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Vorwort der Herausgeber

In thermoelektrischen Generatoren (TEG) wird der Seebeck-Effekt ausgenutzt, um
Temperaturdifferenzen zwischen einer warmen und einer kalten Seite direkt in
elektrische Energie umzuwandeln. In einem typischen TEG-Aufbau werden Schenkel mit
positivem und mit negativem Seebeck-Koeffizienten elektrisch in Reihe und thermisch
parallel verschaltet. Der Leistungsfaktor (PF) und der Giitefaktor (ZT) hdngen dabei stark
von den verwendeten Materialien ab. Im bei Raumtemperatur eingesetzten n-Typ-TEG
wird verschieden dotiertes Bismuttellurid eingesetzt. Die einzelnen Schenkel werden aus
dem Vollkorper gefertigt und auf ein metallisiertes Substrat gelotet. Dieser Aufbau ist sehr
kostenintensiv, und das bei Raumtemperatur hervorragend geeignete Material
Bismuttellurid verliert bei hoheren Temperatur seine guten thermoelektrischen
Eigenschaften. Es kann sogar aufoxidiert werden, falls der TEG nicht verkapselt ist.
Geeignete oxidkeramische Werkstoffe sind weniger toxisch und auch die Rohstoffe sind
besser verfiigbar, allerdings sind ihre thermoelektrischen Leistungskennwerte

schlechter.

Dies war der Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit. Es sollten TEG in einer keramischen
Vielschichttechnologie, wie sie grofiindustriell fiir Kondensatorbauteile Verwendung
findet, hergestellt werden. Dabei sollten keine neuen Werkstoffe erforscht werden,
sondern die geeignetsten oxidischen Materialien aus der Literatur verwendet werden, um
einen vollstandigen TEG aufzubauen. Dabei war vor allem auf Prozesskompatibilitat zu
achten, denn die thermoelektrischen Materialien mussten zusammen mit den
Stiitzstrukturen sowie den metallischen Anschliissen und Verbindungen bei einer
Temperatur in einem einzigen Cofiring-Schritt gebrannt werden. Die dabei auftretenden
Wechselwirkungen galt es zu beachten, denn sie verringern oftmals die

thermoelektrischen Leistungskennwerte der oxidkeramischen Materialien.

Finales Ziel der vorliegenden Arbeit war es also nicht, Materialien zu verbessern, sondern
diese zu einem Vielschicht-TEG-Bauteil zu prozessieren und dieses auch

thermoelektrisch zu charakterisieren und das Erreichte zu bewerten.

Bayreuth im August 2022

Prof. Dr.-Ing. Ralf Moos, Prof. Dr.-Ing. Gerhard Fischerauer






Kurzfassung

Thermoelektrische Effekte beschreiben die direkte Verkniipfung von thermischer Energie und
elektrischer Energie in Festkorpern. Durch Thermodiffusionsstrome entsteht direkt, ohne beweg-
liche Teile, ein elektrisches Feld als Folge einer Temperaturdifferenz. Diese Materialeigenschaft
wird durch den Seebeckkoeffizienten beschrieben. Je nach Art der Ladungstrager sind die indu-
zierte Spannung und der Seebeckkoeffizient positiv (p-Typ) oder negativ (n-Typ). Thermoelek-
trische Effekte lassen sich beispielsweise in Thermoelementen zur Temperaturmessung, in Pel-
tierelementen zum Kiihlen oder Heizen und in thermoelektrischen Generatoren zur Umwandlung

von thermischer Energie in elektrische Energie nutzen.

In thermoelektrischen Generatoren werden Schenkel aus p-Typ- und n-Typ-Materialien elek-
trisch in Reihe und thermisch parallel verschaltet. Konventionell werden einzelne Schenkel aus
Bismuttellurid auf ein metallisiertes Substrat gelotet. Man spricht vom m-Typ-Design. Aufgrund
aufwendiger Fertigung und nicht optimaler Flachennutzung stellt dieses Design nicht die best-
maogliche Losung dar. Neben Telluriden gibt es noch andere vielversprechende thermoelektrische
Materialsysteme wie die oxidischen Thermoelektrika. Im Temperaturbereich oberhalb von
700 °C konnen oxidische thermoelektrische Materialien mit nichtoxidischen konkurrieren.
Zudem sind sie oxidationsbestidndig und konnen aus weniger toxischen und besser verfiigbaren
Rohstoffen hergestellt werden. Da es sich um keramische Materialien handelt, kdnnen unter
Nutzung der Multilayertechnologie (auch Vielschicht- oder Mehrlagentechnik) Generatoren im
Multilayerdesign hergestellt werden. Keramische Multilayergeneratoren sind aufgrund der
hoéheren Leistungsdichte, der Moglichkeit der gezielten Texturierung und des hohen méglichen
Automatisierungsgrades des Herstellungsprozesses eine vielversprechende Alternative zu
konventionellen m-Typ-Generatoren. Alle Lagen werden in einem Schritt co-gesintert. Die beiden
zum jetzigen Zeitpunkt wohl vielversprechendsten oxidischen Thermoelektrika sind Calcium-
cobaltit CazCo0409 als p-Typ und Calciummanganat CaMnOs3 als n-Typ. Die Sintertemperatur von
Ca3Co409 ist durch eine Phasenumwandlung bei 926 °C beschrankt. Texturiertes, dichtes CazCo0409
mit einer hohen Festigkeit kann nur iiber Heiflpressen hergestellt werden. Das Co-Sintern von
Ca3C0409 und CaMnO3 war wegen der Temperaturdifferenz von 350 K zwischen den jeweiligen
Sinterintervallen bisher nicht moglich. Ziel dieser Arbeit war deshalb die Entwicklung von
kompatiblen oxidkeramischen Werkstoffen und Folien fiir thermoelektrische Multilayer-
generatoren auf der Basis von CazC0409 und CaMnOs.

Daraus resultieren vier wesentliche Arbeitspakete. Zunachst die Materialentwicklungen von
Ca3Co0409 (p-Typ) und CaMnO3z (n-Typ) fiir ein Co-Sintern bei 900 °C mit akzeptablen thermoelek-
trischen Eigenschaften, dann die Entwicklung der weiteren im Generator benétigten Kompo-
nenten wie der Isolationsschicht und abschliefRend die Fertigung und Bewertung von Demonstra-
toren im Multilayerdesign.

FoliengiefSen und druckunterstiitztes Sintern ermoglichen die Herstellung von dichtem, texturier-
tem CazCo409 mit hoher Festigkeit und hohem Leistungsfaktor. Letzterer ist das Produkt der elek-
trischen Leitfahigkeit und dem Quadrat des Seebeckkoeffizienten. Fiir die elektrische Leitfahigkeit
zeigte sich in dieser Arbeit ein kombinierter Einfluss von Sinterdichte und Textur. Die thermo-



elektrischen Eigenschaften lassen sich somit iiber die Einstellung der Mikrostruktur gezielt

steuern.

Durch die Optimierung der Pulversynthese, die Einfiihrung des Sinteradditives CuO und die
Kombination mit dem druckunterstiitzten Sintern (7,5 MPa) konnte die Sintertemperatur des
CaMnOs bei gleichbleibendem Leistungsfaktor von 1250 °C auf 950 °C gesenkt werden. Druck-
unterstiitztes Sintern von CaMnO3z ist bei 900 °C maglich, fiihrt aber zu einem Werkstoff mit

geringerem Leistungsfaktor, geringerer Dichte und ungeniigender Festigkeit.

