600 °C];
Bay(Co,Ni)4Sb12 [ca. 600 "C]; CoSb3 [ca. 700 "C]; Ba Ga Ge [ca. 850 °CJ;
La Te, [ca. 1100 “C]; SiGe [ca. 1000 "CJ; Mg (Si,Sn) [ca. 700 "C];

p-Typ:

(Bi,Sb)ZTE3 [ca. 200 °C]; Zn4Sb3 [ca. 380 'C]; TAGS [ca. 600 "C]; PbTe [ca. 500
‘C]; SnTe [ca. 600 “C]; CeFe Sb , [ca. 700 "C]; Yb MnSb  [ca. 1000 "C]; SiGe
[ca. 1000 “CJ; Mg (Si,Sb)[ca. 600 “C].

Die HeiRseite und die Kaltseite entsprechen der ersten Seite und der
zweiten Seite, wobei insbesondere eine spezifische Zuordnung hier fiir
die Ausfiihrung der Erfindung nicht erforderlich ist. Das thermoelektri-
sche Element weist zumindest auf der ersten Seite insbesondere aber
auch zusdtzlich auf der zweiten Seite eine erste Beschichtung auf. Diese
Beschichtung wird mit gesintertem Metallpulver gebildet, wobei das Me-
tallpulver insbesondere durch sogenanntes Trockensintern verfestigt
wurde. Das Metallpulver wird entsprechend durch das Sintern an das
thermoelektrische Material angebunden. Unter Trockensintern wird dabei
ein Sintervorgang verstanden, bei dem keine fliissige Phase auftritt. Beim
Trockensintern liegen also die Herstellungstemperaturen so niedrig, dass
kein Bestandteil der Verbindung schmelzfliissig wird und die Verfesti-
gung des Metallpulvers durch eine reine Festkorperreaktion erfolgt. Dabei
wird ausgehend von den Beriihrungsstellen der Metallpulverkérner unter-
einander bzw. der Metallpulverkorner mit der kontaktierenden Oberfld-
che des thermoelektrischen Materials (oder ggf. einer Diffusionsbarriere)
eine stoffschliissige Verbindung ausgebildet. Durch den Druck und/oder
die Temperatur beim Sinterprozess werden dann die Liicken im Metall-
pulver aufgefiillt und das Porenvolumen verringert, wobei das Volumen
der Schicht aus Metallpulver schrumpft. Stoffschliissige Verbindungen
werden insbesondere alle Verbindungen genannt, bei denen die Verbin-
dungspartner durch atomare oder molekulare Kriafte zusammengehalten
werden. Sie sind gleichzeitig nicht lésbare Verbindungen, die sich nur

durch Zerstorung der Verbindungsmittel trennen lassen.
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Die erste Beschichtung weist durch das Verfahren des Trockensinterns
eine gute elektrische und thermische Leitfdhigkeit auf. Dabei ist die erste
Beschichtung als eine an die erste Seite des thermoelektrischen Elementes
angesinterte Sintermetallschicht ausgebildet, die zudem eine hohe me-
chanische Stabilitit aufweist. Beim Sintern der ersten Beschichtung
kommt es dabei zu kettenartigen Strukturen der Metallpulverkdrner, wo-
bei jeweils zwei benachbarte Metallpulverkérner einen elementaren elekt-
rischen und thermischen Kontakt bilden. Die gesinterte erste Beschich-
tung kann man sich als parallele Serienschaltung der elementaren Kon-
takte vorstellen. Da die Ketten dieser Parallelserienschaltung nicht durch
elektrisch nicht leitende bzw. schlecht leitende Bindemittel wie z. B. Glas
oder Klebstoff unterbrochen werden, zeichnet sich die gesinterte erste
Beschichtung durch eine gute elektrische Leitfdhigkeit und einen sehr
kleinen Warmewiderstand aus. Ein wesentlicher Vorteil der gesinterten
ersten Beschichtung ist aber, dass sie bei nur niedriger Warmebeanspru-
chung hergestellt werden kann. Es kann sowohl die Verbindung auf der
Kaltseite als auch die auf der HeiRseite gesintert werden. In diesem Fall
kénnen auch beide Sinterschichten in einem Sinterprozess hergestellt
werden (insbesondere bei einem planaren Aufbau eines thermoelektri-
schen Moduls).

