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(54) ELEKTROLYTE FÜR DIE ELEKTROCHEMISCHE ABSCHEIDUNG VON 
THERMOELEKTRISCHEN MATERIALIEN

(57) Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der
Werkstoffwissenschaften und betrifft Elektrolyte für die
elektrochemische Abscheidung (electroplating) von ther-
moelektrischen Materialien, die beispielsweise für die
Herstellung von thermoelektrischen Generatoren einge-
setzt werden können.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in
der Angabe von Elektrolyten für die elektrochemische
Abscheidung von thermoelektrischen Materialien, durch
deren Einsatz bei der elektrochemischen Abscheidung
der thermoelektrischen Materialien eine deutlich verbes-
serte Oberflächenmorphologie erreicht wird.

Erfindungsgemäß wird die Aufgabe gelöst durch
Elektrolyte für die elektrochemische Abscheidung von
thermoelektrischen Materialien, enthaltend mindestens
ein wässriges Lösungsmittel auf Basis einer starken Säu-
re, mindestens gelöste Kationen der Bestandteile der
thermoelektrischen Materialien und mindestens als Ad-
ditive a) Inhibitoren, b) Tenside, c) Kornverfeinerungsa-
genzien, wobei mindestens ein Additiv aus jeder der
Gruppen a), b) und c) vorhanden ist, und wobei auch
Kombinationen von zwei oder mehreren Additiven aus
den Gruppen a), b) und/oder c) einsetzbar sind.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der
Werkstoffwissenschaften und betrifft Elektrolyte für die
elektrochemische Abscheidung (electroplating) von ther-
moelektrischen Materialien, die beispielsweise für die
Herstellung von thermoelektrischen Generatoren oder
thermoelektrischen Mikrokühlern oder thermoelektri-
schen Schichten eingesetzt werden können.
[0002] Thermische Energie in elektrische Energie zu
wandeln, ist ein seit langem bekannter Vorgang. Um ther-
mische Energie bei geringen Temperaturunterschieden
in elektrische Energie zu wandeln, lassen sich thermoe-
lektrische Prozesse mit gutem Erfolg ausnutzen. In
einem Material resultiert das Anlegen eines Temperatur-
gradienten direkt in einem elektrischen Potentialunter-
schied. Umgekehrt resultiert das Durchfließen eines
Stromes in einem Temperaturunterschied zwischen den
Enden des Materials. Um nutzbare Potential-oder Tem-
peraturunterschiede zu erzeugen werden thermoelek-
trische Module notwendigerweise aus mehreren Bau-
gruppen in Kaskadenform realisiert.
Aus diesem Grunde finden thermoelektrische Prozesse
neben dem Einsatz in der Leistungsgeneratorik, wo mit-
tels großer Kaskaden das erforderliche Spannung-
sniveau erzeugt wird, bevorzugt auch in der Temperatur-
regelung Anwendung, die sogenannten Peltier-Ele-
mente, für Kühlung oder mildes Erwärmen. In der
Messtechnik können die geringen elektrischen Spannun-
gen als sensorische Signale für eine Bestimmung der
Temperatur oder Temperaturdifferenz verwendet wer-
den.
Solche thermoelektrischen Elemente sind beispiels-
weise aus DE 101 12 383 A1, DE 10 2006 005 596 A1,
DE 102 31 445 A1, DE 40 22 690 A1 bekannt.
Ebenfalls sind Thermogeneratoren bekannt (DE 10 2006
024 167 A1, DE 10 2006 015 492 A1). Weiterhin bekannt
sind auch Arbeiten zur Realisierung von thermoelek-
trischen Kühlern auf Kapton-Folie, um den Einfluss des
Substrates durch Verwendung schlecht wärmeleitender
dünner Materialien auf die Thermoelemente möglichst
gering zu halten [L.M. Goncalves, u.a., J. Micromech.
Microeng. 17 (2007) S168-S173].
[0003] Bekannte Bi2(TexSe1-x)3 und (BixSb1-x)2Te3, je-
weils n- und p-dotierte V-VI Halbleiter, haben als massi-
ves Material exzellente thermoelektrische Eigenschaf-
ten.
[0004] Von R. Rostek, et al.: J. Mater. Res. Bd. 17, p.
2518, 2015 sind dazu die derzeit bekannten Materialien,
Herstellungsverfahren und Weiterverarbeitungsver-
fahren sowie Anwendungen zusammengestellt worden.
Bezüglich der Herstellungsverfahren thermoelektrischer
Materialien sind das Legieren und pulvermetallurgische
Verfahren für massive Materialien, Sputtern und gepul-
ste Laserabscheidung für dünne Schichten, sowie die
nasschemische Herstellung für (nano-) Teilchen bekan-
nt. Die elektrochemische Abscheidung wird als einfaches
und kostengünstiges Verfahren zur Herstellung von ins-