Zur elektrischen Isolation der beiden thermoelektrischen Materialien wurde ein Glas-Keramik-
Komposit mit hohem Volumenwiderstand und angepasstem Warmeausdehnungskoeffizienten
entwickelt.

Aus den zu Folien vergossenen thermoelektrischen Materialien, der siebgedruckten Isolations-
schicht und der siebgedruckten Metallisierung wurden mittels Multilayertechnologie Demons-
tratoren hergestellt. Neben dem pn-Generator aus CazC0409 und CaMnO3; wurden auch Unileg-
generatoren aus CazCos09 gefertigt. Bei Unileggeneratoren wird die Komplexitat des Aufbaus
durch die Verwendung von nur einem thermoelektrischen Material verringert. Die Simulation der
Demonstratoren zeigte, dass der pn-Generator aus CazC0409 und CaMnO; keine hoheren Leis-
tungsdichten erbringt als der aus nur CazCo409 bestehende Unileggenerator. Aufgrund des ge-
ringen Leistungsfaktors und der geringen Festigkeit des bei 900 °C gesinterten CaMnO3 erscheint
die Fertigung von pn-Multilayergeneratoren aus CazC0409 und CaMnO3; derzeit nicht sinnvoll. Die
Unileggeneratoren aus Ca3Co40s erreichen mit sehr hoher Reproduzierbarkeit 2 mW/cm? bei
einer Temperaturdifferenz von 230 K, dies entspricht 80 % der simulierten elektrischen Leistung.
Es handelt sich hierbei um den ersten Machbarkeitsnachweis zur Herstellung von Multilayer-
generatoren auf Basis von texturiertem CazC0409 mit hohem thermoelektrischem
Leistungsfaktor, hoher Dichte und hoher Festigkeit.

Solch thermoelektrische Multilayergeneratoren konnten zukiinftig Systeme mit geringen elek-
trischen Leistungsanforderungen wie Sensoren autark und nachhaltig mit elektrischer Energie

versorgen.



Abstract

Thermoelectric effects describe the direct linking of thermal energy and electrical energy in solids.
Thermo diffusion creates an electric field as a result of a temperature difference, without any
moving parts. This material property is described by the Seebeck coefficient. Depending on the
type of charge carriers, the induced voltage and the Seebeck coefficient are positive (p-type) or
negative (n-type). There are several applications of thermoelectric effects such as in
thermocouples for temperature measurement, in Peltier elements for cooling or heating, and in

thermoelectric generators for converting thermal energy into electrical energy.

In thermoelectric generators, legs of p-type and n-type material are connected electrically in
series and thermally in parallel. Conventionally, individual legs of bismuth telluride are soldered
onto a metallized substrate known as the m-type design. However, this design is not the optimal
solution due to the high cost of fabrication and non-optimal area utilization. Besides tellurides,
there are other promising thermoelectric material systems such as oxide thermoelectrics. Above
700 °C, oxide thermoelectric materials can compete with non-oxide materials in terms of
performance. In addition, they are resistant to oxidation and can be produced from less toxic and
more abundant raw materials. Since oxides are ceramic materials, generators can be
manufactured as a multilayer design using multilayer technology. Ceramic multilayer generators
are a promising alternative to conventional m-type generators due to their higher power density,
texturing potential, and high capability of automated production. All layers are co-sintered in one
step. At present, promising oxide thermoelectrics are calcium cobaltite CazC0409 as a p-type
material and calcium manganate CaMnOz as a n-type material. The sintering temperature of
Ca3Co409is limited by a phase transformation at 926 °C. Textured, dense Ca3sCo0409 of high strength
can only be produced by hot pressing. Co-sintering of CazC0409 and CaMnOsz has not been possible
until now due to their differing sintering intervals of 350 K. Thus, the aim of this work is to develop
oxide ceramic materials and tapes for thermoelectric multilayer generators based on Ca3C0409
and CaMnOs.

This work is presented in four sections. First, the material development of CazCo0409 (p-type) and
CaMnOs3 (n-type) for co-sintering at 900 °C with acceptable thermoelectric properties. It is
followed by the development of the other layers required in the generator such as insulation and
metallization. Finally, the production and evaluation of demonstrators in multilayer design is

presented.

Tape casting and pressure-assisted sintering results in the production of dense, textured CazC0409
with high strength and high power factor. The latter is the product of the electrical conductivity
and the square of the Seebeck coefficient. The presented work illustrates the combined influence
of sintering density and texture for electrical conductivity. Thus, the thermoelectric properties

can be controlled by adjusting the microstructure.

The powder synthesis optimization in combination with the sintering additive CuO and pressure-
assisted sintering (7.5 MPa), resulted in reducing the sintering temperature of CaMnO; from

1250 °C to 950 °C while maintaining the power factor. Though, pressure-assisted sintering of



CaMnOs3 at 900 °C was achieved, it resulted in a material with lower power factor, lower density
and insufficient strength.

For electrical insulation of the two thermoelectric materials, a glass-ceramic with high volume
resistance and an adapted coefficient of thermal expansion was developed.

From the tape-cast thermoelectric materials, screen-printed insulation, and screen-printed
metallization demonstrators were fabricated using multilayer technology. In addition to the pn-
generator made with CazC0409 and CaMnOs, unileg-generators were made with Ca3Co0409. In
unileg-generators, the complexity of the structure is reduced by using only one thermoelectric
material. Simulation of the demonstrators showed that the pn-generator made with CazCo409 and
CaMnOs3 does notyield higher power densities than the unileg-generator made with only CazCo40o.
The fabrication of pn-multilayer-generators made from Ca3C0409 and CaMnO3z does not seem
reasonable, due to the low power factor and low strength of CaMnOs3 sintered at 900 °C. The
unileg-generators made from CasC040s achieved a power density of 2 mW/cm? with high
reproducibility at a temperature difference of 230 K, which corresponds to 80 % of the simulated
electrical power output. These results provide the first proof of concept for fabricating multilayer

generators based on textured Ca3Co409 with high power factor, high density and high strength.

In the future, such thermoelectric multilayer generators could autonomously and sustainably

supply systems with low power requirements, such as sensors, with electrical energy.
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Einleitung und Motivation 1

1 Einleitung und Motivation

Das ,Internet of Things“ und die immer starkere Uberwachung von technischen Prozessen
durch Sensoren fiihren seit einigen Jahren zu einem stark wachsenden Markt an Systemen
mit geringer elektrischer Leistungsanforderung (<1 mW) [VUL'09] [WOR'15]. Funksen-
soren, wie bspw. das , Tyndall Wireless Sensor Modul“ benétigen fiir ihren Betrieb weniger
als 100 pyW [WAN'11] [VUL'09]. Statt tiber Kabel oder mittels Batterien kdnnen diese Sys-
teme auch autark tber ,Energy Harvesting” mit Energie versorgt werden. Unter ,Energy
Harvesting“ versteht man dabei die Umwandlung von bspw. mechanischer Energie, Warme
oder Licht aus der Umgebung in elektrische Energie. Thermoelektrische Generatoren kdn-
nen durch die Nutzung des Seebeckeffekts Temperaturgradienten und somit einen Warme-
strom direkt in elektrische Energie umwandeln. Sie sind dabei besonders klein und robust.
In einem solchen Generator sind Schenkel mit positivem Seebeckkoeffizienten (p-Typ) und
Schenkel mit negativem Seebeckkoeffizienten (n-Typ) elektrisch in Reihe und thermisch
parallel verschaltet. Bei Raumtemperatur kommen typischerweise Generatoren im m-Typ-
Design mit Bi,Tes als thermoelektrischem Material zum Einsatz. Oxidische Materialien sind
vor allem im Hochtemperaturbereich eine Alternative, da sie auch oberhalb von 700 °C oxi-
dationsbestindig sind und sie aus im Vergleich weniger toxischen und besser verfiigbaren
Rohstoffen bestehen. Die Fertigung von konventionellen n-Typ-Generatoren ist aufwendig,
beinhaltet mehrere Hochtemperaturschritte und ist nur in beschranktem Mafle auto-
matisierbar. Die Multilayertechnologie, welche bspw. fiir die Fertigung von Piezoaktoren
oder Kondensatoren eingesetzt wird, ist hochautomatisierbar und damit bei hoher Stiick-
zahl sehr kosteneffizient. Alle Materialien werden dabei in einem Schritt co-gesintert. Fuji
et al. stellten 2010 den ersten auf dieser Technologie basierenden thermoelektrischen
Multilayergenerator vor [FU]'10].

