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Vorwort

Mit diesem Artikel soll ein Uberblick tiber aktuelle Entwicklungen
und zum Potenzial der Thermoelektrik als Technologie gegeben
werden. Die Deutsche Thermoelektrik-Gesellschaft e. V. (DTG)
setzt sich dafiir ein, das Verstandnis fiir thermoelektrische Pha-
nomene, Produkte und Anwendungen zu férdern. Dabei fungiert
sie als Bindeglied zwischen allgemein Interessierten, Anwendern,
Wissenschaftlern, Technikern und Marktteilnehmern.

Die Motivation flr die Erstellung dieses Artikels durch Mitglie-
der der DTG beruht auf deren langjahriger wissenschaftlicher
und praktischer Expertise. Ziel ist es, die genannten Interessen-
gruppen zu erreichen und Uber aktuelle Entwicklungen sowie
die Moglichkeiten thermoelektrischer Technologien zu infor-
mieren.

Bereits vor mehr als 200 Jahren beschrieben Alessandro Volta
und Thomas Johann Seebeck als erste moderne Forscher ther-
moelektrische Effekte. In der Folgezeit wurde die so generierte
elektrische Spannung als verlassliche Quelle fiir wissenschaftli-
che Versuche mit Elektrizitdt genutzt. In der heutigen Zeit wer-
den thermoelektrische Wirkungen in vielen Industriebereichen
und in der Medizintechnik vorteilhaft eingesetzt. Unter Nutzung
des Seebeck- und Peltier-Effektes kann dabei entweder Warme in
elektrische Energie gewandelt werden, oder es wird durch Einsatz
von elektrischer Energie ein Warmestrom fiir exakte und schnelle
Temperierungen genutzt. Ebenso kdnnen exakte Messungen von
Temperatur und weiteren Parametern realisiert werden.

Die direkte festkérperphysikalische Wandlung von Warme-
energie und elektrischer Energie unterscheidet sich deutlich
von Energiewandlungen in Dampfkraftprozessen, bei denen die
Transformation Gber eine mechanische Bewegung und haufig mit
groBerer Anlagentechnik erfolgt. Physikalisch bewegungsfreie
Energietransformationen werden sonst nur in der Photovoltaik in
gréBerem Malstab technisch genutzt.

Als thermoelektrische Bauelemente in groRer Stlickzahl wer-
den Peltier-Elemente, die zur Kihlung und Temperierung von
Bauteilen verwendet werden, eingesetzt. Beispielsweise werden
die Laserdioden fiir Datenlibertragung in Glasfasern mit Peltier-
Elementen geklhlt. Auch in der Medizintechnik steigt der Bedarf
an diesen kleinen, hochprazisen und effektiven Temperierbau-
steinen, da Polymer Chain Reaction (PCR)-Tests und andere La-
boruntersuchungen an Bedeutung fiir zuverlassige medizinische
Diagnosen gewinnen. Im Bereich der IT ist die Peltier-Technik

platzsparend, adaptierbar und effizient bei der Kiihlung von Mi-
kroprozessoren nutzbar eingesetzt. Auch andere Anwendungen
wie Warmetherapien oder mobile Kiihlung und weitere Heraus-
forderungen zum thermischen Management werden mit den
kompakten Peltiermodulen geldst. Der unikale Vorteil der Peltier-
technik ist die einfach umsetzbare prazise Temperaturregelung
auf kleinstem Raum.

Die direkte thermoelektrische Wandlung von Warme in elek-
trische Energie ist in der Raumfahrt der zuverlassigste Weg zur
Bereitstellung von Elektroenergie in sonnenfernen Flugkdrpern.
Als Warmeenergiequelle in Kombination mit thermoelektrischen
Generatoren (TEG) dienen dabei Radioisotopen-Generatoren.
Die entscheidenden Vorteile fiir die Raumfahrtanwendung sind
hier der geringe Platzbedarf, das niedrige Gewicht und die ab-
solute Zuverldssigkeit und Wartungsfreiheit tber viele Jahre.
Mittlerweile halten auch terrestrischen Anwendungen bisher un-
genutzte Potentiale zur Transformation von Warme in elektrische
Energie bereit. Trotz der etwas geringeren Wandlungseffizienz
im Vergleich zu anderen Methoden besteht der entscheidende
Vorteil thermoelektrischer Generatoren in ihrer Modularitdt und
Anpassungsfahigkeit, sodass bislang ungenutzte Abwarmeener-
gie im kleinen bis mittleren Leistungssegment in einem breiten
Temperaturbereich (40 — 600 °C) nahezu wartungsfrei und damit
kosteneffizient transformiert werden kann.

Dariiber hinaus sind thermoelektrische Generatoren zur au-
tarken Stromversorgung fiir niedrigen elektrischen Leistungsbe-
darf nutzbar. Der Korrosionsschutz von Pipelines durch die Anhe-
bung des elektrischen Potentials der Rohre greift beispielsweise
auf die Stromversorgung aus thermoelektrischen Generatoren
zurlick. Gerade in der elektrischen Generatorik konnten in den
letzten Jahren im Bereich der thermoelektrischen Wandler be-
merkenswerte Fortschritte erzielt werden. Daraus ergeben sich
immer mehr Anwendungsfille mit einem akzeptablen Kosten-
Nutzen-Verhaltnis. Die derzeitigen Anforderungen im Energie-
und Verkehrsbereich, sowie in der Industrie bieten neue Chancen
fiir diese Technologie.

Eine seit langem genutzte Option der Thermoelektrik ist die
Messung von Temperaturen mit Hilfe von Thermopaaren aus
werkstofflich unterschiedlichen Partnern, wie bspw. Nickel-
Chrom/Nickel. Die durch die unterschiedlichen Seebeck-Koef-
fizienten der Materialien und die Temperaturdifferenz zwischen
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Mess- und Referenzstelle generierte elektrische Spannung liefert
ein zuverldssiges elektrisches Messsignal.

In nahezu allen relevanten Industriebereichen und im alltag-
lichen Leben werden thermoelektrische Produkte oder Kompo-
nenten bereits in hohen Stlickzahlen eingesetzt. Dabei findet die
Rohstoff- und Komponenten-Abhangigkeit thermoelektrischer
Produkte in Europa von internationalen Lieferketten noch zu we-
nig wirtschaftspolitische Aufmerksamkeit. Andererseits gibt es
in Deutschland und in Europa sehr viel Wissen, Technologie und
spezialisierte Firmen, die den Aufbau von Fertigungslinien fiir Pel-
tier-Elemente und thermoelektrische Generator-Module zukiinftig
auch in der EU ermdoglichen kénnen. Damit kdnnte ein Beitrag zur
Lésung von zukiinftigen Aufgabenstellungen geleistet und dyna-
mische Markte besetzt werden. Als Deutsche Thermoelektrik-Ge-
sellschaft e. V. mochten wir mit den folgenden Darstellungen den
Blick hierauf lenken und zur Wahrnehmung der Potenziale aus der
Thermoelektrik beitragen.

lhr Vorstand der Deutschen
Thermoelektrik-Gesellschaft e. V.

Dr.-Ing. Martin Kober,
Dr.-Ing. Hans-Peter Martin und
Dipl.-Ing. Nils Katenbrink

‘%‘ Muskelkraft f
L

Abbildung 1: Energiedreieck nach Dolezal, 1983.
Eigene Darstellung in Anlehnung an Dolezal, 1983



Physikalische Grundlagen

Was ist Thermoelektrik?

Thermoelektrik ist das Mitfiihren eines Warmeflusses mit einem
elektrischen Strom und damit ein elektrisch angetriebenes Pum-
pen von Warme einerseits und die direkte Umwandlung eines
Teils eines flieBenden Warmestroms in elektrische Leistung an-
dererseits — die Thermoelektrik funktioniert bei der Wandlung
zwischen elektrischer und Warmeenergie in beide Richtungen.
Das Grundprinzip fand Thomas Johann Seebeck 1821, als er be-
obachtete, dass eine Kompassnadel in der Ndhe von zwei unter-
schiedlichen, miteinander zu einem geschlossenen Ring ver-
bundenen Metallkérpern ausgelenkt wird, wenn man eine der
Verbindungsstellen zwischen den Kérpern erwarmt (Seebeck,
1821). Die Auslenkung der Nadel nimmt dabei mit der Tempe-
raturdifferenz zwischen beiden Verbindungsstellen zu. Grund ist
ein elektrisches Feld, das durch das Temperaturgefille in den Lei-
tern entsteht. Es generiert einen elektrischen Strom im Ring, der
ein Magnetfeld erzeugt, welches die Magnetnadel auslenkt.

Jean C. A. Peltier entdeckte 1834, dass sich dieser Effekt um-
kehren und zum elektrischen Pumpen von Warme nutzen ldsst:
Schickt man einen elektrischen Strom durch verbundene Leiter
aus verschiedenen Materialien, wird an der Verbindungsstelle
Warme aufgenommen oder freigesetzt — abhangig von der Art
der Materialien und der Richtung des Stromes. In einem beidseitig
kontaktierten Leiter kann so Warme transportiert werden (Peltier,
1834; Goldsmid, 1954). Der Peltier-Effekt ldsst sich zum Warmen
oder Kihlen einsetzen. Wird die an den Kontaktstellen freigesetz-
te bzw. aufgenommene Warme nicht unmittelbar und vollstandig
mit der Umgebung ausgeglichen, bildet sich ein Temperaturgefal-
le. Die maximal mogliche Ausbeute der thermoelektrischen Um-
wandlung eines Warmestroms in elektrische Energie wird durch
den Wirkungsgrad des Carnot-Prozesses beschrankt, liegt aber in
realen thermoelektrischen Materialien deutlich darunter.

Abbildung 2: Die Pioniere der Thermoelektrik: Thomas Johann Seebeck
(1770-1831, oben) und Jean Charles Athanase Peltier (1785-1845, unten).

Quelle: public domain via Wikimedia (Unknown XIX century artist -
http:/www.thermoelectrics.caltech.edu/thermoelectrics/history.html,
Gemeinfrei, https.//commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=30312984;
https.//upload wikimedia.org/wikipedia/commons/4/4d/ThomasSeebeck.jpg
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PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN
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Abbildung 3: Temperaturmessung mit Hilfe eines Thermoelements.
Werden zwei Leitungen aus verschiedenartigen Materialien von einer
Temperaturvergleichsstelle mit bekannter Temperatur (hier schmel-
zendes Eis, T1=0 °C) zu einer Messstelle T2 geftihrt, bildet sich zwischen
ihnen eine Thermospannung aus, die mit der Temperaturdifferenz zwi-
schen Mess- und Vergleichsstelle ansteigt. Damit kann die Temperatur
der Messstelle tiber bekannte Kennlinien genau bestimmt werden.
Quelle: https./learnattack.de/schuelerlexikon/physik/thermoelektrizitaet

Abbildung 4: Bauteile und innerer Aufbau eines
thermoelektrischen Moduls
Quelle: Fraunhofer IPM

Wie funktioniert Thermoelektrik?

Die Wandlung von Warme in Elektrizitdt in einem thermoelektri-
schen Material wird durch den Seebeck-Effekt méglich, der direk-
te Transport von Warme mit dem elektrischen Strom durch den
Peltier-Effekt.

Grundlegendes Prinzip fur die thermoelektrische Stromerzeu-
gung ist der Seebeck-Effekt. Er tritt in jedem leitenden Material
mehr oder weniger stark auf. Die physikalische Ursache ist die
Tatsache, dass Elektronen als die Trager des elektrischen Stroms
im Material nicht nur durch elektrische und magnetische Felder,
sondern auch durch Temperaturunterschiede bewegt werden
konnen, da sie wie jedes Teilchen bei héherer Temperatur eine
héhere kinetische Energie besitzen. In einem Temperaturgefal-
le (einem ,Temperaturgradienten”) bewegen sich die Ladungs-
trager deshalb bevorzugt in Richtung der kalten Seite. Diese Er-
scheinung ist als Thermodiffusion der Ladungstrager bekannt und
flhrt zu einer Anreicherung der Ladungstrager an der kalten Seite.

warm

[ = Qg a— g a— e a— ]

D [ =t | et | - .- ]

kalt

p-leitendes TE Material Warmefluss
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Dadurch bildet sich im Leiter ein elektrisches Feld aus, das als
Thermospannung zwischen beliebigen Punkten des Materials ge-
messen werden kann, die sich auf unterschiedlicher Temperatur
befinden. In Halbleitern treten je nach Wahl der Dotierung neben
den Elektronen (im ,n-Leiter”) auch positiv geladene Defektelekt-
ronen (,L6cher” im ,p-Leiter”) als Ladungstrager auf, die im Tem-
peraturgradienten ebenfalls zur kalten Seite streben. Damit ist
eine Zusammenschaltung von p- und n-leitenden Materialstlicken
(Drahte oder kleine Blocke = ,,Schenkel”) zu ,Thermopaaren flr
ihre Anwendung sehr vorteilhaft. Durch die thermische Parallel-
schaltung zweier elektrisch in Reihe geschalteter thermoelektri-
scher Schenkel (ein p- und ein n-Schenkel) in einer Temperatur-
differenz addieren sich die Thermospannungen beider Schenkel
(Abbildung 5). Da die entstehende Thermospannung an einem
einzelnen Thermopaar recht klein ist und oft nur wenige Millivolt
betragt, wird fir eine technische Anwendung eine Vielzahl von
Schenkelpaaren zu thermoelektrischen ,,Modulen” verbunden.

Abbildung 5: Wirmestrom und elektrischer
Stromfluss durch ein thermoelektrisches

Th ermo- Modul: Der Temperaturunterschied zwischen
. warmer und Kalter Seite verursacht eine elek-
elektrisches trische Thermospannung, die bei geschlosse-
Modul nem Stromkreis zu einem elektrischen Strom

fiihrt, mit dem ein elektrischer Verbraucher
versorgt werden kann. Mit dem Stromfluss
nimmt - durch Peltier-Wéarmetransport - auch
der durch das Modul flieBende Wérmestrom zu.
Quelle: Fraunhofer IPM

n-leitendes TE Material = Elektrischer Stromfluss
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Seebeck-Effekt:
Aus Warme wird Elektrizitat

In einem offenen Leiterkreis aus zwei unterschiedlichen Leiter-
materialien (Abbildung 6) induziert ein Temperaturunterschied
zwischen den Kontaktstellen Thermospannungen in den beiden
Materialien. Der Seebeck-Koeffizient a eines Materials stellt das
Verhaltnis zwischen erzeugter Thermospannung und ursachlicher
Temperaturdifferenz dar: U= -a (T,-T,.) (Das Minuszeichen vorn
ist erforderlich, weil die Ladungstrager zur kalten Seite streben,
andererseits aber festgelegt wurde, dass p-Leiter positive Werte
und n-Leiter negative Werte des Seebeck-Koeffizienten haben
sollen.) Im Leiterkreis aus den Materialien A und B kann die Dif-
ferenz der beiden Thermospannungen U, und U, an den freien
Leiterenden gemessen werden. Da die beiden Materialien in
Stromflussrichtung gezdhlt dem umgekehrten Temperaturunter-
schied ausgesetzt sind, missen beide Werte subtrahiert werden:
Ue=U,~Ug=—(a,-a;) (T,~T.). Die Differenz der Seebeck-Koeffizi-
enten der beiden Materialien im Kreis a,z=a,—a, wird als See-
beck-Koeffizient oder differentielle Thermospannung (friiher
auch ,Thermokraft“) der Materialpaarung A-B bezeichnet (Birk-
holz, 1984). Der Seebeck-Koeffizient wird tblicherweise in uVv/K
angegeben.

Uﬂ. ]

Abbildung 6: Offener elektrischer Zweileiterkreis aus den Materialien A
und B mit einer Temperaturdifferenz zwischen den Kontaktstellen auf
einer wédrmeren Temperatur T,und einer kélteren Temperatur T.. Durch
den Seebeck-Effekt wird die Thermospannung U,; erzeugt.

Quelle: Fraunhofer IPM
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Peltier-Effekt:
Warme pumpen mit elektrischem Strom

Der Peltier-Effekt erméglicht eine direkte elektrische Kihlung
oder Temperaturregelung. Dies funktioniert so: FlieSt ein Strom
durch einen thermoelektrischen Schenkel, wird mit dem Strom
gleichzeitig Warme transportiert (Abbildung 7), weil jeder La-
dungstrager aufgrund seiner Temperatur kinetische Energie mit
sich fuhrt. Der damit verbundene, im homogenen Material nicht
mess- und spirbare Warmestrom (,Peltier-Warmestrom”) Q,,
ist also proportional zur Stromstdrke I: Q,=mt |. Das Verhaltnis it
zwischen der transportierten Warme und der Stromstarke heiflt
Peltier-Koeffizient. Aufgrund der Quantennatur des Elektronen-
transports im Festkorper ist die transportierte Energie nicht nur
proportional zur Temperatur, sondern auch materialspezifisch un-
terschiedlich; dies aufgrund der unterschiedlichen Energieband-
struktur der Festkorper, aber auch aufgrund unterschiedlicher
Streuprozesse der Ladungstrager, die auch fur den elektrischen
Widerstand verantwortlich sind. Solche Streuprozesse werden
durch thermische Schwingungen und Baufehler des Kristallgitters
verursacht, die nicht nur von Material zu Material, sondern auch,
je nach Herstellung und Temperaturvorgeschichte, bei ein und
demselben Material von einer Probe zur anderen stark variieren
kénnen. Damit ergeben sich fiir Materialwissenschaftler viele
Beeinflussungsmoglichkeiten der thermoelektrischen Eigen-
schaften. Fundamentale thermodynamische Betrachtungen, die
mit dem Namen William Thomson (Lord Kelvin, 1824—1907) ver-
bunden sind, haben zu der Erkenntnis geflihrt, dass die transpor-
tierte Warme eng mit dem Seebeck-Koeffizienten eines Materials
zusammenhédngt: n=a T (Thomson, 1851). Diese Beziehung ist als
1. Kelvin-Relation bekannt und driickt den engen fundamentalen
Zusammenhang zwischen Seebeck-Effekt und Peltier-Effekt aus.