besondere Nanodrähten und Schichten von thermoele-
ktrischen Materialien genannt. Die dafür notwendigen
Elektrolyte weisen meist ein wässriges Lösungsmittel mit
einer starken Säure, meist HNO3, auf, da diese für die
Stabilität der in Lösung befindlichen Bestandteile sorgt.
Ebenfalls können alkalische Medien, organische
Lösungsmittel, wie zum Beispiel Dimethylsulfoxid oder
Ethylenglykol, oder ionische Flüssigkeiten eingesetzt
werden.
[0005] Als weitere Bestandteile der Elektrolyte sind die
abzuscheidenden Elemente in Lösung vorhanden und
auch weitere Zusätze oder Additive zur Verbesserung
der Abscheidbarkeit und/oder der Eigenschaften der ab-
geschiedenen Materialien.
[0006] Als solche Zusätze oder Additive sind bekannt:
anionisches Natrium-dihexyl-sulfosuccinat (SDSS) (Ch-
ien, H.-C. et al: Appl. Thermal Eng. 51 (2013) 75-83),
Cetyltrimethylammonium Bromid (CTAB) (I.-J. Yoo et al.:
J. Mater. Chem. A, Bd. 1 (2013) p. 5430; H. Jung et al.:
J. Phys. Chem. C, Bd. 117 (2013) p. 17303), Na-Lignin-
sulfonat (J. Kuleshova et al.: Langmuir, Bd. 26 (2010) p.
16980) und Ethylendiamintetraessigsäure (EDTA) (S.
Lim et al.: Thin Solid Films, Bd. 517 (2009) p. 4199).
[0007] Nachteilig bei den Lösungen des Standes der
Technik ist, dass die Oberflächenmorphologie der er-
zeugten bekannten thermoelektrischen Materialien nicht
ausreichend gut ausgebildet ist und dadurch die erreich-
ten thermoelektrischen Eigenschaften noch unzurei-
chend sind. Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
steht in der Angabe von Elektrolyten für die elektroche-
mische Abscheidung von thermoelektrischen Materia-
lien, durch deren Einsatz bei der elektrochemischen Ab-
scheidung der thermoelektrischen Materialien eine deut-
lich verbesserte Oberflächenmorphologie erreicht wird.
[0008] Die Aufgabe wird mit den in den Patentansprü-
chen enthaltenen Merkmalen gelöst, wobei die Erfindung
auch Kombinationen der einzelnen abhängigen Paten-
tansprüche im Sinne einer UND-Verknüpfung mit ein-
schließt, solange sie sich nicht gegenseitig ausschlie-
ßen.
[0009] Erfindungsgemäß wird die Aufgabe gelöst
durch Elektrolyte für die elektrochemische Abscheidung
von thermoelektrischen Materialien, enthaltend mindes-
tens ein wässriges Lösungsmittel auf Basis einer starken
Säure, mindestens gelöste Kationen der Bestandteile
der thermoelektrischen Materialien und mindestens als
Additive

a) langkettige Glykol-Verbindungen mit und ohne
Seitenverzweigungen als Inhibitoren, und

b) langkettige schwefelhaltige organische Verbin-
dungen mit und ohne Seitenverzweigungen als Ten-
side, und