Fiir die zum jetzigen Zeitpunkt vielversprechendsten oxidischen Materialien CazCo0409 als
p-Typ und CaMnOs als n-Typ war eine Herstellung von Multilayergeneratoren auf Grund
der unterschiedlichen Sintertemperaturen bis jetzt nicht moglich. Ziel ist es daher, durch
die Kombination von Sinteradditiven und druckunterstiitztem Sintern einen stabilen Werk-

stoffverbund zu fertigen.

Im Rahmen dieser Arbeit werden oxidkeramische Werkstoffe und Folien fiir thermo-
elektrische Multilayergeneratoren entwickelt. Die drei Schwerpunkte liegen dabei auf dem
Absenken der Sintertemperatur des CaMnOs durch die Kombination von Sinteradditiven
und druckunterstiitztem Sintern, auf der gezielten Einstellung der Mikrostruktur ins-
besondere durch Texturierung fiir optimierte thermoelektrische Eigenschaften und auf der
Demonstratorfertigung in Multilayertechnologie.

Multilayergeneratoren aus CazCo409 oder aus CazCo409 und CaMnO3 konnten zukiinftig die
autarke Energieversorgung von Sensoren gewdhrleisten. Damit wére ein kabelloses, kos-
tenglinstiges Monitoring von bspw. Temperatur, Gasgehalten oder Driicken bei Hochtem-

peraturprozessen wie Glasschmelze, Zementproduktion oder auch Metallurgie méglich.



2 Einleitung und Motivation

Diese Daten waren dabei die Grundlage fiir verbesserte, energieeffizientere Prozesse hin zu
einer ressourcenschonenden Industrie der Zukunft.

Eine detaillierte Zielsetzung der Arbeit erfolgt in Kapitel 3 nachdem in Kapitel 2 der Stand
der Forschung und Technik beschrieben wird.
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2 Stand der Forschung und Technik

In diesem Kapitel wird der Stand der Forschung und Technik fiir die Entwicklung von
oxidischen thermoelektrischen Multilayergeneratoren dargestellt. Hierfir werden in
Kapitel 2.1 die Grundlagen der Thermoelektrizitit (Seebeckkoeffizient, elektrische Leit-
fahigkeit und Wirmeleitfahigkeit) beschrieben. Kapitel 2.2 gibt einen Uberblick iiber
thermoelektrische Materialien fiir den Hochtemperaturbereich mit Fokus auf Calcium-
manganat und Calciumcobaltit. Die Grundlagen zu thermoelektrischen Generatoren sowie
der Stand der Forschung zu Multilayergeneratoren werden in Kapitel 2.3 beschrieben. Ab-
schlief3end wird in Kapitel 2.4 der Stand der Technik zur Herstellung von Multilayergenera-

toren zusammengefasst.

2.1 Thermoelektrizitiat

Seebeckkoeffizient S

Der Seebeckkoeffizient S beschreibt die durch eine Temperaturdifferenz AT im Material in-
duzierte elektrische Potentialdifferenz (Thermospannung) U bei offenem Stromkreis (I = 0)
[KIN'76, S. 872]:

AU dU 1
SO = lim s =ar ®
Die Ursache der Thermospannung wird fiir Halbleitermaterialien folgendermaf3en erklart:
Wird tliber einem Halbleiter eine Temperaturdifferenz angelegt, so liegen im Bereich mit
hoherer Energie zundchst mehr Ladungstrager vor. Die Ladungstrager der Materialseite mit
einer hoheren Temperatur besitzen eine hohere kinetische Energie und damit eine hohere
mittlere Geschwindigkeit als die Ladungstrager der kélteren Seite. Dadurch erreichen mehr
Ladungstrager von der heifleren Seite die kéltere Seite als umgekehrt. Man spricht vom
Thermodiffusionsstrom (siehe Abbildung 2-1). Es kommt zur Ansammlung von
Ladungstragern an der kilteren Seite und so zur Ausbildung eines elektrischen Feldes, das
einen Feldstrom entgegengesetzt zum Thermodiffusionsstrom bewirkt. Feldstrom und
Thermodiffusionsstrom kompensieren sich im stationaren Zustand [IOF'57, S. 15, KIN'76,
S. 872f].

T T+AT

Abbildung 2-1: Schematische Darstellung des Seebeckeffektes fiir einen n-Halbleiter. a) Unterschied-
liche kinetische Energie der Ladungstrager je nach Temperaturniveau (Pfeile stellen die Geschwin-
digkeitsvektoren dar) und b) Ausbildung eines elektrischen Feldes auf Grund der Thermodiffusion.
Die Hauptladungstrager sind dabei durch schwarze Punkte dargestellt.

Je nach Art der Hauptladungstrager ist der Seebeckkoeffizient S positiv (Defektelektronen)
oder negativ (Elektronen) [KIN'76, S. 872f]. Fiir Metalle liegt der Seebeckkoeffizient im Be-
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reich einiger uV/K und fiir Halbleiter kann er im Bereich einiger hundert uV/K liegen. Der
Seebeckkoeffizient kann auch als Entropiestrom pro transportierter Ladungseinheit ver-
standen werden [FEL'15].

Fiir nichtentartete Halbleiter gilt nach dem halbleiterphysikalischen Ansatz [NOL'01, S. 41]
und [KIT'02] Gleichung (2).
LY T A | BT L 5 @
S=1= kT (S+2)]_+ e [lnn +(S+2)]
mit der Bolzmannkonstante kg, der Elementarladung e, der Fermieenergie E;, dem Streu-
parameter s, der effektiven Zustandsdichte N. und der Ladungstragerdichte n. Der Term

ln% ist somit indirekt proportional zur Ladungstragerdichte und der Term (s + z) be-

schreibt die Kinetik der Ladungstrager. Fiir Oxide wird ein Streuparameter s im Bereich von
-1 bis +1 angenommen [RET'08]. Gleichung (2) gilt streng genommen nur fiir Breit-
bandhalbleiter und nicht fiir Polaronenleiter. Fiir geringe Ladungstragerkonzentrationen
fiithrt Gleichung (2) allerdings auch bei Letzteren zu guten Ergebnissen. Eine ausfiihrliche
Herleitung von Gleichung (2) findet sich in [RET'08, S. 6-22].

Der Seebeckkoeffizient hangt vor allem von der Ladungstragerkonzentration im niederoh-
migen Volumen der Koérner ab und wird damit kaum von der Mikrostruktur beeinflusst
[GER'72].