Thermisch-elektrische Energieumwandlung:
Physikalische Ursache

Die gleichzeitige Abhédngigkeit des Peltier-Koeffizienten von
Temperatur und Material ist der physikalische Grund fir das
Stattfinden der thermoelektrischen Energieumwandlung. FlieRt
ein Strom im homogenen Material Giber eine Temperaturdifferenz
AT, dandert sich die mit dem Strom transportierte Peltier-Warme,

absorbierte
Warme

Metallbriicken

thermoelektrische
Schenkel

Wa&rme-
abgabe

WIE FUNKTIONIERT THERMOELEKTRIK?

Keramikplatten - Stiitzfunktion
und elektrische Isolation

\\"
~ o —— elektrische

F\_ Klemmen

Maanderstruktur - Reihenschaltung zur
Spannungsvervielfachung

Abbildung 7: Schematischer Aufbau eines Peltier-Moduls. Wird das thermoelektrische Halbleitermaterial vom Strom durchflossen, kiihlt sich eine
Seite ab, die andere erwédrmt sich. Durch die briickenférmige Anordnung der pn-Paare (Tti-Form, damit thermische Parallelschaltung) pumpen beide

Schenkel die Wirme in dieselbe Richtung

und der Betrag ihrer Anderung, AQ,=a AT I=U I=P,, steht als elek-
trische Leistung zu Verfligung, wenn die Ladungstrager sich von
hoherer zu niedriger Temperatur bewegen. Dies ist das Prinzip
des Thermogenerators. Sollen sich die Ladungstrager in entge-
gengesetzter Richtung bewegen, muss dazu elektrische Energie
von auRen zugefiihrt werden, die die transportierte Peltier-War-
me vergrofRert. Eine angeschlossene elektrische Spannungs-
quelle verspirt dabei zusatzlich zum Ohmschen Widerstand des
thermoelektrischen Elements in diesem Fall einen weiteren elek-
trischen Widerstand, der Peltier-Widerstand genannt wird und
auftritt, da auch die dem Stromfluss entgegengerichtete Thermo-
spannung, die aufgrund der Temperaturdifferenz auftritt, kom-
pensiert werden muss.

Die Anderung der transportierten Peltier-Wirme infolge eines
Materiallibergangs, AQ,=Aa T | wird als Peltier-Warme am Mate-
riallibergang freigesetzt (oder aufgenommen). Sie ist umso groRer,
je starker sich der Seebeck-Koeffizient beider Materialien unter-
scheidet und wechselt ihr Vorzeichen (von Warmefreisetzung zu

Quelle: PANCO GmbH

Warmeaufnahme) mit der Stromrichtung. In einem Stromkreis aus
zwei verschiedenen Materialien (ahnlich Abbildung 6), wird also
bei Stromfluss Warme von der einen zur anderen Verbindungs-
stelle transportiert; dies stellt eine thermoelektrische Warmepum-
pe dar. Werden beide Ubergangsstellen auf gleicher Temperatur
gehalten, verbraucht dieser thermoelektrische Warmetransport
keine Energie (abgesehen von der unvermeidlichen Joule-Warme
aufgrund des elektrischen Widerstands), erfolgt also reversibel.

Innere Peltier-Warme: Der Thomson-Effekt

Ein weiterer, weniger bekannter thermoelektrischer Effekt er-
gibt sich, weil der Seebeck-Koeffizient praktisch aller bekannten
Materialen eine deutliche Temperaturabhangigkeit aufweist. FlielSt
ein Strom in einem Material Giber eine Temperaturdifferenz, so an-
dert sich dabei mit der Temperatur auch der Seebeck-Koeffizient
des Materials entlang des Gradienten, damit auch die transportier-
te Peltier-Warme. Dies ist, analog zum Peltier-Effekt an Material-

11
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Ubergdngen, mit einer Warmeaufnahme
oder -abgabe (Thomson-Warme) im In-
nern des Materials verbunden. Dies wird
als Thomson-Effekt bezeichnet.

Galvanomagnetische und thermomag-
netische Effekte

Weitere physikalische Effekte ergeben
sich, wenn zusatzlich ein Magnetfeld ein-
wirkt. Die Lorentzkraft, die im magneti-
schen Feld auf quer zum Feld bewegte
Ladungstrager wirkt, fuhrt mit der Um-
lenkung des elektrischen Stroms auch zu
einem Quertransport der transportier-
ten Peltier-Warme. Die Folge sind neben
elektrischen Effekten — der Ausbildung
einer Querspannung durch den Hall-Ef-
fekt und der Anderung des elektrischen
Widerstandes (,Magnetowiderstand”) —
auch zusétzliche geringe Temperaturgra-
dienten quer (Ettingshausen-Effekt) und
langs zur Stromrichtung. Ahnlich fiihrt
ein Magnetfeld quer zu einem Warme-
strom auch zu einer Thermospannung
senkrecht zu beiden (Nernst-Effekt) so-
wie auch langs zur Stromrichtung. Ob-
wohl diese Effekte im Allgemeinen sehr
schwach sind und vor allem zur halb-
leiterphysikalischen Untersuchung von
thermoelektrischen Materialien genutzt
wurden, ist mit speziellen Materialien
auch eine technische Nutzung denkbar,
beispielsweise durch die ,Nernst-Kiih-
lung” (Harman et al., 1967; Li et al,
2022). oder magnetothermoelektrische
Generatoren, die mit einer wesentlich
geringeren Anzahl von TE Schenkeln so-
wie ohne anfallige elektrische Kontakte
auf der HeiRseite auskommen.
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Die halbleiterphysikalischen Vorgange
hinter den thermoelektrischen Effekten
versuchte man zundchst unter Annahme
eines quasi-freien Elektronengases genau-
er zu verstehen (Drude-Modell) (Drude,
1900), das jedoch aufgrund der Herange-
hensweise basierend auf der klassischen
Physik nur teilweise zutreffende Erklarun-
gen liefert. Erst mit einer quantenmecha-
nischen Betrachtung der Elektronen und
ihrer Bewegung im ortsperiodischen Po-
tential eines kristallinen Materials konnte
in der Sommerfeld-Theorie die Verkniip-
fung des Ladungs- und Warmetransports
im thermoelektrischen Material zutref-
fend erklart werden (Sommerfeld, 1931).
Im Zusammenspiel der Energieverteilung
der Ladungstrager und ihrer Streuung an
verschiedenartigen Kristalldefekten wur-
den aus der Boltzmann-Gleichung der
Elektronen physikalische Formeln entwi-
ckelt, die die Temperatur- und Dotierungs-
abhangigkeit der thermoelektrischen
Eigenschaften beschreiben und einen Ver-
gleich von Modellrechnungen mit gemes-
senen thermoelektrischen Eigenschaften
als Basis zum Verstandnis der komplexen
wirkenden Festkérperphdanomene ermog-
lichen (Kittel 1983 und Ziman 1972).

WAS SIND "GUTE" THERMOELEKTRISCHE MATERIALIEN?

Was sind ,gute” thermoelektrische Materialien?

Thermoelektrische Energieumwandlung
findet nur statt, wenn ein elektrischer
Strom flieBt. Im Allgemeinen sind in ther-
moelektrischen Anwendungen deshalb
Seebeck-Effekt, Peltier-Effekt und Thom-
son-Effekt nicht isoliert, sondern meist
gleichzeitig wirksam. Diese rein thermo-
elektrischen Effekte sind prinzipiell ver-
lustfrei und umkehrbar (reversible Effek-
te). Jedoch ist ein Stromfluss durch ein
reales Material stets mit einem Leistungs-
verlust durch den nicht vermeidbaren
Ohmschen Widerstand verbunden, der
durch die Umwandlung eines Teils der er-
zeugten thermoelektrischen Leistung in
Joule-Warme auch den Wirkungsgrad und
die Leistungsfahigkeit thermoelektrischer
Bauelemente begrenzt. Wiinschenswert
sind deshalb Materialien mit moglichst
hoher elektrischer Leitfahigkeit o, d. h. mit
geringem spezifischem Widerstand.

Was zeichnet Materialien mit guter
Fahigkeit zur thermoelektrischen Ener-
gieumwandlung dariiber hinaus aus? Die
grofRten Thermospannungen werden bei
moglichst hohem Seebeck-Koeffizienten
erhalten. Um einen Thermogenerator zu
betreiben, muss eine Temperaturdifferenz
zwischen beiden Seiten aufrechterhalten
werden. Neben dem Warmestrom, der
aufgrund des Peltier-Effekts mit dem elek-
trischen Strom durch die Schenkel trans-
portiert wird, flieBt auch unabhangig vom
elektrischen Stromfluss Warme aufgrund
der herkdmmlichen Warmeleitung Uber
das thermoelektrische Material (Fourier-
Warme). Bei der Ermittlung des Wirkungs-

grades der thermoelektrischen Wandlung
wird die erzeugte elektrische Leistung ins
Verhaltnis zum aufgenommenen Warme-
strom gesetzt. Um letzteren moglichst
gering zu halten, ist eine niedrige Warme-
leitfahigkeit « thermoelektrischer Mate-
rialien wiinschenswert.

Grundsatzliche Betrachtungen zum
Wirkungsgrad von Thermogeneratoren,
die bereits um 1909 von Edmund Alten-
kirch (Altenkirch 1909) angestellt und
spater von A. F. loffe (loffe 1957) und
Goldsmid (Goldsmid 1960) weitergefiihrt
wurden, fiihren zu einer thermodyna-
mischen dimensionslosen Kennzahl, die
den Einfluss des thermoelektrischen Ma-
terials und der Bauteilgestaltung auf den
Thermogenerator-Wirkungsgrad ebenso
wie auf die Kuhlleistungsziffer und die
maximal erreichbare Temperaturdiffe-
renz eines Peltier-Elements zusammen-
fasst. Diese dimensionslose thermoelek-
trische Gutezahl eines Bauteils ZT=%T,
fasst die genannten Tendenzen — hoher
Seebeck-Koeffizient, niedriger elektrischer
Widerstand R und niedriger Warmeleit-
wert K des thermoelektrischen Bauteils —
in einem einfachen mathematischen Aus-
druck zusammen. Dieser gilt fiir einen Ein-
zelschenkel ebenso wie fiir ein pn-Schen-
kelpaar oder ein ganzes Modul. Neben
den Eigenschaften des thermoelektri-
schen Materials gehen in die GroRen R
und K auch Merkmale des Bauteils ein und
vergroflern diese und verschlechtern da-
mit den ZT-Wert. Elektrische Zuleitungs-
und Kontaktwiderstiande vergréBern den
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elektrischen Widerstand des Bauteils, und thermische Neben-
schllsse, also parasitare Pfade des Warmestroms zwischen HeiR-
und Kaltseite parallel zu den thermoelektrischen Schenkeln,
beispielsweise durch Warmestrahlung oder Warmeleitung langs
mechanischer Befestigungen, erhéhen den Warmeleitwert. Ein
Temperaturabfall Gber Tragerplatten, Befestigungen, Kontakte
usw., die thermisch in Reihe zu den thermoelektrischen Schen-
keln angeordnet sind, fiihrt dazu, dass nicht die gesamte Tem-
peraturdifferenz zwischen heifer Quelle und kalter Senke am
Thermogenerator Gber das thermoelektrische Material anliegt.
Damit reduziert sich der effektive Seebeck-Koeffizient des Bau-
teils gegeniiber dem des thermoelektrischen Materials.

Unter idealen Bedingungen (vernachldssigbare parasitdre
Temperaturabfille, Widerstdande und thermische Nebenschliisse)
und bei gleichartig gutem p- und n-leitendem Halbleitermaterial
erreicht die Bauteil-Glitezahl ihr Maximum und kann auf eine
Materialkennziffer zurlickgefiihrt werden, in die alle genannten
thermoelektrische Materialeigenschaften eingehen. Dies ist die
dimensionslose thermoelektrische Gilitezahl eines Materials,
zT=%°T, die flr den mit einem bestimmten Material maximal er-
reichbaren Wirkungsgrad eine Thermogenerators maRgeblich ist.
Die GroRe z=2C heiRt thermoelektrische Effektivitit eines Ma-
terials und zeigt wie alle darin verkniipften thermoelektrischen
Eigenschaften im Allgemeinen eine ausgeprédgte Temperaturab-
hangigkeit.

Wirkungsgrad des Thermogenerators,
Kihlleistungsziffer des Peltier-Kiihlers

Mit der thermoelektrischen Giitezahl zT lasst sich der Nutzef-
fekt thermoelektrischer Materialien in Anwendungen bewerten.
Je hoher ihre Gutezahl ist, desto effektiver werden die Materia-
lien in Thermogeneratoren und Peltier-Warmepumpen wirksam.
Daher ist es ein Hauptziel der thermoelektrischen Materialfor-
schung, die thermoelektrische Gitezahl zu erhéhen. Die derzeit
fir Anwendungen verfligbaren Materialien erreichen, gemittelt
Uber ihren Einsatztemperaturbereich, typische Werte um zT=0,8.
Spitzenwerte der temperaturabhingigen Glitezahl aus der wis-
senschaftlichen Materialentwicklung erreichen heute den Wert
zT(T),..x = 2,0. Gemeinsam mit der mittleren Giitezahl entschei-
den auch wesentlich die im Anwendungsfall anliegende Tempera-
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turdifferenz zwischen HeiB- (T,) und Kaltseite (T,) sowie die mitt-
lere Temperatur Tm=z";i Uber Wirkungsgrad bzw. Leistungsziffer
thermoelektrischer Anwendungen. Die elektrische Stromstarke
durch das thermoelektrische Bauteil muss auf einen optimalen
mittleren Wert eingestellt werden, damit ein Thermogenerator
seinen maximalen Wirkungsgrad

_ TT. 1+77,-1

MmN &
h

oder ein Peltier-Kiihler seine maximale Kiihlleistungsziffer

b =T JH_ZT”%
SRy
erreicht. Dies liegt an der unterschiedlichen Stromabhéngigkeit
einerseits der ausgenutzten reversiblen Effekte und andererseits
der Verluste durch Joule-Warme. Wahrend Peltier-Warmetrans-
port und die in einem thermoelektrischen Element generierte
elektrische Leistung proportional zum Strom zunehmen, wachst
die Joule-Wéarme quadratisch und kompensiert bei hohen Stro-
men die gewiinschten Effekte. Beide Wirkungsgrad-GroRen, 1,,,,
(Abbildung 8) und @, nehmen mit steigender Giitezahl zu.
Unter den genannten idealen Bedingungen kann in beiden For-
meln die Bauteil-Glitezahl ZT,, durch die Material-Giitezahl zT,,
ersetzt werden. Dies stellt zugleich das obere physikalische Limit
dieser WirkungsgradgroBen dar. Gute thermoelektrische Bau-
teile erfordern also neben guten thermoelektrischen Wandler-
materialien auch eine sorgféltige Konstruktion und Verarbeitung,
insbesondere hochwertige Kontakte mit geringem thermischem
und elektrischem Widerstand.

Da alle thermoelektrischen Eigenschaften von der Tempera-
tur abhdngen und diese im typischen Betriebsfall entlang der
thermoelektrischen Schenkel erheblich variiert, ist die exakte Be-
rechnung des thermoelektrischen Verhaltens eines thermoelek-
trischen Funktionselements auch bei idealisierenden Annahmen
nur Uber eine computergestiitzte numerische Modellierung der
sich ausbildenden rdumlichen Temperaturverteilung méglich. Die
Modelle basieren auf der Losung einer partiellen Differentialglei-
chung, die von Domenicali (Domenicali 1954) entwickelt wurde
und alle genannten Effekte berlicksichtigt. Man kann jedoch auch
mit den genannten einfachen Wirkungsgradformeln bereits ge-
naue Abschatzungen erhalten, obwohl sie von der Vereinfachung

konstanter (also temperaturunabhangiger) Materialeigenschaf-
ten ausgehen. Dafiir sind aus den realen temperaturabhangigen
Materialeigenschaften geeignete reprasentative Festwerte o, o,
K zu bilden, am einfachsten durch eine Mittelwertbildung tber
den Temperaturbereich der Anwendung zwischen T_und T,.

Ublicherweise werden die Leistungsdaten thermoelektrischer
Anwendungen im stationaren Betrieb, also mit zeitlich unverén-
derlichen Temperaturen und Stromwerten angegeben. Um das
zeitabhangige Verhalten, etwa beim Einschalten oder einer von
auBen vorgegebenen Temperaturdnderung zu berechnen, muss
auch die Warmekapazitat des thermoelektrischen Materials und
aller anderen Komponenten des technischen Aufbaus beriick-
sichtigt werden.

Eine Zusammenfassung lber die historische Entwicklung der
Thermoelektrik sowie eine systematische Hinflihrung zur Opti-
mierung thermoelektrischer Bauelemente durch Segmentierung
bzw. Gradierung der thermoelektrischen Schenkel findet man in
einem aktuellen Buch von C. Goupil (Goupil 2016).
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Abbildung 8: Wandlungswirkungsgrad eines thermoelektrischen
Generators in Abhdngigkeit des Temperaturunterschiedes zwischen
Heil3- und Kaltseite (Kaltseitentemperatur fest bei 300 K) fiir verschie-
dene mittlere Glitezahlwerte der thermoelektrischen Materialien

Quelle: Fraunhofer IPM
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Thermoelektrische Materialien

Das thermoelektrisch aktive Material ist das Herzstlick eines
jeden thermoelektrischen Moduls (Peltier-Kiihler oder thermo-
elektrischer Generator). Seine Leistungsfahigkeit wird durch den
dimensionslosen Glitefaktor zT charakterisiert. Je gréRer der
zT-Wert ist, desto effizienter gelingt die thermoelektrische Um-
wandlung von Warme in Elektrizitdt. Die Werkstoffentwicklung
fir thermoelektrische Materialien hat deshalb folgende Ziele
(Weifsgdrber et al., 2015):

e hoher Seebeck-Koeffizient o, damit bei einer gegebenen
Temperaturdifferenz eine hohe elektrische Spannung erzeugt
wird,

¢ hohe elektrische Leitfahigkeit o, damit bei einer gegebenen
elektrischen Spannung ein hoher elektrischer Strom mog-
lichst verlustarm flieRen kann, und

e niedrige Warmeleitfahigkeit «, zur Aufrechterhaltung der fir
die elektrische Spannung ursachlichen Temperaturdifferenz.

