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Kurzbeschrieb

In diesem Projekt soll die Abwérme in der GieRerei vonRoll casting mittels thermoelektrischer
Konverter genutzt werden. In dieser Forderperiode wurde eine neue Generation von keramischen
thermoelektrischen Modulen angefertigt (TOM). Dieses Vier-Schenkel-Modul wurde aus dem neu
entwickelten massgeschneiderten p-typ Material CazCo0404 und dem n-typ Material CaMng ggWq 0203
hergestellt, um es unter Einsatzbedingungen zu testen. Bei Temperaturen von T,=671°C auf der
heissen und T,=30°C auf der kalten Moduloberflache liefert das Modul eine Leerlaufspannung von
0.33 V und die maximal gemessene Ausgangsleistung betragt 0.041 W. Die aus den Messwerten
berechnete Effizienz liegt bei 0.1%, wobei davon ausgegangen wurde, dass die tiber dem Modul
gemessene Warmestromdichte von 89W/cm? in den Schenkeln erhalten bleibt. Die durchgefihrten
theoretischen Berechnungen ergeben jedoch eine Effizienz von ca. 0.95% fiur diese Temperaturen.
Die Abweichungen sind im Wesentlichen auf die Kontaktwiderstande zuriickzufiihren, welche durch
eine Optimierung der Kontaktmaterialien und durch Skalierung der Module weiter verbessert werden
kénnen.

Des Weiteren wurde fiir das p-typ Material des Moduls CazCo0,04 eine Substitution mit Ru bzw. In
durchgefiihrt, da fiir diese eine Verbesserung der Eigenschaften zu erwarten ist. Fir die Ru-
Substitution wurde eine leichte Erhéhung der Thermoelektrische Giitezahl ZT beobachtet. Die
maximale Thermoelektrische Gutezahl betréagt ZT=0.23 bei 1125 K.
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Einleitung und Projektziele

Aufgrund steigender Energiekosten gewinnt die effiziente Nutzung von Energie immer mehr an Be-
deutung. Besonders energieintensive Branchen (z.B. Giessereien), bei denen grosse Mengen an Ab-
warme anfallen, kdnnten vom Einsatz thermoelektrischer Generatoren zur Stromerzeugung profitie-
ren.

Das Ziel dieses Projektes ist es, kosteneffiziente thermoelektrische Generatoren zu entwickelt, die
speziell an die Randbedingungen in der Giesserei vonRoll casting angepasst sind. Als besonders
vielversprechend sind oxidische thermoelektrische Materialien einzustufen, da sie zum einen hoch-
temperaturstabil und zum anderen kostengtinstig herzustellen und ungiftig sind. Eines der besten p-
leitenden thermoelektrischen Oxide mit hohem Seebeck-Koeffizient ist das Misfit-Cobaltoxid
CaszCo,40g¢. Durch die inkommensurabel geschichtete Struktur aus Ca,CoOs.und gut leitfahigen CoO,’
Schichten, ergibt sich eine geringe thermische bei gleichzeitig guter elektrischer Leitfahigkeit, was zu
einer hohen thermoelektrische Thermoelektrische Gitezahl ZT fuhrt (Elektronenkristall-Phononenglas
Prinzip) [1]. Da ZT fur die Effizient eines Konverters von zentraler Bedeutung ist, stellt die Verbesse-
rung der thermoelektrischen Eigenschaften des Cobaltoxids ein weiteres Ziel des Projektes dar. Fur
die n-leitenden Schenkel des Moduls sollen verschiedene Materialien, wie etwa der Perowskit

CaMn, gW,,03, getestet werden.

Fur den Bau leistungsfahiger Generatoren bedarf es theoretischer Modelle, um die Effizienz des Ge-
nerators abzuschétzen und gezielt zu verbessern. Fir die Effizienz eines Modul-Schenkels spielt das
Verhaltnis zwischen elektrischem und Warmestrom eine wichtige Rolle. Nur wenn dieses Verhaltnis
innerhalb des ganzen Schenkels bzw. des ganzen Moduls nahe am optimalen Wert (Kompatibilitats-
faktor) liegt, kann eine gute Effizienz erreicht werden. Das bestmdgliche Verhaltnis wird in dieser Ar-
beit mittels eines theoretischen Modells berechnet und beim Bau des Modules berticksichtigt.

