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Kurzbeschrieb

In diesem Projekt soll die Abwérme in der Giesserei vonRoll casting mittels thermoelektrischer
Konverter genutzt werden. In dieser Periode wurden die keramischen thermoelektrischen Module
(TOM) weiterentwickelt. Insbesondere konnte neben der Verbesserung des Materials eine deutliche
Erh6éhung der Effizienz durch eine verbesserte Fabrikationstechnik und eine Anpassung des
Kontaktmaterials erreicht werden.

Das p-leitende Material Ca;Co0,404 wurde in der letzten Forderperiode mittels Kaltpressen und
anschliessendem Sintern hergestellt. Durch die Anschaffung einer Spark Plasma Sintering (SPS)
Anlage konnte die Dichte der gepressten Pellets deutlich erhéht werden, was zu einer Erhéhung der
Figure of Merit (ZT) fuhrte. Zusatzlich wurde auch das n-leitende Material CaMnQO; weiterentwickelt.
Durch eine Dotierung mit Wolfram konnte hier eine deutliche Erhéhung des ZT-Wertes lber einen
weiten Temperaturbereich erreicht werden.

Die elektrischen Kontakte der Vier-Schenkel-Module wurden bisher mit Leitsilber realisiert, eine
deutliche Verbesserung ergab sich durch die Verwendung von Leitsilber, das mit 6 Gew.-% CasCo0,40¢
vermengten wurde. Der Kontaktwiderstand wurde bestimmt, um ihn spéater bei der Berechnung der
theoretischen Effizienz zu berlicksichtigen.

Eine zuséatzliche Verbesserung des Modules konnte ausserdem durch ein neues Moduldesign und
eine verbesserte Fabrikation mittels Hotpressing erreicht werden. Zur Verringerung des thermischen
Widerstandes wurde ein Half-Skeleton-Modul gebaut, welches mit nur einer Al,Os-Platte auskommt.
Die Vermessung der Module zeigt, dass durch die verbesserten Kontakte, das neue Design und die
Fabrikation die Ausgangsleistung pro Flache im Vergleich zum herkémmlichen Modul von etwa
280mW/cm® auf 640mW/cm?® mehr als verdoppelt werden konnte.
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Einleitung und Projektziele

Bisher sind thermoelektrische Generatoren eher in Nischenanwendungen vertreten, jedoch wird diese
Technologie aufgrund steigender Energiekosten in den folgenden Jahren immer mehr an Bedeutung
gewinnen. Um die Technologie aber wirklich flachendeckend zu etablieren, ist die Entwicklung
kostenguinstiger Module unerlasslich.

Das Ziel dieses Projektes ist es, kosteneffiziente thermoelektrische Generatoren zu entwickelt, die
speziell an die Randbedingungen in der Giesserei vonRoll casting angepasst sind. Um dieses Ziel zu
erreichen, ist die Entwicklung kostengunstiger Materialien mit hoher Effizienz von zentraler
Bedeutung. In den letzten Perioden konzentrierte sich die Forschung auf die vielversprechenden
oxidischen thermoelektrischen Materialien, da sie hochtemperaturstabil, kostengiinstig herzustellen
und ungiftig sind. Daher wurde in dieser Férderperiode die Forschung an dem p-leitenden Misfit-
Cobaltoxid Ca3;Co0,404 und dem n-leitenden CaMnO; konsequent fortgesetzt. Eine Verbesserung der
Materialeigenschaften kann mittels Dotierung oder verénderter Fabrikation erreicht werden.

Dennoch ist Materialentwicklung alleine nicht ausreichend. Um die Umwandlungsleistung
thermoelektrischer Module zu steigern, sind weitere Faktoren zu beriicksichtigen. Neben der
Verbesserung des Designs und der Stabilitat des Moduls spielt die Kontaktierung der
thermoelektrischen Materialien eine wichtige Rolle. Denn nur stabile Generatoren mit sehr guten
Kontaktwiderstédnden kénnen das volle Potenzial der Materialien nutzen, da durch schlechte Kontakte
ein Grossteil der erzeugten Leistung bereits im Modul wieder verloren gehen kann. Somit stellt die
Reduzierung der Kontaktwiderstéande ein weiteres Ziel des Projektes dar. Die Kontaktwiderstande
konnen durch eine Variation des zur Kontaktierung verwendeten Materials oder die
Kontaktierungsmethode verringert werden, da sie einerseits durch die Austrittsarbeit der Materialien
und die Ausbildung von Grenzflachenzustanden und andererseits durch die effektive Kontaktflache
bestimmt werden.

