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1 Ziele

Die allgegenwartige Debatte Uber neue und innovative Wege zum Klimaschutz fuhrt tagtaglich
vor Augen, wie wichtig die schonende und vor allem nachhaltige Nutzung von Ressourcen, der
maBvolle Umgang mit Energie sowie die Reduktion klimaschadlicher Gase flr unsere heutige
und vor allem zukinftige Generationen sind. Kaum ein Thema ist von solch globaler
Bedeutung und entscheidend fir die langfristige Entwicklung unserer Lebensbedingungen.

In den letzten Jahren ist daher ein breites gesellschaftliches Bewusstsein fur klimafreundliche
Technologien entstanden. Vielféltige Anséatze werden verfolgt, so beispielsweise Photovoltaik,
Solarthermie, Windkraft, hybride Fahrzeugkonzepte oder Brennstoffzellentechnologie. Die
Rickgewinnung und Nutzung von Abwéarme durch Thermoelektrik ist dabei noch ein relativ
junges Gebiet, das zunehmend an Bedeutung gewinnt.

Die Nutzung des Seebeck-Effektes zur Erzeugung von Strom hat daher in den letzten Jahren
groBe Aufmerksamkeit erlangt, auch Uber akademische Kreise hinaus, wie einige
Publikationen in populdren Magazinen zeigen [1-3].

In Forschung und Entwicklung haben die thermoelektrischen Effekte international damit auch
zunehmende Bedeutung gewonnen. Insbesondere in den USA gibt es, angetrieben durch die
friheren Raumfahrtprogramme, profunde Erfahrung und sehr gut etablierte Netzwerke
zwischen akademischer Forschung und Industrie. In Deutschland fihrte das Arbeitsgebiet bis
vor wenigen Jahren eher ein Nischendasein. Ausgelost durch die weltweit zunehmende
Bedeutung der Thermoelektrik nehmen jedoch auch in Deutschland die Aktivitaten massiv zu.

Die am intensivsten diskutierte zukilinftige Anwendung fiur die Thermoelektrik ist die
Abwarmenutzung im Automobil, die zu einer Verringerung des Kraftstoffverbrauchs fiihrt. Die
europaische Gesetzgebung zur Reduktion des SchadstoffausstoBes beglinstigt neue
Technologien mit eben dieser Zielsetzung. Neben Kraftfahrzeugen gehdren aber auch
(stationare) Kraftwerke, Feuerungs- und Miullverbrennungsanlagen sowie chemische
Produktionsanlagen zu den groBen Abwarmeproduzenten und bieten damit ebenfalls ein
signifikantes Potential zur Rickgewinnung von Energie, verbunden mit einer Schonung von
Ressourcen und einer Minderung der Umweltbelastung.

Aktuell wird Thermoelektrik abgesehen von sehr speziellen Anwendungen noch nicht
kommerziell zur Stromerzeugung genutzt. Es gibt bislang im flir die oben genannten
Anwendungen relevanten Temperaturbereich von > 300 °C keine kommerziell nutzbare
Modul- und Generatortechnologie, und der Wirkungsgrad etablierter thermoelektrischer
Wandler ist mit 5 % oder weniger noch erheblich zu niedrig, um wirtschaftlich zu sein.

An diesen beiden Punkten setzt das Konsortium IN-TEG an und mdéchte durch die integrierte

Betrachtung von Anwendung, Generator, Modul und Material die Kernprobleme der
Technologie I6sen.

1.1 Gesamtziel des Vorhabens

Ziele des Vorhabens sind die Erforschung, Entwicklung und der Aufbau eines
thermoelektrischen Generators sowie die Integration in den Abgasstrang eines Automobils

Seite 4 von 49



Abschlussbericht Daimler AG

01.07.2011 - 30.06.2014 IN' TEG

zur Abwarmerickgewinnung. Zur optimalen Ausnutzung der Warmeenergie wird hierzu eine
verlustarme Anbindung des thermoelektrischen Materials an den Warmetauscher realisiert
werden, um  Verluste beim Warmelubergang vom  Warmetragermedium  zum
thermoelektrischen Material zu minimieren. Die notwendige Generatortechnologie wird
anhand des etablierten Hochtemperaturmaterials Bleitellurid erarbeitet, aber parallel von der
Erforschung neuer, o©kologisch und 6konomisch glnstigerer Materialien auf Basis von
Siliciden und Zintl-Phasen begleitet. Deren Potential fiir eine spatere Integration in die
Generatortechnologie aufzuzeigen ist ein weiteres Ziel dieses Projektes.

Zu diesem Zweck hat sich das Konsortium zusammengetan, um gemeinschaftlich die
Erforschung neuer Materialien fir die Thermoelektrik, die Herstellung von thermoelektrischen
Generatoren und die Systemintegration vorwiegend in der Anwendung Automobil, aber mit
Blick auch auf andere Anwendungsgebiete, voranzutreiben.

Dabei soll der aktuelle Stand der Technik hinsichtlich Leistungsfahigkeit und Wirtschaftlich-
keit deutlich Gbertroffen werden. Hierbei ist die gesamte Wertschopfungskette von neuen
Materialien, Modulen bis hin zu Systemkomponenten eingeschlossen und umfasst ebenfalls
anwendungsspezifische Systeme sowie thermoelektrische Mess- und Prozesstechnik am
Beispiel der Systemintegration in das Automobil.

Es gilt zunéchst, neue thermoelektrische Materialien mit gegentiber dem Stand der Technik
verbessertem Wirkungsgrad, hoher Lebensdauer, guter Umweltvertraglichkeit und
wirtschaftlicher Ressourcenverflgbarkeit zu identifizieren. Dazu greift das Konsortium inno-
vative Anséatze aus Hochschulen und Instituten sowie der Industrie auf.

Der Einsatz von thermoelektrischen Generatoren in Kraftfahrzeugen sowie bei der
Energierickgewinnung aus Abwéarme soll in den nachsten Jahren in einzelnen Modellen der
Oberklasse verwirklicht werden. Der Aufbau von entsprechenden Modulen und integrierten
Systemen erfordert zundchst ein besseres, fundamentales Verstandnis sowie die
Weiterentwicklung bestehender Modultechnologien im Hinblick auf Skalierbarkeit und Sta-
bilitat unter den Anwendungsbedingungen (hohe Temperatur, wechselnde Temperaturzyklen,
mechanischer Belastung durch Vibration usw.). Die entsprechenden Komponenten und die je-
weiligen Verarbeitungsschritte missen dabei ganzheitlich erarbeitet und mit der notwendigen
Praxisrelevanz untersucht werden.

Die Erarbeitung der Modultechnologie wird zunachst auf Basis von durch BASF entwickelten
verbesserten Bleitelluriden erfolgen. Wesentliche grundséatzliche Aspekte, die sich z.B. aus
den starken Temperaturwechseln der Anwendung und den mechanischen Belastungen
ergeben, werden sich schlieBlich auf Module aus neuen Materialien Ubertragen lassen. So
kommt einer Bleitellurid-Modultechnologie die Rolle der ersten Generation von
thermoelektrischen Modulen im Automobil mit hinreichenden Effizienzen zu.

Ziel ist jedoch, zeitnah eine Folgegeneration zur Verfiigung zu stellen, in der auf Blei und
Tellur verzichtet werden kann. Die Erkenntnisse, die mit dem etablierten Material Bleitellurid
gewonnen werden, wirken sich daher bei der spateren Integration neuer Materialien deutlich
beschleunigend aus, da nur so Synergien zwischen den verschiedenen Generationen von
Materialien und Technologien erschlossen werden kénnen. Nur durch ein paralleles Vorgehen,
namlich zum einen der Integration von verfligbarem und bereits verbessertem Bleitellurid in
eine automobile Modultechnologie und zum anderen der gleichzeitigen Erforschung
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alternativer Materialien, kann die Thermoelektrik als zukunftsweisende Technologie
erschlossen werden.

Durch den Zusammenschluss der Partner des Konsortiums IN-TEG wird daher eine erhebliche
und nachhaltige Starkung der deutschen Position im globalen Wettbewerb um die beste
Thermoelektrik-Technologie moglich, und der Aufbau einer erfolgreichen Flihrungsposition auf
dem européischen und internationalen Markt erreicht.

Die verschiedenen Partner aus der Industrie sollen neben der Funktion als Hersteller und
Zulieferer auch Anwender der neuen Materialien, Module und integrierten Systeme sein.
Hierbei kommt naheliegenderweise der Automobiltechnologie eine besondere Bedeutung und
Vorreiterrolle zu. Es wird angestrebt, sich auf den Markten in Europa, Amerika und Asien
anzusiedeln und zu etablieren.

Die beteiligten Universitaten Darmstadt und GieBen sowie das Max-Planck-Institut fir
Chemische Physik fester Stoffe und das Deutschen Zentrum fir Luft- und Raumfahrt sind
integraler  Bestandteil dieses innovatives Netzwerkes entlang der gesamten
Wertschopfungskette. Sie erarbeiten die Grundlagen fur die Materialien der nachsten
Generation und entwickeln wichtige analytische Methoden, die ein tiefgreifendes Verstandnis
der Gesamttechnologie erst ermdglichen. Darliber hinaus kommt den akademischen Partnern
auBerdem die Rolle der Rekrutierung und Forderung des in Deutschland so ausdricklich
bendtigten naturwissenschaftlich-technischen Nachwuchses zu.

1.2 Bezug des Vorhabens zu den forderpolitischen Zielen

Das Ziel des beantragten Vorhabens ist die Erarbeitung einer auf Thermoelektrik basierenden
Technologie zur Nutzbarmachung von Abwéarme. Dies soll am Beispiel einer automobilen
Anwendung geschehen, wofir sich das Konsortium durch die synergetische Biindelung von
Kompetenz zu thermoelektrischen Materialien (BASF, MPI, TUDa, JLU), Messtechnik (DLR,
JLU), Modulen (BASF, DLR), Abgasstrangtechnologie (Boysen) und Gesamtfahrzeugkonzeption
(Daimler) entlang der gesamten Wertschopfungskette bis hin zur wirtschaftlichen Nutzung der
Ergebnisse (Daimler, Boysen, BASF, BFB) bestens aufgestellt sieht.

Von den drei in der Ausschreibung genannten mdoglichen Schwerpunkten deckt IN-TEG daher
die beiden Schwerpunkte (a) Materialerforschung und (b) Systementwicklung in vollem
Umfang ab.

Das Vorhaben ist klar auf die Anwendung thermoelektrischer Generatoren im Automobil als
Schlusselanwendung ausgerichtet. Die Realisierung eines integrierten Generatorkonzeptes
(verlustarme, also z.B. stoffschlissige Anbindung des Warmetauschers an das
thermoelektrische Modul) kann dabei als beispielhaft betrachtet werden, da die daran
erarbeiteten Grundlagen und Konzepte auch zwanglos eine Ubertragung auf andere
Anwendungsgebiete, zum Beispiel zur Abwarmerickgewinnung in Kraftwerken oder
Heizungen, zulassen. Damit kommt dem Vorhaben IN-TEG eine den forderpolitischen Zielen
entsprechende Innovationshéhe und Anwendungsbreite zu.

Die ambitionierten Ziele des Vorhabens lassen sich von einem einzelnen Partner nicht alleine
erreichen. Dies gelingt erst durch die wirksame Vernetzung verschiedener Disziplinen,
Erfahrungen und Kompetenzen entlang der Wertschopfungskette, um der Komplexitat des
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Themas und dem damit verbundenen hohen wissenschaftlich-technischen und
wirtschaftlichen Risiko gerecht zu werden.

