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Trotz langjéhriger Forschung haben sich thermoelektrische Rekuperationssysteme im alltag-
lichen Gebrauch noch nicht durchsetzen kénnen. Hauptgriinde liegen in den niedrigen Wir-
kungsgraden und den hohen Kosten thermoelektrischer Materialien. Um dieser Technologie
zum Durchbruch zu verhelfen, gilt es daher, kostengiinstige Materialien zu entwickeln, die den

Anforderungen der Anwender gerecht werden.
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Thermoelektrische Generatoren (TEG) wandeln Wirme
direkt, ohne bewegliche Teile, vibrations- und emissionsfrei in
elektrische Energie um. Schon seit Jahrzehnten werden sie vor
allem in abgelegenen Gebieten, in denen eine verldssliche und
wartungsfreie Stromversorgung erforderlich ist, eingesetzt
(z. B. Raumsonden, Leuchtbojen, Pipelineiiberwachung). Da
Wirme jedoch tiberall entsteht, wo Arbeit verrichtet wird und
meist nur ungenutzt in die Umgebung abgegeben wird, ge-
winnt die thermoelektrische Energieumwandlung auch aufler-
halb dieser Nischenanwendungen zunehmend an Attraktivitt.
Im Zuge des Klimaschutzes und als Reaktion auf die Verknap-
pung fossiler Rohstoffe ist eine Effizienzsteigerung von techni-
schen Geriten und Anlagen sowohl aus 6kologischen als auch
aus 0konomischen Gesichtspunkten dringend notwendig. Mit
der Thermoelektrik steht eine unkomplizierte und zukunfts-
weisende Technologie zur Verfiigung, die unvermeidliche Pro-
zessabwirme sinnvoll zu nutzen und damit zur Senkung des
Primédrenergiebedarfs beizutragen.

Die Grundlage der Thermoelektrizitit bildet der Seebeck-
Effekt. Er bezeichnet den Aufbau einer Spannung, wenn elek-
trisch leitende Materialien einem Temperaturgradienten aus-
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gesetzt werden. Diese ,,Thermospannung® ist die Folge einer
durch die Temperaturdifferenz ausgelosten Ladungstrager-
wanderung. Thre Grofie ist proportional zur anliegenden Tem-
peraturdifferenz, wobei der Proportionalitétsfaktor S der ma-
terial- und temperaturabhingige Seebeck-Koeffizient (auch:
Thermokraft) ist. Fir hinldnglich kleine Temperaturdifferen-
zen gilt:
U=S(T) - AT (Gleichung 1)
Der Effekt ldsst sich nutzen, wenn man n-dotierte (Elektro-
nenleiter - S ist negativ) und p-dotierte (Lochleiter - S ist po-
sitiv) Halbleitermaterialien zu thermoelektrischen Paaren
kombiniert, indem man sie thermisch parallel und elektrisch
in Reihe schaltet. Durch geeignete Wahl der Materialien lassen
sich technisch relevante Spannungen erzeugen.
U=(S,-8S,) - AT (Gleichung 2)
Um eine noch hohere Leistung zu erreichen, werden meh-
rere solcher Paare zu einem TE-Modul in Reihe geschaltet. Die
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Abbildung 1: Schematischer
Aufbau eines TE-Moduls.

Verkniipfung mehrerer Module bezeichnet man schliefilich als
thermoelektrischen Generator (TEG).

»Figure of Merit“

Ein gutes TE-Material zeichnet sich aber nicht allein durch
einen betragsmaflig hohen Seebeck-Koeffizienten aus. Gleich-
zeitig missen eine ausreichend grofle elektrische Leitfahigkeit
o und eine moglichst geringe thermische Leitfahigkeit k dazu
kommen. Diese drei Parameter werden in der ,,Figure of Merit“
Z zusammengefasst, die die Giite eines TE-Materials beschreibt.
Fiir Vergleichszwecke wird meist das temperaturnormierte di-
mensionslose Produkt ZT verwendet.