Die Generatorleistung wird ausserdem von der Kompatibilitat der thermoelektrischen p- und n-
leitenden Materialien beeinflusst. Daher bedarf es theoretischer Modelle, um die Effizienz des
Generators abzuschétzen und mittels Verédnderungen in der Geometrie gezielt zu verbessern. Fir die
Effizienz des Materials spielt das Verhaltnis zwischen elektrischem und Warmestrom eine wichtige
Rolle. Nur wenn dieses Verhdltnis innerhalb des ganzen Schenkels bzw. des ganzen Moduls nahe am
optimalen Wert (Kompatibilititsfaktor) liegt, kann eine gute Effizienz erreicht werden.

Fur die Anwendung ist schliesslich auch der Anschluss des Generators an das Netz entscheidend. Da
die Generatoren abhangig vom zeitlich sehr variablen Warmestrom sehr unterschiedliche Leistungen
erbringen werden, ist die Ausgangslage mit der Einspeisung von Solarenergie vergleichbar und eine
genauere Begutachtung der dort verwendeten Technologie ist sinnvoll.

In diesem Bericht wird zunéchst auf die Bedeutung des Kompatibilitdtsfaktors und die Berechnung der
Effizienz eines Moduls eingegangen. Nach einer kurzen Vorstellung der Fortschritte in der
Materialentwicklung, wird auf die Verbesserung des gesamten Modules eingegangen. Hierbei wird
zunachst ein neues Design eingefiihrt und der Kontaktwiderstand genauer betrachtet. Nach einer
kurzen Zusammenfassung der thermoelektrischen Eigenschaften der zum Modulbau verwendeten p-
und n-leitenden Materialien, wird deren Kompatibilitat und Effizienz diskutiert. Schliesslich werden
Stromspannungs-Kennlinien und die Ausgangsleistungen der Module in Abhangigkeit von der
Temperatur gemessen und diskutiert.
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Theorie — Modulentwicklung

Effizienz eines thermoelektrischen Schenkels

Die temperaturabhéangige Effizienz eines Materials kann aus der Thermoelektrischen Gutezahl ZT
berechnet werden. Fur die Effizienz eines gesamten Schenkels ist jedoch die Kompatibilitét innerhalb
des Schenkels zu berticksichtigen [1]. Bei der Stromerzeugung ist die tatsachliche Effizienz eines
Materials durch das Verhaltnis von elektrischer Stromdichte zu Wé&rmestromdichte durch
Warmeleitung

J "
U=
«VT
bestimmt. Diejenige relative Stromdichte u, die zur maximalen Effizienz fuhrt, wird
Kompatibilitatsfaktor s
14+ ZT -1
\ V
5= u‘(??mar) - 7 @)

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

a.T.+1/u, P,
Meg(T)=1-—"— " =1-—"=
" g{ } L‘h‘hTh 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.

H(T)=aT +1/u (%)

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 usiart () Verlauf
von u entlang des Schenkels fiir zwei verschiedene Temperaturbereiche und optimalen Startwert Ustart (b).

Mit Hilfe des optimalen u kann schliesslich fiir die gewiinschte Schenkellange l,; und die gegebenen
Randtemperaturen T, und T, die fur den optimalen Betrieb nétige elektrische Stromdichte und die
Warmestromdichte Qy, berechnet werden:

I
J = T / urdl’ (6)
‘tot JT,.
T‘L
Qn = & ukdT (7)
Eioi T.

Zusammenfassend kann mit diesem Modell [1] 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 zunéchst fir beide Schenkel unabhéangig
voneinander berechnet. Wahrend der Warmefluss durch die Randtemperaturen und die
Materialeigenschaften festgelegt ist, kann der elektrische Strom | Uber 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:

A, gy fo uekadT
- = — c 8
A Jp f;:” ki dT ®)

Aus diesem Flachenverhéltnis ergeben sich die elektrischen Stromdichten in den Schenkel zu
P L+
Jp = Wh T
! (I)p.h - q)al,h ©)
Jp = —J,A, /A,

Schliesslich kénnen die Effizienz, die ausgegebene Leistung P, sowie die zugehérige Spannung und
der Strom berechnet werden:



1‘(‘0 uple

Neouple = m (10)
P, n,

pouf = TNeouple * Qh (11)

.[";Coupic‘ = (I)p.h - (I)p_.c - {(I)'n.h - (I)'n.c) = A(I)p - A(I)n 12)

I =—-J,A, = J,A,. (13)

DC-AC-Wandler zur Einspeisung der erzeugten Energie in das Stromnetz

Aufgrund der zeitlich sehr variablen Abwarmemenge (siehe erste Periode) liefern die thermoelektri-
schen Module, &hnlich wie Solarzellen, eine instabile DC-Ausgangsspannung mit verdnderlicher Leis-
tung. Um diese Leistung ins Netz einzuspeisen, sind verschiedene Schritte notwendig.