c) kurzkettige schwefelhaltige organische Verbin-
dungen mit und ohne Seitenverzweigungen als
Kornverfeinerungsagenzien,
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wobei mindestens ein Additiv aus jeder der Gruppen a),
b) und c) vorhanden ist, und wobei auch Kombinationen
von zwei oder mehreren Additiven aus den Gruppen a),
b) und/oder c) einsetzbar sind.
[0010] Vorteilhafterweise sind als Inhibitoren a) Poly-
ethylenglykole (PEG) mit Molekülmassen zwischen 400
und 8000 vorhanden sind.
[0011] Ebenfalls vorteilhafterweise sind als Tenside b)
Natriumdodecylsulfat (SDS), Natriumdodecylbenzolsul-
fonat (DBS) und/oder Ligninsulfonate vorhanden.
[0012] Und auch vorteilhafterweise sind als Kornver-
feinerungsagenzien c) Thioharnstoff (THU) und/oder Na-
trium-3mercapto-1-propylsulfonat (MPS) und/oder 3-(N-
Morpholino)propylsulfonsäure (MOPS) vorhanden.
[0013] Vorteilhafterweise sind als Kombinationen der
Additive a), b) und c) vorhanden:

p-Lösung, PEG400, DBS, MPS
p-Lösung, PEG400, SDS, MPS
p-Lösung. PEG400, DBS, SDS, MPS, THU
p-Lösung, PEG3000, DSB, THU
n-Lösung, PEG3000, DBS, THU
p-Lösung, PEG3000, DBS, MPS
p-Lösung, PEG3000, SDS, MPS
p-Lösung, PEG3000, SDS, Ligninsulfonate, MOPS,
MPS
n-Lösung, PEG3000, SDS, MPS, THU
p-Lösung, PEG8000, DBS, MPS
p-Lösung, PEG8000, SDS, MPS
p-Lösung, PEG8000, DBS, MOPS
p-Lösung, PEG8000, SDS, MOPS
p-Lösung, PEG8000, DBS, THU
p-Lösung, PEG8000, SDS, THU
p-Lösung, PEG8000, SDS, DBS, THU, MPS,

wobei die p-Lösung Kationen vom p-Typ Material
(BixSb1-x)2Te3 und die n-Lösung Kationen vom n-Typ
Material Bi2(TexSe1-x)3 aufweist.
[0014] Weiterhin vorteilhafterweise betragen die An-
teile an den Additiven a), b) und c) im Elektrolyt zwischen
10 und 100 nM.
[0015] Und auch vorteilhafterweise sind die Anteile an
den Additiven a), b) und c) jeweils gleich groß.
[0016] Erfindungsgemäß ist die Verwendung von Elek-
trolyten für die elektrochemische Abscheidung von ther-
moelektrischen Materialien auf der Basis von
Bi2(TexSe1-x)3 (n-typ Material) oder (BixSb1-x)2Te3 (p-typ
Material).
[0017] Mit der erfindungsgemäßen Lösung wird es
erstmals möglich, Elektrolyte für die elektrochemische
Abscheidung von thermoelektrischen Materialien anzu-
geben, durch deren Einsatz für die elektrochemische Ab-
scheidung von thermoelektrischen Materialien eine deut-
lich verbesserte Oberflächenmorphologie der thermoe-
lektrischen Materialien erreicht wird, was zur Verbesse-
rung von thermoelektrischen Eigenschaften, insbeson-
dere der Verbesserung des Kontaktwiderstands und der
Erniedrigung des Spezifischen Widerstandes, der abge-