Elektrische Leitfahigkeit o

Die elektrische Leitfahigkeit o wird durch die Stromdichte in einem Material bei einer be-
stimmten angelegten elektrischen Feldstédrke definiert. Die elektrische Leitfahigkeit hangt
dabei von der Konzentration n; und der Beweglichkeit u; der jeweiligen elektrischen La-
dungstrager ab (e beschreibt die Elementarladung) [KIN'76, S. 847ff]:

0 =Y niefi 3)

Mogliche Ladungstréager sind hierbei Elektronen, Defektelektronen, lonen oder auch Pola-
ronen. Innerhalb eines Materials konnen verschiedene Ladungstrager zur elektrischen Leit-
fahigkeit beitragen. Im dotierten Halbleiter tiberwiegen je nach Art der Dotierung Defekt-
elektronen oder Elektronen als Ladungstrager. Sowohl Ladungstragerkonzentration als
auch Ladungstragerbeweglichkeit sind temperaturabhdngig. Fiir einen intrinsischen
Halbleiter (undotiert) steigt die Ladungstragerdichte mit zunehmender Temperatur an, da
mehr Ladungstrdger vom Valenz- ins Leitungsband gelangen. Die Ladungstragerbeweg-
lichkeit sinkt hingegen wegen der zunehmenden Gitterschwingungen. Beim intrinsischen
Halbleiter iiberwiegt dabei der Effekt der Steigerung der Ladungsdichte bei zunehmender
Temperatur, es gilt do/dT > 0 [KIN'76, S. 869]. Fiir dotierte Halbleiter hingegen wird die
Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit je nach Temperatur von der Tem-
peraturabhéngigkeit der Konzentration oder der Temperaturabhadngigkeit der Beweg-
lichkeit der Ladungstrager dominiert. Fiir niedrige Temperaturen und fiir hohe Tempera-
turen dominiert die Temperaturabhangigkeit der Ladungstragerkonzentration die Tem-
peraturabhéngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit, es gilt do/dT > 0. Fiir mittlere Tem-
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peraturen liberwiegt die Temperaturabhingigkeit der Ladungstragerbeweglichkeit und es
giltdo/dT <0 [IVE'07, S. 115].

Polaronen koénnen in ionischen Kristallgittern auftreten. Rund um einen elektrischen
Ladungstrager kommt es dabei zur lokalen Polarisierung des Gitters. Polaronen beschrei-
ben dabei als Quasiteilchen die Polarisierung und den Ladungstrager selbst. Die Beweglich-
keit der Polaronen steigt mit steigender Temperatur stark an und erfolgt iiber sogenanntes
,Polaronen-Hopping“ [KIN'76, S. 870f].

Je nach elektrischer Leitfahigkeit spricht man von Isolatoren (o < 10-4S/m), Halbleitern
(104S/m <0<100S/m) oder Leitern (¢>100S/m) [MOO'17]. Thermoelektrische Ma-
terialien fallen hierbei in den Bereich der Halbleiter bis Leiter.

Fiir eine einfache Geometrie berechnet sich die elektrische Leitfahigkeit fiir AT = 0 nach (4)
mit der Lange [, der Querschnittsflache A, dem elektrischen Widerstand R und der Strom-
starke I.

l 1-1 (4)
TRATU4

Bei Keramiken handelt es sich um polykristalline, meist mehrphasige Werkstoffe. Die elek-
trische Leitfahigkeit wird im Gegensatz zum Seebeckkoeffizienten direkt durch die Mikro-
struktur (Sinterdichte, Korngrenzen, Risse...) beeinflusst. Die nach Gleichung (4) bestimmte
Leitfahigkeit unterscheidet sich somit vom Einkristall, man spricht nun von der effektiven
elektrischen Leitfahigkeit o.f. Bei einem zweiphasigen System kann die effektive elektrische
Leitfahigkeit nach verschiedenen Mischungsregeln wie beispielsweise nach Eucken
[SAL'06], nach Maxwell [KIN'76, S. 636 u 906], nach Nielsen [NIE'74] oder vereinfacht nach
dem Modell der parallelen Platten [KIN'76, S. 636] angendhert werden. Fiir Werkstoffe mit
relativ geringer Porositit kann der Zusammenhang zwischen effektiver elektrischer Leit-
fahigkeit und Porositat als anndhernd linear [KIN'76, S. 906] beschrieben werden. Auf
Grundlage des Modells der parallelen Platten folgt Gleichung (5), mit or der elektrischen
Leitfahigkeit des Feststoffes, o, der elektrischen Leitfahigkeit des Gases in den Poren und P
dem Volumenanteil der Porositdt. Da of >> 0}, kann der Anteil von ¢, vernachlassigt werden
[KIN'76, S. 636, SAL'06, S. 389].

oef % 0t (1-P) + op - Px 0t - (1-P) (5)
Neben der Porositat verandern auch Ausscheidungen an den Korngrenzen den Wert der
effektiven Leitfahigkeit. Je nach Art der Ausscheidung (besser oder schlechter leitend als
das Grundmaterial) steigt oder sinkt die effektive elektrische Leitfahigkeit deutlich starker
als nach Mischungsregeln zu erwarten [KIN'76].
Wiérmeleitfahigkeit x

Die Warmeleitfahigkeit k beschreibt nach Gleichung (6) das Verhaltnis von Warmestrom zu

Temperaturgradient bei einer bestimmten Geometrie [SAL'06, S. 386f].
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L0t ©
T AT A
Die Warme wird dabei zum einen durch Gitterschwingungen der Phononen und zum
anderen durch frei bewegliche Elektronen transportiert:

Kges = KGitter + Kel (7)

Der Elektronenanteil der Warmeleitfahigkeit ke ist fiir Metalle und sehr stark dotierte Halb-
leiter nach dem Wiedemann-Franz’'schen Gesetz [CZY'07] (8) direkt proportional zur elek-
trischen Leitfahigkeit o (mit der Lorenzzahl L).

Ka=L-T-0 (8)

Fiir den Phononenanteil keiver gilt der folgende Zusammenhang (9) mit der spezifischen
Wairme c, der Geschwindigkeit der Phononen vyn und deren mittlerer Weglange I, [SAL'06,
S.387].

Kgitter = %C *Uph * lph ©)

Da mit steigender Temperatur die Phononendichte zunimmt, sinken deren freie Wegldange
und der Phononenanteil der Warmeleitfahigkeit kgiter. Des Weiteren sinkt die freie Weg-
lange der Phononen durch Fehlstellen im Kristallgitter oder Grenzflachen. Ein sehr feinkor-
niges Geflige fiihrt demzufolge zu einer geringeren Warmeleitfahigkeit. Hierbei ist aller-
dings zu beachten, dass es in der Hochtemperaturanwendung leicht zu einer Vergréberung

der Mikrostruktur kommen kann.

Bei mehrphasigen Werkstoffen setzt sich die effektive Warmeleitfahigkeit ke aus den
Warmeleitfahigkeiten der Einzelphasen zusammen. Es gelten hierbei die gleichen
Mischungsregeln wie bei der elektrischen Leitfahigkeit [NIE'74]. Bei porésen Werkstoffen
vereinfacht sich dieser Zusammenhang zu Gleichung (10), da die Warmeleitfahigkeit des
Feststoffes xr wesentlich hoher ist, als die des Gases (P beschreibt hierbei die Porositit)
[SAL'06, S. 389].

Kegt = K¢ (1 — P) (10)

Bei der nach Gleichung (6) bestimmten Warmeleitfahigkeit, handelt es sich fiir mehrphasige

Werkstoffe immer um die effektive Warmeleitfahigkeit xqgs.