Die wesentliche Verwertung der Ergebnisse wird naturlich zundchst im Automobilsektor
liegen. Da Deutschland ein namhafter Automobilstandort ist, ist auch das
Verwertungspotenzial in Deutschland gegeben.

Damit fugt sich das Projekt IN-TEG zwanglos in den ausgeschriebenen Gegenstand der
Forderung und die forderpolitischen Ziele.

1.3 Wissenschaftliche und technische Arbeitsziele des Vorhabens

Das Vorhaben verfolgt mehrere Ziele, was sich auch in einer teilweise parallelen
Ausgestaltung der Arbeitspakete abbildet.

Das vorrangige technische Ziel ist die Erarbeitung eines integrierten Designs zur Nutzung
eines thermoelektrischen Generators zur Abwarmerlickgewinnung im Automobil und der
dazugehorige Proof of Concept. Hierzu gehdren zundchst die Modellierung und Simulation
entsprechender Konzepte unter Beriucksichtigung der gesamten Fahrzeugarchitektur, aber
schlieBlich natlrlich der reale Aufbau eines thermoelektrischen Generators als Demonstrator
am Abgasstrang eines Kraftfahrzeugs sowie ein Nachweis der Tauglichkeit des integrierten
thermoelektrischen Generators am HeiBgasprufstand.

Dieses Ziel kann aus heutiger Sicht innerhalb der Projektlaufzeit nur mit dem etablierten
thermoelektrischen Material Bleitellurid erreicht werden. Aus diesem Grund ist ein
untergeordnetes Ziel die Bereitstellung von Bleitellurid flir den Modulbau in ausreichender
Menge. Eine Skalierung der Syntheserouten fiur Bleitellurid ist notwendig, um ausreichend
Material in der bendétigten Qualitat fur einen Markteintritt zur Verfligung stellen zu kénnen.
Bleitellurid kann allerdings, auch dies wird ja bereits aus den Forderzielen der Ausschreibung
deutlich, nicht langfristig die Ziele einer nachhaltigen und wirtschaftlichen
Abwéarmerickgewinnung erflllen. Bleitellurid dient daher vornehmlich als Vehikel, um die
Thermoelektrik fiir reale Anwendungen zugénglich zu machen. Durch die zeitnahe
Verfligbarkeit von Bleitellurid und des damit verbundenen Zugangs zu einem zumindest
teilweise etablierten Material- und Modulkonzept kdnnen fundamentale und grundsétzliche
Herausforderungen der Technologie friihzeitig erkannt und adaquate Ldsungen erarbeitet
werden. Der Aufbau von Modulen auf Basis Bleitellurid (incl. Erarbeitung einer
Kontaktierungstechnolgie), eine entsprechende Testung der Module und deren Integration in
das Generatordesign sind entscheidende Schritte auf dem Weg zum Gesamtziel des
Vorhabens.

Auf diese Weise kann entscheidend Zeit gewonnen und die Erforschung und der Aufbau von
tragfahigen thermoelektrischen Generatoren beschleunigt werden, bevor neue Materialien
das Potenzial erreichen, Bleitellurid zu ersetzen.

Im Rahmen des Vorhabens werden parallel zur konzeptionellen Generatorentwicklung auch
neue, alternative Materialien erforscht, die die zweite S&ule der Technologieentwicklung
bilden. Aus den Vorarbeiten der Konsortialpartner haben sich hierbei die Silicide,
siliciumbasierte Clathrate sowie Zintl-Phasen als hdchst aussichtsreich erwiesen, sowohl
unter wissenschaftlichen als auch unter 6konomischen und 06kologischen Aspekten
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(thermoelektrische Eigenschaften, Kosten, Toxizitat etc.). Das Ziel ist hier die Identifikation
der besten Materialien, deren thermoelektrische Charakterisierung sowie eine orientierende
Prufung der Skalierbarkeit in den technischen MaBstab. Hierzu gehort auch die Verarbeitung
der Materialien zu homogenen, dichten und mechanisch stabilen Kérpern (thermoelektrische
Schenkel).

Es ist davon auszugehen, dass sich viele der grundsatzlichen Aspekte, die anhand von
Bleitellurid im Rahmen des Vorhabens erforscht werden, auch auf neue Materialien
ubertragen lassen. Dennoch sind insbesondere bei der Kontaktierungstechnologie im Modul
stets materialspezifische Anpassungen vorzunehmen, so dass auch fir neue Materialien eine
Weiterentwicklung der Technologie erforderlich ist. Eine abschlieBende Ausarbeitung dieser
Herausforderungen Ubersteigt zwar den Umfang des Vorhabens, allerdings ist ein Ziel unserer
Arbeiten, im Rahmen der Bewertung der neuen Materialien gleichzeitig auch deren
Modultauglichkeit prinzipiell aufzuzeigen.

An die Anwendung im Automobil werden hohe Anforderungen gestellt. Fiir eine umfassende
Bewertung der Erfolgsaussichten der Thermoelektrik im Automobil sind daher zuverldssige
Messungen, Charakterisierungen und Tests der Materialien, Module und Generatoren
erforderlich. Neben den reinen thermoelektrischen Eigenschaften, die bei den an der
Materialentwicklung beteiligten Konsortialpartnern bis  zum praxisrelevanten
Temperaturbereich gemessen werden konnen, ist die Langzeitstabilitdt der Materialien von
entscheidender Bedeutung. Dieser Aspekt ist flr die Praxistauglichkeit eines Materials
mindestens ebenso wichtig wie dessen thermoelektrische Eigenschaften. Da es fur die
Langzeitcharakterisierung von thermoelektrischen Materialien kein standardisiertes Verfahren
gibt, ist ein weiteres Ziel des Vorhabens, die fir den Modulaufbau verwendeten Materialien
(Bleitellurid und selektierte neue Materialien) unter Einsatzbedingungen, also in einem
Temperatur-und  Feldgradienten, zu untersuchen, um Hinweise auf madgliche
Degradationsmechanismen und Kinetiken zu erhalten, auch bezlglich madglicher
Kontaktmaterialien.
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1.4 Industrielle und gesellschaftliche Relevanz

Nur wenige Themen sind von einer solch globalen Relevanz und derart medienpréasent wie die
Sicherstellung einer nachhaltigen Energieversorgung. Im Energiemix der Zukunft ist die
Rickgewinnung von bisher ungenutzter Abwarme ein entscheidender Beitrag. Bislang wird
diese Energiequelle jedoch nur in Nischenapplikationen genutzt, fernab einer breiten
Anwendung.

Nach einer Analyse des Lawrence Livermore National Laboratory [4] blieben allein in den USA
im Jahr 2008 rund 1.7-10'° kWh Energie ungenutzt, entsprechend 57% der eingesetzten
Primarenergie. Das US Department of Energy [5] schitzt ab, dass man rund 1.7-10” m®
Kraftstoff jahrlich einsparen kann, wenn man alle der 220 Millionen privaten Kraftfahrzeuge in
den USA mit einem thermoelektrischen Generator mit einem Wirkungsgrad von 15%
ausstatten wirde. Dies entspricht einer CO,-Einsparung von 69.5-1 0°t pro Jahr.

Aber auch bereits bei einer geringeren Wandlungseffizienz als 15% wirde ein
thermoelektrischer Generator bereits einen bedeutenden Beitrag zur Ressourcenschonung
und zum Klimaschutz leisten. Die Entwicklung einer integrierten Generatortechnologie, wie
sie im vorliegenden Vorhaben angestrebt wird, kann hierbei wegweisend nicht nur fur die
Automobilindustrie, sondern auch fir eine Vielzahl anderer Anwendungen sein, die sich von
einer Abwarmerlickgewinnung in der privaten Hausheizung bis hin zu industrieller
Abwarmenutzung erstrecken.

Bislang existiert noch keine kommerzialisierbare Technologie, um die Thermoelektrik einer
breiten Anwendung zuganglich zu machen. Aufgrund der Komplexitat, die eine solche Aufgabe
mit sich bringt, erfordert das vorliegende Vorhaben eine Bindelung des Know-hows der
verschiedenen Partner, wie es nur in einem interdisziplindren Verbundprojekt entlang der
Wertschopfungskette erreicht werden kann.

Die Realisierung eines tragféahigen thermoelektrischen Generatorkonzeptes kann nur an
einem Hightech-Standort wie Deutschland erfolgen, das insbesondere durch die starke
Stellung der Automobilindustrie und ihrer Zulieferer exzellente Voraussetzungen zur
Verwertung in Deutschland mitbringt. Es handelt sich bei einem thermoelektrischen
Generator zudem nicht um ein Produkt, das in kurzer Zeit von Wettbewerbern in
Billiglohnlandern kopiert werden kann. Somit tragt das vorliegende Vorhaben nachhaltig zur
Steigerung der Wettbewerbs-und Leistungsfahigkeit von Unternehmen der Chemie-,
Automobil- und Ingenieursbranche in Deutschland bei.

2 Stand der Wissenschaft und Technik

2.1 Problembeschreibung

Ein thermoelektrisches Material hat die Eigenschaft, in einem Temperaturgradienten eine
Potentialdifferenz zwischen der HeiBseite und der Kaltseite aufzubauen, die sich als
elektrische Spannung abgreifen und nutzbar machen lasst. Die wesentliche KenngroBe, die
ein thermoelektrisches Material charakterisiert, ist die thermoelektrische Gitezahl Z7T.
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Flr einen Temperaturbereich, der fir die automobile Anwendung in Betracht kommt (rund
300 °C bis 600 °C), ist Bleitellurid nach wie vor das etablierte Material. Bleitellurid bringt
jedoch eine Reihe von Nachteilen mit sich. Zum einen sind die thermoelektrischen Gitezahlen
von Bleitellurid mit einem ZT von 0.6 bis 0.8 im Maximum zu gering, um eine wirtschaftliche
Effizienz im Modul zu erreichen. Zum anderen stehen einer breiten Anwendung von
Bleitellurid noch die hohen Rohstoffkosten (Tellur) sowie 6kologische Vorbehalte (Blei)
gegenuber, welche die Erteilung einer Sondergenehmigung fir die Kommerzialisierung von
bleihaltigen Bauteilen erforderlich macht.

Aus Okologischer und Okonomischer Sicht sind daher Materialien gefordert, die neben
exzellenten und reproduzierbaren thermoelektrischen Eigenschaften im relevanten
Temperaturbereich auch eine kostengiinstige Rohstoffbasis und skalierbare Synthesechemie
haben, und zudem 06kologisch weitgehend unbedenklich sind. Im Rahmen der Vorarbeiten zu
diesem Vorhaben wurden bereits Silicide, siliciumbasierte Clathrate sowie die (in der
Thermoelektrik) noch sehr jungen Zintl-Phasen als hochst attraktive alternative
Materialklassen identifiziert, um die genannten Anforderungen zu erfillen.

Oft Ubersehen wird allerdings, dass nicht das Material alleine fir einen effizienten
thermoelektrischen Wandler verantwortlich ist. Eine ganze Reihe von technologischen
Aspekten ist hier von Bedeutung, um die ,reinen“ Materialeigenschaften moglichst verlustfrei
in die Anwendung zu transportieren. Der Modultechnologie kommt schlussendlich eine
ebenso groBe Bedeutung wie dem Material selbst zu.

Im Hinblick auf die Modultechnologie geht es vor allem um zwei Fragestellungen: Wie gelingt
die moglichst verlustfreie elektrische Kontaktierung der Materialien, und wie gewahrleistet
man einen maximalen Warmefluss vom Warmetragermedium (Abgas) hin zum
thermoelektrischen Material.