schiedenen thermoelektrischen Materialien führt.
[0018] Erreicht wird dies durch Elektrolyte für die elek-
trochemische Abscheidung von thermoelektrischen Ma-
terialien, die mindestens ein wässriges Lösungsmittel auf
Basis einer starken Säure, mindestens gelöste Kationen
der Bestandteile des thermoelektrischen Materials und
mindestens als Additive a) langkettige Glykol-Verbindun-
gen mit und ohne Seitenverzweigungen als Inhibitoren,
b) langkettige schwefelhaltige organische Verbindungen
mit und ohne Seitenverzweigungen als Tenside, c) kurz-
kettige schwefelhaltige organische Verbindungen mit
und ohne Seitenverzweigungen als Kornverfeinerungs-
agenzien enthalten. Dabei muss aus jeder der Gruppen
a), b) und c) der Additive mindestens ein Agenz in dem
Elektrolyt enthalten sein, wobei auch Kombinationen von
zwei oder mehreren Additiven aus den Gruppen a), b)
und/oder c) vorhanden sein können.
[0019] Als Agenzien für die Additive können als Inhi-
bitoren a) Polyethylenglykole (PEG) mit Molekülmassen
zwischen 400 und 8000 vorhanden sein.
Polyethylenglykol (PEG) bezeichnet eine Familie linea-
rer Polymere, die mittels der Additionsreaktion von Ethy-
lenoxid mit Ethylenglykol, in unterschiedlichem Polyme-
risierungsgrad zu erhalten sind. PEG mit mittlerer Mole-
külmasse von 200 bis 8000 g/mol ist üblicherweise kom-
merziell erhältlich. Bis circa 500 g/mol ist PEG bei Raum-
temperatur eine nichtflüchtige Flüssigkeit, im Bereich
600-900 g/mol weist PEG eine pastenartige Konsistenz
auf, und über 1.000 g/mol ist PEG eine feste Substanz
und wird als Schuppen oder Pulver in den Handel ge-
bracht. Durch Mischung eines festen (zum Beispiel PEG
1500) mit einem flüssigen PEG kann ein wasserlösliches
Produkt von salbenartiger Konsistenz hergestellt wer-
den. Eine der wichtigsten Eigenschaften aller Polyethy-
lenglykole ist ihre Löslichkeit in Wasser. Flüssiges PEG
ist in jedem Verhältnis mit Wasser mischbar. Selbst von
einem PEG 8000 können noch 50-prozentige Lösungen
hergestellt werden.
[0020] Als Agenzien für die Additive können als Ten-
side b) Natriumdodecylsulfat (SDS), Natriumdodecyl-
benzolsulfonat (DBS) und/oder Ligninsulfonate vorhan-
den sein.
[0021] Sulfonsäuren sind organische Schwefelverbin-
dungen mit der allgemeinen Struktur R-SO2-OH, wobei
R ein organischer Rest ist. Ihre Salze und Ester mit der
allgemeinen Struktur R-SO2-O- und R1-SO2-O-R2 hei-
ßen Sulfonate. Ein Gemisch aus Alkansulfonsäuren ent-
steht durch die Einwirkung von Schwefeldioxid und Sau-
erstoff auf höhere Alkane in Gegenwart von Radikalbild-
nern. Natriumsalze der Sulfonsäurederivate werden oft
als anionische Tenside eingesetzt.
[0022] Tenside sind Substanzen, die die Oberflächen-
spannung einer Flüssigkeit oder die Grenzflächenspan-
nung zwischen zwei Phasen herabsetzen und die Bil-
dung von Dispersionen ermöglichen oder unterstützen
oder als Lösungsvermittler wirken. Tenside bewirken,