In diesem Bericht wird zunéchst kurz erlautert, wie sich die Effizienz eines Moduls vorhersagen und
die optimale Geometrie bestimmen lasst. Nach einer Zusammenfassungen der in der Giesserei von-
Roll casting bestimmten Randbedingungen wird auf die Verbesserung der thermoelektrischen Eigen-
schaften des p-leitenden Materials eingegangen und die theoretische Effizient eines Schenkels fur
verschiedene Temperaturbereiche bestimmt. In Kombination mit den Daten des gewahlten n-leitenden
Materials wird dann die Gesamteffizienz eines aus p- und n-Schenkeln bestehenden Moduls abge-
schéatzt. Des Weiteren werden erste Ergebnisse zum angefertigten Cas;C04,04-CaMng W ,03-Modul
vorgestellt und die gemessene Effizienz mit der berechneten verglichen.

4/18



Theorie — Modulentwicklung

Effizienz eines thermoelektrischen Schenkels

Die temperaturabhangige Effizienz eines Materials kann aus der Thermoelektrischen Gutezahl ZT
berechnet werden. Fir die Effizienz eines gesamten Schenkels ist jedoch die Kompatibilitat innerhalb
des Schenkels zu beriicksichtigen [2]. Bei der Stromerzeugung ist die tatsachliche Effizienz eines
Materials durch das Verhaltnis von elektrischer Stromdichte zu Warmestromdichte durch
Warmeleitung

J 0
U =
wVT
bestimmt. Diejenige relative Stromdichte u, die zur maximalen Effizienz fuhrt, wird
Kompatibilitatsfaktor s
1+ ZT -1
\ v
5= u‘(??mar) - 7 (2)

ol

genannt. Der Verlauf von u entlang des Schenkels ist durch die Warmeleitungsgleichung bestimmt.
Ihre Losung lasst sich durch eine Linearkombination der Lésungen ohne Thomson-Effekt und ohne
Widerstand annahern. Fir einen gegebenen Startwert u=u, kann sie rekursiv nach

2 )

c nhn n—1Kn— / Tn Tn—'
1/u, = Uunl\/l — ‘ZUifl (p Fin + Po—th l) (T, — Trt) — #(On — 1) 3)

berechnet werden. Ausgehend vom gewdhlten u kann die lokale Effizienz an jedem Punkt des
Schenkels berechnet werden. Die Effizienz des gesamten Schenkels

a.1.+1/u, P,
" 9[ } ¥y Th T lf-uh fﬁh (4)

ist durch die Seebeck-Koeffizienten, die Temperaturen und die relativen Stromdichten u auf der
heissen und der kalten Seite bestimmt. Hierbei ist u. durch die Warmegleichung und den Startwert uy,
festgelegt.

S(T)=aT +1/u (5)

ist das thermoelektrische Potential und die Differenz V=0,-®. entspricht der Leerlaufspannung des
Moduls.

Wie bereits erwahnt, ist die Effizienz umso héher, je ndher u am Kompatibilitatsfaktor liegt. Der
Startwert u, bestimmt den Verlauf von u innerhalb des Schenkels und muss so gewahlt werden, dass
die Effizienz fur den gesamten Schenkel maximiert wird. In Abbildung 1 (a) ist zur Veranschaulichung
die berechnete Effizienz des Schenkels gegen den Startwert u;, aufgetragen. Fur den so ermittelten
optimalen Startwert ugg,y ist in Abbildung 1 (b) der sich nach Formel (3) aus der Warmegleichung
ergebende Verlauf fir zwei Temperaturbereiche im Vergleich mit dem aus den Materialeigenschaften
bestimmte Kompatibilitatsfaktor s dargestellt.
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Abbildung 1: Effizienz eines thermoelektrischen Schenkels in Abhangigkeit vom Startwert ustart (2) Verlauf
von u entlang des Schenkels fir zwei verschiedene Temperaturbereiche und optimalen Startwert Ustart ().

Mit Hilfe des optimalen u kann schliesslich fiir die gewilinschte Schenkellange I, und die gegebenen
Randtemperaturen T, und T, die flr den optimalen Betrieb nétige elektrische Stromdichte und die
Warmestromdichte Qy, berechnet werden:

1 [T

J = T / urdl’ (6)
‘tot JT,.
g"ﬁ Th

Qn = " urkdT 7)
Eiot T.