Zunachst muss sichergestellt werden, dass die Module immer mdéglichst dicht am Punkt der maxima-
len Leistungsabgabe betrieben werden. Dafiir wird ein Maximum Power Point (MPP)-Tracker einge-
setzt, welcher die Ausgangsleistung der Module misst und die Last regelt. Dem liegen verschiedene
Regelmechanismen zugrunde. Die Methode der Spannungserhéhung findet das Leistungsmaximum,
indem die Last kontinuierlich erhéht wird, bis die Leistung bei weiter Erh6hung wieder abnimmt. Da
sich dieses Maximum jedoch abhé&ngig von den ausseren Randbedingungen andert, muss diese Pro-
zedur standig wiederholt werden. Hingegen wird bei der Methode der Lastspriinge die Last schrittwei-
se verandert. Fur jeden Schritt wird die Veranderung der Leistung ermittelt, deren Vorzeichen dann
die Richtung der néchsten Lastanderung bestimmt. Ahnlich funktioniert auch die Methode steigender
Konduktanz, die den Punkt ermittelt, an dem das Verhéltnis von differenzieller Leistungs- und Span-
nungsanderung gleich Null ist (dP/dU=0).

Da die von den Modulen gelieferte Spannung stark variiert und DC-AC-Wandler nur in einem einge-
schrankten Spannungsbereich effizient arbeiten, wird zuséatzlich ein DC-DC-Wandler bendétigt, der
eine stabile Ausgangsspannung erzeugt.

Im nachsten Schritt kann diese dann mittels eines DC-AC Wandlers auf die Netzspannung von 400V
/50Hz/ 3® konvertiert werden. Da der Strom in das Netz eingespeist werden soll, wird ein Sinuswand-
ler bendtigt, der die Netzspannung als Kontrollsignal benutzt. Verbreitet ist zum Beispiel die Pulswei-
tenmodulation. Hier werden Spannungspulse mit fester Hohe, aber unterschiedlicher Lange zu einer
Sinuswelle kombiniert. Die Pulsweite wird hierbei durch einen Vergleich mit dem Kontrollsignal aus
dem Netz geregelt.

Im Gegensatz zu Solaranwendungen, bei denen die Bestrahlungsstarke aller Zellen relativ gleichmés-
sig ist, kann fur thermoelektrische Anwendungen der Warmestrom, wie in den vorherigen Foérderperio-
den gezeigt, lokal stark variieren. Dies ist fur die Verschaltung der Module von Bedeutung, da die op-
timale relative Stromdichte u vom Warmestrom bzw. von T, und T,, abh&angt. Somit hat jedes Modul
seinen eigenen ,Maximum Power Point“. Unter ahnlichen Randbedingungen weichen die MPPs der
einzelnen Module nur gering voneinander ab und eine Reihenschaltung der Module ist einfach mog-
lich. Auf diese Weise kbnnen Spannungen erreicht werden, fir welche die in der Solarindustrie einge-
setzten DC-AC-Wandler bereits ausgelegt sind. Fur den Fall inhomogener Randbedingungen ist die
Verschaltung der Module jedoch komplizierter. So kénnten jeweils Module mit &hnlichen Randbedin-
gungen in Reihe geschaltet und mit einem gemeinsamen MPP-Tracker betrieben werden. Da diese
einzelnen Blocke jedoch verschiedene Ausgangsspannungen und -strome liefern, ist eine DC-DC-
Transformation notwendig, um sie miteinander verschalten zu kénnen.