Bewertung thermoelektrischer Materialien

Thermoelektrische Materialien sollten einen maglichst hohen Seebeckkoeffizienten und
eine moglichst hohe elektrische Leitfihigkeit aufweisen. Dies wird im Leistungsfaktor
(engl.: ,Power Factor”) PF zusammengefasst:

PF=0¢-S? amn
Um die Temperaturdifferenz aufrecht zu erhalten, sollte die Warmeleitfahigkeit zudem

moglichst gering sein. loffe fithrte daher den Giitefaktor ZT ein (12) [IOF'57]. Hierbei sind
alle Grofden temperatur- und bei anisotropen Materialien auch richtungsabhéngig.
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52 PF 12
a T (12)
Da alle Eingangsgrofien des Leistungsfaktors und des Giitefaktors in unterschiedlichem
Mafle abhéngig von der Ladungstragerdichte n sind (vgl. (2), (3), (8)), ergibt sich sowohl fiir

den Giitefaktor als auch fiir den Leistungsfaktor ein Maximum in Abhdngigkeit von der
Ladungstragerdichte (1019/cm? bzw. 1020/cm®) wie in Abbildung 2-2 dargestellt.

77N PF . /
< S / N\ o I
c ¥ b

. /<

101 10 100 107
n/cm?3

Z
S/uvK!
o/ Sem’™

m K

Abbildung 2-2: S, 0, k, sowie die davon abhédngigen Grof3en PFund ZT als Funktion der Ladungstrager-
dichte n, nach [DRE'17].

Abbildung 2-2 zeigt, dass eine Materialoptimierung entweder fiir einen maximalen
Leistungsfaktor oder fiir einen maximalen Giitefaktor moglich ist. Thermoelektrische
Generatoren werden zur Umwandlung eines Warmestroms in elektrische Energie einge-
setzt und damit meist zur Abwarmenutzung eines Prozesses. Je nach Anwendung der
Generatoren sollte die Materialoptimierung in Richtung maximaler Giitefaktor oder in Rich-
tung maximaler Leistungsfaktor erfolgen. Eine Optimierung in Richtung maximaler Giite-
faktor ist in zwei Anwendungsfillen sinnvoll. Zum einen, wenn der durch den Generator
abgefiihrte Warmestrom den Prozess beeintrachtigt, wie beispielsweise bei der Warme-
riickgewinnung an einer Schmelzwanne, oder wenn die Warmquelle aus Kostengriinden
limitiert ist, wie beispielsweise in der Raumfahrt. Eine Optimierung in Richtung maximaler
Leistungsfaktor sollte somit immer erfolgen, wenn der Prozess durch den abgefiihrten
Wairmestrom nicht beeintrachtigt wird, wie beispielsweise bei der Abwarmenutzung an
Schornsteinen oder im Falle der Nutzung kleinster Energiemengen wie beim ,Energy
harvesting” [NAR'11].

Eine weitere Moglichkeit der Bewertung thermoelektrischer Materialien bieten die soge-
nannten loffe-Diagramme [IOF'57], die im nachsten Kapitel naher erlautert werden. Typ I
(vgl. Abbildung 2-3, S. 8) dient dabei der elektrischen Optimierung des Materials fiir eine
maximale Leistung. Es wird der Leistungsfaktor tiber der elektrischen Leitfahigkeit aufge-
tragen und das Optimum liegt dabei im oberen rechten Quadranten.
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2.2  Thermoelektrische Materialien fiir
Hochtemperaturanwendungen

Zusammenfassend ldsst sich aus Kapitel 2.1 festhalten, dass thermoelektrische Materialien
eine hohe elektrische Leitfahigkeit, einen hohen Leistungsfaktor und einen hohen Giite-
faktor haben sollten. Hierbei ist fiir das ,Energy Harvesting” vor allem der Leistungsfaktor
wichtig. Je nach Temperaturbereich kommen verschiedene Materialien zum Einsatz. Im
Tieftemperaturbereich bis 300 °C werden kommerziell meist Bismuttelluride verwendet.
Als thermoelektrische Materialien fiir den Hochtemperatureinsatz um 700 °C kommen
Nichtoxide und Oxide in Frage. Zu den nichtoxidischen Materialien zdhlen Clathrate (Kafig-
einschlussverbindungen wie BagGaisGeso [NOL'01, S. 191f]), Halb-Heusler-Verbindungen
(aus drei dquimolaren Legierungselementen wie TiCoSb [WAN'09a]), Chalkogenide (Ver-
bindungen mit Chalkogeniden als Anion wie PbTe [TAN'16]) und Silizide (intermetallische
Verbindungen des Siliziums wie FeSi; [FUN'15]). Abbildung 2-3 zeigt verschiedene
Materialsysteme fiir die Hochtemperaturanwendung (ab 700 °C) im loffe-Diagramm. Es
zeigt sich, dass bei hohen Temperaturen oxidische Materialien mit nicht-oxidischen wie
Chalkogeniden oder Halb-Heusler-Verbindungen konkurrieren konnen. Der Giitefaktor fallt
allerdings meist geringer aus. Oxidische Materialsysteme haben dabei den grofien Vorteil,
dass sie oxidationsbestindig sind. Einen guten Uberblick iiber die verschiedenen oxidischen
Thermoelektrika bietet Fergus et al. [FER'12].

a) o] [oxide b) o] [oxide
Manganate ® Manganate
@ Cobaltite Cobaltite
*+  Zinkoxide ®  Zinkoxide
o~ « andere Oxide & ® andere Oxide
& 4] |Nichtoxide & 4] |Nichtoxide
TE o Clathrate : ‘ &Y ‘TE Clathrate
; O Halb-Heusler p 3 / e ; O Halb-Heusler
[ 4 ) Chalkogenide
[S o Silizide —_— S/ [
e 4 ‘,/ - o -4
I 0,1 > o 0,1
Q / Y ST Q .
R/
S / / °
0,014 4 E 0,01+
T T T T T T
1 10 100 1000 1 10

o/Scm’

Abbildung 2-3: loffe-Diagramme PF(o) fiir verschiedene Materialsysteme bei 1000 K. Punktgrofie als
Maf fiir ZT. a) mit Fokus auf oxidische Materialien (Flachen in gleicher Farbe spannen jeweils den
Bereich auf) und b) mit Fokus auf nichtoxidische Materialien, die jeweilig andere Materialklasse dient
nur zur Orientierung. Die Pfeile zeigen die Optimierungsrichtung. Daten von [GAU'13].