dass zwei eigentlich nicht miteinander mischbare Flüs-
sigkeiten, wie zum Beispiel Öl und Wasser, fein vermengt
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werden können.
[0023] Als Agenzien für die Additive können als Korn-
verfeinerungsagenzien c) Thioharnstoff (THU) und/oder
Natrium-3 mercapto-1-propylsulfonat (MPS) und/oder
3-(N-Morpholino)propylsulfonsäure (MOPS) vorhanden
sein.
Thioharnstoff (THU) ist ein Derivat des Harnstoffs, des-
sen Sauerstoffatom durch ein Schwefelatom ersetzt ist.
Er wird beispielsweise als Glanzzusatz in galvanischen
Bädern eingesetzt.
3-(N-Morpholino)propylsulfonsäure (MOPS) ist eine bi-
ochemische Puffersubstanz aus der Gruppe der Morpho-
line.
[0024] Die Auswahl der gelösten Kationen der Be-
standteile des thermoelektrischen Materials erfolgt ent-
sprechend der zu erreichenden p- oder n- Dotierung des
abgeschiedenen Materials.
[0025] Es gibt die verschiedensten Möglichkeiten zur
Kombinationen der Kationenlösung mit den Additiven zu
den erfindungsgemäßen Elektrolyten.
Beispielsweise können p-Lösung, DBS, SDS oder p-Lö-
sung, DBS, MPS als Kombinationen von zwei Tensiden
oder p-Lösung, SDS, THU als Kombination eines Tensi-
des mit einem Kornverfeinerungsagenz oder p-Lösung,
PEG400, DBS oder p-Lösung, PEG400, MPS oder p-
Lösung, PEG3000, DBS oder n-Lösung, PEG3000, DBS
oder p-Lösung, PEG8000, DBS oder p-Lösung,
PEG8000, MPS als Kombination eines Inhibitors und ei-
nes Tensides vor Einsatz gemischt und eingesetzt wer-
den. Ebenso ist eine Kombination von beispielsweise
DBS, SDS und THU oder von PEG3000, DBS und SDS
vor Einsatz als Mischung herstellbar und einsetzbar.
[0026] Vorteilhafterweise sind als eingesetzte Additive
a), b) und c) in Kombination oder einzeln eingesetzt vor-
handen: p-Lösung, PEG400, DBS, MPS oder p-Lösung,
PEG400, SDS, MPS oder p-Lösung. PEG400, DBS,
SDS, MPS, THU oder p-Lösung, PEG3000, DSB, THU
oder n-Lösung, PEG3000, DBS, THU oder p-Lösung,
PEG3000, DBS, MPS oder p-Lösung, PEG3000, SDS,
MPS oder p-Lösung, PEG3000, SDS, Ligninsulfonate,
MOPS, MPS oder n-Lösung, PEG3000, SDS, MPS, THU
oder p-Lösung, PEG8000, DBS, MPS oder p-Lösung,
PEG8000, SDS, MPS oder p-Lösung, PEG8000, DBS,
MOPS oder p-Lösung, PEG8000, SDS, MOPS oder p-
Lösung, PEG8000, DBS, THU oder p-Lösung,
PEG8000, SDS, THU oder p-Lösung, PEG8000, SDS,
DBS, THU, MPS,
[0027] Dabei können erfindungsgemäß die Anteile der
jeweiligen Additive a), b) und c) im Elektrolyten vorteil-
hafterweise zwischen 10 und 100 nM betragen. Dabei
ist generell davon auszugehen, dass erfindungsgemäß
die eingesetzten Additive in so geringen Mengen wie
möglich eingesetzt werden.
[0028] Von besonderer Bedeutung für die vorliegende
Erfindung ist, dass die Additive im Elektrolyten sich im
Wesentlichen nicht verbrauchen und, in diesem Sinne,
ähnlich wie ein Katalysator wirken.
Sie bewirken auch keine Vergiftung oder Verschmutzung