Insbesondere ist die erste Beschichtung flichig ausgefiihrt und bedeckt
bevorzugt die gesamte Fliche der ersten Seite. Es ist weiterhin bevorzugt,
dass lediglich die erste Seite des thermoelektrischen Elements diese erste
Beschichtung aufweist, ggf. zusdtzlich die zweite Seite. Insbesondere wei-
sen die weiteren Seiten des thermoelektrischen Elements keine erste Be-

schichtung auf.

Bevorzugt weist die erste Beschichtung eine thermische Leitfdhigkeit bei
Raumtemperatur (20 ‘C) von mindestens 100 W/mK [Watt*Meter/Kelvin]
auf, insbesondere von mindestens 200 W/mK, und/oder eine elektrische
Leitfdhigkeit von mindestens 10 x 10° 1/Qm [1/(Ohm*Meter)]. Der elekt-
rische Ubergangswiderstand der Verbindung von erster Beschichtung mit

dem thermoelektrischen Material bzw. mit der Diffusionsbarriere betragt
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bei Betriebstemperatur (bevorzugter maximaler Einsatztemperatur des
verwendeten thermoelektrischen Materials) hochstens 50 mQ/cm? [milli-

Ohm/cm?], bevorzugt hochstens 10 m€/cm?.

GemdR einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung umfasst das Metall-
pulver zumindest Silber oder Silberlegierungen, insbesondere zu mindes-
tens 95 Gew.-%, bevorzugt mindestens 99 Gew.-%. Insbesondere umfasst
die erste Beschichtung ein Pulver eines Edelmetalls oder einer Edelmetall-
legierung. Derart hergestellte erste Beschichtungen weisen dann beson-
ders niedrige elektrische Ubergangswiderstinde auf. Es hat sich dabei als
besonders giinstig herausgestellt, die erste Beschichtung aus Silberpulver
zu bilden, da so die elektrische und thermische Leitfahigkeit noch weiter
gesteigert werden kann. Insbesondere umfasst das Metallpulver Kupfer
oder Kupferlegierungen, Aluminium oder Aluminiumlegierungen, Nickel
oder Nickellegierungen, insbesondere mit jeweils mindestens 95 Gew.-%,

inshesondere mindestens 99 Gew.-%.

Das Trockensintern zeichnet sich insbesondere dadurch aus, dass ledig-
lich Temperaturen von 200 °C bis 280 ‘C bendétigt werden, um die Verbin-
dung zwischen erster Beschichtung und thermoelektrischem Material
bzw. zwischen erster Beschichtung und Diffusionsbarriere zu erzeugen.
Die Schmelztemperatur der ersten Beschichtung entspricht der des fiir
die erste Beschichtung verwendeten Grundmaterials (Metallpulver). Sollte
die erste Beschichtung aus Silberpulver hergestellt sein, betrdgt die
Schmelztemperatur mindestens 900 "C (insbesondere ca. 960 ‘C), so dass
hier eine sehr gute homologe Temperatur (Quotient aus Temperaturen in
Kelvin) erreicht werden kann. Diese betrdgt fiir eine Arbeitstemperatur
von maximal 500 °C dann hochstens ungefihr 0,66 (773 K / 1173 K). Da-
mit ist eine deutlich hohere thermische Wechselfestigkeit der thermo-
elektrischen Elemente und damit auch eines thermoelektrischen Moduls

erreichbar.

GemdR einer weiteren besonders vorteilhaften Ausgestaltung des thermo-

elektrischen Elementes ist zwischen dem thermoelektrischen Material
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und der ersten Beschichtung eine zweite Beschichtung angeordnet, die
zumindest zu 95 Gew.-% Nickel oder Molybddn aufweist. Diese sogenann-
te Diffusionsbarriere (hier als zweite Beschichtung bezeichnet) soll eine
Vergiftung des thermoelektrischen Materials durch das hier fiir die erste

Beschichtung verwendete Metallpulver verhindern.