Zusammenfassend kann mit diesem Modell [2] die optimale relative Stromdichte u, der Warmestrom
und die Effizienz eines einzelnen Schenkels vorhergesagt werden.

Effizienz eines thermoelektrischen Konverters

Fur die Effizient eines Modules aus n- und p-leitenden Materialen ist entscheidend, dass beide
Materialien effizient arbeiten und somit beide Schenkel mit ihrer optimalen relativen Stromdichte u
betrieben werden. Die optimale Stromdichte wird zunachst fir beide Schenkel unabhéngig
voneinander berechnet. Wahrend der Warmefluss durch die Randtemperaturen und die
Materialeigenschaften festgelegt ist, kann der elektrische Strom | tiber einen externen Lastwiderstand
reguliert werden. Da in den in Serie geschalteten Schenkel der gleiche elektrische Strom fliesst, lasst
sich das Verhéltnis der elektrischen Stromdichten J,/J, Gber das Verhaltnis der Querschnittsflachen
von n- zu p-leitendem Schenkel einstellen:

Th i
;413 —J, f 1. Unkn dl’

— pu— 8
Jp fg’ kT 8)

Aus diesem Flachenverhéltnis ergeben sich die elektrischen Stromdichten in den Schenkel zu
Lo L+
Jp — h

(1)1}.}1 - q’n,h (9)
'—]Ti — e]-p;"‘l-p /;"‘171

Schliesslich kdnnen die Effizienz, die ausgegebene Leistung P, sowie die zugehérige Spannung und
der Strom berechnet werden:
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Po‘ut = 'ncou‘pfe * Qh
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[= J,A, = JA,

(10)

(11)

12)

(13)
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Experimentelle Arbeit und Ergebnisse

Quantifizierung der Warmeflisse in der Firma vonRoll

205.26'C
200
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Abbildung 2: Inhomogene Temperaturverteilung auf dem Deckel des Schmelzofens (a) und Positionen an
denen der zeitliche Verlauf der Temperatur untersucht wurde (b)

Die Randbedingungen wurden bereits in der ersten Forderperiode genauer untersucht und sollen hier
noch einmal kurz in Erinnerung gerufen werden. Auf dem Ofendeckel des Giessereiofens zeigte sich
eine inhomogene Temperaturverteilung (Abbildung 2 (a)), die eine starke Zeitabhangigkeit aufweist.
An den in Abbildung 2 (b) markierten Positionen wurde diese tber einen Produktionstag hinweg ver-
folgt (Abbildung 3(a)). Die Dauer die der Ofendeckel bei der jeweiligen Temperatur verbleibt ist in Ab-
bildung 3 (b) zusammengefasst. Aus der Temperatur lasst sich unter Berlicksichtigung von Wéarme-
strahlung und Konvektion die Warmeflussdichte aus dem Ofen heraus abschétzen

Q = heony (Ts — To) + €o5(T2) (14)

wobei hegny =5 W/m?K der Konvektionskoeffizient, e=1 die Emission, og die Stephan-Boltzmann Kon-
stante, Ts die Oberflachentemperatur und T,=20°C die Temperatur der Umgebung ist. Durch Integra-
tion Uber die Zeit ergibt sich an Position CA eine am Tag verlorengegangene Warmemenge von
Q=346MJ/m”°.
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Abbildung 3: Temperaturverlauf an verschiedenen Positionen auf dem Deckel des Giessereiofens (a) und
Dauer, die der Ofendeckel bei der jeweiligen Temperatur verbleibt. Aus der Temperatur wurde die Warme-
flussdichte aus dem Ofen unter Berlicksichtigung von Konvektion und Strahlung abgeschétzt (b). An
Position CA ergibt sich damit eine tagliche Verlustwarme von Q=346MJ/m? aus [3].
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Die maximale Temperatur auf dem Deckel des Ofens liegt bei ca. 350°C und ist fur kommerzielle Bi-
Te-Module bereits problematisch. Im Ofen selbst werden sogar Werte um 1500°C gemessen. Im
Querschnitt des Ofendeckels liegt demnach ein enormes Temperaturgefalle vor. Daher ist eine Substi-
tution des bisher eingesetzten Isolationsmaterials mit einem multifunktionalen Material, das einerseits
isoliert und andererseits zusatzlich Strom erzeugt als vielversprechend einzustufen. Um in diesem
Einsatzbereich thermoelektrische Generatoren wirtschaftlich betreiben zu kénnen, bedarf es hoch-
temperaturstabiler, preiswerter Module.