Ein weiterer Material-GUtefaktor ist der sogenannte Leistungs-
faktor (power factor) PF = o o, der angibt, welche maximale
elektrische Leistung —unabhéangig vom flieRenden Warmestrom —
in einer gegebenen Temperaturdifferenz gewonnen werden
kann. Festzuhalten ist, dass die Betrachtung des Leistungsfaktors
als QualitatsgroRRe fiir ein thermoelektrisches Material nur dann
zielfihrend ist, wenn der Aufwand fir die Bereitstellung der zu-
gefihrten Warme und die Warmeabfiihrung auf der Kaltseite
eines thermoelektrischen Moduls von untergeordneter Bedeu-
tung ist. Primar bleibt fur die Bewertung von thermoelektrischen
Materialien der zT-Wert ausschlaggebend, da dieser in unmittel-
barem Zusammenhang mit dem maximalen Wirkungsgrad steht.

Die komplexe Herausforderung bei der Entwicklung thermo-
elektrischer Materialien ist nun, dass die genannten physikali-
schen Grofen a, 6 und k voneinander abhangig sind und zusatz-
lich noch von der Temperatur abhangen. Abbildung 9 zeigt fir
eine konstante Temperatur die Abhangigkeit fiir o,  und kK —und
damit des zT-Wertes — von der Ladungstragerkonzentration (Alt-
manninger, 2002; Snyder et al., 2008). Der resultierende zT-Wert
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steigt zundchst mit zunehmender Ladungstragerkonzentration
an, erreicht ein Maximum und féllt dann wieder ab. Das Maxi-
mum des zT-Wertes korreliert mit typischen Ladungstragerkon-
zentrationen flr stark dotierte Halbleitermaterialien.

Isolatoren Halbleiter Metalle

o) zT cl K

et - ISP ; |
10" 10" 10" 10°
Ladungstragerkonzentration (cm’)

Abbildung 9: Zusammenhang zwischen der Ladungstrégerkonzentration
und den thermoelektrischen Gréen Seebeck-Koeffizient ., elektrische
Leitfdhigkeit G, thermische Leitféhigkeit K und der dimensionslosen
Material-Glitezahl zT bei fester Temperatur T (Altmanninger, 2002).

Abbildung 10 zeigt flr verschiedene reprasentative anorga-
nische n- und p-leitende bulk-Materialien eine Auswahl der bis
2019 publizierten zT-Werte in Abhangigkeit von der Temperatur
(Beretta et al. 2019). Durch die Temperaturabhangigkeit der ther-
moelektrischen Eigenschaften ergibt sich, dass jedes thermo-
elektrische Material effizient nur in einem bestimmten Tempe-
raturbereich betrieben werden kann. Aus diesem Grund wurden
segmentierte bzw. kaskadierte TE-Module entwickelt, (s. unten).

Fir den Einsatz in thermoelektrischen Modulen sind ebenso
die thermische, mechanische und chemische Stabilitdt sowie die
Lebensdauer von wesentlicher Bedeutung. D. h. es sind neben
den thermoelektrischen Eigenschaften der Materialien und Ver-
bindungstechnik noch folgende Punkte zu beriicksichtigen:
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Abbildung 10: zT-Werte verschiedener Materialien: a) n-Typ und b)
p-Typ in Abhéngigkeit von der Temperatur (in Anlehnung
an Beretta et al., 2019).

e Thermische Bestandigkeit gegeniuber Abdampfen und Auf-
schmelzen des Grundmaterials oder der Kontaktierung bei den
zu erwartenden Betriebstemperaturen mit Einrechnung von
méglichen Ubertemperaturen aufgrund von Prozessfehlern

e Ausreichend hohe mechanische Festigkeit und Bruchzihig-
keit zur Beherrschung thermisch induzierter mechanischer
Spannungen aufgrund der unterschiedlichen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten der eingesetzten Materialien;
hohe Temperaturwechselbestandigkeit: Verarbeitbarkeit bei
der Modulherstellung und

¢ hohe chemische Bestdndigkeit bzw. Schutzvorkehrungen
gegen Oxidation oder chemische Korrosion entsprechend der
Betriebsumgebung insbesondere wihrend des Einsatzes bei
hohen Temperaturen.

Nicht zuletzt sind aus Sicht der industriellen Anwendung auch die
Aspekte der Verflgbarkeit, Gesundheitsgefahrdung, Umweltbe-
lastung und Kosten der Ausgangsmaterialien zu beachten, weil
sie die technische Umsetzbarkeit begrenzen oder verhindern
kénnten. Insbesondere fiir mobile Anwendungen ist die Massen-
dichte des Materials ein zusatzlicher Faktor, da niedrige Dichte
das Gewicht der Module gering halt.

Dieses Anforderungsspektrum stellt die Herausforderung der
Materialentwicklung dar, bei der Physiker, Chemiker, Werkstoff-
wissenschaftler, Konstrukteure und Elektroingenieure interdiszi-
plindr zusammenarbeiten miissen.

Bei der weiteren Entwicklung zukinftiger thermoelektrischer
Materialien mit hohen zT-Werten haben sich folgende Strategien

Tabelle 1: Einsatztemperaturen héufig verwendeter TE-Materialien.
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herauskristallisiert (Beretta et al., 2019; Snyder et al., 2008; und
He et al., 2017).

e Gezielte Manipulation von Gitterschwingungen (Phononen)
um die Warmeleitfahigkeit des Halbleitermaterials herabzu-
setzen. Diese MaRRnahme wird in der Fachliteratur als Phonon
engineering bezeichnet und kann z. B. mittels Nanostruktu-
rierung erfolgen.

e Gezielte Manipulation der elektronischen / elektrischen Ei-
genschaften des Halbleitermaterials. Diese MaRnahmen wer-
den in der Fachliteratur mit dem Sammelbegriff Optimierung
des Leistungsfaktors a?-c bezeichnet (engl: power factor op-
timization oder band structure engineering).

Der Schwerpunkt beim aktuellen Stand der Materialforschung
liegt bei anorganischen kristallinen Volumenmaterialien (bulk
materials) verfligbarer und fir den industriellen Einsatz geeig-
neter thermoelektrischer Materialien mit hohen zT-Werten (Ko-
ber, 2020; Skipidarov et al., 2019; Funahasi, 2021; Kurosaki et al.,
2020; und Tiwari et al., 2019). Darliber hinaus sind anorganische
und organische Diinnschichtmaterialien bekannt sowie Werkstoffe
auf Basis elektrisch leitfahiger organischer Polymerverbindungen,
die derzeit erforscht, aber noch nicht technisch eingesetzt werden.

Wie aus Abbildung 10 ersichtlich ist, gibt es mittlerweile eine
Vielzahl von thermoelektrischen Materialien, die in einem wei-
ten Temperaturbereich — zwischen 300 K bis 1250 K — eingesetzt
werden kdnnen. Dabei kdnnen im Wesentlichen drei Temperatur-
bereiche unterschieden werden (Tabelle 1).

Niedertemperaturbereich:
300 bis 600 K

Hochtemperaturbereich:
600 bis 850 K

Hochsttemperaturbereich:
>850 K

Bismuttellurid-Mischkristalle
Magnesium-Silber-Antimon
Magnesium-Bismut-Antimon
Bismut-Antimon-Legierungen

Halb-Heusler-Verbindungen
Skutterudite
Magnesiumsilizid (Mg,X)
Tetrahedrite

Bleitellurid

TAGS

LAST

Oxide

Hoheres Mangansilizid
Eisendisilizid
Silizium-Germanium
Lanthantellurid
14-1-11-Verbindungen (Zintl)
Borcarbid

Clathrate
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Die derzeit am besten untersuchten und am haufigsten ge-
nutzten Materialien sind:

e Chalkogenide, z. B. Bismut-Tellurid (Bi,Te,), Blei-Tellurid
(PbTe) und seine Mischkristalle mit GeTe und SnTe, darunter
Systeme mit selbstorganisierenden Nanostrukturen (TAGS,
LAST, TAST, etc.), aber auch Silizium-Germanium (SiGe),

e Skutterudite Zinnselenid (SnSe), z. B. Cobalt-Antimonid
(CoShb,), und

¢ Halb-Heusler Verbindungen, z. B. Mischkristalle basierend auf

Tabelle 2 zeigt eine quantitative und qualitative Bewertung ei-
niger anorganischer thermoelektrischer Materialien hinsichtlich
maximaler zT-Werte fiir n- und p-Typ Materialien und anderer
wichtiger Eigenschaften wie mechanische und thermische Stabi-
litat, Toxizitat, Vorkommen und Dichte (Skipidarov et al., 2019).

Tabelle 2: Bewertung wichtiger thermoelektrischer Werkstoffe mit An-
gaben zu wichtigen Materialeigenschaften (in Anlehnung an Skipidarov

den Systemen TiNiSn und NbFeSb. etal, 2019). Quelle: DLR FM Kéln
Mecha- Therm toxisch Verfig IT Dichta
nisch lseh -bar
Material p-Typ n-Typ gem?
Bi.Te, : * - - 1,8(320K) 1,2(370K) 7.7
LAST* 0 1,7 (800 K) 2,2 (BOO K) 8.0
PbTe 0 = = 2,2(915K) 1.6(775K) 8,16
Clathrate + i - 0,61 1,35 (200 K) 58
B-Zn,Sby = W] o ] 1,3(670 K) 6,2 * ein quaterndren Mischsystem, benannt nach
s : den elementaren Bestandteilen Lead-Antimo-
Skutterudite 0 + 0 - 0,93 1,7 (850 K) 7.4 ny-Silver-Tellurium.
SnSe . - 2,6 (900 K) 6,18
. ** PLEC ist die englische Abkirzung fir das so-
Mg.Si - - + + 0,65 1,3(700K) 2,0 genannte  phonon-liquid,  electron-crystal
Halb-Haiistsr ¥ + o 0 1(1073K) 1(1072K) 10.0 Konzept, eine Erweiterung des phonon-glass,
: electron-crystal (PGEC)-Konzepts, welches ther-
SiGe + + + - 1 1.3(1173K) 4.0 moelektrische Materialien beschreibt, die eine
T glasdhnliche (d. h. geringe) Warmeleitfahigkeit
PLEC 0 0 o * 1,5(1000K) 0.6 6,5 aber gleichzeitig eine kristalldhnliche (d. h. sehr
Zintl phase 0 0 " A 1,3{1223K) 0,86 8,3 gute) elektrische Leitfahigkeit aufweisen.
Oxide 0 + + + 1,4 (923 K) 1,4 (923 K) 8,0

Metall-Chalkogenide

¢ Metall-Chalkogenide sind Verbindungen, die aus einem Me-
tall (Bi, Pb, Sn) und aus Chalkogenen (S, Se, Te) aufgebaut
sind. Die prominentesten Vertreter dieser Materialklasse sind
die Mischkristalle von Bi,Te, und Blei-Tellurid (PbTe).

¢ Die anwendungsbezogen wichtigsten terndren Mischkristalle
von Bi,Te, sind n-leitendes Bi,Te, ,Se, (x ~ 0,3) und p-leitendes
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Bi,,Sb,Te, (x = 1,5). Sie weisen herausragende thermoelekt-
rische Eigenschaften auf und werden im Temperaturbereich
von 200-600 K in vielen kommerziellen Produkten einge-
setzt. Der zT-Wert fir die am Markt erhaltlichen Materialien
und Module liegt im Bereich von 0,8 bis 1. Unter Laborbedin-
gungen kdnnen deutlich héhere Werte erreicht werden.

e Blei-Tellurid (PbTe) und seine Mischkristalle sind bewdhrte
thermoelektrische Materialien mit einer héheren thermi-
schen Stabilitdt als Bismut-Tellurid. Der bevorzugte Einsatz-
bereich liegt zwischen 600 K und 1000 K. Die zT-Werte von n-
Materialien liegen im Bereich von 1,2 @ ~ 720 K bis maximal
1,83 @ 773 K und die zT-Werte von p-Materialien liegen im
Bereich von 1,3 @ 700 K bis maximal 2,5 @ 923 K.

e n-PbTe und p-TAGS (quaternare Mischkristalle bestehend aus
Tellur-Antimon-Germanium-Silber) werden in der Raumfahrt
neben SiGe in MMRTG (Multi-Mission Radioisotope Thermo-
electric Generators) eingesetzt.

e Thermoelektrische Materialien, die Pb oder Te enthalten, ver-
lieren flir den industriellen Einsatz an Attraktivitdt, weil einer-
seits die Verwendung bleihaltiger Materialien verboten wird
und andererseits die Verfiigbarkeit von Tellur nicht langfristig
gesichert ist.

¢ In den letzten Jahren hat das Metall-Chalkogenid SnSe gro-
Re Aufmerksamkeit erregt, fir dessen Einkristalle der bisher
hochste zT-Wert von 3,1 @ 783 K fiir ein p-leitendes Material
berichtet wurde (Zhou 2021).

Skutterudite (MX,)

¢ Die Materialgruppe der Skutterudite verdankt ihren Namen
dem Fundort Skutterud in Norwegen. Hier wurde im Jahre
1928 erstmals das natirlich vorkommende Mineral CoAs, ge-
funden.

e Bindre Skutterudite haben die chemische Summenformel
MX,, wobei M fiir ein Ubergangsmetall der Gruppe 9 (Cobalt,
Rhenium oder Iridium) und X fir ein chemisches Element der
Gruppe 15 (Phosphor, Arsen oder Antimon) steht. Die be-
kanntesten Beispiele hierfir sind CoSb, und (Fe,Co)Sb,. Zur
Minimierung der thermischen Gitterleitfahigkeit kdnnen in
die Kristallstruktur Gastatome, z. B. Indium, Erdalkalimetalle,
oder seltene Erden etc., eingebaut werden.

Skutterudite konnen thermoelektrisch vorteilhaft im Temperaturbe-
reich von 500 — 900 K eingesetzt werden und weisen fiir n-Materia-
lien zT-Werte von 1,5 bis 1,9 @ ~ 850 K. Die zT-Werte fiir p-Materia-
lien liegen im Bereich von etwa 1,1 bis auf 1,6 @ ~ 750 K.

THERMOELEKTRISCHE MATERIALIEN

Clathrate (A,M,X,,)

Clathrate sind intermetallische Verbindungen und gehoéren
(dhnlich wie die Skutterudite) zu den sogenannten Kafigein-
schlussverbindungen. Diese entsprechen dem phonon-glass,
electron-cystal (PGEC)-Konzept (Tabelle 2). Entsprechend ihrer
komplexen Gitterstruktur werden Clathrate in Typ | bis Typ IX ein-
geteilt (Rowe, 2006). Typische Vertreter von Typ I-Clathraten sind
die intermetallischen Verbindungen mit der chemischen Sum-
menformel A;M,X,, mit A = Sr, Ba; M = Ga, In, und X = Si, Ge. In
Baitinger (Baitinger 2021) wird fiir das p-Material Ba, ;Au; ,Ge,, ,
ein zT-Wert von ca. 1,3 bei 670 K angegeben.

Zintl-Phasen (AB,X,)

Zintl-Phasen sind intermetallische Verbindungen, benannt
nach dem deutschen Chemiker Eduard Zintl. Die bekanntesten
Vertreter flr die Verwendung als thermoelektrische Materialien
haben die chemische Summenformel AB,X, mit A = Ca, Ba, Sr,
Mg, Yb, Eu; B = Mn, Zn, Mg, Cd und X = Sh, Bi, P, As (Skipidarov et
al. 2019; Funahashi 2021; D’Angelo 2023). In Skipidarov (Skipida-
rov 2019) werden maximale zT-Werte von 1,14 @ 650 K fiir das
p-Material YbCd, ¢;Mn, ,;Sb, und 1,6 @ 750 K fiir das n-Material
Mg,Sb, 4sBij 4sT€0 0, angegeben.

Silizide

Silizide sind Verbindungen, die aus Silizium und einem starker
elektropositiven Element wie z. B. Mg und Mn gebildet werden.
Die thermoelektrisch relevanten Verbindungen sind dabei Mg,Si,
Mg,Si, ,Sn,, Mg,Si,, Sn,Ge, sowie die sogenannten héheren Man-
gan-Silizide (HMS) mit der chemischen Formel MnSi, (1,71 < x <
1,75).

Der thermoelektrisch glinstige Einsatzbereich dieser Ma-
terialien liegt zwischen 600 K und 900 K. Die zT-Werte lie-
gen fir n-Materialien bei etwa 0,6 bis 1,4 @ 800 K und fiur
p-Materialien bei etwa 0,3 bis 0,5 @ 700 K. Fir Sb-dotiertes n-
Mg,SiysSn, s wurde ein maximaler zT-Wert von 1.6 @ 615 K und
flr p-Mg,Lig0,551545N, ¢ €in maximaler zT-Wert von 0,7 @ 675 K
publiziert (Kurosaki 2020).

Ein technisch wichtiger Vorteil dieser Verbindungen liegt da-
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rin, dass die verwendeten chemischen Elemente haufig in der
Erdkruste vorkommen, eine niedrige Toxizitat und zuséatzlich eine
geringe Dichte (2 — 3 g/cm?3) aufweisen.