GemdR einer weiteren besonders vorteilhaften Ausgestaltung weist die
erste Beschichtung eine erste Dicke von 1 bis 40 pm [Mikrometer] auf,
insbesondere von 10 bis 20 nm [Mikrometer]. Durch den Einsatz eines
gesinterten Metallpulvers ist insbesondere auch die zweite Beschichtung
diinn auszufiihren, so dass hier eine zweite Dicke von héchstens 5 pm
[Mikrometer|, insbesondere héchstens 1 ym und bevorzugt 0,5 pm aus-
reichend ist, um trotz einer thermischen Belastung des thermoelektri-
schen Moduls von bis zu 500 ‘C eine Vergiftung des thermoelektrischen
Materials dauerhaft zu vermeiden. Dabei ist die erste Dicke der ersten
Beschichtung insbesondere abhingig von der Rauigkeit bzw. Ebenheit der
Oberfliche, auf der die erste Beschichtung angeordnet ist. Durch die erste
Beschichtung wird auch die Rauigkeit bzw. (Un-)Ebenheit der benachbar-
ten Oberflachen ausgeglichen, so dass bei einer Verbindung von Oberfld-
chen durch die erste Beschichtung (z. B. Verbindung der ersten Seite des
thermoelektrischen Elements mit einer elektrisch leitenden Briicke durch
die erste Beschichtung), diese Oberflichen einander ausschlieRlich iiber

die erste Beschichtung kontaktieren.

Es wird weiterhin ein thermoelektrisches Modul vorgeschlagen, das zu-
mindest eine HeiRseite, eine Kaltseite sowie dazwischen angeordnete
thermoelektrische Elemente aufweist, wobei zumindest ein thermoelekt-
risches Element ein erfindungsgemilRes thermoelektrisches Element ist.
Insbesondere ist die Schicht aus gesintertem Metallpulver noch nicht voll-
standig gesintert (mit anderen Worten vorgepresst), so dass eine Anbin-
dung z. B. an elektrisch leitende Briicken (z. B. aus einem Edelmetall oder
einem der folgenden Elemente bzw. Legierungen Kupfer, Aluminium, Ni-
ckel, Molybddn) durch eine (spdtere) Fortfiihrung des Sinterprozesses

moglich ist. Insbesondere kann die erste Beschichtung auch mit einer wei-
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teren, auf einer elektrisch leitenden Briicke angeordneten, ersten Be-

schichtung durch einen Sinterprozess verbunden werden.

Das thermoelektrische Modul ist plattenférmig oder auch rohrféormig
aufgebaut. Bei einem plattenformigen Aufbau sind thermoelektrische
Elemente insbesondere quaderférmig ausgefiihrt und zwischen einer
HeiRseite und einer Kaltseite nebeneinander angeordnet und elektrisch
wechselweise als jeweils n-dotiertes und p-dotiertes thermoelektrisches
Element miteinander verbunden. Bei einem rohrformigen thermoelektri-
schen Modul ist die Heifseite inshesondere an einer Innenseite des rohr-
formigen thermoelektrischen Moduls vorgesehen, wobei die Kaltseite ent-
sprechend auch von einer AuRenseite des rohrférmigen thermoelektri-
schen Moduls angeordnet ist. Eine umgekehrte Anordnung ist aber auch
moglich. Bei einer rohrférmigen Anordnung sind die thermoelektrischen
Elemente insbesondere kreisringformig oder kreisringsegmentformig und
insbesondere entlang einer axialen Richtung des rohrférmigen thermo-
elektrischen Moduls hintereinander bzw. nebeneinander wechselseitig n-
und p-dotiert angeordnet und entsprechend wechselweise elektrisch mit-

einander verbunden.

ErfindungsgemdlB wird weiter ein thermoelektrisches Modul vorgeschla-
gen, dass zumindest eine HeiRseite, eine Kaltseite sowie dazwischen an-
geordnete thermoelektrische Elemente aufweist sowie elektrisch leitende
Briicken zur elektrisch leitenden Verbindung der thermoelektrischen
Elemente. Dabei ist zumindest ein thermoelektrisches Element durch eine
Schicht aus gesintertem Metallpulver mit einer elektrisch leitenden Brii-

cke stoffschliissig verbunden.