Materialentwicklung

Das Misfit-Cobaltoxid ist eines der besten, heutzutage bekannten thermoelektrischen p-leidenden
Oxide. Durch die Substitution mit schwereren Kationen ist eine weitere Verbesserung der thermo-
elektrischen Eigenschaften moglich. Beispielsweise kann durch die Substitution von Ca** mit ver-
schiedenen trivalenten lonen die Ladungstragerdichte in den leitfahigen CoO," Schichten reguliert
werden [4].

Durch die geringere Anzahl an Ladungstragern sinkt zwar in der Regel die elektrische Leitfahigkeit
leicht ab, jedoch erhoht sich der Seebeck-Koeffizient a, so dass sich insgesamt eine Vergrésserung
des Powerfaktors erzielen lasst. Zusétzlich zur Optimierung der Ladungstragerdichte kann durch die
schweren Fremdatome die thermische Leitfahigkeit beeinflusst werden [5]. Innerhalb dieses Projekts
wurde die noch unbekannte Substitution von Ca bzw. Co mit den schwereren Kationen In bzw. Ru
untersucht.

Die phasenreinen, polykristallinen Materialien Ca3Co4. Ru,Og und Caz«In,C0,04 (x=0.1 und x=0.2)
wurden mittels Festkdrperreaktion hergestellt. Neben der Phasenreinheit zeigt eine genauere Analyse
des Rontgenspektrum (Abbildung 4 (a)) mit zunehmender In- bzw. Ru-Substitution eine Erh6hung des
Gitterparameters in c-Achsenrichtung, was fiir die Bildung des substituierten Cobaltoxids spricht. Die
in Abbildung 4(b) dargestellten SEM-Bilder zeigen die Mikrostruktur der einzelnen Proben, die bei
allen Verbindungen tbereinstimmend aus plattchenartigen Partikeln mit Korngréssen von 3-6um be-
steht. Die geometrisch bestimmten Dichten der Proben liegen zwischen 64-72%.

a T T T T T T T T T T — " | r ~ ’
(a) o | %"'”—-Ca300409 | (b) CazCos4Ru; 1Oy = Cascoa.aRUozo__s
——In0.1 \ 4 '
——In0.2
. 3000} 4000 i
3 ‘
&
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Abbildung 4: Rontgendiffraktogramm von Ca;Co,04 und Cas,In,C0404 mit x=0.1 und x=0.2 (a) und SEM-
Aufnahmen der Mikrostruktur (b) aus [3].

In Abbildung 5 sind die thermoelektrischen Eigenschaften aller Proben im Vergleich dargestellt. Die
spezifische Warmekapazitat c, setzt sich theoretisch aus einem elektronischen cy ¢ und einem
Gitteranteil cy pn, zusammen. Zuséatzlich sind anharmonische Beitrdge cy ann zu berticksichtigen:

Cp = Cyv = CV ph + CV el + Cv,anharmonic (15)

Wahrend der elektronische Anteil bei hohen Temperaturen zu vernachlassigen ist, lasst sich der Git-
teranteil durch das Gesetz von Dulong-Petit bestimmen (vgl. durchgezogene Linien in Abbildung 5
(a)).Dieses Limit wird fur alle Proben bei etwa 660 K erreicht, was gut mit der fir CazCo404 gefunde-
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nen Debye-Temperatur von ca. 660 K lbereinstimmt. Das fiir die Proben unterschiedlich stark ausge-
pragte Uberschreiten dieses Wertes ist auf anharmonische Effekte zurtickzufiihren.