Nachteilig ist hingegen deren Oxidationsanfalligkeit. Deshalb
muss das Material entweder passiviert oder das thermoelektri-
sche Modul in inerter Atmosphare eingekapselt werden (Funa-
hashi 2021).

Halb-Heusler-Verbindungen

Halb-Heusler (HH)-Verbindungen gehdren zu den thermoelek-
trischen Hochtemperaturmaterialien mit einem Einsatzbereich
von 700 K bis 1200 K. lhre chemische Zusammensetzung ist vom
Typ XYZ, wobei X und Y Ubergangsmetalle sind (typischerweise X =
Ti, Zr, Hf, und Y = Fe, Co, Ni) und Z ein Halbmetall (z. B. Sn, Sb).

n-leitende HH-Materialien bestehen aus der Basis-Verbin-
dung XNiSn, p-leitende HH-Materialien aus der Basis-Verbindung
XCoSb.

Die zT-Werte fiir n-HH liegen im Bereich von 0,45 bis 1,3 @ ~
800 K und fiir p-leitende im Bereich von 0,8 bis 1,5 @ ~ 1000 K. Fir
den p-Mischkristall (Nb,Ta,), ;Ti,,FeSb (x = 0,36 und 0,40) wurde
ein zT-Wert von 1,6 @ 1200 K publiziert (Kurosaki et al., 2020).

Silizium-Germanium (Si,Ge,)

SiGe (Si,,Ge, mit x = 0,2 —0,4) ist ein Hochtemperaturmaterial
mit einer Einsatztemperatur von 500 K bis etwa 1300 K. Es wird
bevorzugt in der Raumfahrt als Radionuklid-Batterie (Radioisoto-
pe Thermoelectric Generator, RTG) eingesetzt. Die RTG sind das
Flaggschiff in der Anwendung der Thermoelektrizitdt und haben
sich sowohl in der Raumfahrt als auch beim Einsatz auf der Erde
(typischerweise in entlegenen Regionen) als zuverldssige und
langlebige Energiequelle bewadhrt. Kein RTG hat bis dato jemals
ein Versagen einer Raumfahrtmission verursacht. Eine sehr aus-
flhrliche Darstellung tber den Einsatz der RTG in der Raumfahrt
findet sich in Woerner (Wérner 2023).

Die maximalen zT-Werte von SiGe liegen bei 0,9 (n-Material)
bzw. 0,5 (p-Material) bei jeweils etwa 1000 K.

Aufgrund des hohen Preises von Germanium wird wahrschein-
lich der Einsatz von SiGe auf Raumfahrtanwendungen beschrankt
bleiben.

Keramische Thermoelektrikwerkstoffe

Metall-Oxide sind chemische Verbindungen zwischen Metall-
Kationen und Sauerstoff-Anionen und haben gegeniiber anderen
thermoelektrischen Materialien viele Vorteile. Sie kénnen aus
nicht-toxischen, in der Erdkruste haufig vorkommenden (und da-
mit kostenglinstigen) chemischen Elementen hergestellt werden.
lhre Starke liegt vor allem in der Hochtemperaturbestdndigkeit
und fiir einige Oxide auch in der Korrosionsbestandigkeit und
hohen mechanischen Stabilitit. Einsatztemperaturen bis 1300 K
sind moglich. Bei diesen hohen Temperaturen liegt die techni-
sche Limitierung bei den elektrischen und thermischen Kontak-
tierungen der Module und der Temperaturwechselbestdndigkeit
im Betrieb.

Die effizientesten p-leitenden Metall-Oxide sind dotierte
Cobaltate wie Natriumcobaltoxid (NaCoO,) mit einem zT-Wert
von 0,92 @ 960 K und Calciumcobaltoxid (Ca,Co,0,) mit einem
zT-Wert von 0,87 @ 973 K. Allerdings konnte wegen der insta-
bilen Sauerstoff-Stéchiometrie im Austausch mit der umgeben-
den Atmosphare kein stabiles Einsatzverhalten erreicht werden.
Als weiteres sehr effizientes p-Material hat sich das Oxy-Chal-
kogenid BiCuSeO herauskristallisiert. Fiur den Mischkristall
Bi, 575Bag 1,sCuSe0 wurde ein zT-Wert von 1,4 @ 923 K erreicht.

Bei oxidischen n-Materialien sind die erreichten zT-Werte ge-
ringer als bei den p-Materialien. So konnten mit Mischkristallen
basierend auf SrTiO, zT-Werte 2 0,6 erreicht werden. Theoreti-
sche Abschatzungen lassen erwarten, dass n-leitende Metall-Oxi-
de mit zT-Werten > 1 moglich sind.

Auch einfach aufgebaute Oxide wie Ti O,, , oder dotiertes ZnO
werden in der Literatur beschrieben, die zwar nur niedrige zT-
Werte im Bereich von 0,2 erreichen, aber im Vergleich zu ande-
ren Thermoelektrika sehr kostengiinstig hergestellt werden kon-
nen (Backhaus-Ricolt 2014).

Extrem hohe Betriebstemperaturen sowie zT-Maxima bei
> 1700 K werden in Innocent et al. (Innocent 2017) fuir Borcarbid
beschrieben. Auch hier gibt es die Moglichkeit, wie beim Titan-
oxid die Zusammensetzung in einem weiten Bereich zu variieren
(Bouchacourt 1985). Allerdings konnte eine technisch zuverlassi-
ge Umsetzung dieses Materialkonzepts bisher noch nicht erreicht
werden.

Aufbau und Herstellung thermoelektrischer Module
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Thermoelektrische Module (TEM) bilden die funktionelle Ein-
heit eines thermoelektrischen Generators (TEG). Da die Effizien-
zen der enthaltenen thermoelektrischen Materialien stark von
der Temperatur abhangen, missen die einzusetzenden Materia-
lien entsprechend den auftretenden Temperaturen und Warme-
mengen (Exergie) in der adressierten Anwendung ausgewahlt
werden (siehe hierzu Kapitel “Thermoelektrische Materialien”).

Wihrend fur den Niedertemperaturbereich bereits seit langem
TEM am Markt verfligbar sind, existieren bislang fiir den Hochtem-
peraturbereich kaum kommerzielle Lésungen, obwohl leistungsfa-
hige TE-Materialien fur diese Temperaturen gut untersucht sind.
Der Grund dafilir besteht wesentlich in der Schwierigkeit, diese
Materialien industriell zu synthetisieren und aus diesen Hochtem-
peratur-Materialien TEM aufzubauen, die den notwendigen Anfor-
derungen nach Stabilitdt und Haltbarkeit entsprechen.

Das auf Temperaturen zwischen Raumtemperatur und ca. 200 °C
ausgelegte Materialsystem Bismuttellurid (Bi,Te;) wird seit Jahr-
zehnten erfolgreich fiir Peltierelemente eingesetzt. Hier sind die
vielfdltigen Anforderungen an die Aufbau- und Verbindungstech-
nologie (AVT) weitestgehend technologisch gelost.

Abbildung 11: Oben: Prototyp eines TE-Hochtemperatur-Moduls auf Skut-
terudit-Basis (4 x 4 cm? Quelle: DLR Kéln); unten: Modul auf Halb-Heus-
ler-Basis (2,8 x 5,2 cm? Quelle: Isabellenhtitte).
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Aufwandiger wird dies bei Hochtemperaturmodulen, die Tem-
peraturdifferenzen von mehreren hundert Kelvin standhalten
missen. Dabei wurden verschiedene Ansatze auch zur geomet-
rischen Ausfiihrung der Module, z. B. in Ring- oder Zylinderform,
verfolgt. Diese sind jedoch in der Fertigung sehr aufwandig und
erfordern im Verhaltnis zur Leistungsdichte einen zu hohen TE-
Materialeinsatz, sodass sich planare TE-Module (Abbildung 11) in
der Anwendung durchgesetzt haben.

Um solche TEM effektiv einsetzen zu kdnnen, missen die Tem-
peraturen der Warmequelle und -senke moglichst verlustfrei an das
Modul thermisch angekoppelt werden, d.h. es bedarf moglichst ge-
ringer thermischer Ubergangswiderstande, damit ein hoher Wirme-
fluss sichergestellt ist (siehe Kapitel “Physikalische Grundlagen®).

Auch die Anforderungen an die Kontakte innerhalb eines TEM

sind hoch:

e Der elektrische Kontaktwiderstand zwischen TE-Material und
Metallbriicke muss klein sein gegeniliber dem elektrischen
Widerstand des TE Schenkels, um ohm’sche Verluste gering
zu halten.

e Der thermische Uberganswiderstand zwischen TE-Material
und Metallbriicke sollte moglichst gering sein, um den Tem-
peraturabfall am Kontakt klein gegenliber dem im TE-Schen-
kel zu halten.

¢ Die Kontaktstelle muss stabil sein gegenliber mechanischer
und thermischer Langzeit- und Zyklenbelastung. Hierfiir ist
eine méglichst gute Ubereinstimmung der thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten der Fligepartner notwendig.

e Eine Diffusion zwischen TE-Halbleiter und Metallelektrode
muss verhindert oder in gewiinschter Weise gesteuert wer-
den, sodass die TE-Eigenschaften des Halbleiters nicht durch
eindiffundierendes Material ungewollt verandert werden.

e Die zur Fligung notwendige Temperatur darf die maximale
Einsatztemperatur der TE-Materialien nicht deutlich Uber-
schreiten, um eine Verdnderung der optimierten TE-Eigen-
schaften der Materialien zu verhindern. Gleichzeitig sollte die
Erweichungstemperatur der Fligung oberhalb der vorgesehe-
nen Einsatztemperatur der TEM liegen.

e Fir eine industrielle Umsetzung der AVT sollten die an die TE-
Materialien angepassten Fligetechnologien moglichst einfach
umsetzbar sein.

KONTAKTIERUNG VON THERMOELEKTRISCHEM HALBLEITER UND KONTAKTBRUCKE

Kontaktierung von thermoelektrischem Halbleiter und Kontaktbrucke

Durch diese Anforderungen ist der Aufbau von TEM material-
spezifisch zu entwickeln und stellt derzeit die wesentliche Hiirde
bei der industriellen Herstellung von Hochtemperatur-Modulen
dar. In Abbildung 12 ist ein sog. TE-Doppelschenkel schematisch
dargestellt. Er bildet die kleinste funktionelle Einheit eines TEM
und besteht aus je einem p- und n-leitenden TE-Schenkel, den
verbindenden Metallbriicken auf HeiR- und Kaltseite sowie den
Metallisierungen zur Kontaktierung. Dabei sind je nach TE-Ma-
terial die Herausforderungen durchaus unterschiedlich und ggf.
nicht alle dargestellten Metallisierungen notwendig (material-
spezifische Details sind im Kapitel “Thermoelektrische Materia-
lien”).

So kénnen z. B. fiir die Materialklasse der Halb-Heusler-Legie-
rungen fir die Verbindungen zu den Metallbriicken auf der Heil3-
seite Hartlote mit einem Schmelzpunkt von > 800 °C erfolgreich
eingesetzt werden, ohne Degradation infolge von Diffusion des
Hartlotes in das TE-Material. Fiir andere Hochtemperatur-Ma-
terialklassen, z.B. Skutterudite und Magnesiumsilizide (,Mg,X")
flihren solch hohe Temperaturen bereits zu deutlichen und uner-
wiinschten Veranderungen der TE-Eigenschaften. Fir Mg,X zeigt
das Verfahren des direkten Versinterns von Metallelektroden mit
dem TE-Materialpulver unter hohem Druck und Temperatur die
bislang besten Ergebnisse. Dabei bildet sich zwischen dem Metall
und dem TE-Material eine oder mehrere intermetallische Phasen

/

aus, die thermisch stabil sind und eine weitere Diffusion verhin-
dern. Wichtig ist bei diesem Verfahren die Wahl der Metallelekt-
rode. Deren thermischer Ausdehnungskoeffizient muss dem des
p- bzw. n-leitenden Mg,X moglichst dhnlich sein, da es sonst zu
Rissbildungen im relativ sproden TE-Material infolge unterschied-
licher thermischer Dehnungen der Fligepartner kommen kann.

Im Falle der Skutterudite stellt nicht nur die mogliche Diffusion
von Metallatomen in das TE-Material, sondern auch die Diffusion
von Antimon (der Hauptbestandteil von TE Skutteruditen) in die
Gegenrichtung eine besondere Herausforderung dar. Hier hat
sich das Verfahren des sog. TLP-Bonding (Transient Liquid Phase
Bonding) unter Verwendung einer angepassten Metallisierung
als Diffusionsbarriere als geeignet erwiesen. Beim TLP-Verfah-
ren werden zwei Metallschichten mit deutlich unterschiedlichen
Schmelzpunkten auf die Flgepartner aufgebracht (z.B. mittels
Physikalischer Gasphasenabscheidung PVD). Wéhrend der nach-
folgenden Warmebehandlung schmilzt eine dieser Metallschich-
ten und bildet mit der anderen Metallisierung intermetallische,
hoherschmelzende Phasen aus. Durch die geeignete Wahl der
Metallisierungen kann eine zum TE-Material passende Fligetem-
peratur gewahlt werden, sodass die intermetallischen Phasen
erst deutlich oberhalb der vorgesehenen Anwendungstempera-
tur schmelzen.

Kontakt-
Kontakt- " schicht
vermittiung
1 Diffusions-
Thermo- barriere
elektrische —
Halbleiter
Abbildung 12: Schematische Darstellung eines
TE-Doppelschenkels Quelle: DLR K6ln
Metallbriicke / /
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Oxidationsschutz

Eine weitere Aufgabe besteht in der Vermeidung einer mog-
lichen Oxidation der TE-Materialien bei hohen Einsatztempera-
turen. Innerhalb eines typischen Moduls sind die Seitenflachen
der Einzelschenkel dem Kontakt mit Luft und Feuchtigkeit in der
Anwendung ausgesetzt. Bei Verwendung von oxidationsempfind-
lichen TE-Materialien sind diese entsprechend zu schiitzen. Dies
kann durch eine Versiegelung der Seitenflichen der einzelnen
Schenkel oder des gesamten Moduls erfolgen. Eine derartige Ver-
siegelung muss jedoch elektrisch isolierend sein, um Kurzschlisse
im Modul zu vermeiden und im thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten dem TE-Material angepasst sein, um Rissbildung und so-
mit moglichen Sauerstoffeintrag zu verhindern. Es gibt eine Reihe
von Glasern unterschiedlicher Schmelzpunkte und thermischer
Ausdehnungskoeffizienten, die fiir solche Beschichtungen in Fra-
ge kommen. Dabei spielt auch die Haftung dieser Glaser auf den
zu versiegelnden Oberflachen eine entscheidende Rolle. Alterna-
tiv lassen sich keramische Beschichtungen durch technische Ver-

Stabilitatsaspekte

Ein wesentlicher Vorteil thermoelekt-
rischer Module in der Anwendung ist ihre
Wartungsfreiheit und hohe Zuverlassigkeit.
Hierfir missen eine Reihe von Anforde-
rungen erfiillt werden, um gleichbleibende
Leistung Uber lange Einsatzzeiten zu errei-
chen:

e Materialstabilitdt: Das TE Material darf
sich auch bei maximalen Anwendungs-
temperaturen nicht verdndern, z. B.
durch Entmischung oder Anderung
der Kristallstruktur. Dies wird durch
die Auswahl des geeigneten TE Mate-
rials je nach den Einsatztemperaturen
gewadbhrleistet.

e Stabile Kontaktierung: Die Verbindung

Auch starke Unterschiede der thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten oder
zu grolRe Temperaturgradienten kon-
nen infolge thermisch induzierter me-
chanischer Spannungen verursachen.
Bei der Auswahl der Kontaktpartner
missen die entsprechenden thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten be-
rlicksichtigt werden, um Rissbildungen
oder ein Versagen des TE Moduls zu
vermeiden.

e Oxidation: Je nach TE Material und
Temperatur kann eine Oxidation statt-
finden, die die Leistung des Moduls
beeintrachtigt. Dies ist bei Bedarf
durch geeignete Schutzbeschichtun-
gen oder Einhausung zu vermeiden (s.

fahren wie Gasfluss-Sputtern oder Atomic Layer Deposition (ALD) TEH EmEwan: zwischen den Metallbriicken und den Abschnitt ,,Oxidationsschutz”)
gleichmaRig und allseitig auf die freien Oberflachen aufbringen. HH mEma TE Materialien im Modul darf auch bei
Obwohl keramische Materialien typischerweise deutlich geringe == T einer lingeren Anwendung nicht zu Diese Anforderungen sind fiir Bi,Te,-Mo-
thermische Ausdehnungskoeffizienten aufweisen als die verwen- rT' o hohen Kontaktwiderstanden fiihren, dule bereits fir den Einsatz in Peltier-An-
deten TE-Materialien, konnte z. T. eine recht hohe Schutzwirkung 1 .I-:rl ". HI:,I*L z. B. in Folge einer Reaktion zwischen  wendungen gel6st. Fiir Generatoranwen-
unter thermischer Zyklierung erreicht werden ohne sichtbare I}I{-' I'.'u-E:.I'{"'. den Kontaktpartnern. Eine solche Re-  dungen sind die Stabilititsbedingungen
Rissbildungen. Es ist hilfreich, dass die geringen Schichtdicken im = T aktion konnte auch durch Diffusion die  aufgrund des héheren Temperaurbereichs
Nanometerbereich zu einem giinstigen thermo-mechanischen T HH Eigenschaften des TE Materials verdn-  oft schwieriger zu erfiillen. Der Einsatz von
. 11 T . . ey . . .
Verhalten fiihren. o 7 EE! dern und damit die Leistungsfahigkeit = TEG in Raumfahrtanwendungen mit Lang-
Falls die beschriebene Versiegelung nicht moglich ist, kann ' - R verringern. Die materialspezifisch ent-  zeiteinsatzen Gber mehrere Dekaden zeigt
das gesamte Modul in einer Metallhiille verkapselt werden. Eine N R A REHERE e wickelten Kontaktierungen entspre- jedoch, dass wirkungsvolle Lésungen ent-
solche Einhausung muss eine moglichst geringe Wandstéarke auf- bbbl DL LD L)L L IHEERT chen diesen Anforderungen z.B. durch  wickelt werden konnten.
weisen, um die auftretenden thermischen Nebenschlisse gering den Einsatz von Hochtemperaturloten
zu halten. Um dem Problem entgegenzuwirken kann auch der oder Diffusionsbarrieren.
gesamte Generator in ein Schutzgasgehduse eingebaut werden. e (Thermo-)Mechanische Stabilitit: Die
Modulsubstrate und -Geometrien
Abbildung 13: TE-Material auf halb-Heusler-Basis; links: Schmelztech- mussen entsprechend den mechani-
nisch hergestellter Materialblock nach dem Besdumen (Kantenlénge ca. schen Belastungen der Anwendung
8 cm); rechts: Gesdgte Einzelschenkel (Kantenlénge ca. 1mm) fiir die gewihlt werden, um Risse oder Brii-
Modulfertigung Quelle: Isabellenhtitte Heusler GmbH Co. KG che in den Bauteilen zu vermeiden.
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Welche Hochtemperatur-Module gibt es am Markt?