Durch diese stoffschliissige Verbindung der elektrisch leitenden Briicke
mit der ersten Seite eines thermoelektrischen Elements tiber die erste Be-
schichtung wird eine lotfreie elektrische Verbindung erméglicht, die bei
niedrigen Temperaturen hergestellt werden kann bzw. eine geringe homo-

loge Temperatur aufweist.
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GemdR einem weiteren Aspekt der Erfindung wird ein Verfahren zur Her-

stellung eines thermoelektrischen Elementes vorgeschlagen, insbesondere

eines erfindungsgemidfen thermoelektrischen Elementes, das zumindest
die folgenden Schritte aufweist:

a) Bereitstellen eines thermoelektrischen Materials mit zumindest ei-
ner ersten Seite,

b) Bereitstellen eines Metallpulvers,

C) Anordnen von thermoelektrischem Material und Metallpulver zu
einer ersten Anordnung zur Erzeugung einer ersten Beschichtung
auf der ersten Seite,

d) Sintern der ersten Anordnung bei einer Temperatur von 150 bis
350 °C, insbesondere von 200 bis 280 °C, und bei einem Druck von

0 bis 100 Megapascal [MPa], insbesondere von 0 bis 40 Megapascal.

Das thermoelektrische Material kann hier quaderférmig, scheibenformig,
kreisringférmig und/oder kreisringsegmentférmig ausgestaltet sein, wo-
bei diese Auswahl keine Einschrinkung hinsichtlich der Form des ther-
moelektrischen Materials darstellen soll, sondern lediglich eine beispiel-
hafte Aufzdhlung. Neben dem thermoelektrischen Material wird weiterhin
ein Metallpulver bereitgestellt, das ggf. zusdtzlich ein Losungsmittel (z. B.
Cyclohexanol) aufweist, wodurch das Metallpulver ggf. besser aufgetragen
werden kann. Vor bzw. widhrend des Sinterns wird dieses Losungsmittel
aus dem Metallpulver wieder entgast, so dass eine Lunkerbildung in der
ersten Beschichtung vermieden wird. Das Metallpulver und das thermo-
elektrische Material werden zumindest auf der ersten Seite aufeinander
so angeordnet, dass durch das nachfolgende Aufbringen von Temperatur
und ggf. Druck eine erste Beschichtung auf der ersten Seite ausgebildet
werden kann. Das Sintern erfolgt insbesondere bei einer Temperatur von
200 °C bis 280 ‘C und bei einem Druck von insbesondere O bis 40 Mega-
pascal [MPa], wobei der Druck den Anteil und die Grofe der verbleiben-
den Poren in der ersten Beschichtung bestimmt. Insbesondere wird nur
mit einem Druck kleiner 1 MPa, bevorzugt kleiner 0,5 MPa und besonders

bevorzugt kleiner 0,3 MPa gearbeitet.
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GemdR einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung des Verfahrens wird
das thermoelektrische Material in Schritt a) in einem vorgepressten Zu-
stand bereitgestellt. Dies bedeutet insbesondere, dass das thermoelektri-
sche Material durch das Sintern der Anordnung in Schritt d) weiter ver-
dichtet wird. Durch die Bereitstellung des thermoelektrischen Materials in
einem vorgepressten Zustand kann die Anbindung zwischen thermoelekt-
rischem Material und erster Beschichtung verbessert werden, da so ein
besseres Eindringen des Metallpulvers der ersten Beschichtung in das
thermoelektrische Material moéglich ist und infolge des Sinterns eine ho-
here Dauerfestigkeit der Verbindung zwischen erster Beschichtung und
thermoelektrischem Material erfolgt und auch ein geringerer Ubergangs-

widerstand der Verbindung erreicht wird.

Insbesondere ist das thermoelektrische Material vor Schritt a) vollstandig
gesintert und die Anordnung nach Schritt d) nur soweit gesintert, dass
die erste Beschichtung an das thermoelektrische Material einerseits fest
angebunden ist, andererseits aber durch eine Fortsetzung des Sinterpro-
zesses mit einer elektrisch leitenden Briicke stoffschliissig verbunden

werden kann.

GemdR einer weiteren besonders vorteilhaften Ausgestaltung des Verfah-
rens wird vor Schritt b) auf der ersten Seite des thermoelektrischen Mate-
rials eine zweite Beschichtung mit mindestens 95 Gew.-% Nickel oder Mo-
lybddn auf dem thermoelektrischen Material bereitgestellt. Diese zweite
Beschichtung dient insbesondere als Barriereschicht und wird insbeson-
dere ebenfalls pulverférmig oder als vorgepresstes Material bereitgestellt.
Durch das gemeinsame Sintern mit dem thermoelektrischen Material und
dem Metallpulver der ersten Beschichtung erfolgt eine besonders dauer-
feste Anbindung zwischen zweiter Beschichtung und thermoelektrischem
Material sowie zwischen zweiter Beschichtung und erster Beschichtung,
wobei auch hier insbesondere der Ubergangswiderstand weiter verringert
werden kann. Die zweite Beschichtung kann insbesondere auch durch
Aufdampfen oder durch eine galvanische Verbindung mit dem thermo-