Bis heute haben Module auf Basis Bleitellurid neben den sehr speziellen
Raumfahrtanwendungen (Radioisotopengeneratoren fiir Satelliten und Sonden) kommerziell
lediglich Eingang in Generatoren zum kathodischen Korrosionsschutz fir Pipelines gefunden
[6]. Bei dieser Anwendung ist die Wandlungseffizienz nicht das entscheidende Kriterium, und
die konstanten Betriebsbedingungen sowie ein in der Regel nicht limitierendes Platzangebot
lassen einen vergleichsweise einfachen Generatoraufbau zu.

Betrachtet man jedoch die Anwendung im Automobil, so sieht man sich héchst ambitionierten
Anforderungen an den thermoelektrischen Generator gegeniber. Zum einen begrenzt der zur
Verfligung stehende Bauraum am Abgasstrang die Freiheiten im Design des Generators.
Hocheffiziente Warmetauscher auf der HeiB-und der Kaltseite sind erforderlich, um die
notwendigen hohen Warmeflisse am Material zu realisieren. Da jede Grenzflaiche einen
signifikanten Warmeverlust bedeutet, kann nur ein integriertes Generatordesign, in dem das
thermoelektrische Modul direkt und daher verlustarm mit dem Warmetauscher verbunden ist,
zum Erfolg fuhren. Ein solches integriertes Modulkonzept wurde nach unserem Wissen
bislang noch nicht erfolgreich realisiert.

Durch den Eingriff in das an sich ausbalancierte Abgassystem des Motors ergeben sich
weiterhin Implikationen auf das gesamte Motor- und Abgasmanagement (Strémungsprofile,
Druckverlust etc.), die es zundchst tber Simulationen und Modellierungen zu erfassen gilt.
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Durch die zudem hohen Anwendungstemperaturen und standig wechselnden Betriebspunkte
(Fahrverhalten eines Kraftfahrzeugs) werden schlieBlich sehr hohe Anforderungen an die
verwendeten Kontaktmaterialien und das Design gestellt. Diese missen (ebenso wie auch die
thermoelektrischen Materialien selbst) eine hinreichend lange Lebensdauer fir eine
kommerzielle Anwendung im Automobil aufweisen, und auch unter extremen Bedingungen
(rasch wechselnde Temperaturen und Temperaturgradienten, mechanische Belastungen des
Aufbaus und der Materialien durch Vibrationen und Erschitterungen etc.) zuverlassig arbeiten.
Das fruhzeitige Erkennen einer mdglichen Degradation von Materialien und Kontakten sowie
ein profundes Verstandnis der zugrundeliegenden Mechanismen ist daher ausgesprochen
wichtig.

Diesen Herausforderungen will sich das Konsortium IN-TEG stellen, und gemeinsam
Losungsansatze erarbeiten und demonstrieren. Da bei einem thermoelektrischen Generator,
wie gerade aufgezeigt wurde, viele Aspekte ineinander greifen, die die gesamte Kette vom
Rohstoff bis hin zur Systemintegration umfassen, ist schlieBlich das konzertierte und
vernetzte Zusammenspiel verschiedenster Fachrichtungen, wie sie hier im Konsortium
vertreten sind, unabdingbar fiir einen Projekterfolg.

2.2 Stand der Wissenschaft und Technik

Thermoelektrische Generatoren sind prinzipiell kein neues Konzept - bereits seit rund flinfzig
Jahren werden diese Energiewandler beispielsweise in Radioisotopengeneratoren (RTGs) in
der Raumfahrt als zuverlassige und wartungsfreie Energiequelle geschatzt. Diese Generatoren
lassen sich allerdings nicht ohne weiteres in anderen Anwendungen nutzen, was sowohl an
den dort verwendeten thermoelektrischen Materialien als auch an den besonderen (zeitlich
konstanten) Betriebsbedingungen liegt.

Nach wie vor sind die in den 60er und 70er Jahren entwickelten Materialien Bismuttellurid
(Bi;Tes), Bleitellurid (PbTe) und Silicium-Germanium (SiGe) Stand der Technik in thermo-
elektrischen Modulen und Generatoren wie den RTGs. Eine Ubertragung auf eine breite
Anwendung wie die Abwarmenutzung im Automobil ist bei diesen Materialien nicht
wirtschaftlich, da den hohen Rohstoffkosten (Tellur, Germanium) nur eine maBige
Wandlungseffizienz im Generator (maximal 6 %) gegenuber steht. Auch 6kologische Bedenken
sind hier vor allem gegenuber Bleitellurid zu nennen. SchlieBlich ist die vorhandene
Modultechnologie, die ja u.a. flr die sehr spezielle Anwendung in der Raumfahrt entwickelt
wurde, nicht ohne weiteres wirtschaftlich skalierbar, und die Haltbarkeit und Besténdigkeit
unter starker mechanischer und thermischer Beanspruchung (Zyklierung) wie im Automobil
ist mit den vorhanden Konzepten nicht zu erreichen.

Die thermoelektrischen Materialien und Module der heutigen Generation sind daher nicht in
der Lage, den durch eine wirtschaftliche Produktanwendung gesetzten Anforderungen
gerecht zu werden. Der aktuelle Stand der Technik verwendet Module mit Schenkeln aus
Bismuttellurid. Mit diesem Material erzielt man Z7-Werte von maximal 0.9 bei einer Tempe-
ratur von 130 °C fur das n-Material und einen Z7-Wert von 0.8 bei einer Temperatur von
100 °C fir das p-Material. Daher ist ein Einsatz ausschlieBlich fiir Applikationen im Nieder-
temperaturbereich (<250 °C) sinnvoll, was zuséatzlich durch die eingeschrankte thermische
Stabilitat von Bi;Tez vorgegeben ist. Module mit Bleitellurid-Materialien (verschieden dotiertes
PbTe) gibt es bislang nur in sehr geringem Umfang fir Anwendungen, die im Hinblick auf
Zyklierbarkeit und mechanische Beanspruchung weit weniger anspruchsvoll sind als
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Anwendungen im Automobil. n-leitendes Bleitellurid erreicht einen ZT-Wert von rund 0.8 bei
einer Temperatur von 400 °C. Das p-leitende Bleitellurid hat ein ZT von rund 0.7 bei ungeféahr
450 °C. Damit konnen diese Materialien sehr gut in einem mittleren Temperaturbereich
eingesetzt werden, wie er im Kraftfahrzeug mit Verbrennungsmotor auftritt. Jedoch sind diese
ZT-Werte und damit auch die Wirkungsgrade fur eine wirkliche Massenanwendung noch
deutlich zu gering (s.o.).

In den letzten Jahren wurden daher verstarkt neue Materialklassen gesucht, die effizienter
und kostengunstiger als der Stand der Technik sind. Eine wesentliche Orientierung gab dabei
das ~Phonon glass, electron crystal“-Konzept von G. Slack, nach dem ein thermo-
elektrisches bulk-Material zwar ein hervorragender Elektronenleiter sein soll, aber gleichzeitig
wirkungsvoll die Phononen streuen muss (gute elektrische Leitfahigkeit, schlechte
Warmeleitfahigkeit).

Nanoskalige und nanostrukturierte Materialien sind ein Ansatz, um dies zu erreichen (dinne
Schichten, Multilayer-Systeme, gezielt entmischte Materialien [7-8]). All diese Konzepte ha-
ben sich bis heute als technisch nicht tragfahig herausgestellt, im wesentlichen mangels Tem-
peraturstabilitat (Kornwachstum bzw. diffusive Homogenisierung bei hoheren Temperaturen)
und/oder mangels Reproduzierbarkeit, so dass homogene bulk-Materialien nach wie vor die
praktisch aussichtsreichsten Kandidaten fur bessere, zukunftsweisende Thermoelektrika sind.
Ubersichten geben [9] und [10].

Bereits sehr gut untersucht sind hier beispielsweise die Skutterudite, abgeleitet von CoSbs. In
dieser Materialklasse wurden fir den mittleren Temperaturbereich hervorragende thermo-
elektrische Eigenschaften, besser als die von Bleitellurid, entwickelt. Das mechanistische
Verstandnis der Skutterudite hat in den letzten Jahren deutlich gewonnen [11, 12], und aus
Grundlagensicht kénnen die Skutterudite mehr und mehr durch gezielte Implantation von
Rattler-Atomen in die Hohlrdume des Kristallgitters ,maBgeschneidert® werden. Gute Z7-
Werte wurden fir n-Skutterudite wie (Ba,Yb),Co4Sb, bzw. (Ca,Ba)(Co,Ni)4Sb+, berichtet (um
1.2 zwischen 500 °C und 600 °C [11, 13, 14]), die p-Skutterudite wie CeFe4sSby, bleiben
allerdings bislang dahinter zurtick (um 0.8 bis 1 zwischen 500 °C und 600 °C [11-15]).
Aufgrund der guten thermoelektrischen Eigenschaften im fur die Automobilanwendung
relevanten Temperaturbereich durften die Skutterudite mittelfristig als bedeutendste
Konkurrenz fur Bleitellurid gelten.

Langjahrige Erfahrung mit Skutteruditen besitzt das NASA-JPL [13, 16], im wesentlichen
allerdings im Hinblick auf Anwendungen in Radioisotopengeneratoren fir die Raumfahrt. Wie
bereits im vorangegangenen Kapitel erldutert, sind die dort geltenden Anforderungen durch
die konstanten Betriebsbedingungen nicht mit denen einer automobilen Anwendung
vergleichbar, und von daher auch nicht direkt Ubertragbar. Das JPL konnte an Schenkelpaaren
aus (segmentierten) Skutteruditen unter optimalen Laborbedingungen Wirkungsgrade von
rund 12% demonstrieren. Auf Grund der zahlreichen Forschungsaktivitaten auf dem Gebiet
der Skutterudite ist es schwer, unabhanigige IP zu generieren.

Eine weitere junge Materialklasse bilden die Half-Heusler-Verbindungen, die sich trotz metalli-
scher Eigenschaften durch hohe Seebeck-Koeffizienten auszeichnen. Derzeit stellen die
vergleichsweise hohen Warmeleitfahigkeiten noch eine zu l6sende Herausforderung dar,
wodurch akzeptable Wirkungsgrade erst bei hohen Temperaturen erreicht werden.

Seite 12 von 49



Abschlussbericht Daimler AG

01.07.2011 - 30.06.2014 IN' TEG

Ebenfalls nur fir sehr hohe Temperaturen relevant sind oxidische Materialien. Generell lassen
sich zwar Oxide (z.B. Schichtoxide wie Na,CoO, oder Perovskite) sehr flexibel modifizieren,
und Oxide sind naturgemaB auch in Luftatmosphéare tUberwiegend stabil. Bis heute allerdings
liegen die thermoelektrischen Eigenschaften weit hinter den fir eine wirtschaftliche
Anwendung zur Abwarmerickgewinnung im Automobil notwendigen Wirkungsgraden zuriick
[17].

Mit Zintl-Phasen werden intermetallische Verbindungen aus elektropositiven Alkali- und/oder
Erdalkalimetallen und Elementen der 13. bis 16. Gruppe im Periodensystem der Elemente
bezeichnet. Diese diamagnetische Halbleiter mit einer relativ kleinen Bandlicke (< 1 eV)
wurden in der Vergangenheit hinsichtlich ihrer strukturellen und magnetischen Eigenschaften
sehr ausfihrlich charakterisiert, jedoch wurden die thermoelektrischen Eigenschaften vielfach
nur an Einzelbeispielen untersucht. Bei dieser Materialklasse von Verbindungen ist der Slack-
Ansatz in nahezu idealer Weise erfiillt, da hier isolierte Kationen oder kationische Cluster, die
als Phononenstreuer wirken, einem mehrdimensionalen anionischen Netzwerk gegeniberste-
hen. In einem kiirzlich erschienenen Ubersichtsartikel [18] konstatieren Snyder et al.: “While
the exploration of Zintl compounds for thermoelectrics is in the early stage, the initial
successes (e.g. CesCos Fe,Sbiz, Yb14MnSbyy, BagGaisGesp) demonstrates the potential for
these materials.”