Allgemein lasst sich feststellen, dass die DC-AC-Wandlung zur Einspeisung in das Stromnetz bereits
ausgereift und besonders bei der Solarenergienutzung eingesetzt wird. In diesem Bereich werden
heutzutage typischerweise Umwandlungswirkungsgrade von 97% [2] erreicht. Somit besteht die
Schwierigkeit bei der Etablierung der Thermoelektrik als Instrument zur effizienten Energienutzung
weniger in der Integration in ein Verbundsystem als in der Verbesserung des Umwandlungswirkungs-
grads thermoelektrischer Generatoren.
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Experimentelle Arbeit und Ergebnisse

Materialentwicklung

In dieser Forderperiode wurde die Entwicklung der p- und n-leitenden Materialien vorangetrieben.
Waéhrend in den vorangegangenen Forderperioden die Cobaltoxid-Pellets mittels Kaltpressen und
anschliessendem Sintern des Grinlings hergestellt wurden, wurde in dieser Periode das Spark
Plasma Sintern (SPS) etabliert. Aus der Literatur bekannte Sinterprogramme [3] wurden reproduziert
und leicht variiert um das Sintern stabiler, bruchfreier Pellets zu erméglichen. Da das Sintern des
Oxides im Vakuum erfolgt, ist anschliessend ein Auslagerungsschritt in Luft erforderlich, um das
entstandene Sauerstoffdefizit wieder auszugleichen. Durch den SPS-Sinterprozess konnte die Dichte
der Pellets auf 97% der theoretischen Dichte erhdht und fur ZT eine leichte Steigerung erzielt werden
(Abbildung 2).
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Abbildung 2: Vergleich des ZT von Ru-dotiertem CazC040q der letzten Férderperiode (blaue Symbole)
und undotiertem, mittels Spark-Plasma-Sintern synthetisiertem CazCo040Oo dieser Férderperiode (griine
Symbole).

Im Falle des n-leitenden Materials CaMn,_,W,O3; wurde der Einfluss der Wolfram-Dotierung genauer
untersucht. Mittels der Dotierung kann die Konzentration der Ladungstrager eingestellt werden,
wodurch Powerfaktor und ZT deutlich verbessert werden kénnen (vgl.Abbildung 3). Bei diesem
Material hat jedoch auch die Sauerstoffkonzentration einen grossen Einfluss auf die
thermoelektrischen Eigenschaften, inbesondere im Hochtemperaturbereich [Thiel2013]. Durch die
Dotierung gelang es, ZT Uber einen weiten Temperaturbereich einschliesslich des maximal erreichten
ZT zu verbessern. Dies ist fir den Gesamtwirkungsgrad eines Moduls von entscheidender Bedeutung,
da das Material aufgrund des erforderlichen Temperaturgradienten nicht bei einer feste Temperatur,
sonderen immer Uber einen weiten Temperaturbereich eingesetzt wird.
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Abbildung 3: Figure of Merit ZT von CaMn,W, O3 flr verschiedene Substitutionsgrade x [4].

Optimierung der Kontaktwiderstande

In dieser Forderperiode lag der Schwerpunkt auf der Verbesserung der Module. Zusatzlich zu den
Eigenschaften des thermoelektrischen Materials hat auch die Modulfabrikation grossen Einfluss auf
die Umwandlungsleistung. Entscheidende Bedeutung kommt hier besonders den elektrischen
Kontakten zwischen dem thermoelektrischen Material und den Leiterbahnen zu.

Als Vorversuch zur Verbesserung der elektrischen Kontakte des Moduls wurde das p-leitende Material
mittels Sputtercoating mit verschiedenen Edelmetallen wie Gold, Platin oder Silber beschichtet. Eine
Zweipunktmessung liess auf den geringsten Kontaktwiderstand bei Silber schliessen. Eine zuséatzliche
Verbesserung des Kontaktes, inshesondere im Hinblick auf die Langzeitstabilitat, kann durch die
Verwendung von Leitsilber mit einer Beimengung von 6 Gew.-% CasCo,0g-Pulver erreicht werden [5].

Zur Bestimmung des Kontaktwiderstandes an der Metall/Oxid-Grenzflache wurde ein grosses
CazCo04Big 0300-Pellet in kleine Balken mit gleicher Querschnittsflache A=4.7x0.84mm~, aber
unterschiedlichen Langen geschnitten. Die Ag(6 Gew.-% CasCo040,)-Paste wurde auf die
Querschnittsflachen aufgetragen und zusatzlich jeweils zwei Pt-Drahte fr eine Vierpunktmessung
angebracht. Zur Stabilisierung des Kontaktes wurden die Proben fur 5h bei 860°C gesintert.