Maximale Temperaturen?

Es gibt weltweit noch wenige Hersteller von TEM fiir hohe Ein-
satztemperaturen auf Basis unterschiedlicher Materialklassen.
Dabei sind die Modulpreise teilweise noch sehr hoch (100 bis
>2000 € pro Modul, bei typischen elektrischen Leistungen von

5-20 W). Zudem sind bei manchen Herstellern die Angaben zu
Wirkungsgrad und langzeitlicher Stabilitdt unzuverlassig. Folgen-
de Auflistung nennt beispielhaft Firmen die im Bereich Hochtem-
peratur-Thermoelektrik tétig sind.

Hersteller TE-Material Max. Temp. ca
TEC TEG MFR (CA) CMO?! oder Bleitellurid/TAGS? 600 °C
TermoGEN (SE) Bleitellurid 400 °C
Furukawa (JP) Skutterudit 550 °C
Kryotherm (RU) Bleitellurid 570°C
Thermonamic (CN) Blei-Zinn-Tellurid 400 °C
Isabellenhitte (D) Halb-Heusler 550 °C
Yamaha (JP) Halb-Heusler 550 °C
LG (KR) Segmentierung Skutterudit + Bi,Te, 550 °C

1 CMO: Calcium Manganese Oxide

Segmentierung / Kaskadierung

Die Abhédngigkeit der TE-Materialeigenschaften von der Tem-
peratur bewirken, dass TE-Module einer bestimmten Material-
klasse ihre hochste Effizienz in einem bestimmten Temperatur-
bereich aufweisen. Deshalb sollte das TE-Material nach den
Anforderungen der jeweiligen Anwendung ausgewahlt werden.
Bei sehr groBen Temperaturunterschieden ist es also kaum zu
vermeiden, dass ein Abschnitt der TE-Module in einem geringen
Effizienzbereich arbeitet. Um dem zu begegnen ware entlang des
Temperaturunterschiedes der Anwendung (also (ber die Dicke
eines TE-Moduls) die Verwendung unterschiedlicher Materialien
winschenswert, die bei jeweils optimaler Temperatur arbeiten
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2 TAGS ist eine Verbindung aus Tellur, Antimon, Germanium und Silber

kénnen. Hierfiir kdnnen sog. kaskadierte oder segmentierte Mo-
dule eingesetzt werden.

Kaskadierte Module werden durch eine Stapelung von TE-Mo-
dulen aufgebaut, die unterschiedliche Materialien fiir die ver-
schiedenen Temperaturbereiche beinhalten. Dadurch kénnen
die Stromkreise der beiden Module voneinander getrennt und
jeweils in ihrem elektrischen Anpassungsfall betrieben werden.
AuBerdem werden die Module thermomechanisch voneinander
entkoppelt.

Bei der Segmentierung werden die TE-Einzelschenkel in einem
Modul aus einer Abfolge unterschiedlicher Materialien aufge-

baut. Abbildung 14 zeigt beispielhaft ein 2-fach segmentiertes
Modul, in dem je ein Hoch- und ein Niedertemperatur-Material
fiir die n- und p-leitenden Schenkel kombiniert wurden. Prototy-
pen solcher Module wurden u.a. am DLR KéIn aufgebaut und mit
einem maximalen Wirkungsgrad >10% gemessen.

Sowohl fiir die Kaskadierung als auch fiir die Segmentierung
missen die unterschiedlichen Stufen nicht nur hinsichtlich des
Temperaturbereichs, sondern auch auf den elektrischen Strom
angepasst werden, sodass die Materialien in ihrem jeweiligen
Arbeitspunkt der optimalen Stromdichte eingesetzt werden kon-
nen. Dies gelingt bei der Kaskadierung durch die Wahl der An-

SEGMENTIERUNG / KASKADIERUNG

zahl der Einzelschenkel in den Modulen und deren Querschnitts-
flaichen bzw. Schenkelldngen. Bei der Segmentierung ist dies nur
durch die Anpassung der Querschnittsflichen und Schenkelldn-
gen moglich, bietet jedoch den Vorteil eines geringeren Tempera-
turverlustes zwischen den Materialien. Wahrend in der Kaskade
durch die getrennten Module mehrere Temperaturspriinge an
den Ubergingen von TE-Materialien zu Metallbriicken zu Subst-
raten in Kauf genommen werden missen, tritt bei der Segmentie-
rung hier ,nur” eine Grenzflache zwischen den Hochtemperatur-
und Niedertemperatur TE Materialien auf.

Kaskadiertes Modul

Segmentiertes Modul

+ Getrennte Stromkreise, beide Module arbeiten in ihrem
optimalen Leistungspunkt

+ Getrennte Thermomechanik

- Zusatzliche Temperaturdifferenz zwischen den TE-Materialien

- Zwei Leistungsanpassungen notwendig

+ keine Temperaturdifferenz in der Schnittstelle der TE-
Materialien; hoherer Wirkungsgrad

+ Nur eine Leistungsanpassung notwendig

- Thermomechanische Anpassung der TE-Materialien
notwendig

- TE Materialien arbeiten typisch nicht in ihrem optimalen
Leistungspunkt

e -

low T
material

O 103 M0 300 400 S0 B0

TG

Flexible Module

Thermoelektrische Materialien sind meist sehr spréde, sodass
entsprechende TE-Module ebenfalls kaum verformbar sind und
dadurch sehr ebene Oberflachen fir den Kontakt zu Warmequel-
len und -senken sicherzustellen sind. Um dennoch eine gewisse

Abbildung 14: Links: Foto eines segmentierten TE-Moduls bestehend aus
Skutterudit flir den Hochtemperaturbereich und Bi,Tes-basiertem Mate-
rial fir niedrige Temperaturen; rechts: ZT-Verléufe der entsprechenden
TE-Materialien Quelle: DLR Kéln

Flexibilitat bei der Formgebung von Modulen zu erreichen und
auch z. B. gekriimmte Warmetauscheroberflachen nutzen zu kén-
nen, arbeiten einige Forscher an der Moglichkeit des 3D-Drucks
oder Additive Layer Manufacturing (ALM) von TE-Materialien.
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Beim 3D-Druck wird eine Suspension feiner TE-Pulver in einem
meist organischen Loésemittel durch eine steuerbare Dise auf
Substrate beliebiger Geometrie als p- bzw. n-leitende Schenkel
gedruckt und anschlieBend durch eine Warmebehandlung ge-
trocknet. Bei diesem Verfahren werden typischerweise geringe-
re Materialdichten als im monolithischen TE-Schenkeln erreicht,
wodurch die Leistungsfahigkeit verringert wird. Jedoch kann die
hohe Flexibilitdt bei der Formgebung je nach Anwendung ein ent-
scheidender Vorteil sein.

Mit der ALM-Technik werden Stapel von TE-Pulverlagen lokal
z. B. mittels eines Lasers geschmolzen und somit sukzessive die
entsprechenden Bauteile aufgebaut. Auch hier sind vielfdltige
Geometrien herstellbar, jedoch beinhaltet der Prozess des Schmel-
zens fiir viele TE Materialien Veranderungen ihrer Eigenschaften
(durch Strukturdnderung, Verdampfung einer Komponente usw.),
was erhebliche EinbuRRen der Leistungsfahigkeit solcher TE-Module
zur Folge haben kann oder eine komplexe Entwicklungsarbeit zwi-
schen Werkstoff und Prozessparametern erfordert.

Industrialisierung von Thermoelektrischen Hochtemperatur Modulen (> 400 °C)

Bei der Industrialisierung der TE-Modul-Fertigung ist insbe-
sondere die Qualitdtssicherung von Bedeutung. Produktionsbe-
gleitende Prozesse Gberwachen die jeweiligen Zwischenschritte
wdhrend der Herstellung. Um eine kosteneffiziente und effektive
Produktion zu gewdhrleisten, muss die Herstellung flexibel be-
ziglich der Prozesse und des Designs sein, um den individuellen
Bediirfnissen der Kunden gerecht zu werden.

Eine hohe Qualitdt kann durch die Wahl von robusten und be-
wdhrten Prozessen sichergestellt werden. Bei der Designentwick-
lung von Modulen ist es wichtig, dass eine spatere Automatisie-
rung moglich ist.

Qualitatssicherung:

Eine hohe Produktqualitdt und Langzeitstabilitat ist ein ent-
scheidender Faktor fiir die Kundenzufriedenheit. Das bedeutet,
dass die Zwischenschritte mittels Inline-Priifungen Uberwacht
werden missen. Hierbei kommen optische, elektrische und akus-
tische Priifmethoden zum Einsatz. Die Ergebnisse werden mittels
statistischer Prozesskontrollen Gberwacht, um die Qualitat schon
wahrend der Produktion sicherzustellen. Dariliber hinaus sind
die Durchfiihrungen von mechanischen Tests und Simulationen
von essenzieller Bedeutung, um sicherzustellen, dass die Produk-
te den Belastungen in der Fertigung und spateren Anwendung
standhalten.
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Flexibilitat:

Die Flexibilitat in den Prozessen und im Design ermoglicht,
Produkte effizient an neue Kundenwiinsche oder Applikationen
anzupassen. Modulkonzepte, bei denen verschiedene Kompo-
nenten flexibel kombiniert werden konnen, erleichtern diese
Anpassungen. So kdnnen Produktvarianten glinstig und schnell
hergestellt werden.

Kosteneffizienz:

Das Konzept soll gleichermallen kostengiinstig, flexibel und
leistungsoptimiert sein. Ein wirtschaftliches Design zeigt Flexi-
bilitdt, indem es mit geringen Modifikationen die meisten Kun-
denanwendungen bedienen kann. Es ist wichtig, die Prozesse an
bestehende GroRserienfertigungen anzulehnen, um Synergien zu
nutzen.

Auf bewahrte Fertigungsprozesse hierbei zu setzen, bietet
Vorteile wie geringere Lernkurve, Zuverldssigkeit und kirzere
Entwicklungszeiten. Der Verzicht auf den aufwandigen Sonder-
maschinenbau zugunsten etablierter Technologien steigert die
Effizienz und senkt die Gesamtkosten. Die Integration von Auto-
matisierung tragt zur Steigerung der Produktionseffizienz und Re-
produzierbarkeit bei.

Anwendungsbeispiele der Thermoelektrik
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Anwendungsbeispiele der Thermoelektrik

Die Anwendungen der Thermoelektrik lassen sich in drei Berei-
che einteilen:

¢ Die Generatorik (Stromerzeugung),
¢ die Peltiertechnik (Warmetransport), und
e die Sensorik (Thermoelektrische Effekte als Messprinzip).

Jeder dieser Bereiche bietet eine Vielzahl an Anwendungsmog-
lichkeiten, die im Folgenden beispielhaft dargestellt werden.

Thermoelektrische Stromerzeugung — Generatorik

Fir die Applikation eines Thermoelektrischen Generators
(TEG) ist zundchst die Betrachtung vorhandener Warmequellen-
und -senken elementar, da diese das Temperaturniveau vor-
geben und damit die Materialauswahl, den Wirkungsgrad und
letztlich die Wirtschaftlichkeit bestimmen. Daher zunéchst ein
Uberblick iiber den ,Rohstoff Wirme: Deutschland hat einen
Warmebedarf von ca. 1259 Mrd. kWh/a (Stand 2024). Dieser
Warmebedarf teilt sich auf die drei Sektoren auf: rund 38 % ent-
fallen auf die Industrie, 47 % auf die Haushalte, die Gbrigen 15
% entfallen auf den Gewerbe-, Handels- und Dienstleistungs-
sektor. Der GroRteil der Warme wird fur die Erzeugung von
Raumwarme (ca. 617 Mrd. kWh) benétigt, gefolgt von der Pro-
zesswarme (466 Mrd. kwh) (BDEW, 2025). Raumwarme wird
vor allem im privaten Sektor erzeugt und benétigt, die Prozess-
warme vor allem in der Industrie. Der Anteil der Prozesswar-
me erzeugt hierbei eine beachtliche Menge an ,,Abwarme” auf
stark unterschiedlichen Temperaturniveaus. Im Mai 2025 wurde
dem Bundesamt fir Wirtschaft und Ausfuhrkontrolle eine Ab-
warmemenge von rund 352 TWh gemeldet.

Abbildung 15: oben: Wérmebedarf in Deutschland nach Anwendung
(BDEW; 2025); unten: Temperaturniveau der vorhanden Abwérme
nach BfEE; Stand 05/2025 (https.//www.bfee-online.de/SharedDocs/
Downloads/BfEE/DE/Effizienzpolitik/pfa_veroeffentlichung_daten.
pdf?__blob=publicationFile&v=14)
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Abgrenzung zu anderen Abwarmetechnologien

Thermoelektrik bietet das Potential, nahezu alle Temperatur-
niveaus nutzen zu kénnen, das wichtigste Kriterium ist ein ver-
fligbarer Temperaturgradient. Das Leistungsspektrum der TE-
Module reicht von Mikrowatt bis einige Watt pro Modul. Durch
die Verschaltung einzelner Module zu gréReren Arrays, dhnlich
wie bei Photovoltaikanlagen, kdnnen Leistungen bis zu einigen
Kilowatt erreicht werden. Dies ermoglicht sowohl kleine, mobile
als auch groRe, stationdre Anwendungen. Die Vielfalt moglicher

ANWENDUNGSBEISPIELE DER THERMOELEKTRIK

Geometrien der TE-Module (TEM) und -Generatoren bis hin zu
flexiblen Modulen eréffnet die Anpassbarkeit der thermoelekt-
rischen Systeme an fast jede rdumliche Anforderung (siehe Ka-
pitel “Aufbau und Herstellung thermoelektrischer Module”). Der
ORC-Prozess, Gas-, Dampfturbine und Gasmotor-BHKW weisen
zum Teil hhere Wirkungsgrade als TEG auf. Der technische und
finanzielle Aufwand fir die Integration dieser Technologien in
einen Prozess sind enorm, und gerade fiir kleine bis mittlere Ab-
wadrmemengen lassen sich diese Technologien kaum wirtschaft-
lich nutzen.

o T T 3 T 5 uhummd-rm
T 0k 100 kW 1MW 10 MW 100 MW MW I
I verewnnungsiefivonsbemung B oRcanuge Wi pumpn TrecknanfEndampleniy
Darptiuchine KMtempchee B Hrirung

Abbildung 16: Darstellung der Einsatzmdglichkeiten verschiedener Abwérmenutzungstechnologien nach Leistungsbereich und Anwendungstempe-

ratur (Schwab et al. 2024).

Vorteile der Thermoelektrischen Generatoren

Die Thermoelektrik bietet flexible Gestaltungsoptionen hin-
sichtlich der Temperatur- und Leistungsanforderungen. Ein we-
sentlicher Vorteil der TEG ist die vergleichsweise einfache Pro-
zessintegration. Niedrige Spannungsniveaus zdhlen ebenfalls zu
den Vorteilen der thermoelektrischen Generatoren. Eine Her-
ausforderung bei der Integration der Systeme besteht oft darin,

sie nachtraglich in bestehende Prozesse einzubinden, was die
konstruktive Freiheit erheblich einschrdankt. TEG erzeugen we-
der Gerdusche noch Emissionen und sind durch die lange Halt-
barkeit ressourceneffizient. Der wohl groRte Vorteil der TEG ist
ihre auBergewdhnliche Langlebigkeit und Zuverldssigkeit ohne
Wartungsbedarf, insbesondere unter konstanten Betriebsbedin-
gungen. Dies macht sie besonders attraktiv flir Anwendungen in
der Raumfahrt.
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Thermoelektrikanwendungen in der Raumfahrt: Die Welt ist nicht genug

Die 1977 von der NASA gestarteten Raumsonden Voyager 1
und Voyager 2 haben in den 2010ern als erste menschengemach-
te Objekte das Sonnensystem verlassen und sind gewissermallen
unsere Augen und Ohren im Weltall. Die elektrische Leistungs-
versorgung fiir die wissenschaftlichen Instrumente und die Kom-
munikationseinheit wird durch Radioisotopenthermogenerato-
ren (RTG) sichergestellt, und dies auch heute noch, nach mehr
als 40 Jahren im Einsatz und auBerhalb des Sonnensystems! Wie
in Abbildung 17 dargestellt, sind die Voyager-Missionen nur ein
Beispiel fiir den Einsatz der RTG. Dank ihrer Robustheit und Un-
abhangigkeit von der Sonne sind RTG das Mittel der Wahl, wenn
die Energieversorgung der Raumsonden oder Landeeinheiten
aufgrund enormer Distanzen zur Sonne bzw. Abschattung (Staub,
Wolken) nicht tber Solarzellen sichergestellt werden kann (Mars
Rover Curiosity und Perseverance).

ladioisotope Missions

Abbildung 17: Missionstibersicht der NASA bei denen RTG verwendet

wurden. Quelle: http://thermoelectrics.matsci.northwestern.edu/
thermoelectrics/history.html).
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Wie funktioniert ein Radioisotopenthermogenerator?