S’-0

T =~

- T

(Gleichung 3)

Die derzeit gingigsten TE-Halbleiter besitzen ZT-Werte
von ~1 (z. B. BizTe3: ZT = 0,8 bei 100 °C [1]). Das Dilemma
besteht darin, Materialien mit hoher elektrischer und zugleich
geringer thermischer Leitfahigkeit zu entwickeln. Beide Eigen-
schaften sind ndmlich miteinander gekoppelt und lassen sich
kaum unabhingig voneinander optimieren. Durch Anwen-
dung von nanostrukturierenden Herstellungsmethoden haben
sich in dieser Hinsicht in den letzten Jahren allerdings grofle
Fortschritte erzielen lassen [2]. Auf diese Weise konnten im
Labor sogar ZT-Werte von 3,5 erreicht werden [3].
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Die rentabelsten Einsatzgebiete von TEG ergeben sich
funktionsbedingt dort, wo hohe Temperaturdifferenzen ge-
nutzt werden konnen, beispielsweise im Abgasstrang von
Kraftfahrzeugen [4]. Daher werden Thermoelektrika mit ho-
hem Materialwirkungsgrad benétigt, die gleichzeitig eine hohe
chemische und thermische Stabilitit aufweisen. Derzeit ge-
briuchliche TEG auf Basis von Telluriden (Bi Te und szTeS)
sind nur bis ca. 260 °C stabil und erfiillen diese Anforderun-
gen nicht. Zudem werden sie auch den Anspriichen beziiglich
Rohstoftverfiigbarkeit und Toxizitdt nicht gerecht. Daher muss
man neue Materialkonzepte verfolgen, um Effizienz, Stabilitat
und Kostenaufwand der thermoelektrischen Energiewandlung
zu optimieren und ihr so zum Durchbruch zu verhelfen.

In den letzten Jahren hat sich die Forschung unter anderem
auf neuartige umweltfreundliche TE-Materialien auf Basis
komplexer Ubergangsmetalloxide konzentriert, die die ge-
nannten Nachteile herkdmmlicher Thermoelektrika iiberwin-
den. Neben niedrigen Materialkosten weisen sie eine gute
Temperaturbestandigkeit an Luft, hohe Seebeck-Koeffizienten
und gute elektrische Leitfdhigkeiten auf.

Neues Thermoelectric Oxid Module
Im Rahmen eines vom BFE (Bundesamt fiir Energie,

Schweiz) geforderten Projekts haben wir ein eigenes ,Thermo-
electric Oxid Module“ (TOM) konstruiert und hinsichtlich
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Abbildung 2: ,Thermoelectric
Oxide Module“ TOM.

seiner Umwandlungsleistung untersucht [5]. Zunédchst wurde
eine geeignete TE-Materialkombination ermittelt. Aufgrund
hoher Seebeck-Koeffizienten und vergleichsweise geringer
Wirmeleitfahigkeiten wurde fiir die n-leitenden Thermoele-
mente CaMn_ Nb O und fiirdiep-leitenden GdCo, Ni O,
ausgewdhlt. Die Materialien wurden als Pulver in einem so ge-
nannten ,,Chimie douce®- oder ,,Soft chemistry“-Prozess syn-
thetisiert. ,,Chimie douce“-Methoden zeichnen sich dadurch
aus, dass sie unter moderaten Reaktionsbedingungen ablaufen
und sich die Struktur des Produkts gezielt beeinflussen lésst.
Im vorliegenden Fall lassen sich so nanostrukturierte, feinkris-
talline Pulver erzeugen. Das fithrt zu einer geringeren Wirme-
leitfahigkeit bei gleichbleibender elektrischer Leitfahigkeit
und in der Folge zu einer Verdopplung des ZT im Vergleich zu
mit herkommlichen ,,Solid State“-Verfahren hergestellten Ma-
terialien. Die erhaltenen Pulver wurden zu Pellets gepresst und
wihrend eines anschlielenden Sinterungsprozesses weiter ver-
dichtet, wodurch die mechanische Stabilitit der Thermoele-
mente gewdhrleistet wird. Aus den verdichteten polykristalli-
nen Pellets wurden dann quaderférmige Thermoelemente mit
einer Kantenldnge von 5 mm x 4 mm x 4 mm herausge-
schnitten.