Insbesondere Ybi4MnSbq;, dass 2006 erstmalig von Brown et al. [29] als p-leitendes
thermolektrisches Material mit einem Z7-Wert von 1,0 bei 927 °C erwahnt wurde, und seine
bezlglich der Ladungstréagerkonzentration optimierten Substitutionsvarianten sind die bis
heute am besten fir thermoelektrische Anwendungen untersuchten Zintl-Phasen [9, 13, 16,
18-19]. Bemerkenswert bei diesen Verbindungen sind neben hohen thermoelektrischen
Gltezahlen die niedrigen Warmeleitfahigkeiten, die durch entsprechende Dotierungen sehr
gut gesteuert werden kénnen. Die Verbindungen wurden an der UC Davis, dem CalTech und
dem Jet Propulsion Laboratory entwickelt und werden gegenwartig fir Raumfahrtanwendung-
en qualifiziert.

Darlber hinaus jedoch ist die groBe Klasse der Zintl-Phasen noch kaum bezlglich ihrer
physikalischen und thermoelektrischen Eigenschaften hinreichend charakterisiert worden, so
dass ein dringender Forschungsbedarf besteht. Unter den wenigen, gut charakterisierten
Verbindungen ist beispielsweise YbCd¢Zng4Sb, zu finden, dass bei einer Temperatur von
427 °C einen thermoelektrischen Gutefaktor von 1.2 aufweist [30]. AuBerdem wird von
Snyder et al. [31] die Substanz CayYbxZn,Sb; als effizientes thermoelektrisches Material mit
geringer Bandllcke beschrieben, bei der gute Dotierungsmdoglichkeiten zur Manipulation der
thermoelektrischen Eigenschaften bestehen.

Die Festkorperchemie von Zintl-Phasen ist ausgesprochen vielféltig und variabel, wie gerade
die Arbeiten, die am Eduard-Zintl-Institut der TU Darmstadt (Dr. Cordier, Prof. Eisenmann,
Prof. Albert) entstanden sind, gezeigt haben. Chemische Substitution (eine Dotierung zu p-
und n-Leitern wird angestrebt) und strukturelle Modifizierungen sind mdglich, aber wenig
erprobt, und pradestinieren Zintl-Phasen fir Experimente, in denen eine gezielte chemische
Kontrolle der Transporteigenschaften von Stoffen angestrebt wird. Dies ist die wichtigste
Voraussetzung, um Materialien mit optimierten thermoelektrischen Wirkungsgraden zu
erhalten. Einer initialen Patentrecherche zufolge bestehen keine Schutzrechte Dritter, die
derzeit die Anwendbarkeit von Zintl-Phasen in thermoelektrischen Modulen und Generatoren
einschranken oder verhindern.
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Eine weitere interessante Klasse von Festkorpern sind Silicide [39], von denen einige
Materialien wie FeSi, oder Mg,(Si,Sn) beispielsweise mittels Spark-Plasma-Sintern hergestellt
werden koénnen [35, 36] und mit entsprechenden Dotierungen bereits langer fur
thermoelektrische Anwendungen bekannt sind [34, 38]. Viele Silicide zeichnen sich durch
kostenglnstige Rohstoffe, hervorragende chemische und thermische Stabilitat und aus
heutiger Sicht 6kologische Unbedenklichkeit aus. Durch Dotieren der binaren Silicide kann
einerseits die Warmeleitfahigkeit des Kristallgitters reduziert werden, andererseits nimmt der
Powerfaktor durch die Erzeugung entarteter Zustédnde im Leitungsband mit minimaler Energie
zu [32]. So besitzt beispielsweise Mg,SiosSng 4 bei 507 °C einen ZT-Wert von 1.1 [33]. Eine
besondere Herausforderung stellt die Synthese dichter Sinterkérper in groBerem MaBstab dar,
was bislang fur diese sehr attraktive Materialklasse nur im LabormaBstab gelungen ist.

Aktuell sind zwei Substanzklassen im Brennpunkt der Untersuchungen in verschiedenen
Forschungsgruppen, namlich Materialien auf Basis von Mg,Si und Mn,Si; (MnSi;zs5). In der
ersten Klasse werden hauptsachlich chemische Substitutionen auf den Silicium- und
Magnesiumplatzen mit Hilfe verschiedener Prédparationstechniken (Spark-Plasma-Sintern,
Bridgeman-Einkristallzucht etc.) realisiert und der Einfluss solcher Substitutionen auf die
thermoelektrisch relevanten Eigenschaften erforscht [40]. Chemische Gleichgewichte in den
entsprechenden Mehrstoffsystemen werden sowohl experimentell als auch theoretisch
erfasst. Vor allem die elektronische Struktur von Mg,Si und dessen Abkommlingen wird
theoretisch untersucht.

In der zweiten Gruppe werden die Praparationsbedingungen fiir Mn,Si; detailliert bestimmt,
magnetische und elektronische Transporteigenschaften der hergestellten Materialien werden
gemessen und mit Hilfe theoretischer Methoden verifiziert. Es gibt auch erste Versuche,
Materialien im terndaren System Mg,Si-Mny 73 herzustellen und deren thermoelektrische
Aktivitat zu untersuchen.

Silicium- und germaniumbasierte Clathrate, die erst in jlngster Zeit fir thermoelektrische
Anwendungen erschlossen wurden, vereinen die Vorziige der Silicide in idealer Weise mit den
Forderungen des Slack-Modells. In den Clathraten besetzen Fremdatome als
Phononenstreuer die groBen Hohlrdume eines Wirtsgitters. Bislang waren Clathrate nur
basierend auf Gallium und/oder Germanium bekannt [41, 42], bei denen die Rohstoffkosten
eine kommerzielle Anwendung verhinderten. Mit den Clathraten, die maBgeblich von Prof.
Grin am Max-Planck-Institut fir Chemische Physik fester Stoffe entwickelt wurden [37],
eroffnen sich neue Moglichkeiten fur wirtschaftliche und anwendungsfreundliche
Thermoelektrika. Wahrend der 29. International Conference on Thermoelectrics (Juni 2010,
Shanghai) wurden den Clathraten zwei spezielle Sektionen und ein Plenarvortrag gewidmet.
Es wurde hauptséchlich Uber Ergebnisse der Studien an germanium- und zinnhaltigen
Clathraten berichtet, in denen chemische Variationen im Netzwerk mit Hilfe von
Ubergangsmetallen realisiert wurden. Uber Silicium-Clathrate wird bis jetzt jedoch nur sehr
wenig berichtet.

Fir eine kommerzielle Anwendung thermoelektrischer Materialien ist die Untersuchung der
Langzeitstabilitdt von entscheidender Bedeutung. Thermoelektrische Materialien sind unter
Einsatzbedingungen immer einem Temperaturgradienten sowie einem elektrischen
Potentialgradienten ausgesetzt und kénnen unter thermodiffusiver Entmischung (Soret-Effekt,
dem Aufbau von Konzentrationsgradienten in urspringlich homogenen Materialien im
Temperaturgradienten) und Entmischung im elektrischen Feld (Elektromigration) leiden, was
in der Diskussion thermoelektrischer Anwendungen meist ignoriert wird. Die Basis fiir das
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Verstandnis dieser Phanomene bildet die Transporttheorie zusammen mit der Defektchemie,
angewendet auf die untersuchten Materialien. Auch etablierte Materialien wie Bleitellurid, die
nach wie vor Schlisselkomponenten fur eine ErschlieBung thermoelektrischer Modultechno-
logie sind, wurden unter diesen Aspekten bisher nur unzureichend untersucht. Ein
tiefergehendes Verstandnis ist jedoch unerlasslich, um sowohl etablierte als auch neue
Materialien rasch und zuverldssig bewerten zu konnen. Auch fir eine Beurteilung der
Stabilitat eines thermoelektrischen Materials gegeniber einem elektrischen Kontakt oder
einer Barriere sind Untersuchungen von atomaren Transportprozessen und Reaktionen ein
maBgeblicher und bislang stets vernachlassigter Beitrag auf dem Weg zu einer
Modultechnologie. Die Arbeitsgruppe von Prof. Janek an der Justus-Liebig-Universitat GieBen
ist eine der wenigen Gruppen weltweit, die sich sowohl intensiv mit Thermodiffusion, Soret-
Effekt und  Elektrotransport in  Thermoelektrika  beschéaftigt hat als auch
Grenzflachenreaktionen untersucht.

Letztlich ist das thermoelektrische Material immer nur ein Teilschritt auf dem Weg zur
Anwendung: Die erfolgreiche Integration eines Materials in ein Modul und schlieBlich in einen
Generator ist eine ebensolche Herausforderung wie die Entwicklung eines neuen Materials.
Die bislang am Markt kommerziell verfiigbaren Module auf Basis Bi;Te; eignen sich vom
Aufbau her grundsétzlich nicht, um den Anspriichen einer Abwarmerickgewinnung aus dem
Abgasstrang im hoheren Temperaturbereich gerecht zu werden.

Vor allem in den USA gibt es seit mehreren Jahren weitreichende Aktivitaten des Department
of Energy zur Entwicklung thermoelektrischer Generatoren zur Abgasrlckgewinnung bei
héheren Temperaturen. Eine umfassende Ubersicht gibt [5].

Bei diesen Programmen werden nach publiziertem Wissenstand vornehmlich Skutterudite und
bleitelluridbasierte, nanostrukturierte Materialien wie LAST eingesetzt.

Ein Modul aus reinem Bleitellurid wurde als Prototyp von Marlow vorgestellt [20], allerdings
ohne Informationen zu Leistungsdaten, Stabilitét etc. Durch das offene, eigentlich fir Bi;Tes-
Module typische Design ist ein solches Modul fir den Einsatz in einem integrierten
Warmetauscher nicht geeignet. Die offenliegenden Schenkel bergen die Gefahr einer
Oxidation der Materialien, und ebenso auch einer Sublimation von Bleitellurid zwischen den
Schenkeln bzw. von der heiBen zur kalten Seite, wodurch sich die Zusammensetzung der
Materialien und damit auch die thermoelektrischen Eigenschaften lokal verandern. Beides
fuhrt zu einer raschen Degradation des Moduls. Weiterhin ist auch die Einkopplung der
Warmestrome durch die zur elektrischen Isolation verwendeten Keramikplatten mit
unerwunschten thermischen Verlusten verbunden.

Einen Generator auf Basis von Skutteruditen hat ein Konsortium der Michigan State
University, Northwestern University, lowa State University, NASA-JPL und Tellurex an einem
Diesel-Abgasstrang aufgebaut, und daran eine Leistung von 100 W demonstriert [21]. Die
thermoelektrischen Schenkel ragen bei diesem Aufbau direkt in den Abgasstrang, was
insbesondere bei den Skutteruditen aufgrund deren Sublimationsneigung hochst
problematisch ist [13]. Auch hier kann es durch einen Antimonverlust aus dem Skutterudit
durch die Sublimation zu Stochiometrieverschiebungen und damit zu einer Degradation des
Generators kommen, was sich negativ auf die Langzeitstabilitat auswirkt.