In Abbildung 5 (b) ist ausserdem die thermische Diffusivitat }\,~ng T gezeigt, die sich proportional zur
Gruppengeschwindigkeit der Phononen vy und deren Relaxationszeit T verhélt. Die Diffusivitat nimmt
fur alle Proben mit der Temperatur und mit zunehmendem Substitutionslevel ab. Die Temperaturab-

hangigkeit ist als Reduktion der Relaxationszeit (proportional zur Diffusivitat)

My vg03

T

fir Umklapp-Phononenstreuung mit zunehmender Temperaturen zu erklaren, wahrend die Abhéangig-
keit vom Substitutionslevel auf eine Zunahme der Phononen-Geschwindigkeit mit der Masse der Ein-
heitszelle zurlickzufiihren ist [5]. Zusammengefasst ergibt sich fir beide Substitutionen eine deutliche

Abnahme der thermischen Leitfahigkeit k=pCph.

T 'L"-‘-’jl o (16)
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Abbildung 5: Warmekapazitat C, (a), thermische Diffusivitat (b), thermische Leitfahigkeit (c), elektrische
Leitfahigkeit (d), Seebeck-Koeffizient (e), Thermoelektrische Gltezahl ZT (f) aus [3].
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In Abbildung 5 (d) ist die elektrische Leitfahigkeit o dargestellt. Sie nimmt mit zunehmender Ru-
Substitution ab, wahrend der Seebeck-Koeffizient a bei niedrigen Temperaturen tendenziell mit der
Ru-Substitution zunimmt (Abbildung 5 (e)). Beides ist auf eine Reduktion der Ladungstragerdichte
zurlickzufiihren, wie Hall-Messungen bestétigen (siehe Inset in Abbildung 5 (f)).

Im Gegensatz dazu zeigt die elektrische Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der In-Substitution keinen
eindeutigen Trend. Anders als erwartet, verringert die In-Substitution die Ladungstragerdichte nicht.
Hingegen deuten die marginalen Zunahmen des Seebeck-Koeffizienten und die Hall-Messungen eher
auf eine Zunahme der Ladungstréager hin. Die Differenzen liegen jedoch innerhalb der Fehlerbalken.

Unter Berlicksichtigung aller Einflisse ergibt sich die in Abbildung 5 (f) dargestellte Thermoelektrische
Gutezahl ZT. Fir die Substitution mit In ist kein Anderung von ZT beobachtbar. Hingegen deutet sich
fur die Substitution mit x=0.1 Ru aufgrund der starken Reduktion der thermischen Leitfahigkeit und der
nur kleinen Verringerung des Powerfaktors eine Verbesserung der Thermoelektrischen Gitezahl an.
Aufgrund des positiven Trends ist eine weitere Untersuchung der Ru-Substitution als vielversprechend
einzustufen.

Ausgehend von den gemessenen Materialeigenschaften kann mit Hilfe der im Kapitel ,Theorie“ dar-
gestellten Formeln die zu erwartende Effizienz eines einzelnen Schenkels bei vorgegebenen Tempe-
raturen auf der heissen T, bzw. der kalten Seite T, abgeschatzt werden. Fir CazCos gry0.10s ist die
mittels des theoretischen Modells berechnete Effizienz fiir verschiedene Temperaturdifferenzen in
Abbildung 6 aufgetragen. Die hichste theoretisch mégliche Effizienz bei maximalem AT liegt bei
2.1%.

1000
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600 -
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400 -
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700 800 900 1000
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Abbildung 6: Effizienz in % von CazCo39Ru109 als Funktion von Tc.und Ty (vgl. Formel (4)) aus [3].
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Thermoelektrischer Konverter

In Abbildung 7 ist das produzierte Oxid-Modul gezeigt. Fir einen ersten Test wurde zunéchst ein Fla-
chenverhéltnis von Ay/A,=1.01 gewabhlt. Die Lange der Modulschenkel betragt |, =4.4 mm.

Zur Kontaktierung wurde das p-leitende Material mittels Sputter-Deposition mit einer ca. 40 nm dicken
Pt-Schicht beschichtet, da das direkt auf das Oxid aufgetragene Leitsilber zu deutlich héheren Kon-
taktwiderstanden fuhrte. Fur das n-leitende Material wurde eine diinne Au-Paste als Kontakt verwen-
det. Die Verbindung zu den Ag-Leiterbahnen wurde mittels Ag-Leitpaste hergestellt. Der Gesamtwi-
derstand des Moduls liegt bei 0.52 Q. Auf Grundlage der spezifischen Widerstande der Materialien bei
Raumtemperatur, p(CazC0404)=0.017 Qcm und p(CaMng ggW 0203)=0.030 Qcm, lasst sich der Wider-
stand, der durch die Schenkel selbst verursacht wird, nach der Formel R=pl/A abschatzen. Fir die in
Serie geschalteten Schenkel ergibt sich somit ein Gesamtwiderstand R=0.34 Q. Die ubrigen 0.18 Q
sind auf die Kontaktwiederstédnde sowie die Widerstande der Leiterbahnen und Zuleitungen zuriickzu-
fuhren.