elektrischen Material verbunden werden.
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GemdR einer weiteren besonders vorteilhaften Ausgestaltung wird durch
das Sintern in Schritt d) eine stoffschliissige Verbindung zwischen dem
thermoelektrischen Material und der zweiten Beschichtung sowie zwi-
schen der zweiten Beschichtung und der ersten Beschichtung hergestellt.
Insbesondere wird eine derartige erste Beschichtung und ggf. eine ent-
sprechende zweite Beschichtung auch an der zweiten Seite des thermo-

elektrischen Elementes angeordnet bzw. gleichzeitig erzeugt.

Die Erfindung ist weiterhin auf ein Verfahren zur Herstellung eines ther-
moelektrischen Moduls, insbesondere eines erfindungsgemiRen thermo-
elektrischen Moduls, gerichtet, das zumindest eine HeiRseite, eine Kaltsei-
te sowie dazwischen angeordnete thermoelektrische Elemente aufweist.
Die thermoelektrischen Elemente weisen jeweils zumindest ein thermo-
elektrisches Material mit zumindest einer ersten Seite und einer gegenii-
berliegend angeordneten zweiten Seite auf. Das Verfahren umfasst zu-
mindest die folgenden Schritte:

A) Bereitstellen von thermoelektrischen Elementen,

B) Bereitstellen von elektrisch leitenden Briicken,

C) Anordnen eines Metallpulvers auf zumindest der ersten Seite
und/oder auf der elektrisch leitenden Briicke,

D) Anordnen der thermoelektrischen Elemente und der elektrisch lei-
tenden Briicken zu einer zweiten Anordnung, so dass das Metall-
pulver zwischen der ersten Seite und der elektrisch leitenden Brii-
cke angeordnet ist,

E) Sintern der zweiten Anordnung, so dass durch das Metallpulver die
erste Seite mit der elektrisch leitenden Briicke stoffschliissig ver-

bunden wird.

Die thermoelektrischen Elemente gemdR Schritt A) umfassen insbesonde-
re jeweils ein thermoelektrisches Material und ggf. zumindest auf der
ersten Seite eine zweite Beschichtung. Insbesondere umfassen die ther-
moelektrischen Elemente ggf. zusdtzlich eine erste Beschichtung, die ins-

besondere nicht vollstindig gesintert wurde. Entsprechend kann dann auf
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die Bereitstellung von weiterem Metallpulver insbesondere verzichtet
werden, wobei durch das Sintern gemdR Schritt D) dann eine Fortfiihrung
des Sinterprozesses erfolgt und eine stoffschliissige Verbindung von ers-
ter Seite und elektrisch leitender Briicke iiber die erste Beschichtung bzw.
ggf. liber zusidtzlich die zweite Beschichtung erfolgt. Durch die gesinterte
Verbindung von zumindest der ersten Seite des thermoelektrischen Mate-
rials mit der elektrisch leitenden Briicke wird inshesondere eine lotmittel-
freie Anbindung ermdoglicht, die bei geringen Temperaturen hergestellt
werden kann bzw. eine geringe homologe Temperatur aufweist. Die be-
ziiglich des erfindungsgemidRen Verfahrens fiir das thermoelektrische
Element aufgefiihrten Ausgestaltungen sind insbesondere auf das Verfah-
ren zur Herstellung eines thermoelektrischen Moduls tibertragbar und

umgekehrt.

Es wird weiterhin ausdriicklich darauf hingewiesen, dass Merkmale der
Beschreibung, die auf das thermoelektrische Element bzw. auf das ther-
moelektrisch Modul gerichtet sind, soweit technologisch sinnvoll, auch

auf die Verfahren angewandt werden konnen und umgekehrt.