Wie in Abbildung 18 dargestellt enthélt ein RTG ein gekapsel-
tes, langsam zerfallendes radioaktives Material (,,General Purpo-
se Heat Source”), welches als Warmequelle verwendet wird.

Diese Zerfallswarme wird (iber TEM an die Umgebung abge-
fahrt und dabei mittels des Seebeck-Effektes anteilig in elektri-
sche Energie umgewandelt. Wie man sich leicht vorstellen kann,
sind die Anforderungen an die verwendeten thermoelektrischen
Materialien/Module erheblicherheblich: extreme Zuverlassigkeit
(die nachste Reparaturmoglichkeit ist einige Kilometer entfernt)
sowie Stabilitdt gegenilber starken Temperaturverdnderung
(Start vs. Flugbetrieb), extremen Beschleunigungen sowie kos-
mischer Strahlung. Die Entwicklungszeiten fir RTG sind deshalb
lang und nur wenige Materialklassen sind bis jetzt zum Einsatz
gekommen, wie SiGe und PbTe/TAGS) (siehe Kapitel “Thermo-
elektrische Materialien” und “Aufbau und Herstellung thermo-
elektrischer Module”).

Mmbti-F ol

Pl

Abbildung 18: Schematischer Aufbau eines Radioisotopengenerators
(RTG) auf Basis von SiGe

Copyright: Parker Beatty unter CC BY-5A 4.0
https./upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/a/al/SiGe_RTG.png

THERMOELEKTRIKANWENDUNGEN IN DER RAUMFAHRT: DIE WELT IST NICHT GENUG

Der Mond als Tor zum Weltall

AngestofRen unter anderem durch das Artemis Programm der
NASA —in Kooperation mit der ESA und weiteren Partnern —wur-
den die RTG Entwicklungsaktivitdten in den letzten Jahren erheb-
lich verstarkt. Ziel des Artemis Programms ist es, erstmals seit
den Apollo-Missionen wieder Menschen auf die Mondoberflache
zu bringen und dort eine permanente Mondbasis zu errichten.
Im Gegensatz zu frilheren Missionen soll der Transfer der As-
tronauten zwischen dem Orion-Raumschiff und der Mondober-
flache liber eine Raumstation in der Umlaufbahn des Mondes
erfolgen. In diesem Zusammenhang werden RTG eine wichtige
Rolle spielen und vielféltige Verwendung finden, sei es als Back-
up fiir die Stromversorgung der Mondbasis oder als autonome
Energiequelle fur basisferne autarke Sensoren oder lunare Er-
kundungsmissionen, z. B. mit Rovern. Da die Energieversorgung
ein zentrales Thema ist, wird die Entwicklung einer unabhéngigen
europaischen RTG-Technologie von der ESA vorangetrieben. So
wurde 2019 bspw. ein funktionsfahiger Demonstrator auf Bis-
muttellurid-Basis vorgestellt, siehe Abbildung 19.

Muhilayer pald plated
iniulation snd vacuism
ar argos Inalde RTG

Abbildung 19: Explosionszeichnung des ESA RTG Demonstrators
(Ambrosi et al, 2019).

Der Weg zum Mond fiihrt iiber KoIn

Im Rahmen des Projektes LUNA wurde in K6In eine Anlage zur
Vorbereitung kinftiger astronautischer und robotischer Mond-
missionen errichtet. Dort sollen Astronauten, Wissenschaftlerin-
nen und industrielle Partner fiir zuklnftige Missionen innerhalb
eines lunaren Testfeldes trainieren und den Umgang mit neuen
Technologien erproben und bewerten kénnen. Ausgehend von
eigenen Material- und Technologieentwicklungen (u.a. kaska-
dierte Skutteruditmodule mit ~10% Wirkungsgrad) entwickeln
Wissenschaftlerinnen und Techniker des DLR im LUNA-Projekt
einen Demonstrator fiir einen RTG. Ziel hierbei sind die Erho-
hung der spezifischen Leistungsdichte der europdischen RTG und
die Erprobung neuartiger, leistungsfahigerer thermoelektrischer
Materialien. Dabei wird auch die veranderte geopolitische GroR-
wetterlage bericksichtigt und thermoelektrische Module auf Ba-
sis gut verfugbarer Ausgangsstoffe (Mg, Si, Sn) priorisiert; auch
hier kann auf umfangreiche Vorarbeiten zuriickgegriffen werden.
Ferner entsteht ebenfalls ein RTG Simulator, welcher wie ein
RTG gehandhabt wird, eine elektrische Leistung entsprechend
des Missionsprofils ausgibt und den Akteuren somit als portable
Energiequelle innerhalb des LUNA-Testfelds dienen wird.

Ein Blick in die Zukunft

Thermoelektrische Module haben als zentrale Komponenten
von RTG ihre Robustheit und Zuverlassigkeit auf einer Vielzahl
von extraterrestrischen Missionen eindrucksvoll unter Beweis ge-
stellt. Wahrend es fiir Voyager 1 und 2 langsam dunkel wird (letz-
ter Kontakt vermutlich ~2030) erfahrt die Entwicklung leistungs-
fahigerer RTG in Amerika, in Europa und Asien neuen Schwung.
RTG und thermoelektrische Module sind eine Schliisseltechno-
logie fiir die Erforschung des Weltraums und kénnen in Zukunft
dafiir sorgen, dass beim Mann im Mond das Licht nie wieder aus-
geht.
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Thermoelektrische Generatoren zur Effizienzsteigerung in Kraftfahrzeugen

Neben der etablierten Anwendung der RTG in der Raumfahrt
wird derzeit an der weiteren Etablierung der Thermoelektrik in
verschiedenen Anwendungen gearbeitet. Die hohen Abgastem-
peraturen der Verbrennungsmotoren sind von Vorteil fir den
effizienten Einsatz der TEG. Die hohen Stiickzahlen der Fahr-
zeugproduktion versprechen eine groRe Kostendegression der
Technologie. Das Ziel der Effizienzsteigerung im Verkehrssektor
betrifft alle Bereiche, von PKW tber LKW bis hin zu Off-Road-An-
wendungen wie bspw. Bagger und Traktoren sowie Bahn- und
Schiffsanwendungen. Auch eine Transformation der Energietra-
ger und Antriebsstriange ergibt viele Moglichkeiten flr TEG, wie
beispielsweise im Bereich der Wasserstoffmobilitat.

Verbrennungsmator
Turbolader
Kihisystem
Kafalysator
TEG

£1 Masching
Sypass
Partikelfilter
MittetichalBddmplor

nshatterie

Sordnetz-Batteria

Endschalldampler

Abbildung 20: Thermoelektrischer Generator im Abgasstrang eines
Hybridfahrzeuges. (Kober, 2020)

Ein TEG kann Warme aus dem Abgas eines Kfz in elektrische
Energie wandeln. Diese Energie muss somit nicht durch die Licht-
maschine bereitgestellt werden, was zu einer Reduktion des
Kraftstoffverbrauchs und der damit verbundenen Emissionen
fihrt. Zusatzlich wird durch den TEG Warme zuriickgewonnen.
Dies ermdglicht z. B. die effiziente Beheizung des Innenraumes
oder die Verkiirzung der Kaltstartphase. Gerade bei neuen, effi-
zienten Verbrennungsmotoren, fallen geringere Warmemengen
im Kiihmittel an und die Temperierung des Innenraumes erfolgt
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oft zusatzlich durch elektrische Heizsysteme. Diese verursachen
einen erhéhten Kraftstoffverbrauch, obwohl der Verbrennungs-
motor als Kraft-Warme-Maschine sehr effizient ware, wenn man
die Abgaswarme nutzen wiirde.

4% | Mechanische Arbeit

6% | Abgasenthalpie

21% | Wandwirme

13% | Abgasenthalpie

Abbildung 21: Energieflussdiagramm eines PKW der Kompaktklasse im
Zyklusmittel (oben: Konventionelles Fahrzeug, unten: Hybridfahrzeug).
(Kober 2020)

Betrachtet man das in Abbildung 21 auf der linken Seite dar-
gestellte Energieflussdiagramm eines PKWs der Kompaktklasse
(Volkswagen Golf, im Referenzzyklus WLTC) zeigt sich, dass ca. ein
Drittel der Kraftstoffenergie als mechanische Energie umgesetzt
wird. Jeweils ein weiteres Drittel entfallt ungefahr auf die Abgas-
energie und auf die Motorkiihlung. Wird der Verbrennungsmotor
in effizienteren (héheren) Betriebspunkten betrieben, wie z. B.
bei Hybridfahrzeugen, verringern sich die Wandwarmeverluste,
die in die Motorkiihlung flieBen, deutlich, woraus sich eine Effi-
zienzsteigerung ergibt. Die Verluste im Abgas sind jedoch, trotz
hoherer Motoreffizienz, deutlich héher. Somit kann sich auch bei

THERMOELEKTRISCHE GENERATOREN ZUR EFFIZIENZSTEIGERUNG IN KRAFTFAHRZEUGEN

effizienten Verbrennungsmotoren ein hohes Potential zur Abwar-
menutzung ergeben.

Dieselmotoren haben bedingt durch die Verbrennung mit
einem hohen Luftliberschuss geringere Abgastemperaturen.
Dennoch kann der Einsatz eines TEG hier lohnend sein, wie im
Folgenden anhand von Nutzfahrzeugen beschrieben.

B Elektrische
@ Leistungs- - }
einspeisung (:_J Fahrenderstande (=t Kilihfung des 2
L
+

l:_-' j Verbesserung Thermomanagement und Komiot

Abbildung 22: Wechselwirkungen eines TEG im Fahrzeuggesamtsystem.
(Kober, 2020)

Im Allgemeinen muss der Einsatz eines TEG im Gesamtsystem
bilanziert werden. Dabei ist die Entlastung der , Lichtmaschine”
als elektrischer Generator von Vorteil, da diese in Fahrzeugen
einen moderaten Wirkungsgrad von bspw. 67% haben. Die elekt-
rischen Generatoren werden {iber einen Riemen vom Motor an-
getrieben. Eine Entlastung an diesem Riementrieb fihrt zu einer
Reduzierung des Kraftstoffverbrauches. Es miissen jedoch auch
negative Einflisse, wie die Erhohung des Fahrzeuggewichtes und
die hohere Warmeabfuhr im Kihlsystem betrachtet werden. Ein
wichtiges Kriterium fiir die Auslegung der Warmelbertrager ist
der Abgasgegendruck, da dieser beim Verbrennungsmotor eben-
falls zu einem hoéheren Verbrauch fuhrt. Durch eine gesamtsys-
temische Bilanzierung lber einen Referenzzyklus oder eine Re-
ferenzstrecke kann eine realistische Aussage getroffen werden.
Gesamtsystemisch lassen sich typischerweise Effizienzsteigerun-
gen bis zu 3-5% sowohl in PKW als auch in NFZ erzielen (Heber,
2023; Kober, 2020; Kober et al., 2015).

Effizienzsteigerung Kosten/ Nutzen Amortisationszeit
(Kraftstoffreduktion) Verhiltnis (TCO)
[*] [€/9C0;5m] [a]
Whundla s o a1 :
H:ﬂ:rid-PKW = 3* E5** .
Diesel-NFZ 1-3 a5 < 2 Jahre
Erdgas-NFZ 2-4 32 << 2 Jahre

Abbildung 23: Potentiale von TEG hinsichtlich der Anwendung im PKW und NFZ.

(Heber, 2023 und Kober, 2020)
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Die notwendige Emissionsreduktion im Verkehrssektor erfor-
dert vielfaltige Technologien. Gerade Effizienztechnologien ha-
ben durch das ,Wunder der Addition“ ein groRes Potential. Ob
sich eine EffizienzmaBnahme gegeniber einer anderen durch-
setzt, hdngt dabei vom Kosten-Nutzen-Verhaltnis ab. In jingerer
Vergangenheit konnten thermoelektrische Systeme so ausgelegt
werden, dass sie nicht nur eine maximale Verbrauchsreduktion
erzielen, sondern zusatzlich ein gutes Kosten-Nutzen-Verhaltnis
aufweisen. Beispielsweise konnte gezeigt werden, dass sich ein
TEG in Nutzfahrzeugen innerhalb von weniger als 2 Jahren amorti-
siert (Heber, 2023). Die eingesparten Kraftstoffkosten, betrachtet
auf der Referenzstrecke Stuttgart-Hamburg-Stuttgart, sind dabei
so hoch, dass sie die prognostizierten Herstellkosten innerhalb
von 2 Jahren Ubersteigen. Im Vergleich zu konkurrierenden Tech-
nologien zur Abwarmenutzung, wie bspw. Organic-Rankine-Cycle
oder Electric-Turbo-Compound, ist der Wirkungsgrad der Ther-
moelektrik etwas geringer, jedoch das Kosten-Nutzen-Verhalt-
nis deutlich besser. Die Konkurrenzsysteme kommen aufgrund
des etwas héheren Wirkungsgrades oft zum Einsatz, wenn hohe
Leistungen erforderlich sind und Kosten, Komplexitiat sowie War-
tungsaufwand eine untergeordnete Rolle haben. Im Rennsport
werden aus diesem Grund derzeit bspw. Turbo-Compound-Syste-
me zur Abwarmenutzung eingesetzt und unter dem Namen Heat
Energy Recovery System (HERS) gefiihrt. Bei einer Uberwiegen-

den Anzahl von Anwendungen auBerhalb des Rennsports steht
jedoch das Kosten-Nutzen-Verhaltnis im Vordergrund. Dabei ist
u. a. der geringe Wartungsaufwand fiir TEG ein Vorteil.

Die Frage warum Abwarmenutzung im Fahrzeugbereich, ab-
gesehen von der Formel 1 bislang noch keine Anwendung findet,
ist differenziert zu betrachten. Ein Teil der Antwort hangt mit den
Regulierungen fiir PKW und NFZ zusammen. So wurden bislang
im PKW-Bereich andere Effizienztechnologien mit noch besseren
Kosten-Nutzen-Verhaltnissen umgesetzt, um Ziele fiir die CO,-
Emissionen der Fahrzeugflotte zu erreichen. Wie in Abbildung 23
zu sehen ist, liegt das Kosten-Nutzen-Verhiltnis der TEG bei we-
niger als 81 Euro bezogen auf ein Gramm an eingespartem CO, je
Kilometer (Kober, 2020). Dies ist geringer als die moglichen Stra-
fen der Europdischen Union mit 95 €/g/, ., trotzdem gab es in der
Vergangenheit MaRRnahmen, um die Flottenziele noch kosten-
glinstiger einzuhalten. Vereinzelt finden sich in Hybridfahrzeugen
(bspw. Toyota Prius) Warmetauscher im Abgas zur reinen Warme-
rickgewinnung. Diese werden zur effizienten Temperierung der
Fahrzeuge genutzt. Wenn die Zielsetzung der Entwicklung einen
Schwerpunkt auf kalte Umgebungstemperaturen legt, kann die
reine Abwdrmenutzung den engen Kostenrahmen in der Fahr-
zeugtechnik erfiillen. Wenn sich ein Warmetauscher im Abgas
durchsetzt, so ist der Schritt zum Einsatz eines TEG als ,Thermo-
elektrischer Warmetauscher” naheliegend.
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Abbildung 24: Entwicklung des Kraftstoffverbrauchs von schweren Nutzfahrzeugen
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Im NFZ-Bereich wurden in den letzten Jahrzehnten viele
Regularien hinsichtlich Schadstoffemissionen (Euro 1-7) ein-
gefiihrt. Durch Effizienzsteigerungen konnte der auch durch die
beachtlichen Schadstoffreduktionen bedingte Mehrverbrauch
kompensiert werden. Abbildung 24 zeigt, dass der Kraftstoffver-
brauch von schweren Nutzfahrzeugen in den letzten 30 Jahren
bei runde 35 1/100 km liegt. Erst 2018 erlieR die EU Regularien
hinsichtlich der Senkung des Kraftstoffverbrauchs fur die Zu-
kunft. Jedoch hat der wirtschaftliche Druck und die fehlenden
Regularien hinsichtlich Effizienz den Einsatz weiterer Manah-
men, wie bspw. TEG, noch nicht attraktiv genug gemacht. Be-
trachtet man die zukinftige Mobilitét so ist eine groRe Transfor-
mation innerhalb einer kurzen Zeit erforderlich, um die Pariser
Klimaschutzziele zu erreichen. Dies betrifft sowohl die Mobili-
tatsform als auch die Energietrager und Antriebsstrange. Dabei
muss es gelingen weltweit eine groRe Klimawirkung zu erzielen.
Auch wenn in der EU das Aus flir Verbrennungsmotoren be-
schlossen wurde, zahlt beispielsweise der Wasserstoff-Verbren-
nungsmotor als Zero-Emission-Technologie (Verordnung (EU)
2019/1242). Daruber hinaus ist der Einsatz von synthetischen
Kraftstoffen vorgesehen. Vergleicht man einen Wasserstoff-
Verbrennungsmotor mit einer Brennstoffzelle, so liegt die Ge-
samtsystemeffizienz der Brennstoffzelle in einigen Anwendun-
gen nur ca. 2 Prozentpunkte hoher als beim Wasserstoffmotor.
Die Kosten und Marktreife erscheinen beim Wasserstoffmotor
teilweise deutlich besser. Wie sich Kosten und Wirkungsgrade
entwickeln ist schwer vorherzusagen. Effizienzmallnahmen wie
TEG kénnen jedoch eine entscheidende Rolle dabei spielen die
Effizienz zu steigern und dadurch realisierbare Technologien zu
ermoglichen.