Der Widerstand R,; der einzelnen Proben wurde durch die Aufnahme von Strom-Spannungs-
Kennlinien mit der Vierpunktmethode bestimmt. Dieser Widerstand Ri=Roxiget2Rc+2R g Setzt sich aus
dem Widerstand des Oxides R.yqe, dem Kontaktwiderstand der zwei Grenzflachen R, und dem
Widerstand des Silbers Ry zusammen. Wahrend letzterer vernachlassigbar ist, ist der Widerstand
des Oxides proportional zur Lange | der Probe: Royige= Poxide /A, Wobei poyige den spezifischen
Widerstand der Probe bezeichnet.

Aufgrund der Proportionalitéat zu | ergibt eine Auftragung des gemessenen Widerstandes Ry, gegen
die Lange der Probe (vgl. Abbildung 4) eine Gerade mit der Steigung poxige/A und einem y-
Achsenabschnitt b=2R +2Rag. Da der Widerstand des Silbers als vernachlassigbar betrachtet werden
kann, ergibt sich der Kontaktwiderstand zu R.=b/2 und der flachenunabhé&ngige spezifische
Kontaktwiderstand zu p.=R.A=44(15) pQcm?. Dieser Wert ist deutlich geringer als der anderer
CaszCo,0¢/Metall-Kontakte [6], liegt aber in der gleichen Gréssenordnung wie andere niederohmige
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Kontaktwiderstande [7]. Somit sollte fiir diese Kontaktierung nur ein geringer Anteil der erzeugten
Leistung an den Kontakten abfallen.

T T T T T T T
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Abbildung 4: Bestimmung des Kontaktwiderstandes

Neue Geometrie und verbesserte Fabrikation der Module

In Abbildung 5 sind ein herkdbmmliches vierschenkliges thermoelektrisches Oxidmodul mit zwei Al,Os-
Platten aus der vorherigen Forderperiode (a) und das verbesserte Half-Skeleton-Design (b) im
Vergleich dargestellt. Der Vorteil des neuen Designs mit nur einer Al,Os-Platte besteht in der
Verringerung des thermischen Widerstandes des gesamten Modules, wodurch der zur Verfiigung
stehende Warmestrom besser genutzt werden kann. Dieses Design ist besonders bei einer
Stapelung, z.B. mit einem Bi,Tez-Modul fur den Tieftemperaturbereich vorteilhaft, da dieses bereits
eine Al,Os-Platte besitzt, welche die Module gegeneinander isoliert.

Abbildung 5: VierschenkligesThermoelektrisches Oxidmodul: Herkémmliches Design mit zwei Al>,Os-
Platten (a), verbessertes Half-Skeleton-Design (b)

Auch die Fabrikation der Module wurde optimiert. So wurden beim herkdmmlichen Modul die
Bestandteile mit Silberpaste zusammengeklebt und anschliessend im Ganzen gesintert. Im
Gegensatz dazu wurden die Silberkontakte des Half-Skeleton Modul mittels Heisspressen unter Druck
gesintert.
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Thermoelektrische Konverter: Materialeigenschaften

Fur den Modulbau wurden die Materialien Ca3;C0,0g (p) und CaMng ¢;W 0305 (n) verwendet. Die
thermoelektrischen Eigenschaften der beiden Materialien sind in Abbildung 6 dargestellt. Die
elektrische Leitfahigkeit (a), der absolute Seebeck Koeffizient (b), Powerfaktor (c), die spezifische
Warmekapazitat (d), die thermische Diffusivitat (e) und die thermischen Leitfahikeit (f) liegen fir beide
Materialien jeweils in der gleichen Gréssenordnung. Wahrend das n-leitende Material mit einem
besseren Seebeck Koeffizienten aufwarten kann, zeigt das Cobaltoxid aufgrund der sehr leitféhigen
Co0,-Schichten und der ausgepragten bevorzugte Orientierung der Kristallite in Bezug auf die
Pressrichtung [8] eine hohere elektrische Leitfahigkeit und damit den besseren Powerfaktor (c). Auch
die thermische Leitfahigkeit von CazCo404 wird von den Schichten und insbesondere der Ausrichtung
der Kiristallite beeinflusst. So ist die thermische Leitfahigkeit entlang der Pressrichtung, also senkrecht
zu den CoO,-Schichten deutlich abgesenkt, wahrend sie entlang dieser héher ausfallt [8].
Dementsprechend ergibt sich im Vergleich zum Manganat eine unvorteilhaftere Leitfahigkeit (f). Da die
Cp-Messung im Bereich von Phasenibergangen keine zuverlassigen Werte liefert, wurden
stattdessen nur die Werte aus nicht beeinflussten Regionen (vgl. pPeorrected UN Neorrected IN Abbildung 6
fur die Berechnung von ZT, k sowie die Simulation des Modules verwendet. Hierbei wurde zwischen
den Messwerten extrapoliert.
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Abbildung 6: Thermoelektrische Eigenschaften der fiir das Modul verwendeten Materialien CazC040q (p)
und CaMng ;W 0303 (n): Elektrische Leitfahigkeit (a), absoluter Seebeck Koeffizient (b), Powerfaktor (c),
Spezifische Warmekapazitat (d); thermische Diffusivitat (e) und thermischen Leitfahikeit (f). Die Messwer-
te (Symbole) werden zur Berechnung von ZT und zur Modellierung des Moduls interpoliert (Linien). Fir Cp
wurden die Werte pcorrected UNd Ncorrected VErwendet, da Phaseniibergange die Cp-Messung verfalschen