Die Erfindung sowie das technische Umfeld werden nachfolgend anhand
der Figuren ndher erldutert. Es ist darauf hinzuweisen, dass die gezeigten
Ausfilihrungsbeispiele bevorzugt sind, die Erfindung jedoch nicht darauf
beschrinkt ist. Die Figuren zeigen schematisch:

Fig. 1:  ein quaderformiges thermoelektrisches Material,

Fig. 2:  ein kreisringformiges thermoelektrisches Material,

Fig. 3:  ein thermoelektrisches Element mit einer Beschichtung,

Fig. 4:  ein kreisringformiges thermoelektrisches Element mit einer Be-

schichtung,

Fig. 5: ein thermoelektrisches Material gemdR Schritt a) des Verfahrens,
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ein Metallpulver gemdR Schritt b) des Verfahrens,

eine erste Anordnung gemadR Schritt ¢) des Verfahrens,

den Verfahrensschritt d),

ein thermoelektrisches Element gemdR Schritt A) des Verfah-

rens,

eine elektrisch leitende Briicke gemdl Schritt B) des Verfahrens,

den Verfahrensschritt C),

eine zweite Anordnung gemdR Verfahrensschritt D),

den Verfahrensschritt E),

ein thermoelektrisches Modul, und

ein Kraftfahrzeug.

. 1 zeigt ein quaderférmiges thermoelektrisches Material 2 mit einer

ersten Seite 3 und einer gegeniiberliegend angeordneten zweiten Seite 4.

Fig. 2 zeigt entsprechend ein kreisringformiges, thermoelektrisches Mate-

rial 2 in einer Seitenansicht mit einer ersten Seite 3, die durch die duRere

Umfangsflache gebildet wird und einer zweiten Seite 4, die durch die in-

nere Umfangsfliche des kreisringformigen thermoelektrischen Materials

2 gebildet wird.

Fig. 3 zeigt das quaderformige thermoelektrische Material 2 gemaR Fig. 1,

wobei hier auf der ersten Seite 3 des thermoelektrischen Materials 2 eine

zweite Beschichtung 8 und auf dieser eine erste Beschichtung 5 angeord-
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net ist. Die erste Beschichtung 5 wird durch eine Schicht 6 aus einem ge-
sinterten Metallpulver 7 gebildet, wobei diese Schicht 6 eine Dicke 9 auf-
weist. Durch das thermoelektrische Material 2 und die erste Beschichtung
5 sowie die zweite Beschichtung 8 wird ein thermoelektrisches Element 1

gebildet. Die zweite Beschichtung 8 weist eine zweite Dicke 23 auf.

Fig. 4 zeigt ein entsprechendes kreisringformiges thermoelektrisches
Element 1 (s. auch Fig. 2), das aus thermoelektrischem Material 2 sowie
erster Beschichtung 5 und zweiter Beschichtung 8 gebildet wird, die auf
der ersten Seite 3 des thermoelektrischen Materials 2 angeordnet sind.
Die zweite Seite 4, die hier an der inneren Umfangsfliche des thermo-

elektrischen Materials 2 ausgebildet ist, ist unbeschichtet ausgefiihrt.

Fig. 5 zeigt Verfahrensschritt a), wobei ein quaderférmiges thermoelektri-
sches Material 2 mit einer ersten Seite 3 und einer zweiten Seite 4 bereit-

gestellt wird.

Fig. 6 zeigt die Bereitstellung eines Metallpulvers 7 gemdlR Verfahrens-

schritt b).

Fig. 7 zeigt den Verfahrensschritt c), wobei ein Metallpulver 7 auf einem
thermoelektrischen Material 2 als Schicht 6 auf der ersten Seite 3 ange-

ordnet wird, so dass eine erste Anordnung 13 erzeugt ist.

Fig. 8 zeigt den Verfahrensschritt d), wobei ein thermoelektrisches Ele-
ment 1 durch Sintern hergestellt wird. Das Sintern erfolgt bei einer Tem-
peratur 14 und unter einem Druck 15, so dass die aus einem Metallpulver
7 bestehende Schicht 6 an die erste Seite 3 des thermoelektrischen Mate-
rials 2 angebunden wird und eine erste Beschichtung 5 ausbildet wird mit

einer ersten Dicke 9.

Fig. 9 zeigt ein thermoelektrisches Element 1 gemdR Schritt A) des Ver-
fahrens mit einem thermoelektrischen Material 2, einer ersten Seite 3 und

einer zweiten Seite 4.
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Fig. 10 zeigt eine elektrisch leitende Briicke 24 gemdR Schritt B) des Ver-

fahrens.

Fig. 11 zeigt den Verfahrensschritt C), wobei das Metallpulver 7 auf der

ersten Seite 3 des thermoelektrischen Materials 2 angeordnet ist.