Auch bei der Verwendung von Brennstoffzellen fallen hohe
Abwdrmestrome an, je nach Anwendung auf unterschiedlich
hohen Temperaturniveaus. Dariiber hinaus riickt fir mobile An-
wendungen der Einsatz flissigen Wasserstoffs in den Fokus. Die
tiefen Temperaturen des flissigen Wasserstoffs mit bis zu -250 °C
bieten ein hohes Potential fir den Einsatz thermoelektrischer
Generatoren. Gerade bei einer Transformation auf andere Ener-
gietrager ergeben sich somit weitere Maoglichkeiten zur Effizienz-
steigerung. Da zu erwarten ist, dass die zukilinftigen Energietrager
teurer sind als die bestehenden, ergeben sich auch héhere Chan-
cen fir den Einsatz einer neuen Effizienztechnologie.

TEG-Bauweise und Leistungsdichte

Es wurden in der Vergangenheit verschiedene Bauweisen fir
TEG untersucht. Dabei basieren viele dieser Bauweisen auf pla-
naren thermoelektrischen Modulen (siehe Kapitel “Aufbau und
Herstellung thermoelektrischer Module”) welche als Stapel oder
als Hexagon angeordnet wurden. Zudem wurden zylindrische
Bauweisen und modulare Bauweisen untersucht. Hinsichtlich der
Fahrzeuganwendung hat sich die Stapelbauweise weitgehend
etabliert. Dabei wird, wie auf Seite 29 dargestellt, das Heillgas
aufgeteilt und stromt durch mehrere Heilgaswarmelibertrager
(rot dargestellt). Fur die Kaltseite werden mehrere Kiihimittel-
warmedbertrager verwendet (blau dargestellt). Die gelb darge-
stellten TE-Module werden zusammen mit Warmeleitfolien oder
Warmeleitpaste in dem Stapelaufbau verpresst. Bei der System-
auslegung hat sich gezeigt, dass der Auslegung der Warmedber-
trager in dem Gesamtsystem eine hohe Bedeutung zukommt, da
diese eine moglichst hohe Warmeaus- bzw. einkopplung ermég-
lichen sollen, zugleich aber in ihrem Warmewiderstand auf die
TE-Module abgestimmt sein missen, um hohe elektrische Leis-
tungsausbeuten zu gewahrleisten.

Abbildung 25: Funktionsmuster eines Thermoelektrischen Generators
(TEG) fiir Nutzfahrzeuge mit rund 3kW elektrische Leistung und einem
Gesamtsystem-Wirkungsgrad von 7,1% Quelle: DLR FK Stuttgart

Thermoelektrische Hochtemperaturmodule missen Gber-
wiegend in einer Schutzgasatmosphéare oder unter Vakuum be-
trieben werden, um z. B. Oxidation zu vermeiden. Hierzu kann
das Modul entweder einzeln oder im gesamten Stapel gekapselt
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werden. Bei der auf Seite 29 dargestellten Bauweise wurde die
Kapselung der Module in hochintegrierter Form mit einem ge-
samten Gehaduse vorgenommen. Das daraus entstandene Funkti-
onsmuster ist in Abbildung 26 dargestellt und wurde hinsichtlich
Kosten-Nutzen fiir ein Erdgas-Nutzfahrzeug ausgelegt. Als Ergeb-
nis konnte am HeilRgaspriifstand eine generierte elektrische Leis-
tung von rund 2700 W gemessen werden (Heber et al., 2021). Fir
die Auslegungsvariante hinsichtlich maximaler Leistung und nicht
Kosten-Nutzen lieBen sich im Nutzfahrzeug noch deutlich héhere
elektrische Leistungen aus der Abwdrme gewinnen.

Betrachtet man die Ergebnisse der letzten Jahre so zeigt sich
eine Steigerung der Leistungsdichte auf bis zu 250 W/kg und 500
W/dm? firr fahrzeuggerechte Systeme. Dabei ist jedoch zu beach-
ten, dass der Auslegungsfokus auf dem Kosten-Nutzen-Verhalt-
nis und nicht auf der Leistungsdichte lag. Wirde man bspw. fiir
eine Anwendung im Luftfahrtbereich einen noch starkeren Fokus
hinsichtlich der Leistungsdichte setzen, konnte diese weiter ge-
steigert werden.

Vergleicht man verschiedene mobile Anwendungen von TEG
mit alternativen Technologien, so zeigt die Thermoelektrik deut-
liche Vorteile hinsichtlich der geringeren Systemkomplexitat. Die
Thermoelektrik als Flachen-Technologie hat Vorteile hinsichtlich
der Skalierung. So lassen sich unterschiedlich groRe Flachen mit
entsprechenden Anzahlen von TE-Modulen belegen und somit
unterschiedliche Leistungsklassen adressieren. Im Gegensatz
dazu haben Volumen-Technologien, die Gberwiegend auf Dampf-
prozessen beruhen, hohere Wirkungsgrade bei héherer Komple-
xitat. Auch das Ansprechverhalten bei Lastwechsel ist dabei fir
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Abbildung 26: TEG fiir ein Nutzfahrzeug mit rund 2700 W gemessen auf
dem Heigaspriifstand Quelle: DLR FK Stuttgart

mobile Anwendungen ein herausforderndes Thema. Im Allgemei-
nen zeichnet sich ein Anwendungsbereich von TEG bei kleinen bis
mittleren Anwendungen ab, bei denen die Kosten-Nutzen-Ver-
haltnisse von TEG Uberwiegen kdnnen. Die Grenze ist dabei flie-
Rend und stark abhdngig vom Gesamtsystem und den Randbe-
dingungen. Im stationaren Bereich hat der Organic-Rankine-Cycle
seine Starken bei einer Leistungsklasse ab 1 MW an elektrischer
Leistung. Durch die Forschungsarbeiten an PKW und LKW kann
man ablesen, dass sich bereits bei geringeren Leistungen ein Feld
fir TEG 6ffnet. Inwieweit die Systeme erfolgreich hochskaliert
werden kénnen, bleibt weiter zu erforschen.

Abbildung 27: Entwicklung der
gravimetrischen Leistungsdichte fiir
fahrzeuggerechte TEG.

Heber, 2023 und Kober, 2020
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Energiewandlung - (Ab-)warmenutzung mit Thermoelektrischen Generatoren

Die Notwendigkeit fir den effizienten Einsatz der Energie ist
nicht nur im Verkehrssektor ein aktuelles Thema, sondern auch
fir Industrie und Haushalte. Steigende Energiepreise erhohen
den finanziellen Druck, die Energie effizient einzusetzen bzw.
neue Energiequellen zu erschlieBen. Die Thermoelektrik bietet
hierbei auch auRerhalb der bisher genannten mobilen Anwen-
dungen viel Potential.

Anwendung der Thermoelektrik im privaten Sektor

Der Warmebedarf eines Wohnhauses (130 m?) in Deutsch-
land liegt bei ca. 16.900 kWh pro Jahr. Die Gberwiegende Mehr-
heit (rund 75%) entfdllt auf die bendtigte Raumwarme mittels
Verbrennungsprozess (BDEW, 2025). Das Temperaturgefdlle von
Gber 1000 °C zwischen dem Verbrennungsgas und dem warmen
Heizungswasser von ca. 50 °C kann z. B. mit TEG genutzt werden.

Kessel " Wasser

Luft
Brennstoff i
HeizkGrper,
i | Warmwasser
Wechselrichter,
MPPT : Abgas

1. Eigenverbrauch
2. Speicherung
3. Einspeisung

Abbildung 28: Konzeptdarstellung eines Nano-BHKWs mit TEG fiir
Einfamilienhduser. Stumpf et al. 2023

Im typischen Einfamilienhaus sind das mit aktuell verfligbaren
TEG mit 5% Wirkungsgrad 845 kWh Strom pro Jahr — das ent-
spricht mit dem aktuellen Strompreis (0,3 €/kWh) 253 € pro Jahr
Kostenersparnis. Damit amortisierte sich ein TEG mit einer Inves-
titionssumme von 1.000 € in vier Jahren. Mit einer voraussicht-

lichen Betriebszeit von mehr als 15 Jahren fiir TEG und Heizung,
ergibt sich ein deutliches Plus — insbesondere bei steigenden
Strompreisen. Darlber hinaus kann durch die dezentrale Strom-
erzeugung im KleinstmalRstab das Netz entlastet und in einer sy-
nergetischen Kombination mit PV-Anlagen eine zeitweise Netz-
autarkie kleiner Immobilien auch flir sonnenarme Zeitraume, wie
sie bspw. im Winter auftreten, erreicht werden. Die Realisierung
dieser Idee wird derzeit an verschiedenen Forschungsstatten und
durch verschiedene Firmen erprobt und mit unterschiedlichen
Heizungsvarianten weiterentwickelt.
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Abbildung 29: links: TEG in einem Pelletofen der Firma Ritter Energie
aus dem Projekt "PellTEG" (Schwab et al.); rechts: Scheitholzofen mit

TEG der Firma Seebeck Holzéfen Quelle: http://he-energy.com/

Durch die Nutzung der Kraft-Ware-Kopplung werden System-
wirkungsgrade von Uber 90% fiir das jeweilige Gesamtsystem
realisiert. Die Systeme kénnen 300 W bis 600 W in Abhdngigkeit
der TEG-Wirkungsgrade bereitstellen und somit die Grundlast
eines typischen Vierpersonenhaushaltes in einem Einfamilien-
haus abdecken. Ein teurer Batteriespeicher wird hierdurch nicht
notwendig, kann aber in Kombination mit einer PV- Anlage die
zeitweilige Netzunabhangigkeit absichern. Bei einer flaichende-
ckenden Nutzung solcher Anlagen kdnnten in Deutschland ca. 4,4
Mio. t CO, (ca. 7 % der Heizungsemissionen) eingespart werden.
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Eine etwas andere Anwendung hierzu ist der Einsatz in einfa-
chen Holzbfen in Schwellenlandern fiir die Verbesserung der Ver-
brennung, indem ein TEG-betriebener Ventilator als Geblase fiir
die Feuerung eingesetzt wird (Gao et al., 2016). Dieses Konzept
zielt darauf ab, durch den Ventilator den Verbrennungsprozess
zu verbessern. Es werden damit gesundheits- und klimaschadli-
che Emissionen vermindert und zuséatzlich ergeben sich weitere
Vorteile durch den reduzierten Brennstoffbedarf. Die CO2-Bilanz
eines TEG-Systems zu bewerten ist komplex und erfordert viele
oft nicht verfligbare Daten. Hier ist im individuellen Fall zu ver-
gleichen, welche Warmequelle bzw. welcher Brennstoff verwen-
det wird und wie der regional verfligbare Strom erzeugt wird.

Stationdre Anwendung in der Industrie

In der Industrie kénnen TEG insbesondere bei Prozessen mit
groBem Temperaturgefalle effektiv eingesetzt werden. Beispiels-
weise bei Kihltirmen oder groen Warmelbertragern, kdnnen
thermoelektrische Energiewandlungsprozesse effizient genutzt
werden. Ein betrachtlicher Anteil der bendtigten Prozesswar-
me in Deutschland geht bisher ungenutzt als Abwarme verloren
(BMWK, 2023; UBA, 2019; und Reitze et al., 2021). Durch den
Einbau der Thermoelektrik dndern sich die Prozessparameter nur
minimal, da der TEG die durch ihn geleitete Warme tberwiegend
weiterleitet und nur einen kleinen Teil (ca. 5-10 %) in Strom um-
wandelt. Insbesondere metallurgische Prozesse generieren gro-
Re Mengen an Warmeenergie. Im Projekt ,RecoveryPlus“ wur-
de ein TEG in Baden-Wirttemberg in einem Zinkschmelzofen in
einem realen Industrieprozess getestet. Die Stromausbeute eines
solchen TEG-Systems ist mit einer 60 m? groRen Photovoltaikan-
lage vergleichbar, zusatzlich wird Heizwdarme bereitgestellt. Die
Amortisationszeit des Systems belduft sich auf drei Jahren. Dies
zeigt, dass TEG-Systeme im Bereich der industriellen Abwarme-
nutzung mit einer hohen Wirtschaftlichkeit eingesetzt werden
konnen. Die Erprobung im betrieblichen Umfeld ergab praxisna-
he Erkenntnisse zur Langzeitstabilitdt. Durch die industrielle Ab-
warmenutzung mit TEG ergibt sich je nach Marktdurchdringung
ein Einsparpotenzial von 7,21 TWh oder bis zu 5 Mio. t CO, pro
Jahr in Deutschland (Schwab et al., 2024).
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Abbildung 30: TEG in einem Zinkschmelzofen.

In den mittelstandischen holzverarbeitenden Industrie- und
Handwerksbetrieben gibt es Bedarf an Warme und Strom. Der
Bedarf an Warme wird haufig durch die Nutzung von dort anfal-
lenden Biomasserest- und Abfallstoffen gedeckt. Aufgrund der
ganzjahrigen Produktion ist oft ein viel hoheres Brennmaterial-
aufkommen vorhanden und muss entsprechend aufwendig ab-
transportiert werden. Diese Uberkapazitat wird im Forschungs-
projekt ,BiosmassTEG” dazu genutzt mittels Implementierung
eines TEGs in einem Biomassekessel zusatzlich Strom zu erzeu-
gen.

Energie-Harvesting, autarke Sensoren und autarke Systeme

Flr viele Sensoren oder moderne elektronische Gerate werden
haufig nur kleine Strommengen benétigt. TEG kdnnen wartungs-
frei, netzunabhédngig und (ber lange Zeitrdume eine einfache
Losung fiir solche Aufgaben sein, wenn Temperaturgradienten
nutzbar sind. Insbesondere Batterien kdnnen so in zahlreichen
Anwendungen vorteilhaft ersetzt werden. Body Energy Harves-
ting beschreibt die Nutzung der Kérperwarme zur Erzeugung von
elektrischer Energie. Der menschliche Kérper kann je nach Aktivi-
tat bis ca. 100 W Warmeenergie bereitstellen. Verfligbare TEG
erreichen einen Wirkungsgrad von 5 %, womit mittels TEG maxi-
mal 5 W elektrische Energie generiert werden kdnnen. Allerdings

ENERGIEWANDLUNG - (AB-)WARMENUTZUNG MIT THERMOELEKTRISCHEN GENERATOREN

wird bei der Rechnung vorausgesetzt, dass die komplette Korper-
warme nutzbar ist, was praktisch nur fiir einen Bruchteil zutrifft.
Einfach umsetzbar sollte die Nutzung von 0,1 % der Kérperwarme
sein, die dann fiir 5 mW elektrischer Leistung ausreicht. Fiir me-
dizinische Sensoren, oder Smartwatches sind haufig W bis mW
oder wenige Watt ausreichend. Die Integration der TEM bedeu-
tet in diesem Kontext die optimale Anpassung an die jeweilige
Kérperstelle und die Sicherung der Warmeabgabe nach auRen.
Weiterhin sind gerade bei diesen TEM Gewicht, Flexibilitat, Ro-
bustheit und die Verwendung unbedenklicher/ungiftiger Werk-
stoffe wichtige Faktoren fiir die Produktentwicklung. Als Beispiel
dienen hier Uhren, oder medizinische Sensoren z.B. fiir die Uber-
wachung der Kérpertemperatur. Aber auch Sensor-Netzwerke in
T-Shirts flr Pulsiberwachung, Fitnessfunktionen oder Kopfhérer
und Horgerate sind moglich (Siddique et al., 2017).

An schwer zuganglichen oder gefahrlichen Stellen bzw. Anla-
genabschnitten bieten autarke Sensoren grolRe Vorteile. Wartun-
gen, Batteriewechsel und Verkabelung entfallen und eréffnen so
die Platzierung an Stellen, die bislang nicht bzw. nur unter erheb-
lichem Aufwand zugdnglich sind. So werden TEG beispielswei-
se zum Aufbau eines firmenweiten internen WLAN verwendet.
Hierbei werden tber das Firmengeldande WLAN Repeater mit TEG
verteilt, die den bendtigten Strom aus der jeweiligen Abwarme-
quelle generieren (AEInnova). In Flugzeugen kénnen TEG Senso-
ren mit Strom versorgen, die Informationen Uber den Zustand
des Flugzeugrumpfes melden. Hier wird die Temperaturdifferenz
zwischen Flugzeuginnenraum und Umgebung genutzt, um die
TEG zu betreiben (Bartolome et al., 2010). In beiden Fallen ist die
TEG-Nutzung durch die Minimierung des Verkabelungsaufwan-

des interessant. Im Bereich der Geologie bieten TEG den Vorteil,
dass sie langlebig und sehr robust sind: Bei der Uberwachung vul-
kanischer Aktivitdten wird der Boden als Warmequelle genutzt
und mit dem erzeugten Strom die Uberwachungssensorik vor Ort
versorgt. Dies erspart aufwandige und gefahrliche Expeditionen
in vulkanisch aktives Gebiet, um Batterietausch und Wartungen
vorzunehmen oder das Verlegen der Kabel in diesem Gebiet. Der
erzeugte Strom reicht aus, um die Uberwachungssensorik, die
Datenspeicherung und einen Sender zu betreiben (Alegria et al.,
2022; und Catalan et al., 2020).