(peorremed, ncorrecled)-
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Abbildung 7: Figure of Merit (a), Kompatibilitatsfaktor s und optimale relative Stromdichte u (b).

Insgesamt ergibt sich die in der Abbildung 7 (a) gezeigte Figure of Merit, welche fir das p-leitende
Material, insbesondere bei hohen Temperaturen, leicht hther ausfallt. Ausserdem sind die
Kompatibilitatsfaktoren s sowie die fur den ganzen Temperaturbereich optimierte relative Stromdichte
u in Abhangigkeit von der Temperatur fir beide Materialien dargestellt (b). Die Kompatibilitatsfaktoren
beider Materialien variieren innerhalb des ganzen Temperaturbereiches mit einem Faktor von maximal
2. Somit ergibt sich fur den gesamten Schenkel eine Effizienz > 0. Dies macht auch die Abbildung 8
deutlich. Sie zeigt die maximale reduzierte Effizienz des Materials und die reduzierte Effizienz fir die
optimale, fir den ganzen Schenkel optimierte relative Stromdichte u in Abh&angigkeit von der
Temperatur.

Obwonhl die mit der Variation des Kompatibilitdtsfaktors einhergehenden Einbussen in der reduzierten
Effizienz gering ausfallen, ist dennoch fir die Anwendung eine Einschrankung des
Temperaturbereiches sinnvoll. Denn fir den Niedertemperaturbereich stehen Module aus Bi,Tes-
basierten Materialien mit deutlich héherer Effizienz zur Verfigung. Durch eine Stapelung kann etwa
der Temperaturbereich bis 300°C durch die Telluride abgedeckt werden, die eine Effizienz von etwa
5% versprechen [9]. Fur das Oxidmodul lasst sich die gemittelte Effizienz von p- und n-leitenden
Schenkeln als Funktion von T, und T, jeweils fur ein optimales Flachenverhaltnis Ay/A, mittels der
Formeln (4) und (10) berechnen. Mit T,=300°C und T,,=860°C konnte das Oxidmodul theoretisch zu
einer Effizienzsteigerung um weitere 1 %-Punkte flhren.
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Abbildung 8: Maximale reduzierte Effizienz des Materials und reduzierte Effizienz flr die optimale, fir den
ganzen Schenkel berechnete relative Stromdichte u in Abh&ngigkeit von der Temperatur.
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Abbildung 9: Gemittelte Effizienz in % von p- und n-leitenden Schenkeln als Funktion von T und Ty, (a)
jeweils fiir ein optimales Flachenverhaltnis Ap/An (b) (vgl. Formeln (4) und (10)) aus [8]
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Ausgangsleistung des thermoelektrischen Konverters

In Abbildung 9 sind die gemessenen Strom-Spannungs-Kennlinien und die Ausgangsleistung P eines
herkdmmlichen thermoelektrischen Oxidmoduls und des Half-Skeleton Moduls fir verschiedene
Randtemperaturen gezeigt. Die Temperaturen fiir den gréssten Temperaturunterschied und damit die
grosste Ausgangsleistung sind jeweils in den Abbildungen eingetragen.

Die Vermessung der Module zeigt, dass durch die verbesserten Kontakte, das neue Design und die
Fabrikation mittels Heisspressen die Ausgangsleistung pro Flache im Vergleich zum herkémmlichen
Modul von etwa 280mW/cm? auf 640mwW/cm® mehr als verdoppelt werden konnte.