Fig. 12 zeigt eine zweite Anordnung 25 gemdR Verfahrensschritt D), wo-
bei die elektrisch leitende Briicke 24 an dem thermoelektrischen Element
1 so angeordnet wird, dass das Metallpulver 7 dazwischen positioniert

ist.

Fig. 13 zeigt den Verfahrensschritt E), wobei die erste Seite 3 des thermo-
elektrischen Materials 2 mit der elektrisch leitenden Briicke 24 stoff-

schliissig verbunden ist.

Fig. 14 zeigt ein thermoelektrisches Modul 10, das thermoelektrische
Elemente 1 aufweist, die hier kreisringformig dargestellt sind zwischen
einer Heilfseite 11 und einer Kaltseite 12 hintereinander entlang einer
axialen Richtung 22 angeordnet sind. Die HeiRseite 11 wird hier von ei-
nem Abgas 20 durchstromt. Die Kaltseite 12 wird von einer Kiihlung 18
beaufschlagt, so dass sich ein Temperaturpotential zwischen HeiRseite 11
und Kaltseite 12 ausbildet. Die dazwischen angeordneten thermoelektri-
schen Elemente 1 weisen entsprechend eine erste Seite 3 auf, die hier der
Heifseite 11 zugewandt ist und eine zweite Seite 4, die der Kaltseite 12
zugewandt ist. Die thermoelektrischen Elemente 1 sind durch elektrisch
leitende Briicken 24 miteinander so verbunden, dass durch das thermo-
elektrische Modul 10 ein elektrischer Strom aus dem Temperaturpotential
zwischen HeiRseite 11 und Kaltseite 12 erzeugt werden kann. Erfin-
dungsgemdl sind die thermoelektrischen Elemente 1, die zumindest ein
thermoelektrisches Material aufweisen und ggf. zusdtzlich eine Diffusi-
onsbarriere (zweite Beschichtung), durch eine Schicht aus gesintertem
Metallpulver stoffschliissig mit den elektrisch leitenden Briicken 24 ver-

bunden. Durch diese Sinterverbindung entfdllt die tiblicherweise vorge-
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nommene Lotverbindung zwischen Briicken 24 und thermoelektrischen
Elementen 1, so dass das thermoelektrische Modul 10 eine hoéhere ther-

mische Wechselfestigkeit aufweist.

Fig. 15 zeigt ein Kraftfahrzeug 16 mit einer Verbrennungskraftmaschine
17, die mit einem Abgassystem 19 verbunden ist, so dass ein Abgas 20
ausgehend von der Verbrennungskraftmaschine 17 an die Umgebung ab-
gegeben werden kann. Das Abgas 20 durchstromt das Abgassystem 19
auch hin zu einem thermoelektrischen Generator 21, der eine Mehrzahl
von thermoelektrischen Modulen 10 umfasst. Gleichzeitig wird der ther-
moelektrische Generator 21 mit der Kiihlung 18 verbunden, so dass sich
ein Temperaturpotential innerhalb des thermoelektrischen Generators 21

ausbildet.

-17 -



WO 2012/107281

10

15

20

25

© 0 N YUl e W N -

NN N N N N e e e e e el e e e
Ul = W N = D LNV e NN =D

Bezugszeichenliste

Thermoelektrisches Element
Thermoelektrisches Material
Erste Seite

Zweite Seite

Erste Beschichtung

Schicht

Metallpulver

Zweite Beschichtung

Erste Dicke
Thermoelektrisches Modul
HeiRseite

Kaltseite

Erste Anordnung
Temperatur

Druck

Kraftfahrzeug
Verbrennungskraftmaschine
Kiihlung

Abgassystem

Abgas

Thermoelektrischer Generator
Axiale Richtung

Zweite Dicke

Briicke

Zweite Anordnung
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Patentanspriiche

Thermoelektrisches Element (1), zumindest umfassend ein thermo-
elektrisches Material (2) und zumindest aufweisend eine erste Seite
(3) und eine gegeniiberliegend angeordnete zweite Seite (4), wobei
zumindest die erste Seite (3) eine erste Beschichtung (5) aufweist,

die eine Schicht (6) aus gesintertem Metallpulver (7) umfasst.

Thermoelektrisches Element (1) gemdR Patentanspruch 1, wobei

das Metallpulver (7) zumindest Silber umfasst.