Vielversprechende oxidische Materialsystem mit positivem Seebeckkoeffizienten (p-Typ)
sind Cobaltite (Abbildung 2-3a) und Delafossite (CuFeO2). Bei den Manganaten, Zinkoxiden
und Strontiumtitanaten handelt es sich um vielversprechende n-Typ Materialien. Die
beiden letzteren werden in reduzierender Atmosphére gesintert und sie sind insbesondere
bei erhéhten Temperaturen nicht oxidationsstabil. So sinkt bei 900 °C mit steigendem

Sauerstoffpartialdruck der Leistungsfaktor des SrTiOz um 4 Groéfienordnungen [SHA'17].
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Calciumcobaltit CazC0409
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Abbildung 2-4: Kristallstruktur des Ca3C0409

Calciumcobaltit CazCo409 ist eines der vielversprechendsten oxidischen p-Typ-Materialien
(siehe auch Abbildung 2-3). Funahashi et al. [FUN'00] beschrieben 2000 erstmals die
thermoelektrischen Eigenschaften von CazCo0409. Seitdem wurden die thermoelektrischen
Eigenschaften sowie die Herstellung dieses Werkstoffs von vielen unterschiedlichen For-
schergruppen untersucht [BOC'19, BOY'16, CON'13, CON'14, HAN'11, HUA'13, HUA'14,
KEN'11, KEN'12, MAD'13]. Wie in Abbildung 2-5 dargestellt, besitzt Ca3C0409 eine ge-
schichtete Kristallstruktur [MAS'00] aus zwei Untergittern: Ca,CoO3; vom dreifachen Stein-
salztyp und das hexagonale CoO». Zwischen den beiden Untergittern kommt es zu Gitterfehl-
passungen (misfit). Der Leitungsmechanismus des CazC0409 wird in der Literatur meist auf
das Hopping von Defektelektronen von Co** zu Co3+* zuriickgefiihrt, es handelt sich demnach
um Hopping kleiner Polarone [LIN'07, SCH'16, SU'11].

Ca3C0409 zerfallt nach Gleichung (13) bei 926 °C in CazCo0,06 und CoO [WOE'70].
CazCo0,09 = CazCo,04 + 2 CoO + 0,50, (13)

Calciumcobaltit zeigt in Abhdngigkeit von Sauerstoffpartialdruck und Temperatur eine
Nichtstéchiometrie des Sauerstoffs: CazC0409.x. Diese beeinflusst die Ladungstragerkonzen-
tration [SCH'16, SED'12].

Aufgrund der geschichteten Kristallstruktur sind die physikalischen und thermoelek-
trischen Eigenschaften des Einkristalls stark anisotrop. Die elektrische Leitfahigkeit ist bei
CazCo409¢-Einkristallwhiskern [KOU'13] in ab-Richtung etwa 500 mal bis 1000 mal héher
als in c-Richtung. Bei polykristallinen stark texturierten Priifkérpern (heiRgepresst mit
10 MPa [KEN'12]) ist der Seebeckkoeffizient in ab-Richtung 1,06 mal hoher als in c-Rich-
tung und die Warmeleitfahigkeit ist in ab-Richtung 2 mal héher als in c-Richtung. Undotier-
tes Calciumcobaltit hat, durch das verstarkte Kornwachstum in ab-Richtung, eine plattchen-

bis linsenformige Partikelmorphologie [KOU'13].

Abbildung 2-5 zeigt exemplarisch die thermoelektrischen Eigenschaften von CazCo409 mit
unterschiedlicher Mikrostruktur. Dabei ldsst sich die Mikrostruktur grob in isotrop-pords,
isotrop-dicht, texturiert-pords und texturiert-dicht unterteilen. Je nach vorliegender Mikro-
struktur unterscheiden sich die thermoelektrischen Eigenschaften deutlich. In Abbildung

2-5 wurden die Warmeleitfahigkeit und Giitefaktor bewusst nicht angegeben. Bei dem
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Grofdteil der Literaturdaten handelt es sich um mehr oder weniger stark texturiertes
Ca3C0409. Die Bestimmung von Seebeckkoeffizient und elektrischer Leitfahigkeit erfolgt
meist an Stdben in ab-Richtung, wohingegen die Warmeleitfahigkeit meist in c-Richtung be-
stimmt wird. Da bei texturierten Proben kq > k. gilt, liberschatzt der so berechnete Giite-
faktor ZT sowohl ZT. als auch ZT,, deutlich. Soweit der Autorin bekannt, haben nur Kenfaui
et al. [KEN'12] ka» und k. an dichten und texturierten Proben bestimmt. Hierbei liegt ka»
zwischen 4,5 W/mK bei Raumtemperatur und 3 W/mK bei 700 °C und k. ist deutlich
niedriger (2 W/mKbei 25 °C und 1 W/mKbei 700 °C). Es ergeben sich damit ZT.,-Werte fiir
dichte-texturierte Proben im Bereich von 0,15 bei 600 °C. Fiir isotropes, pordses CazCo0409
werden Giitefaktoren von ca. 0,09 bei 600 °C erreicht [KEN'12, SCH'18].

a) " b) j j j

D Einkristall m i[“=e
L] e =
. o o o o o o
= rossen fSanth .
YU 1000 m 2-stufig [Sch18] 1 200 |~o~ [Kentt =t
< ® HP-5 MPa [Ken'11] < " oe 1500,
€ ®  HP-10 MPa [Sch'18] a x AaaA-aaamd Aoy, §
= 4 HP-30MPa[Ken'11]  Dicht, anisotrop > L] S p, Tm 7
B u [Fun00] o" o " e M5O . <
= L % Lo, 4 [
] ] o—[Ken'11]
y 100 1250
o Dicht, isotrop A-D—D—L—B
1004 & A Pords, anisotrop A-A—D—OL—DL A=s
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Abbildung 2-5: Ubersicht der thermoelektrischen Eigenschaften von CasCosO9-Werkstoffen mit
unterschiedlicher Mikrostruktur. a) Ioffe-Diagramm bei 600 °C und b) eine Auswahl der Daten als
Funktion der Temperatur, linke Ordinate S (ausgefiillte Symbole) und rechte Ordinate o (offene
Symbole).

Da die Sintertemperatur von CazC0409 aufgrund der Phasenumwandlung auf unter 926 °C
begrenzt ist (die Riickumwandlung von CazC0206 und CoO bei 900 °C ist sehr zeit- und ener-
gieintensiv [SCH'16]), weist konventionell gesintertes Ca3Co409 eine hohe Porositat auf
[KOU'13]. Damit verbunden ist eine sehr geringe 3-Punkt-Biegefestigkeit von 20 MPa
[KEN'14].

Um die thermoelektrische Leistung (insbesondere den Leistungsfaktor) von polykristal-
linem CazCo409 zu erhohen, ist eine Erhohung der Sinterdichte und/oder eine Textur
wiinschenswert. Das texturierte, polykristalline Material sollte spater in ab-Richtung ein-
gesetzt werden. Verschiedene Forschergruppen wéhlten hierfiir unterschiedliche Ansitze,
die in der Veroffentlichung der Autorin [BRE'19] detaillierter beschrieben werden. Grob zu-
sammengefasst lasst sich eine Textur wahrend der Formgebung durch uniaxiales Pressen
mit sehr hohen Driicken bis 1 GPa [BOY'16] oder Foliengief3en [SCH'18] oder wéahrend des
Sinterns durch Heifdpressen [KEN'11] realisieren. Abgesehen vom reinen Folienguss er-
hohen alle diese Texturierungsmafinahmen auch die Sinterdichte. Durch die hohere Dichte
werden hohere Festigkeiten erreicht, HeifSpressen mit einem Druck von 5 MPa fiihrt bei-

spielsweise zu einer Dreipunktbiegefestigkeit von 200 MPa [KEN'14].
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Ca3C0409 wird in der Literatur mit verschiedenen Elementen dotiert, um die thermoelek-
trischen Eigenschaften zu verbessern [FER'12]. Ein typisches Beispiel ist die Ca-seitige Do-
tierung mit Bi, welche die Ladungstragerbeweglichkeit steigert und den Seebeckkoeffizien-
ten und die elektrische Leitfahigkeit erhoht. Da die Dotierstoffe auch die Mikrostruktur
beeinflussen, sind Leistungsfaktor und Giitefaktor von undotiertem CazCo0409 mit optimier-
ter Mikrostruktur fast immer hoher als von dotiertem CazCo409 [BIT'19, FER'12].