Auch General Motors arbeitet an Generatorkonzepten zur Abwéarmerlickgewinnung in
Kraftfahrzeugen, und setzt hierzu auf Skutterudite und (germaniumbasierte) Clathrate [22, 23].
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Erwartet wird eine Kraftstoffersparnis von 5%, und eine elektrische Leistung des Generators
zwischen 350 W und 600 W, je nach Fahrbedingungen, allerdings wurden bisher keine
~realen® Testzyklen publiziert.

Ebenfalls in den USA arbeitet Gentherm an verschiedenen Designstudien zur Optimierung von
Warmestromen in thermoelektrischen Generatoren [24]. Auch Uber den Aufbau von
Demonstratoren wurde berichtet, die im Modellversuch (LabormaBstab) getestet wurden,
allerdings ohne die verwendeten Materialien sowie Details der Untersuchungen und
Restultate zu benennen.

Bereits seit mehreren Jahren im Generatoraufbau aktiv ist BMW, vornehmlich durch
Forderprogramme in den USA [25]. BMW hat bereits einen nicht-integrierten Demonstrator
auf Basis von Bi;Tez-Modulen mit einer Leistung von bis zu 200 W aufgebaut und der
Offentlichkeit vorgestellt [26]. Gemeinsam mit BSST arbeitet BMW an einem 500 W-
Demonstrator, der im Laufe des Jahres fertig gestellt werden soll [25]. Bauliche Details sowie
verwendete Materialien sind nicht bekannt.

Nach gegenwartigem Kenntnisstand des Konsortiums stehen keine fremden Schutzrechte der
spateren Verwertung der Ergebnisse des hier vorgeschlagenen Vorhabens entgegen.

Es existiert damit in einem Temperaturbereich von 300 bis 600 °C und besonders in
automobilen Anwendungen, die durch haufige Temperaturwechsel gekennzeichnet sind, bis
heute kein kommerzialisierbarer Stand der Technik. Dies gilt sowohl fur Bleitellurid im
besonderen als auch fiir eine allgemein anwendbare Modultechnologie fiir thermoelektrische
Generatoren, die ad hoc die Einbindung neuer Materialien erlauben wirde. Dies betrifft bei-
spielsweise die Entwicklung von Kontakt- und Barrierematerialien, die Optimierung der
Warmestrome, die Minimierung thermischer Verluste oder die Anbindung an Warmequelle
und Warmesenke. Viele Fragen vornehmlich zur Systemintegration kénnen aber trotzdem
bereits heute mit dem hocheffizienten Bleitellurid, das von BASF entwickelt wurde,
angegangen und spater auf neue Materialien Ubertragen werden. Eine solche Technologie
muss material- und anwendungsspezifisch erarbeitet und entwickelt werden, und Hand in
Hand an der grundlegenden Materialentwicklung ausgerichtet sein, so wie im vorliegenden
Vorhaben geplant.
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3 Zusammenarbeit und Arbeitsplan

Die nachfolgende Tabelle 1 skizziert grob die wesentlichen Ziele und Teilaspekte des
Vorhabens:

integriertes Generatordesign zur Abwarmerickgewinnung im Automobil

Bleitellurid - Generator «— neue Materialien

(Langzeit)Charakterisierung
Bemusterung und Upscaling
Entwicklung Modultechnologie
Aufbau eines Demonstrators
Identifikation und Bewertung
(Langzeit)Charakterisierung
orientierende Skalierbarkeit
prinzipielle Modultauglichkeit

Konzeptentwicklung

Modellierung

Tabelle 1: Ubersicht Ziele im Projekt IN-TEG

BASF ist bereits seit mehreren Jahren im Bereich thermoelektrischer Materialien, Module und
System aktiv, was in einer Vielzahl von Patenten dokumentiert ist.

Die Daimler AG ist einer der fihrenden Anbieter von Premium-PKW und der weltweit groBte
Hersteller von Nutzfahrzeugen. Bei Daimler werden Simulationen von TEG-Systemen
durchgefiihrt, die fiur den Einsatzfall im KFZ zeigen, dass das Einsparpotenzial je nach
Fahrzyklus bei bis zu 5% liegt. Um dieses Einsparpotenzial zu realisieren, ist neben dem
Einsatz kostengunstiger thermoelektrischer Materialien mit ausreichendem Wirkungsgrad und
hoher Temperaturbesténdigkeit die Entwicklung und Fertigung thermoelektrischer Module
und Generatoren auf Basis dieser Werkstoffe erforderlich. Nicht zuletzt kann durch einen
HeiBgasprufstand bei Daimler der Wirkungsgrad und die Zuverldssigkeit von
thermoelektrischen Modulen und Generatoren unter fahrzeugrelevanten Bedingungen
bewertet werden.

Boysen ist ein flhrender Hersteller von Abgasnachbehandlungssystemen fir
Fahrzeugantriebe mit Verbrennungsmotoren und verfligt iber umfangreiches geschitztes,
vertrauliches technisches und wirtschaftliches Know-how und Informationen bezogen auf der
Entwicklung und Fertigung von akustisch und  werkstofftechnisch  sowie
anwendungsspezifisch optimierten Abgassystemen.
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Das DLR ist das nationale Zentrum fir Luft- und Raumfahrt und betreibt umfangreiche For-
schungs- und Entwicklungsprojekte in nationaler und internationaler Kooperation. Das Institut
fur Werkstoff-Forschung entwickelt Werkstoffe und Werkstofftechnologien fiir die Luft- und
Raumfahrt, die Energie- und Fahrzeugtechnik sowie materialwissenschaftliche Methoden. Die
Abteilung ,Thermoelektrische Materialien und Systeme® im DLR arbeitet an der Entwicklung
fortschrittlicher thermoelektrischer Materialien, Design und Simulation von TE Systemen,
Kontaktierungs- und Verbindungstechniken, Entwicklung von Peltier-Anwendungen sowie von
Thermogeneratoren (TEG) und Sensoren fur den Hochtemperatur-Einsatz. Aktuelles Ziel ist es,
thermoelektrische Generatoren zum effektiven Einsatz in mobilen und Energieanwendungen
zu fuhren.

Am Forschungsbereich Chemische Metallkunde (Prof. Grin) des Max-Planck-Instituts fir
Chemische Physik fester Stoffe in Dresden wird an der Prédparation von neuen
thermoelektrisch aktiven Materialien auf Basis intermetallischer Verbindungen gearbeitet. Ziel
ist die Entwicklung von neuen Materialien, deren thermoelektrische Eigenschaften zur
Anwendung ausreichende ZT-Werte zeigen.

Am Eduard-Zintl-Institut fir Anorganische und Physikalische Chemie der TU Darmstadt kann
auf eine langjahrige Erfahrung mit Zintl-Chemie zuriickgegriffen werden. In den letzten
Jahrzehnten wurden zahlreiche Zintl-Verbindungen und -phasen synthetisiert und
kristallchemisch charakterisiert (> 30 Publikationen, Prof. Eisenmann, Dr. Cordier).

Die Arbeitsgruppe von Prof. Janek an der Justus-Liebig-Universitat GieBen ist im Bereich der
Physikalischen Festkorperchemie angesiedelt und hat Forschungsschwerpunkte in der
Festkorperelektrochemie, der Reaktivitédt von anorganischen Festkorpern, der Defektchemie,
der Plasmachemie und der in situ-Festkorperanalytik. Im Zentrum stehen haufig kinetische
Phanomene, die zur Degradation von Festkdrpern oder deren Grenzflachen fihren und die
von duBeren Kraften getrieben werden (Elektromigration, Thermodiffusion, Prozesse in
chemischen Potentialgradienten, Dinnschichtreaktionen, Elektrodenalterung).

Der Arbeitsplan wurde in insgesamt dreizehn Arbeitspakete unterteilt, die vier Teilbereichen
zugeordnet sind. Hinzu kommt ein Ubergeordnetes Arbeitspaket (Arbeitspaket 0), in dem die
Projektorganisation sowie die kontinuierliche Technologie-und Marktbeobachtung
und -bewertung abgebildet sind. Nachfolgende Tabelle 2 zeigt die einzelnen Arbeitspakete
und die Verantwortlichkeiten:
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Arbeitspaket Titel

verantwortlich

Organisation, Projektsteuerung, Wirtschaftlichkeit

0 Projektkoordination
0 Technologie- und Marktbewertung

Teilbereich 1: Materialentwicklung
1.1 Erarbeitung eines Evaluierungsschemas
1.2 Silicide und siliciumbasierte Clathrate
1.3 Zintl-Phasen
1.4 Upscaling

Teilbereich 2: Erweiterte Materialcharakterisierung
2.1 Thermoelektrische Charakterisierung
2.2 Thermodiffusion und Soret-Effekt in Thermoelektrika
2.3 Grenzflachenreaktionen am Elektrodenkontakt

Teilbereich 3: Modulbau
3.1 Modulentwicklung und -aufbau

3.2 Modulcharakterisierung
3.3 Modulmodellierung

Teilbereich 4: Generatoraufbau und Systemintegration
4.1 Generatordesign und -modellierung
4.2 Generatoraufbau

4.3 Systemintegration,
Simulationen

Erprobung im  Prototyp

DLR
BASF

BASF, MPI, TUDa
MPI, BASF
TUDa, MPI, BASF

BASF, MPI, TUDa,
DLR

DLR, BASF, MPI
JLU
JLU

BASF,
Modulproduzent,
DLR

DLR, BASF
DLR

Daimler, Boysen
Daimler, Boysen

und Daimler, Boysen

Tabelle 2: Arbeitspakete im Projekt IN-TEG

Nachfolgende

Tabelle 3 zeigt eine detaillierte Darstellung mit dem zeitlichen Verlauf der einzelnen

Arbeitspakete der Daimler AG:
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Arbeit Thema / Meilenstein 2011 2012 2013 2014
spaket Q3|04 |Q1|{Q2 03|04 |Q1 Q2|03 |04 |Q1|Q2

Erstellung Lastenheft

Simulation des
thermoelektrischen
Generators und M
Bewertung des 4.1
Potenzials im

AP 4.1 | Kraftfahrzeug
Begleitende
Modellierung und
Unterstitzung der
Generatorauslegung fir
die AP 4.2 und 4.3.

Modellierung mit Daten M
zu neuen Materialien 4.6
Anpassung

Modulprifstand und
Vermessung der
Bleitelluridmodule
Anpassung

AP 4.2 | HeiBgasprifstand und M
erste Erprobung des 4.2
Gesamtsystems
Aufbau des Generators,
Bordnetzanbindung und 43
Test am Gesamtsystem

Konstruktion und
Packaging-
Untersuchungen
Fahrzeugaufbau und
MeBtechnik
Rollprifstandtests,

AP 4.3 | Fahrtests und
Auswertung
Auslegung und Aufbau
des integrierten
Generatorkonzeptes 45
sowie Test am
HeiBgasprifstand

Tabelle 3: Arbeitsplan der Daimler AG im Projekt IN-TEG
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4 Ergebnisse

4.1 Arbeitspaket 4.1
4.1.1 Erstellung Lastenheft

Das Lastenheft fur die Integration des thermoelektrischen Generators wurde unter Absprache
der Projektpartner erstellt. Hierbei wurde unterteilt in Anforderungen an das Gesamtsystem,
Anforderungen an den thermoelektrischen Generator und Anforderungen an die
thermoelektrischen  Module. GroBen wie gewinschte elektrische Zielleistungen,
Geometrievorgaben, sowie Zielwerte fir die Haltbarkeit und Lebensdauer fir die
Komponenten wurden definiert. Grundlage hierflir waren typische Bedingungen wie sie im
Fahrzeug auftreten. Eine Ubersichtsdarstellung zum Integrationskonzept des TEG in das
Fahrzeug ist in Abbildung 4.1 zu sehen.