Thermoelektrisches Element (1) gemdR Patentanspruch 1 oder 2,
wobei zwischen dem thermoelektrischen Material (2) und der ersten
Beschichtung (5) eine zweite Beschichtung (8) angeordnet ist, die

zumindest 95 Gew.-% Nickel oder Molybddn aufweist.

Thermoelektrisches Element (1) gemdR einem der vorhergehenden
Patentanspriiche, wobei die erste Beschichtung (5) eine erste Dicke

(9) von 1 bis 25 pm aufweist.

Thermoelektrisches Modul (10), zumindest aufweisend eine Heilk-
seite (11), eine Kaltseite (12) sowie dazwischen angeordnete ther-
moelektrische Elemente (1), wobei zumindest ein thermoelektri-
sches Element (1) ein thermoelektrisches Element (1) gemdR einem

der vorhergehenden Patentanspriiche ist.

Thermoelektrisches Modul (10) zumindest aufweisend eine HeiRsei-
te (11), eine Kaltseite (12), sowie dazwischen angeordnete thermo-
elektrische Elemente (1), sowie elektrisch leitende Briicken (24) zur
elektrisch leitenden Verbindung der thermoelektrischen Elemente
(1), wobei zumindest ein thermoelektrisches Element (1) durch eine
Schicht (6) aus gesintertem Metallpulver (7) mit einer elektrisch lei-

tenden Briicke (24) stoffschliissig verbunden ist.

-19 -



WO 2012/107281 PCT/EP2012/051086

10

15

20

25

30

10.

11.

Verfahren zur Herstellung eines thermoelektrischen Elements (1)

aufweisend zumindest die folgenden Schritte:

a) Bereitstellen eines thermoelektrischen Materials (2) mit zumin-
dest einer ersten Seite (3),

b) Bereitstellen eines Metallpulvers (7),

¢) Anordnen von thermoelektrischem Material (2) und Metallpulver
(7) zu einer ersten Anordnung (13) zur Erzeugung einer ersten
Beschichtung (5) auf der ersten Seite (3),

d) Sintern der ersten Anordnung bei einer Temperatur (14) von 150
bis 350 "C und bei einem Druck (15) von 0 bis 100 Megapascal
[MPa].

Verfahren gemdR Patentanspruch 7, wobei das thermoelektrische
Material (2) in Schritt a) in einem vorgepressten Zustand bereitge-

stellt wird.

Verfahren gemdR einem der Patentanspriiche 7 oder 8, wobei vor
Schritt b) auf der ersten Seite (3) des thermoelektrischen Materials
(2) eine zweite Beschichtung (8) mit mindestens 95 Gew.-% Nickel
oder Molybddn auf dem thermoelektrischen Material (2) bereitge-
stellt wird.

Verfahren nach Patentanspruch 9, wobei durch das Sintern in
Schritt d) eine stoffschliissige Verbindung zwischen dem thermo-
elektrischen Material (2) und der zweiten Beschichtung (8) sowie
zwischen der zweiten Beschichtung (8) und der ersten Beschichtung

(5) hergestellt wird.

Verfahren zur Herstellung eines thermoelektrischen Moduls (10),
dass zumindest eine HeiRseite (11), eine Kaltseite (12) sowie dazwi-
schen angeordnete thermoelektrische Elemente (1) aufweist, wobei
die thermoelektrischen Elemente (1) jeweils zumindest ein thermo-

elektrisches Material (2) mit zumindest einer ersten Seite (3) und
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einer gegeniiberliegend angeordnete zweiten Seite (4) aufweisen,

umfassend zumindest die folgenden Schritte:

A)
B)
@)

D)

E)

Bereitstellen von thermoelektrischen Elementen (1),
Bereitstellen von elektrisch leitenden Briicken (24),
Anordnen eines Metallpulvers (7) auf zumindest der ersten
Seite (3) und/oder auf der elektrisch leitenden Briicke (24),
Anordnen der thermoelektrischen Elemente (1) und der
elektrisch leitenden Briicken (24) zu einer zweiten Anord-
nung (25), so dass das Metallpulver (7) zwischen der ersten
Seite (3) und der elektrisch leitenden Briicke (24) angeordnet
ist,

Sintern der zweiten Anordnung (25), so dass durch das Me-
tallpulver (7) die erste Seite (3) mit der elektrischen leiten-

den Briicke (24) stoffschliissig verbunden wird.
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