der thermoelektrischen Materialien, da bei EDX-Analy-
sen keine erhöhten Konzentrationen an C, O oder S in
den mit dem erfindungsgemäßen Elektrolyten abge-
schiedenen Schichten festgestellt wurden, gegenüber
mit bekannten Elektrolyten abgeschiedenen Schichten.
[0029] Im Gegenteil, die mit dem erfindungsgemäßen
Elektrolyten abgeschiedenen thermoelektrischen Mate-
rialien, insbesondere von thermoelektrischen Materia-
lien auf der Basis von Bi2(TexSe1-x)3 (n-Typ Material)
oder (BixSb1-x)2Te3 (p-Typ Material), zeigen eine deut-
lich verbesserte Oberflächenmorphologie, was zur Ver-
besserung von thermoelektrischen Eigenschaften der
abgeschiedenen thermoelektrischen Materialien führt.
[0030] Unter Einsatz der erfindungsgemäßen Elektro-
lyte in elektrochemischen Abscheidungsverfahren wer-
den thermoelektrische Materialien hergestellt, die einer-
seits in kompakter Form, beispielsweise als Stab oder
Band oder auch als Schichten herstellbar sind. Die so
hergestellten thermoelektrischen Materialien weisen ei-
ne kompakte Mikrostruktur und eine sehr geringe Rau-
igkeit der Oberfläche auf. Vorteilhafterweise ist der See-
beck-Koeffizient dieser thermoelektrischen Materialien
hoch und das thermoelektrische Material weist eine gute
elektrische Leitfähigkeit auf. Auch kann die Porosität des
thermoelektrischen Materials gering sein.
[0031] Die Oberfläche der unter Einsatz der erfin-
dungsgemäßen Elektrolyte hergestellten thermoelektri-
schen Materialien ist sehr wenig rau. Durch die sehr glat-
te Oberfläche dieser thermoelektrischen Materialien kön-
nen vorteilhafterweise darauf elektronische Bauteile auf-
gebaut werden.
[0032] Hergestellt werden thermoelektrische Materia-
lien unter Einsatz der erfindungsgemäßen Elektrolyte,
indem aus den Elementen oder deren Verbindungen un-
ter Vorhandensein einer starken Säure, beispielsweise
HNO3, eine wässrige Lösung hergestellt wird, in der die
Ionen der abzuscheidenden Bestandteile der thermoe-
lektrischen Materialien vorhanden sind.
[0033] Zur Auflösung der Kationen der Bestandteile
der thermoelektrischen Materialien können auch Kom-
plexierungsagenzien eingesetzt werden, wie beispiels-
weise im Fall von Antimon, Weinsäure oder Na-Citrat.
Diese Zusätze können dabei ebenfalls als Tenside oder
Glanzmittel wirken.
[0034] Im Unterschied zu diesen bekannten Zusätzen
werden erfindungsgemäß Polyethylenglykole als Inhibi-
toren eingesetzt, und nicht als Lösungsmittel.
[0035] Bei Einsatz der erfindungsgemäßen Elektrolyte
können Abscheidungen von thermoelektrischen Materi-
alien vorteilhafterweise mehrfach oder über einen länge-
ren Zeitraum, in Abhängigkeit von der abzuscheidenden
Gesamtfläche und Gesamtdicke, vorgenommen wer-
den, ohne dass sich das Abscheidungsergebnis ändert.
Die Additive verbrauchen sich nur in einem sehr geringen
Maße durch die technische Realisierung (Flüssigkeits-
verlust). Im Wesentlichen müssen nur die abzuscheiden-
den Materialien und mögliche weitere Zusätze ergänzt
werden.
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[0036] Mit der erfindungsgemäßen Lösung wird eine
Erniedrigung der gesamten Kontaktoberfläche der abge-
schiedenen thermoelektrischen Materialien zu den Elek-
troden realisiert, wodurch der Kontaktwiderstand redu-
ziert wird.
[0037] Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemäßen Lö-
sung ist, dass die abgeschiedenen thermoelektrischen
Materialien eine erhöhte Kompaktheit aufweisen, die die
Erniedrigung des spezifischen Widerstands der abge-
schiedenen Schicht oder Struktur zur Folge hat.
[0038] Sowohl die Erniedrigung des Kontaktwider-
standes als auch des spezifischen Widerstandes führen
zur Verbesserung der Leistung der mit den abgeschie-
denen thermoelektrischen Schichten oder Strukturen
hergestellten Bauteilen, wie Mikrokühlern oder Mikroge-
neratoren.
[0039] Nachfolgend wird die Erfindung anhand von
mehreren Ausführungsbeispielen näher erläutert.