Je zwei n- und p-Elemente wurden mittels elektrischer
Kontakte aus einem Ag/CuO-Kompositmaterial zu einem vier-
beinigen Modul in Reihe geschaltet. Durch die Verwendung
dieses Kompositmaterials und eines optimierten Fertigungs-
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Abbildung 3: Funktionsprinzip eines
thermoelektrischen Moduls.

prozesses der elektrischen Verbindungen konnten die Stabili-
tit des Moduls deutlich verbessert und Kontaktwiderstande
minimiert werden. 25 mm X 25 mm X 0,25 mm grofle Alumini-
umoxidplatten dienen als Ober- und Unterseite des Moduls.

Als Kenngrofien zur Beurteilung der Leistungsfahigkeit des
fertigen Moduls wurden Leerlauf- und Lastspannungen ge-
messen und daraus die Ausgangsleistung und der interne Wi-
derstand ermittelt. Mit einer Heizplatte auf der heiflen und
einem wassergekiihlten Kupferblock auf der kalten Modulseite
wurden verschiedene Temperaturdifferenzen zwischen AT =
100 K und AT = 500 K angelegt. Bei AT = 500 K betrug die
Leerlaufspannung 0,34 V und der Innenwiderstand des Mo-
duls 0,75 Q. Bei dieser Temperaturdifferenz konnte eine Maxi-
malleistung von 0,04 W abgegriffen werden. Bezogen auf das
Volumen des gesamten TE-Moduls ergibt sich daraus im vor-
liegenden Versuch eine Leistungsdichte von ~o0,01 W/cm®.
Durch eine gréflere Anzahl und dichtere Packung von Ther-
moelementen lésst sich dieser Wert jedoch zumindest auf 0,05
bis 0,1 W/cm? steigern.

Zusammenfassung

Keramische Thermoelektrika, insbesondere perowskitarti-
ge Ubergangsmetalloxide, stellen aufgrund ihrer Stabilitit und
Elementzusammensetzung in mehrfacher Hinsicht eine Alter-
native zu herkdommlichen TE-Materialien dar. Zum einen be-
sitzen sie eine ganze Reihe fiir den Einsatz in Energieumwand-
lungsprozessen interessanter physikalischer (magnetoresistive,
supraleitende, piezoelektrische, thermoelektrische) Eigen-
schaften. Zum anderen erlaubt ihre iiberaus flexible Kristall-
struktur die nahezu passgenaue Optimierung der Materialien.
Einen weiteren Pluspunkt stellt die Verwendung preiswerter,
umweltfreundlicher und ungiftiger Rohstoffe zu ihrer Herstel-
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lung dar [6]. Mit selbst hergestellten oxidischen Thermoele-
menten konnten wir die Leistungsfihigkeit eines kleinen TOM
demonstrieren. Das vierschenkelige, ca. 6 cm® grofle Modul
war bei einer Temperaturdifferenz von AT = 500 K stabil und
lieferte eine konstante Leistung von 0,04 W. Aufgrund einer
nicht optimalen Wirmeiibertragung durch die Al O -Platten
konnte der Temperaturgradient allerdings nicht vollstandig
ausgenutzt werden und die gemessene Leistung der Module
blieb hinter den theoretischen Werten zuriick. Limitierend auf
die Leistung wirkte auch der Innenwiderstand des Moduls, der
auf den groflen elektrischen Widerstand des p-leitenden Ele-
ments, insbesondere bei niedrigen Temperaturen, zuriickzu-
fithren ist und bei der Auswahl der Materialien zukiinftig star-
ker beriicksichtigt werden muss. O
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