— Steuergerit
K]appenstellung
Bypass-Klappe
Sensorik TEG
Schalldampfer
O O O — Katalysator / OOoOOoQd _,Ol' > » Abgas
OO0 oooooo|
Motor 1
- | Bordnetz

[\
Anbindung Motorkithlung MPP-Tri CkerD\C/DC-
Wandler

Abbildung 4.1: Systemkonzept Integration TEG

4.1.2 Begleitende Modellierung und Unterstitzung der
Generatorauslegung

Der Nutzen von elektrisch eingespeister Energie wurde mithilfe eines Motor- und
Generatorkennfeldes fir verschiedene Fahrsituationen bestimmt und bewertet. Hierbei stellte
sich heraus, dass die Einspeisung einer konstanten elektrischen Leistung fiir unterschiedliche
Fahrgeschwindigkeiten und damit unterschiedlichen Motorbetriebspunkten nahezu die
gleiche Kraftstoffersparnis bezogen auf die Fahrzeit ermdglicht. Ein konstanter Wert an
eingespeister elektrischer Energie hat also zu jedem betrachteten Fahrpunkt nahezu die
gleiche Wertigkeit. Die Ergebnisse zum Nutzen der elektrisch eingespeisten konstanten
Leistung bei einer unterschiedlichen konstanten Fahrgeschwindigkeiten haben gezeigt, dass
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ein TEG nicht punktuell fir einen hohen oder tiefen Lastpunkt ausgelegt werden sollte,
sondern am besten so ausgelegt wird, dass uber die Dauer der Fahrt die maximale elektrische
Energiemenge erzeugt wird.

Um eine erste Grobabschatzung der Leistungsfahigkeit eines thermoelektrischen Generators
wurde die elektrische Leistung im Fahrzyklus auf Basis der thermoelektrischen Materialdaten
simuliert.

Abbildung 4.2 zeigt eine simulierte TEG Leistung im Mercedes Benz Kundenzyklus (MBVT) auf
Basis reinen thermoelektrischen Materialdaten von Bleitellurid. Die Simulation weist ein
Potenzial von 400 Watt Durchschnittsleistung im Kundenzyklus auf.

transienter Verlauf

gletender Mitelwert
1600

1200

800 -

el. Leistung / TEG W]

400 "

0 1000 2000
Zett [s]

Abbildung 4.2: Simulationsergebnisse: elektrische Leistung

Die Aussage zum Potenzial der Warmerekuperation durch Bleitellurid muss zunéchst als erste
Abschatzung gesehen werden, da die tatsachliche Leistung erst im Rahmen des Projektes
nachgewiesen werden soll. Die erste simulative Potenzialbewertung zeigt, dass die Nutzung
der Abgasenergie durch thermoelektrische Materialien eine interessante Madglichkeit zur
Verbrauchsreduktion in Fahrzeugen ist. Allerdings werden noch LeistungseinbuBen durch den
Modul- und Generatoraufbau erwartet.

Die Modulvermessung des Moduls aus Blei- und Bismuttellurid kann als Grundlage und fir die
Verfeinerung der Simulation dienen. Die gemessenen Werte fir den Leistungsoutput und
Wirkungsgrad sind jedoch deutlich niedriger als eine Abschatzungen aus den Materialdaten
ergeben hat. Die Zielleistung des thermoelektrischen Generators wird auf Basis dieser Daten
nicht erreicht.
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Mit den gemessenen Kennwerten ist die Wirtschaftlichkeit von thermoelektrischen
Generatoren in Fahrzeugen (€/W) kritisch zu sehen. Zur Verbesserung des Kosten/Nutzen-
Verhéltnisses wurden deshalb Recherchen zur Nutzung von positiven Sekundéareffekten
durchgefihrt, wie z.B. die Verbesserung des Thermomanagements durch Einbeziehung der
Warme, welcher der TEG in das ,Kuhlsystem eintragt.

Recherchen zu weiteren Abwarmenutzungsmaglichkeiten wie z.B. zur Warmlaufverklrzung
durch Reibungsreduktion haben eine CO,-Einsparung von bis zu 3 % im neuen europdischen
Fahrzyklus ergeben [44] [45]. Die Verbrauchseinsparungen durch Warmlaufverkirzung
reduzieren sich jedoch bei langen Fahrten, da diese MaBnahmen nur nach einem Kaltstart bis
zum Erreichen der Betriebstemperatur einen Verbrauchsvorteil erzielen konnen.

Abschatzungen zur Nutzung von Abgaswéarme zum Betreiben eines Rankine-Prozesses weisen
ein hoheres elektrisches Potential auf. Die Integration eines Rankine-Prozesses in ein
Fahrzeug wird jedoch als problematisch angesehen, da das Abgaswarmeangebot stark
transiente Zustédnde aufweist. Des Weiteren wirden fiir einen solchen Kreisprozess
zusatzliche Komponenten bendétigt, die der Belastungen in einem Fahrzeug standhalten
mussen.

Die Abbildung 4.3 zeigt ein zusatzliches Kraftstoffverbrauchseinsparpotenzial bei Erwdarmung
von weiteren Medien im Fahrzeug. Der thermoelektrische Generator sollte also so in den
Fahrzeugkihlkreislauf eingebunden werden, dass eine Anwarmung weiterer Betriebsmedien
moglich ist.

— 'y
= 4,0 - o
= zweiflutige Abgasnutzung -
5 /" Aut.-Getr. & HAG
N 35 4 Olkreis
= Aut.-Getr. & Motor
g [ Blkreis }‘—7/ -
E 320 - 2x Aut.-Getr.
o Olkreis
i influtige Abgasnutzun e
® 25 J° = _
E Aut.-Getr.
= Alkreis -»
Z 2.0
@
oc
[y}
8 1.5 1
1.0 ~ HAG
Olkreis
0,5 - - NEFZ
» FTPTZ2
0.0 o
Q.0 0.5 1,0 1,5 2.0 2,5 3.0 3.5 4,0

CO.-Reduktion @ 23°C [%]

Quelle: Hepke, G. ,Direkte Nutzung von Abgasenthalpie zur Effizienzsteigerung von
Kraftfahrzeugen” Technische Universitat Minchen 2010 [45].

Abbildung 4.3: CO,-Reduktion mittels Medienerwarmung im Motor oder Getriebe
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Bewertung des Zusatznutzens des TEGs

Fir die Bewertung des Nutzens der durch den TEG in das Fahrzeug eingebrachten Warme
wurden verschiedene Betriebsmedien betrachtet. Als das Medium mit dem groBten
Verbrauchsbenefit hat sich das Getriebedl fir ein Automatikgetriebe herausgestellt. Durch
das schnellere Erreichen der Betriebstemperatur des Getriebedls aufgrund des Einbringens
von Abgaswirme reduziert sich die Viskositit des Ols. Dadurch verringern sich die
Reibungsverluste des Getriebes. Fir die Bewertung der Reibungsreduktion in einem
Fahrzyklus wurde ein Simulationsmodell fir ein Automatikgetriebe erstellt, welches aus dem
temperaturabhangigen Reibungsverlustkennfeld des Getriebes sowie einem thermischen
Modell des Getriebes besteht. Anhand dieses Modells l&sst abhéangig von der vom TEG
eingebrachten Warme der Kraftstoffverbrauchsvorteil durch die Warmlaufverkirzung
bestimmen

Aus den Simulationsrechnungen fiir das Getriebe im Verbund mit dem Fahrzeug geht hervor,
dass sich aufgrund der beschleunigten Olerwdrmung die Drehmomentenanforderung an den
Motor reduziert. Daraus resultiert wiederum eine verringerte Einspritzmenge. Der
Verbrauchsvorteil ist in Abbildung 4.4 dargestellt.

Eingebrachte Kraftstoff-

Getriebedltemperaturen- NEFZ Abgasenthalpie ersparnis
. 0
| [190% > ~1,5%
60 | JA0% T ~1,28%
. % 30% >  ~1%
O 50 ,.-""’ 0 —_
£ 50| T 20% ) ~0,66%
g | pre / 10% > ~0,3%
o | / -
£ 40 | -
Ch I§A2 el T 0% 0%
30 | = e T Bei langen Fahrstrecken sinkt
| e T | die Bedeutung der
||| = beschleunigten Frwiarmung
gp EO L LV L T PP T P T T e
0 200 400 76t [s] 600 800 1000

Abbildung 4.4: Getriebedltemperaturverldaufe in Abhéangigkeit der eingebrachten
Abgasenthalpie
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Welcher Anteil der im Abgas enthaltenen Enthalpie tatséachlich durch einen TEG in das
Getriebedl Ubertragen werden kann, missen Versuche am HeiBgasprifstand zeigen. Es wird
von einer GroBenordnung von ca. 10 % ausgegangen.

Die Nutzung der Abwédrme eines thermoelektrischen Generators zur beschleunigten
Getriebedlanwarmung wahrend der Startphase kann die Kraftstoffeinsparung und damit die
Kostensituation des Systems verbessern. Die Auslegung des TEGs muss jedoch zuséatzlichen
Randbedingungen genigen, wenn neben der maximalen elektrischen Leistung nun der
Warmestrom in der Startphase maximiert werden soll. Die Freiheitsgrade in der Auslegung
des TEG reduzieren sich dadurch weiter - moglicherweise soweit, dass eine gleichzeitige
Erflllung der Ziele nicht mdoglich ist. In diesem Fall missen die Bestrebungen maximale
elektrische Leistung im Betrieb und maximaler Warmedlbertrag in der Startphase
gegeneinander abgewogen werden.

Bewertung fiir die elektrische Anbindung der thermoelektrischen Module an das
Fahrzeugbordnetz

Ein weiterer Aspekt im Arbeitspaket 4.1 war die simulative Bewertung der elektrischen
Anbindung und Verschaltung der thermoelektrischen Module sowie die Bordnetzanbindung
als Vorarbeiten fir die spatere praktische Umsetzung im Prototyp.

Fir die elektrische Verschaltung der einzelnen Module im thermoelektrischen Generator
wurde ein Simulationsmodell erstellt, welches die KenngroBen temperaturabhéngige
Leerlaufspannung und temperaturabhdngigen Innenwiderstand beinhaltet. Mithilfe dieses
Modells wurden unterschiedliche Verschaltungen fur die thermoelektrischen Module
simuliert, mit dem Ziel, die elektrische Verschaltung bezlglich ihrer Effizienz zu optimieren.

Abbildung 4.5 zeigt die Auswirkungen einer elektrischen Reihen- und Parallelschaltung der
einzelnen Module innerhalb des TEGs. Eine elektrische Reihenschaltung bewirkt eine
gleichbleibende Stromstarke Uber alle Module, sodass die Module zu Beginn und am Ende
des TEGs deutlich abseits ihres individuellen MPPs betrieben werden. Ein vergleichbares Bild
ergibt die Betrachtung der Parallelschaltung. Hierbei liegt an jedem Modul des TEGs die
gleiche Spannung an, sodass es auch hier zu LeistungseinbuBen gegenlber einer
individuellen Leistungsanpassung flr jedes einzelne Modul kommt.
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Leistung iiber Stromstarke (T = 80 °C)
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Stromstarke [A]
Abbildung 4.5: Auslegung Reihenschaltung
Modulposition Spannung Stromstarke Leistung im Leistung
[A] Mpp [W] Reihenschaltung [W]
1 2,13 4,59 10 9,77
2 1,69 4,59 7,85 7,72
4 0,99 4,59 4,81 4,54
5 0,8 4,59 3,9 3,70
32,61 31,74
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Leistung liber Stromstarke (T, = 80 °C)
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Abbildung 4.6 Auslegung Parallelschaltung

Modulposition Spannung Stromstdarke Leistung im Leistung

[A] Mpp [W] Parallel-schaltung [W]
1 13 638 o S
2 1,36 5,74 7,85 7,54
3 1,36 4,58 605 NG
4 1,36 3,58 4,8 4,49
5 1,36 2,65 3,9 _
32,61 30,76

Die Ergebnisse zur Verschaltung der einzelnen Module Iasst eine LeistungseinbuBe bei den
Modulen erkennen.