Beispiel 1

[0040] Es soll thermoelektrisches Material vom p-Typ
(BixSb1-x)2Te3 hergestellt werden.
[0041] Zur Herstellung einer thermoelektrischen
Schicht vom p-Typ auf einem Substrat wird ein Elektrolyt
folgendermaßen hergestellt: Der wässrige Elektrolyt be-
steht aus 4 mM Bi3+ (aus Bi(NO3)3), 12 mM Sb3+ (aus
Sb2O3), 7 mM Te4+ (aus TeO2), Weinsäure 0,25 M, und
Salpetersäure für eine Gesamtkonzentration an HNO3
von 1 bis 2 M, das Gesamtvolumen wird mit entionisier-
tem Wasser auf 10 ml justiert.
[0042] Als Additiv werden 50 ml PEG400, hergestellt
aus Polyethylenglykol 400 10 mM in 1 M HNO3, 100 ml
SDS, hergestellt aus Natriumdodecylsulfat 50 mM in 1
M HNO3 und 50 ml MPS, hergestellt aus Natrium-3-mer-
capto-1-propylsulfonat 100 mM in 1 M HNO3, zum wäss-
rigen Elektrolyt hinzugefügt.
[0043] Die Abscheidung des thermoelektrischen Ma-
terials erfolgt in einer galvanischen Zelle mit einer Drei-
elektroden-Konfiguration. Potentiostatisches Pulsen er-
folgt zwischen zwei Potentialstufen. Die Potentiale be-
tragen V(Ag+/AgCl) On = - 250 mV und V(Ag+/AgCl) Off = 87
mV, dabei erfolgen Pulszeiten von tOn = 100 ms und tOff
= 2500 ms.
[0044] Die Folge VOn/VOff wird solange wiederholt bis
die gewünschte Schichtdicke von 10 mm erreicht wird.
Mit den angegebenen Mengen an wässrigem Elektrolyt
und Additiven können mindestens vier Abscheidungen
auf einer Fläche von 38 mm2 mit identischem Ergebnis
realisiert werden.
[0045] Nach erfolgter Abscheidung der Schicht wird
diese hinsichtlich ihrer Eigenschaften untersucht. Die
Schicht weist eine Rauheit von 25 nm RMS auf, sie ist
damit besser als die bei konventionellen Schichten ge-
messenen 580 nm RMS. Der Seebeck Koeffizient wurde
um über 60 % verbessert und der spezifische Widerstand
wurde um mehr als 70 % reduziert.

Beispiel 2

[0046] Es soll thermoelektrisches Material vom n-Typ
Bi2(TexSe1-x)3 hergestellt werden.
Zur Herstellung einer thermoelektrischen Schicht vom n-
Typ auf einem Substrat wird ein Elektrolyt folgenderma-
ßen hergestellt: Der wässrige Elektrolyt besteht aus 10
mM Bi3+ (aus Bi(NO3)3), 1,1 mM Se4+ (aus SeO2), 10
mM Te4+ (aus TeO2), und Salpetersäure für eine Ge-
samtkonzentration an HNO3 von 1 bis 2 M, das Gesamt-
volumen wird mit entionisiertem Wasser auf 10 ml jus-
tiert.
[0047] Als organische Additive werden 200 ml
PEG3000, hergestellt aus Polyethylenglycol 3000 10 mM
in 1 M HNO3, 200 ml SDS, hergestellt aus Natriumdode-
cylsulfat 50 mM in 1 M HNO3, und 200 ml DBS, hergestellt
aus Natriumdodecylbenzolsulfonat 10 mM in 1 M HNO3,
zum wässrigen Elektrolyt hinzugefügt.
[0048] Die Abscheidung des thermoelektrischen Ma-
terials erfolgt in einer galvanischen Zelle mit einer Drei-
elektroden-Konfiguration. Potentiostatisches Pulsen er-
folgt zwischen zwei Potentialstufen. Die Potentiale be-
tragen V(Ag+/AgCl) On = - 100 mV und V(Ag+/AgCl) Off = 10
mV, dabei erfolgen Pulszeiten von tOn = 10 ms und tOff
= 50 ms.
[0049] Die Folge VOn/VOff wird solange wiederholt bis
die gewünschte Schichtdicke von 15 mm erreicht ist.
Mit den angegebenen Mengen an wässrigem Elektrolyt
und Additiven können mindestens vier Abscheidungen
auf einer Fläche von 38 mm2 mit identischem Ergebnis
realisiert werden.
[0050] Nach erfolgter Abscheidung der Schicht wird
diese hinsichtlich ihrer Eigenschaften untersucht. Die
Schicht weist eine Rauheit von 17 nm RMS auf, sie ist
damit besser als die bei konventionellen Schichten ge-
messenen 180 nm RMS. Der Seebeck Koeffizient wurde
um über 80 % verbessert und der spezifische Widerstand
blieb unverändert.