Calciummanganat CaMnQO3

Die thermoelektrischen Eigenschaften von dotiertem und undotiertem CaMnO3z wurden
erstmals von Kobayashi et al. [KOB'91] im Jahre 1991 beschrieben. Undotiertes CaMnO3 ist
ein n-Typ-Material mit einem vom Betrag her sehr hohen Seebeckkoeffizienten von
I-350 uV/Kl bei Raumtemperatur [BHA'12, OHT'95]. Es weist aber im Vergleich zu anderen
Thermoelektrika nur eine geringe elektrische Leitfahigkeit von etwa 10 S/m [OHT'95] auf.
CaMnOs ist ein Perowskit, der bei Raumtemperatur eine orthorhombische Kristallstruktur
aufweist (siehe Abbildung 2-6), die dann bei 896 °C in eine tetragonale und bei 913 °C in
eine kubische Struktur tibergeht [TAG'89]. Diese Phasenumwandlungen fiihren auch zu An-
derungen von Eigenschaften wie beispielsweise des Warmeausdehnungskoeffizienten
[LEO'11]. Oberhalb von 600 °C gibt CaMnOs reversibel Sauerstoff ab [LEO'11]. Diese Sauer-
stoffabgabe fiihrt zu Sauerstoffvakanzen. Die freiwerdenden Elektronen lokalisieren sich
am Mn-Ion.

oTre T .
23

Abbildung 2-6: Kristallstruktur des CaMnOs3 bei Raumtemperatur.

Zur Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit und des Leistungsfaktors wird CaMnOs; sowohl
auf der Ca-Seite als auch auf der Mn-Seite dotiert. Eine Ubersicht von verschiedenen
Literaturdaten istin Abbildung 2-7 gezeigt. Ca-seitig werden verschiedene Lanthanoide wie
Gd [BHA'12], Yb [KAB'14] oder Sm [OHT'95] sowie Elemente der III. bis V. Hauptgruppe des
Periodensystems [OHT'95] [ALF'09] als Dotierung eingesetzt. Dabei fiihren die Dotierungen
zu einer erhohten Ladungstriagerkonzentration und so zu einer deutlichen Steigerung der
elektrischen Leitfahigkeit bei gleichzeitig moderatem Verlust beim Seebeckkoeffizienten.
Da die Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit letzteres iberkompensiert, steigt der Leis-
tungsfaktor an [BHA'12, OHT'95, REI'17b]. Zur Erzeugung von Mn3+-Ionen in der Mn*+-
Matrix werden fiinf- und sechswertige Ubergangsmetalle als Mn-seitige Dotierung einge-
setzt [SRI'15, THI'13] [POP'11]. Die Bewertung der zahlreichen Veroéffentlichungen hin-
sichtlich der Wirksamkeit der verschiedenen Dotierungen ist aufgrund haufig unvoll-
standiger Datenlage nur eingeschrankt méglich. Zum einen gibt es fiir die unterschiedlichen
Dotierungen jeweils ein optimales Dotierungsniveau fiir den Leistungsfaktor und eines fiir
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den Giitefaktor. Aufierdem beeinflussen Dotierungen nicht nur die Ladungstragerkonzen-
tration, sondern auch die Mikrostruktur. Gd fiithrt beispielsweise zu einem verzégertem
Sinterbeginn [LOH'17] und damit bei gleicher Sintertemperatur zu einer héheren Porositit.
Da die Porositit nun ebenfalls die effektive elektrische Leitfahigkeit beeinflusst, iiberlagern
sich zwei Effekte. Zur genauen Bewertung der einzelnen Datenquellen sind neben dem
Dotierungsniveau auch Angaben zur Porositdt und Mikrostruktur notwendig. In vielen
Quellen sind diese Angaben allerdings unzureichend.
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Abbildung 2-7: Ioffe-Diagramm bei 700 °C fiir unterschiedliche Dotierungen in CaMnOs. Veroffent-
lichungen nach Beginn dieser Arbeit sind grau hinterlegt.

Der Leitungsmechanismus von dotiertem CaMnOs wird in der Literatur [BOC'08, OHT'95,
REI'17b] meist als Hopping kleiner Polarone beschrieben. Lokalisierte Elektronen bewegen

sich dabei durch Platzwechselvorginge zu benachbarten hoherwertigen Mn-Ionen fort.
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Abbildung 2-8: Exemplarischer Einfluss der Dotierung auf die thermoelektrischen Eigenschaften von
CaMnOs als Funktion der Temperatur am Beispiel von Sm [SU'11] mit a) Seebeckkoeffizient, b)
elektrischer Leitfahigkeit und Warmeleitfahigkeit und c) Leistungsfaktor und Giitefaktor. Gefiillte
Symbole fiir die linke Ordinate und ungefiillte Symbole fiir die rechte Ordinate.

Abbildung 2-8 zeigt den Einfluss von Dotierungen am Beispiel von Sm auf die thermoelek-
trischen Eigenschaften als Funktion der Temperatur im Vergleich mit undotiertem CaMnO3
[SU'11]. Die elektrische Ladung des trivalenten Sm wird durch die Bildung von Mn3*-lonen
in der Mn**-Matrix ausgeglichen. Durch die Erhhung der Ladungstragerdichte im Vergleich
zum undotierten CaMnOs steigt die elektrische Leitfahigkeit und der Betrag des Seebeck-
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koeffizienten sinkt. Der Einfluss auf die Warmeleitfahigkeit ist neben der Art der Dotierung
auch von der Porositiat abhangig. Je nach Mikrostruktur und Dotierung kann die Warmeleit-
fahigkeit des undotierten CaMnO;z hoher als die des dotierten CaMnO3z sein oder umgekehrt.
Die hier gezeigte Sm-Dotierung erhoht die Warmeleitfahigkeit. Insgesamt sind aber sowohl

der Leistungsfaktor als auch der Giitefaktor fiir dotiertes CaMnOz hoher als fiir undotiertes.

2.3 Thermoelektrische Generatoren

Ein thermoelektrischer Generator besteht aus einzelnen thermoelektrischen Schenkeln, die
elektrisch in Reihe und thermisch parallel geschaltet sind. Je ein Schenkel aus einem Ma-
terial mit positivem Seebeckkoeffizient S, (p-Typ) und ein Schenkel aus einem mit negativen
Seebeckkoeffizient S, (n-Typ) bilden verbunden durch eine Metallisierung zusammen ein
thermoelektrisches Paar (siehe Abbildung 2-9). Je nach Anforderung an Leistung und
Spannung des Generators werden unterschiedlich viele Paare durch metallische Kontakte

elektrisch in Reihe verbunden.

T+AT

y’ /
IS

Abbildung 2-9: Schematische Darstellung von einem Schenkelpaar eines thermoelektrischen
Generators im klassischen m-Typ Design, h* stellen Defektelektronen dar und e Elektronen dar.
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Abbildung 2-10: Schematische Darstellung eines Spannung-Stromstirke-Diagramms mit der
zugehorigen elektrischen Leistung und dem Wirkungsgrad (rechte Ordinate) fiir einen thermo-
elektrischen Generator mit variabler Last. Die angegebenen Gleichungen beziehen sich jeweils auf
einen thermoelektrischen Schenkel [FEL'20].
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Eine Temperaturdifferenz iiber den Schenkeln des Generators (wie in Abbildung 2-9 dar-
gestellt) fithrt durch die Seebeckkoeffizienten der Einzelschenkel zur Ausbildung einer
Spannung, die der Summe der Einzelspannungen in den Schenkeln entspricht. Andert sich
die Last im Stromkreis, ergeben sich die in Abbildung 2-10 dargestellten Kurven. Innerhalb
dieser Kurven gibt es drei wichtige Punkte: die Leerlaufspannung U, bei I = 0 A, die Kurz-
schlussstromstérke Isc bei U= 0V und die maximale elektrische Leistung Pejmax bei 0,5 - I
(und 0,5 - Uo). Fiir einen einzelnen thermoelektrischen Schenkel gelten hierbei die in
Abbildung 2-10 zusammengefassten Gleichungen [FEL'20, NOL'01].