(@) T, =873(1)°C; T_=83(3)°C
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Abbildung 10: Strom-Spannungs-Kennlinien (leere Symbole) und Ausgangsleistung (gefiullte Symbole)
des Half-Skeleton (a) und des herkdmmlichen Moduls (b) fur verschiedene Temperaturdifferenzen. Span-
nung und Ausgangsleistung erhdhen sich mit steigender Temperatur der heissen Seite Tn. Die Tempera-
tur der kalten Seite T¢ liegt zwischen 26 und 83 °C. Die maximalen Temperaturdifferenzen fir die grésste
Ausgangsleistung sind in den Abbildungen angegeben.
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Abbildung 11: Ventilator angetrieben durch das vierschenklige Half-Skeleton Modul

Wie in Abbildung 11 gezeigt, konnte mit der elektrischen Leistung des kleinen vierschenkligen Half-
Skeleton Moduls ein Ventilator angetrieben werden.
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Hochskalierung der Produktion

Ein weiteres Ziel des Projektes besteht darin die Scale-up Méglichkeiten fiir die Produktion thermo-
elektrischer Konverter zu untersuchen. Bi,Tes-Konvertoren mit einer Grundflache von 56x56mm? und
Effizienzen von 5% werden zurzeit fir ca. 55 CHF vertrieben (2.6 CHF/W) [9]. Auch erste Hochtempe-
ratur-Konvertoren auf Oxid-Basis werden bereits angeboten. Hier liegt der Verkaufspreis fur einen
Generatorblock mit einer Flache von 14x14cm?, der jeweils 4 Bi,Tez- und 4 Oxidmodule enthalt, bei
ca. 296 CHF [10]. Die Ausgangsleistung fur den Generator ,Thermo Electric Generator unit” ist mit
50W (T=500°C) angegeben. Dies entspricht Kosten von 5.9 CHF/W.

Nach dem ,Gesetz der Massenproduktion® von Karl Blicher konnen die Kosten der Produktion deutlich
gesenkt werden, wenn die Stiickzahl der herzustellenden Ware die Nutzschwelle Uberschreitet ([11],
S.240). Es besagt, dass bei Einfiihrung eines vollkommeneren Herstellungsverfahrens zwar die Kos-
ten zur Produktion eines einzelnen Stiickes deutlich héher liegen, aber die auf die Stiickzahl umge-
rechneten Kosten ab einer empirisch festzustellenden Menge geringer ausfallen. Ab dieser Schwelle
nehmen die Kosten mit zunehmender Stiickzahl weiter ab, bis die Nutzschwelle der Massenprodukti-
on erreicht ist und eine Erhdhung der Stiickzahl zu keiner weiteren Kostensenkung fuhrt.

Im Vergleich lagen die Kosten fiir Solarzellen im Jahr 1974 bei etwa 27.5 Eu/W und konnten bis heute
um mehr als einen Faktor 10 verringert werden, sodass im Jahr 2007 bereits Kosten von nur

0.9 CHF/W erreicht werden konnten. Hierbei sind aber langst noch nicht alle Mdglichkeiten der Kos-
tenreduktion ausgeschopft [12]. Allgemein setzt sich das Potential zur Kostensenkung aus der Tech-
nologieentwicklung, dem Gesetz der Massenproduktion und herkdmmlichen Produktivitatsfortschritten
zusammen. Das Beispiel der Solarindustrie zeigt den Effekt des ,Gesetzes der Massenproduktion®
deutlich - So konnte Uber die letzten Jahre ein Lernfaktor von 15-20% festgestellt werden. Eine Ver-
dopplung der installierten Leistung fiihrt also zu einer Kostenreduktion von 15-20% [12].

Eine Ahnliche Entwicklung ware auch fur thermoelektrische Generatoren denkbar, deren Kosten heut-
zutage bei 2.6-5.9 CHF/W liegen. Die Herstellung von Oxidmodulen kann prinzipiell sehr guinstig er-
folgen, da einerseits die Ausgangsmaterialien aufgrund der Elementhaufigkeit glinstig sind und ande-
rerseits die bendtigte Synthese-Energie etwa durch Chimie douce Methoden verringert werden kann.