Weitere Anwendungsgebiete bei denen Thermoelektrischen
Generatoren mit teilweise hoher Stiickzahl im Markt vertreten
sind, sind autarke Systeme. Ahnlich zu den Anwendungen in der
Raumfahrt gibt es auch viele terrestrische Anwendungen bei
denen eine zuverldssige Warmequelle zur Verfiigung steht und
die Wartungsfreiheit eine der wichtigsten Anforderungen ist. So
beispielsweise Systeme die zum Korrosionsschutz von Pipelines
eingesetzt werden. Korrosion entsteht durch eine elektrochemi-
sche Reaktion zwischen zwei Elektroden: Anoden und Kathoden.
Der kathodische Korrosionsschutz ist eine wirksame Methode,
um kostspielige Korrosionsprobleme zu bekdampfen. Rohrleitun-
gen sind normalerweise anodisch, doch wenn elektrischer Strom
zugefihrt wird, wird die Rohrleitung kathodisch. Fiir den Korro-
sionsschutz in verschiedenen Bereichen werden lblicherweise
Thermoelektrische Generatoren mit einer elektrischen Leistung
von 50 W bis zu 6 kW eingesetzt (Global Power Technologies,
2026). Solche autarken Systeme mit TEG werden schon seit Jahr-
zehnten in hohen Stiickzahlen eingesetzt.
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In diesem Abschnitt wollen wir uns mit dem Einsatz thermo-
elektrischer Materialien in der Messtechnik als Messfiihler (Sen-
soren) beschéftigen. Die Messgrofe ist dabei grundsatzlich die
Temperatur, die unter Ausnutzung des Seebeck Effekts in eine
elektrische Spannung umgewandelt wird. In diesem Zusammen-
hang sei erwahnt, dal} die Temperatur die am haufigsten in der
Forschung und Industrie erfasste physikalische (nicht elektrische)
MessgroRe ist. Hinsichtlich Kontaktierung des Messfiihlers mit
dem Messobjekt sind folgende zwei Arten zu unterscheiden: be-
rihrend (konduktiv) und beriihrungslos (radiativ). In den nachfol-
genden Ausfiihrungen werden nachstehende Anwendungsfalle
besprochen:

e Thermoelemente (konduktiv),

e Berilhrungssensoren (konduktiv), und
¢ Infrarot (IR) Detektoren (radiativ).

e Wie funktioniert ein Thermoelement?

Aus Kostengriinden sowie aus Griinden der Robustheit werder
zur Temperaturmessung in der Regel Thermoelemente aus Me:
tallen bzw. Metalllegierungen und nicht aus Halbleitermateriali
en eingesetzt.

Abbildung 31 zeigt eine vereinfachte Darstellung einer be-
rihrenden Temperaturmessung mit einem Thermoelement. Das
Thermoelement besteht aus zwei unterschiedlichen Metallen,
die an einer Seite miteinander verbunden sind (Messstelle, auch
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Abbildung 31: Vereinfachte Darstellung einer Temperaturmessung mit
einem Thermoelement. TE1 und TEZ2 sind die beiden Thermoelementma-
terialien; T1ist die Temperatur an der MeRstelle (Létstelle) und Tref ist
die Temperatur an der Vergleichsstelle.
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als Lotstelle bezeichnet). Wenn die Messstelle erwdarmt wird,
flieRt elektrischer Strom. Wird dieser Stromkreis unterbrochen,
ist die entstehende thermoelektrische Spannung (Thermospan-
nung) eine Funktion der Temperatur an der Messstelle.

Fir den praktischen Gebrauch werden die verschiedenen
Thermoelement-Typen mit Buchstaben bezeichnet. Am weites-
ten verbreitet sind die Thermoelement-Typen J, K, N, T und E die
aus unedlen Metallen bestehen. Des weiteren gibt es auch Ther-
moelement-Typen fiir besonders hohe Temperaturen, die meist
aus Edelmetallen bestehen und mit den Buchstaben R, S, B, C
und G bezeichnet werden. Abbildung 32 zeigt fir gebrduchliche
Thermoelemente die —gemaR IEC 751 bzw. EN 60751 — genormte
Thermospannung in Abhdngigkeit von der Temperatur.
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Abbildung 32: Thermospannungen Uth(T) einiger gebrduchlicher
Thermopaare (Typ E, J, K und B) gemaf3 IEC 751 bzw. EN 60751.

Abbildung 33: Prototypentwicklung eines vollkeramischen Thermo-
elements mit Messbereich bis >2300 °C und hoher Signalstcrke ab
Raumtemperatur. Thermoelementschenkel aus hochtemperaturstabi-
len B4C Varianten und kontrolliert temperierbarer Referenzstelle.
Quelle: Fraunhofer IKTS
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Thermoelemente haben gegeniiber herkdmmlichen Tempera-
tursensoren wie z. B. Widerstandsthermometern viele Vorteile:

¢ Sie zeichnen sich durch einen einfachen Aufbau aus und sind
aktive Bauelemente. D. h. die nicht-elektrische MessgroRRe
Temperatur wird direkt als elektrische Spannung ausgegeben,
sodall damit keine gesonderte Messwertaufbereitung mehr
notwendig ist (ausgenommen eine Verstarkung der Thermo-
spannung).

¢ Sie sind in einem weiten Temperaturbereich einsetzbar (von
tiefen Temperaturen in der Kryotechnik >0 K bis ca. 2.000 K)
(siehe Abbildung 32).

¢ Thermoelemente haben eine relativ geringe Ansprechzeit.
Sie liegt je nach Ausfiihrungsform im Millisekunden bis Se-
kundenbereich; d. h. sie reagieren sehr schnell auf Tempera-
turdnderungen.

e Sie kdnnen aufgrund ihrer platzsparenden Bauweise auch an
schwerzuganglichen Stellen problemlos eingebaut werden.

e Durch die punktférmige Ausbildung der Loétstelle kénnen
Thermoelemente Temperaturen von sehr kleinen Gegen-
standen messen bzw. kann die Temperatur eines Messobjekts
sehr gut ortsaufgel6st gemessen werden.

e Aufgrund des Messprinzipes kdnnen Thermoelemente auch
als Stromungssensoren sowie zur Warmeflussmessung ein-
gesetzt werden.

Wie funktioniert ein thermoelektrischer Beriihrungssensor?

Das Grundprinzip eines thermoelektrischen Beriihrungssen-
sors ist in Abbildung 33 dargestellt (Choi et al., 2014). Er besteht
im wesentlichen aus einer oberen Elektrode aus Metall (30),
einer unteren Elektrode ebenfalls aus Metall (10) und dem da-
zwischen liegenden thermoelektrischen Material (20). Durch
Beriihrung der oberen Elektrode mit dem Finger entsteht ein
Warmefluss zur unteren Elektrode, wodurch durch das thermo-
elektrische Material eine elektrische Spannung erzeugt wird. Die-
se elektrische Spannung wird dann an die Messwertverarbeitung
weitergegeben.

Weiterflihrende Arbeiten zum Einsatz als Beriihrungssensor
finden sich unter Figueira et al. (2023).
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Abbildung 34: Vereinfachte Darstellung eines thermoelektrischen
Beriihrungssensors (Choi et al., 2014). (30) obere Elektrode aus Metall;
(20) thermoelektrisches Material; (10) untere Elektrode aus Metall.

Wie funktioniert die radiative Temperaturmessung?

Fiir die berihrungslose (radiative) Temperaturmessung wer-
den Thermoelemente zu einer sogenannten Thermosdule (im
englischen mit Thermopile bezeichnet) verschaltet, wodurch die
kleinen Spannungen der einzelnen Thermoelemente zu einer
messbaren Gesamtspannung addiert werden. Die einzelnen
Thermoelemente werden dazu thermisch parallel und elektrisch
in Reihe geschaltet. Abbildung 34 zeigt das Prinzipschaltbild und
die Ausfiihrung einer Thermosaule. Das elektrische Signal ist
dann ein MaRB fiir die empfangene Warmestrahlung. Thermosau-
len detektieren breitbandig die einfallende IR-Strahlung und kén-
nen auch fir die nicht-dispersive Infrarot-Spektroskopie (NDIR
Spektroskopie) fur die Gasanalyse eingesetzt werden.

L1
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Abbildung 35: Thermosdule. a) Prinzipschaltbild, b) Ausfiihrungsform

Quelle: https.//www.leifiphysik.de/waermelehre/temperatur-und-
teilchenmodell/versuche/thermoelement-und-elektrische-thermometer
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Am weitesten in der kommerziellen Nutzung vorangeschritten
sind thermoelektrische Materialien im Bereich der Peltier-An-
wendungen. Peltiermodule werden als Einzelmodule und auch
als Teil thermoelektrischer Baugruppen angeboten.

Abbildung 36: Auswahl verschiedener Mikro-TECs

Quelle: FerroTec Europe GmbH

Neben Massenmarkten wie Campingkiihlboxen und Kleinkiihl-
schranken spielen Peltiermodule ihre Vorteile der genauen Tem-
peraturkontrolle und der schnellen Temperaturwechsel vor allem
in Spezialanwendungen in verschiedenen Anwendungszweigen
aus. Wahrend in den niedrigpreisigen Anwendungen standardi-
sierte Module genutzt werden, sind Anpassung der Geometrie
sowie der thermischen und elektrischen Eigenschaften an die
vom Nutzer vorgegebenen Randbedingungen im hochtechnologi-
schen Bereich fiir die fihrenden Hersteller an der Tagesordnung.
Die sogenannten Thermoelektrischen Cooler, kurz TEC, werden
beispielsweise im PKW sowohl fiir die aktive Klimatisierung der
Sitze in Oberklassemodellen und zur Temperaturkontrolle von
Oberflachen im Fahrzeug als auch fir die Verminderung von
Temperatureinflissen auf das Verhalten von elektronischen Sen-
soren, Kameras und Lichtquellen genutzt. Gerade in der Sensorik
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und Kameratechnik wird hierbei auf mehrstufig kaskadierte TEC
zuriickgegriffen, auf die das Sensorelement direkt aufgebracht ist
und durch die hohen Temperaturdifferenzen zwischen Heiss- und
Kaltseite der Module besonders stark gekihlt werden kann. Dies
erlaubt eine Optimierung des Signal-zu-Rausch-Verhaltnisses des
Sensors.

Abbildung 37: Beispiel eines Multistage-TEC

Quelle: FerroTec Europe GmbH

In medizinischen Anwendungen erlauben TEC ein schnelles,
thermisches Zyklieren biologischer Proben. Dies findet zum Bei-
spiel in Untersuchungsgeraten fur Polymerase Chain Reaction
(PCR)-Analysen Verwendung, in denen Temperaturrampen von
5-10 K/s kurze Diagnosezeiten in der Virusidentifikation ermdog-
lichen, wobei mehrere Tausend Temperaturwechsel vollzogen
werden. In diesem Bereich werden speziell angepasste Peltier-
elemente verwendet, die trotz der starken thermomechanischen
Beanspruchung hohe Zyklenzahlen und somit eine lange Lebens-
dauer gestatten.

Auch Analysegerdte zur FlUssigkeitschromatographie und
Rheometrie nutzen thermoelektrische Module, die eine beson-
ders hohe Temperaturhomogenitét in der Flache oder in fllssig-
keitsfiihrenden Kapillaren gewahrleisten.

Telekommunikationsanwendungen bendtigen Peltiermodule
mit sehr keinen Abmessungen, die zur Kiihlung und Temperatur-
stabilisierung von Laserquellen und Sensoren in der optischen Si-
gnallibertragung zum Beispiel auch zusammen mit diesen direkt
in metallische, evakuierbare Gehause, wie TO-header oder But-

terfly-Packages integriert werden.? Hierbei kommen sogenannte
Mikro-TEC zur Anwendung, die nur wenige Millimeter Flache be-
decken, dabei aber auch mehrstufig sein kdnnen. Die hohe Le-
bensdauer in Verbindung mit langen Wartungsintervallen erlau-
ben fiir diesen Technologiebereich auch den Einsatz in optischen
Unterseeleitungen.

Angepasst an die jeweiligen Einsatzbedingungen werden so-
wohl die elektrische Kontaktierung liber Drahte oder Pads als
auch Versiegelungen der Module zum Schutz vor Feuchtigkeit,
chemisch aggressiven Atmosphéaren oder Staub gewahlt. Struk-
turierte Metallisierungen der fur den Bau verwendeten kerami-
schen Substrate erlauben Lotverbindungen zu anderen Kompo-
nenten und Wire-Bond-Kontaktierungen. Zur Gewdhrleistung
niedriger thermischer Kontaktwiderstéande zwischen thermoelek-
trischem Modul und Warmequellen und -senken kann das Kera-
mikmaterial angepasst werden. Auch ein mechanisch flexibles
Modul, das zum Beispiel an Rohre angepresst werden kann, ist
im Markt verfigbar.

Als thermoelektrisches Material haben sich in den vergange-
nen Jahrzehnten die Bismuth-Tellurid-Legierungen durchgesetzt
und als sehr effektiv erwiesen. Sowohl aus Sicht der physikali-
schen als auch der mechanischen Parameter zur Verarbeitung
und Fligetechnik sind thermoelektrische Kiihimodule technolo-
gisch sehr gut kommerzialisiert.

Die Systemauslegung und Dimensionierung ist, wie auch bei
TEG-Anwendungen der grofite leistungsbestimmende Faktor.
Anwender thermoelektrischer Peltiertechnik beziehen auch kom-
plette thermische Baugruppen. Diese fiir die jeweilige Anwen-
dung optimierten Systeme erlauben die Temperaturkontrolle von
Oberflachen, Flussigkeiten und Gasen mit hoher Genauigkeit bei
gleichzeitig geringen Vibrationen, da lediglich Lifter und Flssig-
keitspumpen als bewegliche Komponenten verbaut werden. Die
dem Anwendersystem durch die Peltiermodule entzogene War-
me wird entweder durch erzwungene oder freie Konvektion oder
auch an Flussigktihlkreislaufe abgegeben. Die Schwingungsarmut
solcher thermoelektrischer Kiihlsysteme wird vor allem im Ein-
satz in sensiblen Laseranwendungen von den Nutzern bendtigt.

3TO-header (Transistor-Outline) beschreibt eine speziell fir Transistoren angepasste Bau-
art der TEC bzw. dessen Gehause; "Butterfly-Package" beschreibt ein spezielles Gehause
fir die Verwendung in elektronischen Bauteilen mit Pins.

THERMOELEKTRISCHE SENSOREN

Abbildung 38: Peltier-Air to Air Unit

Quelle: FerroTec Europe GmbH

Auch stand-alone Flussigkihler, sogenannte Chiller, mit ther-
moelektrischen Baugruppen als aktive Komponenten werden in
verschiedensten Anwendungsbereichen, vom Einsatz im universi-
taren oder industriellen Labor bis hin zu produktionstechnischen
Anlagen fir die Fertigung integrierter Schaltkreise, genutzt. Vor
dem Hintergrund immer strikterer europdischer Regulierung
von kompressionsbasierten Kiihlsystemen hinsichtlich des darin
verwendeten Kihlmittels riickt auch zunehmend der Vorteil der
Kuhlmittelfreiheit thermoelektrischer Chiller in den Fokus der
Endanwender.

Thermoelektrische Kihlsysteme werden also derzeit in einer
Vielzahl von technischen Gebieten bereits eingesetzt, obwohl
die Technologie trotz ihrer langen Historie und der mit ihr ver-
bundenen Vorteile in der breiten Offentlichkeit immer noch we-
nig bekannt ist. Gemeinsame technologische Entwicklungen von
Endanwendern und den fiihrenden Herstellern der Peltiersyste-
me bieten lber den jetzigen Stand der Technik hinaus ein breites
Optimierungspotential in verschiedensten Bereichen.
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Marktpotential

Die zuvor beschriebenen Anwendungen geben einen Ein-
druck zu den Moglichkeiten und der Vielfalt der aktuellen und
zuklnftiger Thermoelektrikprodukte.

Betrachtet man die Marktpotentiale von Thermoelektrik-
produkten, so konnen aktuell zu den etablierten Bereichen
Kihlung (Peltiertechnik), Sensorik (Thermoelemente) und
ansatzweise Generatorik (TEG) Aussagen gefunden werden.
Diese Aussagen sind in den Marktprognosen dynamisch ver-
anderlich und unsicher. Da es sich um technische Produkte
handelt, die in vielen Schlisseltechnologien eine Rolle spie-
len, kann davon ausgegangen werden, dass der Bedarf und
die Nachfrage weiter wachsen werden.

Die Relevanz der Technologie lasst sich auch darin erken-
nen, dass IDTechEx regelmafig einen Bericht und Prognosen
zu Martktvolumina von TEG herausgibt (Das, 2020). Darin
werden verschiedenste Produkte und Akteure am Markt auf-
gefiihrt, sowie auf weltweite Marktpotentiale eingegangen.
Eine Prognose fir die kommenden Jahre zeigt, daB die ther-
moelektrische Energiegewinnung und Sensorik ein Milliarden
Dollar schweres Geschaftsfeld darstellt. Dazu wird in Freer et
al. (2020) ausgefiihrt, dass ein anhaltendes Wachstum erwar-
tet wird, bei einem Marktwert zwischen 875 und 1500 Millio-
nen US-Dollar.

Wie in den vorgehenden Kapiteln erkennbar bietet das
physikalische Phdanomen Thermoelektrik neben den bereits
bekannten Anwendungen Entwicklungschancen fir neue
Produkte und technischen Weiterentwicklungen. Thermo-
elektrische Produkte werden sehr stark von den genutzten
Werkstoffen definiert, so dass die zahlreichen Aktivitdten im
Bereich der Werkstoffentwicklung viele Chancen fir die Zu-
kunft bieten. Ebenso entscheidend ist die Weiterentwicklung
von ,peripheren’ Komponenten wie elektrische Kontakte,
thermische Einbindung und Systemintegration von thermo-
elektrischen Komponenten.

In der Zukunft kann erwartet werden, dass wie in allen an-
deren Hochtechnologiefeldern auch die Thermoelektrikpro-
dukte signifikante Beitrage flr Schliisseltechnologien liefern
kénnen. Damit ergeben sich Chancen fiir neue Marktsegmen-
te, neue Marktteilnehmer und neue Produkte.
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