Abbildung 7: VierschenkeligesThermoelektrisches Oxid-Modul

Erste Messergebnisse des Moduls sind in Abbildung 8 (a) gezeigt. Unter offener Klemme liefert das
Modul fiir T,=671°C und T.=30°C eine Leerlaufspannung von 0.33 V. Bei einer Verringerung des
Lastwiderstandes nimmt die Spannung des Moduls ab, wahrend der Stromfluss steigt (Abbildung 8
(b)). Die Leistung P zeigt den zu erwartenden parabelférmigen Verlauf und erreicht fir diese
Temperaturdifferenz einen maximalen Wert von 0.041 W.
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Abbildung 8: Strom-Spannungs-Kennlinien und Ausgangsleistung des Thermoelektrischen Oxid-Moduls
fur verschiedene Randtemperaturen aus [3].
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Fir die theoretische Effizienz des Thermopaares bzw. des Modules ist die kombinierte Effizienz von p-
und n-leitenden Schenkeln entscheidend (Formel (10)). Diese und die einzelnen Effizienzen der
Schenkel sind in Abbildung 9 und Abbildung 10 fur verschiedene Randtemperaturen gezeigt.
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Abbildung 9: Gemittelte Effizienz in % von p- und n-leitenden Schenkeln als Funktion von Tcund Ty (vgl.

Formeln (4) und (10)) aus [3].
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Abbildung 10: Effizienz in % des p- (a) und des n-leitenden (b) CazC0409 Schenkels als Funktion von T¢

und Ty (vgl. Formel(4)) aus [3].

Um zu gewahrleisten, dass sowohl das p- als auch das n-leitende Material mdglichst effizient arbeitet,
also beide mit ihnrem optimalen u betrieben werden, muss das Verhéltnis der Querschnittsflachen
Ap/A, der Schenkel nach Formel (8) angepasst werden. Dieses optimale Verhéltnis hangt jedoch vom
gewahlten Temperaturbereich ab und ist in Abhéngigkeit von den Randtemperaturen T, und Tc in
Abbildung 11 dargestellt. Insbesondere geht aus der Abbildung hervor, dass ein Modul, das auf einen
bestimmten Temperaturbereich optimiert ist, bei Anwendung in einem abweichenden Bereich an Effi-
zienz verliert, da das Querschnittsflachenverhaltnis hier nicht mehr optimal ist. Fir ein flexibel einsetz-
bares Modul sollte das optimale Verhaltnis méglichst wenig vom Temperaturbereich abhangen.
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Das in diesem Projekt hergestellte Modul kann theoretisch bis zu einer Maximaltemperatur von 1199
K betrieben werden. Erst darliber verandert sich das Ca;Co,09 aufgrund des einsetzenden Phasen-
Uberganges. Diese Obergrenze ist in einem neuen Design des Deckels zu beriicksichtigen. Fir die
kalte Seite sind verschiedene Randtemperaturen denkbar, da diese innerhalb des Deckels vom De-
sign, aber auch von der momentanen Leistung des Induktionsofens abhangen. Vorteilhaft ware z.B.
eine Stapelung mit kommerziellen BiTe-Modulen, die im Niedrigtemperaturbereich (T<573 K) hdhere
Effizienzen besitzen. Die optimale Temperatur auf der kalten Seite liegt somit bei ca. 573 K. Demen-
sprechend wére nach Abbildung 11 ein Flachenverhéltnis im gelben Bereich sinnvoll und es wurde
Ap/A;=1.01 gewahlt.
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Abbildung 11: Optimales Flachen-Verhaltnis Ap/An (vgl. Formel (8)) als Funktion von Tcund Th aus aus [3].