Eine Hochskalierung der Fabrikation hat bei TES NewEnergy bereits stattgefunden, so wird das Oxid-
pulver in einer externen Firma produziert und kiloweise angeliefert. Fir die Herstellung der Schenkel
ist es je nach Material moglich, entweder eine grosse Anzahl an Schenkeln aus einem grossen Pellet
zu schneiden oder beim Pressen direkt ein Werkzeug zu benutzen, welches viele Schenkel gleichzei-
tig in die richtige Form bringt. Zur ztgigen und zuverlassigen Kontaktierung hat sich ausserdem das
Siebdruckverfahren etabliert. Innerhalb des noch recht kleinen Startup-Unternehmens sind die produ-
zierten Stlickzahlen noch sehr gering. Daher erfolgt das Zusammensetzen der Module bisher noch
per Hand und bietet grosses Potential zur Kostensenkung durch Automation bei einer Produktion von
grossen Stlickzahlen.

Die Mdglichkeit der Hochskalierung soll ausserdem in einer vom BFE mitfinanzierten Machbarkeits-
studie ,Mdglichkeit des Einsatzes von 50kW-TEG-Modulen in der Schwerindustrie®, an der die Empa
ebenfalls beteiligt ist, genauer betrachtet werden. Dieses beschéftigt sich mit der Machbarkeit eines
grossindustriellen Einsatzes von TEG zur Abwarmerickgewinnung. Der besondere Fokus dieser
Machbarkeitsstudie liegt ebenfalls auf Stahlwerken und Giessereien, wo die energieintensiven Pro-
zesse heute noch oft ohne Nutzung der Abwarme betrieben werden.
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Bewertung 2013 und Ausblick 2014

Die Ziele der vorherigen Forderperioden wurden weiter verfolgt und eine betrachtliche Verbesserung
der Module erreicht.

Ein Ziel dieser Forderperiode bestand darin, die Kopplung thermoelektrischer Generatoren an das
Stromnetz zu untersuchen. Es konnte festgestellt werden, dass die daflr benétigte Technologie im
Rahmen der Solarenergienutzung bereits etabliert ist und Wechselrichter mit Wirkungsgraden von
97% zur Verfigung stehen. Mit Blick auf den Ausbau der thermoelektrischen Energienutzung sind
daher die Ubrigen Projektziele von grésserer Bedeutung.

In dieser Forderperiode stand vor allem die Verbesserung der thermoelektrischen Generatoren im
Vordergrund. Hierzu wurde die Materialentwicklung weiter vorangetrieben. Sowohl fir CazCo,40g4 als
auch fir CaMnO3; konnte durch wirkungsvollere Sinterverfahren bzw. mittels Wolframdotierung die
Figure of Merit ZT erhdht werden.

Ausserdem wurde ein Schwerpunkt auf die Verringerung der Kontaktwiderstande gelegt. Mit einer
Mischung aus Leitsilber mit 6 Gew.-% CasCo0404 konnten sehr kleine spezifische Flachenwiderstande
von nur pc=44(15)uQcm? erreicht werden. Auch die Fabrikation und das Design des Moduls wurden
variiert, um die Stabilitdt des Moduls und die Warmeankopplung zu verbessern. Durch die
Optimierung der Kontakte und der Fabrikation konnte die Effizienz der Module mehr als verdoppelt
werden.

Als weiteres Ziel des Projektes wurde die Moglichkeit der Hochskalierung der Fabrikation diskutiert.
Hier ist festzustellen, dass fir oxidische Materialien die Rohstoffkosten sehr gering sind, aber hohe
Aufwendungen durch die manuelle Fertigung entstehen. Demnach bietet die Kostenreduktion durch
Automation bei der Massenproduktion ein enormes Potential.

Zusammenfassend kann diese Férderperiode als sehr erfolgreich bewertet werden, da durch
Verbesserung der Materialeigenschaften, Optimierung der Fabrikation und Verringerung der
Kontaktwiderstande im Vergleich zur letzten Férderperiode eine erhebliche Leistungssteigerung der
Module erreicht werden konnte. Die Verbesserung der Materialien hat auch Auswirkungen auf das
optimale Flachenverhaltnis, welches bei dem hier betrachteten Modul noch nicht optimiert wurde. Als
nachster Schritt ist daher die Kombination aller bisher erreichten Verbesserungen geplant.
Dementsprechend soll mit Hilfe der verbesserten Fabrikationsmethoden ein Modul mit optimalem
Flachenverhaltnis hergestellt und charakterisiert werden. Ausserdem sollen im néchsten Schritt die
verbesserten Generatoren mit kommerziellen Bi,Te; basierten Konvertoren gestapelt und in der
Giesserei vonRoll casting installiert werden.
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