Fir die elektrische Verschaltung der Module in einen konstanten Betriebspunkt (wobei die
Oberflachentemperaturen mangels TEG nur geschatzt wurden - die Ergebnisse konnen
verifiziert werden, sobald der TEG-Prototyp vorliegt) hat sich ergeben, dass eine elektrische
Reihenschaltung der Bleitelluridmodule zu einer LeistungseinbuBe von 2,7% im
Maximalleistungspunkt flihrt gegeniiber einem Leistungsabgriff an jedem einzelnen Modul.
Bei einer Parallelschaltung belaufen sich die Verluste bei den angenommenen
Oberflachentemperaturen auf 5,7%. Aus Effizienzsicht ist also eine elektrische
Reihenschaltung der Module zu bevorzugen. Eine Untersuchung einer Kombination aus
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Reihen und Parallelverschaltungen ergibt erst Sinn, wenn die Moduloberflachentemperaturen
des TEG gemessen wurden.
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4.2 Ergebnisse aus Arbeitspaket 4.2

4.2.1 Anpassung Modulpriifstand und Vermessung der
thermoelektrischen Module

Der Prifstand wurde so weiter entwickelt, dass nun auch Hochtemperaturmodule vermessen
werden koénnen. Zur genauen Bestimmung des Warmestroms durch das Modul wurden
Kupfer, Stahl und Aluminiumblocke gefertigt und in den Modulprifstand integriert. Die
Anlagensteuerung sowie die Datenaufzeichnung wurden angepasst. Weiterhin wurde eine
Einhausung konzipiert, welche die Vermessung thermoelektrischer Module unter Inertgas
Bedingungen zulasst.

Abbildung 4.7 zeigt den Einzelmodulprifstand, die Prufstandssteuerung und die
Messdatenerfassung.

Abbildung 4.7: Einzelmodulteststand
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Im Laufe des Projektes wurden mehrere thermoelektrische Module vermessen und
charakterisiert. Zunachst wurde ein vom Projektpartner bereitgestelltes Modul aus Blei- und
Bismuthtellurid am Modulprifstand vermessen. Der Messaufbau wurde fir die Zeit der
Messung mit Argon gespilt um eine Degradierung des Moduls aufgrund von Luftsauerstoff zu
verhindern.

Der schematische Versuchsaufbau ist in Abbildung 4.8 zu sehen. Zur Messung des
Warmestroms durch das Modul wurden Metallblocke eingesetzt, welche mit
Thermoelementen versehen sind, um aus der gemessenen Temperaturdifferenz den
Warmestrom durch das Modul zu bestimmen.

Heizung

Kupferwiirfel \
TE-Modul

Temperaturmessstellen
Zur Bestimmung des
Warmestroms auf der HS

Temperaturmessstelle zur

) (2 | Einstellungder Soll-
Carbonfolie (0.8mm) ~ temperatur auf der HS
e ——
Temperaturmessstellen zur [ \ Temperaturmessstelle

Beﬂstimmung des ES zur Einstellung der Soll-
Warmestroms auf der KS e temperatur auf der KS

Aluminium Wiirfel

Kihlplatte

Abbildung 4.8: Schematischer Aufbau TE-Modulvermessung

Fir die Charakterisierung des Moduls wurden die Oberflachentemperaturen am Modul durch
die elektrische Heizung und die Kuhlplatte eingestellt und nachgeregelt. Die elektrische
Leistung bei optimaler elektrischer Lastanpassung wurde fiir verschiedene Hei- und
Kaltseitentemperaturen gemessen. Zusatzlich wurde der Wirkungsgrad Uber die Messung des
Warmestroms und der elektrischen Leistung bestimmt. Diese Kennfelder sollen als
Leistungsnachweis flir die Module, sowie als Grundlage fur spatere Simulationen dienen.

Abbildung 4.9 zeigt die elektrische Leistung des Moduls fiir eine Kaltseitentemperatur von
80°C und verschiedenen HeiBseitentemperaturen in Abhangigkeit der Stromstarke. Hierbei
wird die Stromstérke Uber die Variation des Lastwiderstands angepasst, bis die maximale
Leistung des Moduls (MPP) im jeweiligen Betriebspunkt erreicht wird.
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Abbildung 4.9: Elektrische Lastwiderstandsanpassung bei Modulvermessung

In Abbildung 4.10 ist das gesamte vermessene Leistungskennfeld des Moduls zu sehen.
Hierfir wurden in 45 Messdurchldufen funf verschiedene Kaltseitentemperaturen und 9
HeiBseitentemperaturen am Prifstand eingestellt und der jeweilige MPP ermittelt. Wie zu
erwarten steigt die Leistung fur niedrige Kaltseitentemperaturen und hohere
HeiBseitentemperaturen an.
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Abbildung 4.10: Leistungsausbeute im MPPT fiir verschiedene Temperaturen

Abbildung 4.11 zeigt fir die vermessenen Randbedingungen den entsprechenden
Wirkungsgrad des Moduls. Aufgrund von Messfehlern bei der Temperaturbestimmung in den
Metallblocken sind hier leichte Schwankungen in den Kurvenverldufen zu sehen.
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Abbildung 4.11: Wirkungsgrad fiir verschiedene HeiB- und Kaltseitentemperaturen
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Die Leistungsdaten des ersten vermessenen Moduls konnten durch die Messung eines
weiteren Moduls im Wesentlichen bestatigt werden. Die Abweichungen der elektrischen
Leistung lagen bei 1,3% bis 6,4%.

Neben den segmentierten Bleitelluridmodulen wurden ebenfalls vom Projektpartner
bereitgestellte  Bismuttelluridmodule am  Prifstand  vermessen.  Aufgrund  der
Materialdegradation bei hoheren Temperaturen wurde hierbei allerdings nur bis zu einer
maximalen HeiBseitentemperatur von 250°C gemessen. Die vermessenen Leistungs- und
Wirkungsgradkennfelder des Bismuttelluridmoduls sind in Abbildung 4.12 und

Abbildung 4.13 zu sehen.

Leistung (MPP)

5 ?/
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2 /./

1 7
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Heilkseitentemperatur [*C]

Abbildung 4.12: Leistungskennfeld BiTe-Modul
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Abbildung 4.13: Wirkungsgradkennfeld BiTe-Modul

Vermessung der Round-Robin Module aus dem BMBF-Projekt , TESt“:

Neben den Messungen der Module des Projektpartners wurden weiterhin Messungen am
Modulprifstand mit Modulen aus dem Projekt ,,TESt zur Vergleichbarkeit unterschiedlicher
Messeinrichtungen durchgefihrt. Hierfir wurden die Betriebspunkte flr die Messung jeweils
doppelt angefahren, um einen Messfehler auszuschlieBen.

Abbildung 4.14 zeigt den Prifstandsaufbau und Betrieb.

Abbildung 4.14: Priifstandsaufbau zur Vermessung der Round-Robin Module
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Die Leistungsmessergebnisse des Niedertemperaturmoduls sind in Abbildung 4.15
dargestellt. Wie klar zu erkennen ist, kommt es hierbei nur zu geringen
Leistungsabweichungen im Rahmen der Wiederholungsmessungen.
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Abbildung 4.15: Leistungsmessung der Round-Robin Module
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Eine weitere Messung im Rahmen des BMBF-Projektes ,TESt* war die
Warmestrombestimmung durch einen Metallblock bei vorgegebener Temperaturdifferenz. Die
Ergebnisse der Warmestrommessung ist in Abbildung 4.16 zu sehen. Auch hier herrscht eine
gute Ubereinstimmung der Messergebnisse aus den verschiedenen Messreihen.
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Abbildung 4.16: Warmestrommessung der Round-Robin Material

4.2.2 Anpassung HeiBgaspriifstand und erste Erprobung des
Gesamtsystems

Am HeiBgasprifstand wurden zunachst Untersuchungen zu in GroBserie verbauten
Abgaswarmetauschern durchgefiihrt, um Erkenntnisse zum Druckverlustverhalten von
Warmedlbertragerstrukturen im Abgasstrang zu erhalten. Hierfir wurde ein Warmetauscher
mit einer konstanten Gasmenge und konstanter Gastemperatur durchstromt, ohne dass die
andere Seite des Warmetauschers durch Kihlmedium durchstromt wurde. Im Vergleich dazu
wurde der Warmetauscher bei gleichen Gasbedingungen mit 40°C warmen KihImittel
durchstromt, um das Gas zu Kihlen.
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Abbildung 4.17: Auswirkung der Abgasabkiihlung auf den Druckverlust

Durch die Kihlung des Gases konnte der Druckverlust im Warmetauscher um ca. 30%
reduziert werden, da die Dichte des Gases durch die Abkihlung zunimmt und die
Stromungsgeschwindigkeit dadurch reduziert wird. Durch das kéltere Gas ist auch ein
reduzierter Druckverlust in der nachfolgenden Abgasanlage zu erwarten. Bei dem Einsatz
eines TEGs ist mit einem &hnlichen Effekt zu rechnen, wenn auch im geringeren MaBe, da der
TEG aufgrund der eingesetzten Module einen schlechteren Warmedurchgangskoeffizient
besitzt als ein reiner Abgaswarmetauscher.
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Abbildung 4.18: Aufbau TEG-Systemprifstand

In

Abbildung 4.18: Aufbau TEG-Systemprufstand ist der aufgebaute TEG-Systemprifstand zu
sehen. Dieser beinhaltet zwei Luftmassenflussregler zur Vorgabe des Luftmassenstroms,
sowie zwei elektrische Heizer zur Aufheizung des Luftstroms. Weiterhin steht ein
Kihlaggregat zur Abbildung des Fahrzeugklhlsystems zur Verfugung. Fir die elektrische
Integration des TEG kann sowohl eine elektrische variable Last oder eine Batterie sowie
Zusatzverbraucher verwendet werden.
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4.2.3 Aufbau des Generators, Bordnetzanbindung und Test am
Gesamtsystem

Am Systemprifstand wurde ein von Daimler aufgebauten Prototypen-TEG mit BiTE-Modulen
integriert. Ziel hierbei war nicht eine Leistungsmaximierung, sondern Erkenntnisse zur
elektrischen Interaktion der Module zu bekommen. Die Abbildung 4.19 zeigt den
Versuchsaufbau.

Abbildung 4.19: Getesteter TEG-Prototyp fiir Bordnetzintegration

Dazu wurde ein Betriebspunkt, welcher den halben Massenstrom des Designpunkts
wiederspiegelt, gewahlt. Die Gaseintrittstemperatur wurde von 630 °C im Designpunkt auf
325 °C reduziert, um die verwendeten BiTe-Module nicht zu dberhitzen. Zur
Leistungsvermessung wurden finf verschiedene elektrische Verschaltungsvarianten
ausgewahlt und vermessen. Jede Verschaltungsvariante hatte eine unterschiedliche Strom-
Spannungscharakteristik und einen unterschiedlichen elektrischen Leistungs-output.