Zur Berechnung der Effizienz ist der Warmestromfluss durch das Modul zu bestimmen. Die War-
mestromdicht direkt Gber dem Modul betragt Q=89 W/cm?. Unter der Annahme, dass diese Dichte im
Mittel auch in den Schenkel vorliegt, ergibt sich eine Moduleffizienz von n=P/(QA)=0.1%. Hier ent-
spricht A, der aufsummierten Grundflache aller Schenkel. Ahnliche Effizienz wurden auch fir andere
Oxidmodule gefunden [6]. Hingegen versprechen die theoretischen Berechnungen fir T,=671°C und
T.=30°C eine Effizienz von 0.95%. Die grosse Abweichung von realen und theoretischen Werten
hangt mit den Kontaktwiderstdnden zusammen, die im Modell noch nicht beriicksichtigt wurden. Dem-
nach stellt die Verbesserung der Kontakte eine wichtige Aufgabe da. Ein weiterer mdglicher Grund
konnte in der ungenauen Bestimmung des Warmeflusses liegen, denn den theoretischen Berechnun-
gen zufolge liegt die durchschnittliche Warmestromdichte durch das Modul bei der vorliegenden Tem-
peraturdifferenz bei 27 Wicm? (vgl. Abbildung 12). Dies wirde einer Moduleffizienz von 0.3 % ent-
sprechen.
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Abbildung 12: Berechnete mittlere Warmestromdichte in W/m?durch die Schenkel des Generators als
Funktion von Tcund Ty (vgl. Formel (4)) aus[3].
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Bewertung 2012 und Ausblick 2013

Alle Ziele der zweiten Forderperiode wurden erreicht. Ausserdem wurden die Ziele der ersten Periode
weiter verfolgt und das dort erarbeitete Wissen weiter vertieft.

Das Hauptziel dieser Forderperiode bestand in der Herstellung und Charakterisierung eines
keramischen thermoelektrischen Konverters. Es wurde ein neuartiges Vier-Schenkel-Modul aus dem
hierflir entwickelten und synthetisierten p-leitenden CazCo0404 und dem n-leitendem CaMng ggWg 0,03
hergestellt. Gute Kontaktwidersténde wurden fur das p-leitende Material mittels einer gesputterten Pt-
Schicht und fur das n-leitende Material durch Au-Paste erreicht. Bei den Randtemperaturen T,=671°C
und T.=30°C liefert das Modul eine Leerlaufspannung von 0.33 V und die maximal gemessene
Ausgangsleistung betragt 0.041 W.

Ein weiteres Ziel bestand in der Berechnung der theoretischen Ausgangsleistung des Moduls. Hierzu
wurde das von Snyder beschriebene Modell angewendet, welches insbesondere die
temperaturabhangigen Eigenschaften der Materialien berticksichtigt. Die fir Ca;Co409 und

CaMng ggWq 0,03 im Labor gemessenen Materialdaten wurden zur Berechnung herangezogen und die
theoretische Effizienz bestimmt. Allerdings tragen auch die Kontaktwiderstande betrachtlich zum
Gesamtwiderstand des Moduls bei. Daher besteht ein Ziel der ndchsten Periode in der Verbesserung
der Kontaktwiderstéande und deren Berucksichtigung im Modell. Fir einen Vergleich von
experimentellen und theoretischen Werten ist ausserdem eine exaktere Bestimmung des
Warmeflusses im Thermoelektrischen-Generator-Teststand angedacht.

Mit Blick auf eine Erhéhung der Modulleistung ist die Entwicklung und Optimierung thermoelektrischer
Materialien ebenfalls Gegenstand dieses Projektes. Konkret wurden in CazCo,09 Substitutionen mit
Ru bzw. In vorgenommen, da diese durch eine Veranderung der Ladungstragerdichte und der
Phononenleitung eine Verbesserung der thermoelektrischen Eigenschaften erwarten lassen. Die
Substitution mit Ru fuhrt tatsachlich zu einer leichten Erhéhung der Thermoelektrischen Gitezahl ZT,
was in der nachsten Férderperiode noch detailliert untersucht werden wird.

Dariiber hinaus sollen weitere Module gebaut und charakterisiert werden. Insbesondere soll die
Effizienz der Module sowohl durch eine Verringerung der Kontaktwiderstande als auch durch eine
Verbesserung der Thermoelektrischen Giitezahl ZT der Materialien gesteigert werden.
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