Patentansprüche

1. Elektrolyte für die elektrochemische Abscheidung
von thermoelektrischen Materialien, enthaltend min-
destens ein wässriges Lösungsmittel auf Basis einer
starken Säure, mindestens gelöste Kationen der Be-
standteile der thermoelektrischen Materialien und
mindestens als Additive

a) langkettige Glykol-Verbindungen mit und oh-
ne Seitenverzweigungen als Inhibitoren, und
b) langkettige schwefelhaltige organische Ver-
bindungen mit und ohne Seitenverzweigungen
als Tenside, und
c) kurzkettige schwefelhaltige organische Ver-
bindungen mit und ohne Seitenverzweigungen
als Kornverfeinerungsagenzien,
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wobei mindestens ein Additiv aus jeder der Gruppen
a), b) und c) vorhanden ist, und wobei auch Kombi-
nationen von zwei oder mehreren Additiven aus den
Gruppen a), b) und/oder c) einsetzbar sind.

2. Elektrolyte nach Anspruch 1, bei denen als Inhibito-
ren a) Polyethylenglykole (PEG) mit Molekülmassen
zwischen 400 und 8000 vorhanden sind.

3. Elektrolyte nach Anspruch 1, bei denen als Tenside
b) Natriumdodecylsulfat (SDS), Natriumdodecyl-
benzolsulfonat (DBS) und/oder Ligninsulfonate vor-
handen sind.

4. Elektrolyte nach Anspruch 1, bei denen als Kornver-
feinerungsagenzien c) Thioharnstoff (THU)
und/oder Natrium-3mercapto-1-propylsulfonat
(MPS) und/oder 3-(N-Morpholino)propylsulfonsäure
(MOPS) vorhanden sind.

5. Elektrolyte nach Anspruch 1, bei denen als Kombi-
nationen der Additive a), b) und c) vorhanden sind:

p-Lösung, PEG400, DBS, MPS
p-Lösung, PEG400, SDS, MPS
p-Lösung. PEG400, DBS, SDS, MPS, THU
p-Lösung, PEG3000, DSB, THU
n-Lösung, PEG3000, DBS, THU
p-Lösung, PEG3000, DBS, MPS
p-Lösung, PEG3000, SDS, MPS
p-Lösung, PEG3000, SDS, Ligninsulfonate,
MOPS, MPS
n-Lösung, PEG3000, SDS, MPS, THU
p-Lösung, PEG8000, DBS, MPS
p-Lösung, PEG8000, SDS, MPS
p-Lösung, PEG8000, DBS, MOPS
p-Lösung, PEG8000, SDS, MOPS
p-Lösung, PEG8000, DBS, THU
p-Lösung, PEG8000, SDS, THU,
p-Lösung, PEG8000, SDS, DBS, THU, MPS

wobei die p-Lösung Kationen vom p-Typ Material
(BixSb1-x)2Te3 und die n-Lösung Kationen vom n-
Typ Material Bi2(TexSe1-x)3 aufweist.

6. Elektrolyte nach Anspruch 1, bei denen die Anteile
an den Additiven a), b) und c) im Elektrolyt zwischen
10 und 100 nM betragen.

7. Elektrolyte nach Anspruch 1, bei denen die Anteile
an den Additiven a), b) und c) jeweils gleich groß
sind.

8. Verwendung von Elektrolyten für die elektrochemi-
sche Abscheidung von thermoelektrischen Materia-
lien auf der Basis von Bi2(TexSe1-x)3 (n-typ Material)
oder (BixSb1-x)2Te3 (p-typ Material).
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