Die Abbildung 4.20 zeigt den Verschaltungseinfluss verschiedener elektrischer
Verschaltungsvarianten auf die elektrische Leistungsausbeute bei gleichbleibenden
thermischen Randbedingungen.
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Abbildung 4.20: Messung verschiedener Verschaltungsvarianten der Module

Die elektrische Verschaltungen der im TEG unterschiedlich positionierten Module fiihren zu
einer deutlichen Gesamtleistungsreduktion. Die Verluste sind dabei deutlich hoher als in der
Abschatzung fir die Bleitelluridmodule. Was unter anderem an den unterschiedlichen
thermischen Randbedingungen und dem Moduleigenschaften liegt. Im betrachteten
Betriebspunkt kommt es zu Verlusten von 6,1% bis 20,8% gegenuber einer individuellen
elektrisch optimalen Modulanbindung. Mogliche Ursachen flir die hohen Verluste sind auch
Unterschiede in der Leistungsfahigkeit der einzelnen Module sowie deren ungleichmaBige
thermische Anbindung. Wie auch in der vorhergehenden Betrachtung ist eine elektrische
Reihenschaltung der Module zu bevorzugen.

Beim Durchlaufen der elektrischen Lastanpassung ldsst sich die Anderung der
Oberflachentemperatur an den einzelnen Modulen aufgrund des verringerten
Warmewidersstands durch den Seebeck-Effekt messtechnisch erfassen. In Abbildung 4.21 ist
die Oberflachentemperaturdnderung bei konstanter Gaseintrittstemperatur gut zu erkennen.
Vom elektrischen Leerlaufbetrieb bis zum Kurzschlussstrom des TEGs, kommt es an der
HeiBseitenoberflaiche des vermessenen Moduls zu einer Abkihlung von 218°C auf 188 °C.
Gleichzeitig kommt es zu einem Temperaturanstieg auf der Kaltseitenoberflache von 6 K.
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Abbildung 4.21: Anderung der HeiBseitentemperatur bei elektrischer Lastanpassung

Neben der elektrischen Modulverschaltung wurde am Systemprifstand auch die
Bordnetzanbindung des TEG untersucht. Dazu wurde der Labor-TEG an eine herkdmmliche
Fahrzeugbatterie angeschlossen und bei unterschiedlichen Betriebspunkten untersucht.
Hierbei stellt sich die Batterie als dominante Komponente gegeniber dem TEG heraus,
sodass dieser nahezu auf dem Spannungsniveau der Batterie gezogen wird. Je nach
Betriebspunkt liegt jedoch das Spannungsniveau des TEG fur eine optimale Leistungsabgabe
(MPP) bei von der Batteriespannung abweichenden Werten, wie in

Abbildung 4.22 dargestellt ist. Dadurch kommt es zu LeistungseinbuBen des TEG. In
Situationen bei denen die Leerlaufspanung des TEG unterhalb der Batteriespannung ist,
kommt es zum Entladen der Batterie. Dies kann zum Beispiel durch den Einsatz einer Diode
verhindert werden.
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Abbildung 4.22: Einfluss einer direkten Batterieanbindung des TEG

Neben der direkten elektrische Einspeisung in die Batterie wurde weiterhin die Einspeisung
uber Spannungswandler untersucht.

Um die Verluste einer Spannungswandlung der TEG-Spannung auf Bordnetzspannung
bewerten zu kdnnen, wurden mehrere DC/DC-Wandler am Systempriftand eingebaut und mit
dem Prototypen-TEG getestet.

Die Ergebnisse der Wirkungsgradmessung der unterschiedlichen Produkte mit TEG und einer
elektrischen Last ist in Abbildung 4.23 zu sehen.
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Abbildung 4.23: Wirkungsgrad verschiedener DC/DC-Wandler am Systempriifstand
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Die hinzugewonnen Erkenntnisse zur elektrischen Bordnetzanbindung zeigen, dass an dieser
Stelle Herausforderungen fiir die verlustarme, kostengiinstige Integration eines TEGs in ein
Fahrzeug bestehen. Abbildung 4.24 zeigt hierzu exemplarisch flir einen einzelnen
Betriebspunkt die Verlustkette, wie Sie bei der Versuchskonfiguration am Systempriifstand
fur den verwendeten TEG aufgetreten ist.

Verluste durch Verluste wegen
elektrische verindertem Verluste durch
Verschaltung Spannungsniveau DC/DC-Wandler und

durch Batterie Spannungsverschiebung

. 7 N\ N

[

N/ A\

Lestung [W]

Summe der Leistung el. Leistung bei el, Leistung bei el.
Modulleistungen Verschaltung Verschaltungund Versc.haltung
(MPP) (MPP) direkten und Batterieankopplung

Batterieankopplung tber DC/DC-Wandler

Abbildung 4.24: Wirkungsgradkette der in die Batterie eingespeisten Leistung

Es muss hier jedoch darauf hingewiesen werden, dass diese Verlustkette in verschiedenen
Betriebspunkten bezogen auf das gasseitige Warmeangebot jeweils unterschiedlich aussehen
kann. In dem hier betrachteten Beispiel ist das optimale Spannungsniveau des TEGs in etwa
auf Hohe der Batteriespannung, was wiederum eine vorteilhafte Konfiguration bedeutet.
Zudem ist die Verlustkette abhdngig vom Design des TEG, den verwendeten
thermoelektrischen Materialien und dem Modulaufbau. Die Verlustkette kann also fiir andere
TEG-Aufbauten anders aussehen und muss neu bewertet werden. Die Verlustmechanismen
sind jedoch dieselben. Es zeigt sich deutlich, dass ohne zuséatzliche Komponenten wie zum
Beispiel eines Maximumpowerpointtrackers (MPP) oder einer variablen elektrischen
Verschaltungen der Module weitere Verluste bei der Einspeisung der elektrischen Energie ins
Bordnetz auftreten.

Zusatzlich  zur direkten Batterieankopplung und der Ankopplung Uber einen
Spannungswandler wurde am Systemprifstand noch der Einsatz eines MPP-Trackers
untersucht. Dieser ist aus elektrischen Standardkomponenten wie Spulen, Kondensatoren
und Transistoren aufgebaut und wird durch ein externes PWM-Signal angesteuert.
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Abbildung 4.25: Aufbau MPP-Tracker am Systempriifstand

Tabelle 4: Wirkungsgradmessung MPP-Tracker

TEG mit Schaltung TEG direkt
Betriebspunkt (Temp.
an Modul 1; KS 40°C)  Pin[W] Pout [W] n [%] P [W]
(1) 175°C/43,2kg/h 18,94 17,66 93,2 17,5
(2) 200°C/43,2kg/h 25,98 23,86 91,8 21,8
(3) 225°C/43,2kg/h 37,00 33,13 89,5 27,34
(4) 250°C/43,2kg/h 42,30 37,72 89,2 30,49

Tabelle 4 zeigt die Eingangs- und Ausgangsleistungen sowie den Wirkungsgrad am
eingesetzten MPP-Tracker bei verschiedenen Betriebspunkten des TEG. Es ist deutlich zu
erkennen, dass der Einsatz eines MPP-Trackers zur Bordnetzanbindungen Vorteile gegenuber
einer elektrischen Direktanbindung aufweist. Allerdings kommt es auch in diesem Bauteil zu
Verlustleistungen durch das Bauteil.

Bei Verwendung eines MPP ist mit Verlusten durch die unterschiedlichen Spannungsniveaus
der Module und Wandlungsverlusten im MPP und dem DC/DC- Wandler zu rechnen.

Versuche zur elektrischen Integration des TEG haben gezeigt, dass es auf jeden Fall einer
betriebspunkt-optimierten Verschaltung bzw. einer Lastanpassung mit Spannungswandler
bedarf, um die Verlustleistung mdglichst niedrig zu halten.

4.3 Ergebnisse aus Arbeitspaket 4.3
4.3.1 Konstruktion und Packaging Untersuchungen

Fir die Integration des TEG in ein Fahrzeug wurden Konstruktions- und Packaging-
Untersuchungen durchgefihrt. Der TEG wurde hierflir zunachst an die Position des
Mittelschalldampfers gesetzt, da in der derzeitigen Fahrzeugarchitektur dies die einzige
Position ist in der das Platzangebot ausreichend ist. Fir spatere Anwendungen ist Motor
nahere Position zu bevorzugen, da hier hdhere Abgastemperaturen vorherrschen.
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Abbildung 4.26: Packaging Untersuchung Fahrzeugintegration

4.3.2 Fahrzeugaufbau und Messtechnik

Der geplante Fahrzeugaufbau wurde nicht durchgeflihrt. Grund ist das im Gegensatz zur
anfangs erwarteten Leistungsfahigkeit des TEGs deutlich reduzierte Potenzial sowie der
mangelnde Reifegrad und Dauerhaltbarkeit der Komponente. Des Weiteren kam es zu
Verzdgerung im Projekt bei der Bereitstellung der Prototypeinheit.

4.3.3 Rollenpriifstandtests, Fahrtests und Auswertung

Aufgrund des nicht durchgeflihrten Fahrzeugaufbaus entféllt dieses Arbeitspaket. Es konnten
jedoch Temperaturmessstellen an einem anderen Fahrzeug angebracht werden und so Daten
uber die Abgastemperatur entlang der Abgasanlage gewonnen werden. Dadurch lassen sich
Annahmen zur Temperaturabsenkungen entlang der Abgasanlage fir verschiedene
Fahrsituationen im Hinblick auf die Simulation verifizieren.
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Abbildung 4.27: Abgastemperaturmessung

4.3.4 Auslegung und Aufbau des integrierten Generatorkonzeptes
sowie Test am HeiBgasprifstand

Die Auslegung und Aufbau des integrierten Generatorkonzeptes konnte nicht durchgefiihrt
werden, da der Prototyp im Projekt nicht zum urspringlich geplanten Zeitplan vorlag.
Grundlegende Untersuchungen mittels bei Daimler aufgebauten Prototypen wurden im
Rahmen von Arbeitspaket 4.2 durchgefiihrt.
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4.4 Handlungsempfehlung fiir zukiinftige Forschungsschwerpunkte

Gemeinsam mit den anderen Projektpartnern wurden folgende Handlungsempfehlungen fir
zuklnftige Forschungsschwerpunkte im Bereich thermoelektrischer Abgaswarmenutzung
erarbeitet:

* Materialentwicklung fir moderate Temperaturen (ZTmax @~ 400 °C, T-Stabilitat bis
650 °C)

* Erhdhung Materialwirkungsgrad (ZT) und Leistungsdichte

* Einsatz kritischer / seltener Rohstoffe vermeiden

» Scale Up von Herstellungsverfahren mit Potential fir > 1000 Tonnen

* Anbindungstechnik verbessern und damit die thermomechanischen Spannungen
minimieren, sowie eine Reduktion thermischer Widerstédnde zur Leistungserh6hung

* Direkte Integration der TE-Materialien in den Warmetauscher mit Kapselung gegen
Umgebungsluft

* Langzeituntersuchung zur Dauerhaltbarkeit der TE-Materialien sowie deren
Kontaktierung und Anbindung an den Warmetauscher

* Gewichtsminimierung des Generators (Peripherie - Warmetauscher)

* Eignung kostenglinstiger Fligeverfahren fiir einen Abgaswarmetauscher

* Allgemein Kosten senken (Material - Fertigung - Integration)

 Betriebsstrategie eines TEG im Fahrzeug erarbeiten (Offnung des Bypasses,
Energiemanagement)
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