Fiir den gesamten thermoelektrischen Generator gilt nun wiederum, dass die Leerlaufspan-
nung die Summe der Einzelspannungen der Schenkel ist. Das entspricht dem Produkt aus
der Anzahl der thermoelektrischen Paare N mal der Seebeckspannung des Paares:

U, = Z U = N(S, — S)AT (14)

Fiir die maximale elektrische Leistung Peimax des thermoelektrischen Generators gilt Glei-
chung (15) mit dem Gesamtwiderstand des Generators Rreg, vereinfacht zu den Einzel-
widerstinden der Schenkel R, und R, wobei Ubergangswiderstinde und die Widerstinde
der Kontaktierung vernachlassigt werden.

, Uk (N (Sy—SWAT)? N (Sp—Sa)?AT? N (S, — S,)*AT? (15)
M T 4Rrec AN (R, +Ry) 4R, +R) 4l 4 b
(Apop Anon)

R, und R, hangen nach (4), S. 5 von der Dimensionierung der Schenkel (Lange [ und Quer-
schnittsflache A) sowie deren elektrischen Leitfahigkeiten ab. Fiir Peimax gilt dabei der fol-
gende Zusammenhang fiir die Optimierung der Geometrie der Schenkel (bei gleicher
Schenkelldnge I) [DRE'17]:

(16)

S

p_ |9

A_n 0p
Neben der elektrischen Leistung werden thermoelektrische Generatoren auch beziiglich
ihres Wirkungsgrades (Quotient aus abgefiihrter elektrischer Energie E* und zugefiihrter
Wairme Q) bewertet und optimiert. Nach Ioffe ist der Gesamtwirkungsgrad eines thermo-
elektrischen Generators 1 das Produkt aus dem Wirkungsgrad des Generators 1gen und der
Carnoteffizienz ncamot [IOF'57]. Hierbei kann 7gen aus den Giitefaktoren der thermoelektri-
schen Paare Z,,T berechnet werden:

E* [T+ Z,,T -1 AT 17

N = — = Ngen "MNcarnot = :
Q T T+AT
1+Zp,nT+T+AT

ZpnT ergibt sich dabei nach Gleichung (18):

Sp — Sn)? 18
VA nT — ( p n) T ( )
P Apky | Ak l l
( P P+ n n)( P 4 -0 )
[N I, 7Mpo, " Agoy

Ngen kann nach Gleichung (19) maximiert werden [FEL'20].
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T+ ZpaT — 1 (19)
T+ ZyT +1

Tgen =
In Abhéngigkeit von der Stromstarke und des Giitefaktors ergibt sich nun, wie in Abbildung
2-10 dargestellt, ein Wirkungsgradmaximum 7genmax. Das Wirkungsgradmaximum liegt bei
niedrigeren Strémen als Pemax. Je hoher der Giitefaktor, desto grofier ist der Unterschied im
Strom. Je nachdem, ob der durch den Generator abgefiihrte Warmestrom Kkritisch ist oder
nicht, sollte der Betrieb des thermoelektrischen Generators entweder bei Pejmax (unbe-
grenzt, ,Energy Harvesting“) oder bei ngenmax (begrenzt, Energieriickgewinnung) erfolgen.
Da die erreichbaren Wirkungsgrade insbesondere fiir ZT <1 sehr gering sind (7genmax
< 0,05), ist die Anwendung von thermoelektrischen Generatoren vor allem im Gebiet des
,Energy Harvestings“ sinnvoll. Aufferdem sind fiir die Warmeriickgewinnung aus typischen
technischen Hochtemperaturprozessen, wie bspw. der Zementherstellung, andere

Generatoren, wie z.B. die Dampfturbine (Rankinezyklus), deutlich effizienter [VIN'09].

In Gleichung (12) bis (19) wird stets von temperaturunabhéngigen Grofien ausgegangen.
Dies ist in Realitit so nicht der Fall und stellt damit eine starke Vereinfachung des Sach-
verhaltes dar. Die Finite Elemente Methode erméglicht die Berechnung der Generatorkenn-

grofden mit temperaturabhingigen Eingangsgrofien.
Aufbau thermoelektrischer Generatoren

a) b) T+AT T+AT

Abbildung 2-11: Schematische Darstellung a) eines thermoelektrischen Generators im klassischen -
Typ-Design, b) eines Generators im Multilayerdesign und c) eines Unileggenerators im Multilayer-
design. Beim Multilayergenerator befindet sich zwischen p- und n-Schenkel (bzw. Metallisierung
dargestellt in gelb) eine Isolationslage (dargestellt in hellgrau).

Kommerziell dominiert bei den thermoelektrischen Generatoren das klassische m-Typ-
Design, wie in Abbildung 2-11a) dargestellt. Hierbei werden die thermoelektrischen Schen-
kel auf einem Substrat (meist Al;03) platziert und durch Metallisierungen elektrisch in
Reihe verschaltet. Die einzelnen Schenkel sind dabei durch einen Zwischenraum (Luft) elek-
trisch voneinander isoliert. Kommerziell werden die Schenkel aus schmelzgegossenen
Blocken getrennt oder als Einzelteile gesintert (Pulvertechnologie) und dann nachbe-
arbeitet. Anschliefiend erfolgt eine Metallisierung der Schenkelenden. Die Schenkel werden
dann einzeln auf einem ebenfalls metallisierten Substrat platziert und angelotet. Auf Grund
des Aufbaus mit Luftspalten weisen m-Typ-Generatoren nur einen relativ geringen Fiill-
faktor (Flache des thermoelektrischen Materials Ap:+n zu Flache des Generators Argc) von
0,25 bis 0,4 auf [HE'18].
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(20)

Fillfaktor = 22+
ATEG

Eine Alternative zu den m-Typ-Generatoren stellen Multilayergeneratoren dar (siehe
Abbildung 2-11b). Das Konzept basiert auf der keramischen Multilayertechnologie. Hierbei
werden die thermoelektrischen Materialien zu keramischen Folien vergossen (einige
100 pm dick) und die Metallisierung, sowie die Isolationslage als Siebdruckschicht aufge-
bracht. Die bedruckten und gestanzten Folien werden dann gestapelt, laminiert und co-ge-
sintert (dies wird detaillierter in Kapitel 2.4 beschrieben). Diese Technologie wurde erst-
mals von Fuji Hayashi [FUJ'10] mit den thermoelektrischen Werkstoffen La;CuOs und
Nd.CuO4 umgesetzt. Die Vorteile der Multilayergeneratoren im Vergleich zu den klassischen
m-Typ-Generatoren sind der deutlich hohere Fiillfaktor durch die kompaktere Bauweise
(etwa 0,95 bei einer Schichtdicke der Thermoelektrika von 200 um und einer Schichtdicke
der Isolationslage von 10 um), die geringere Anzahl an Hochtemperaturschritten und der
potenziell hohe Automatisierungsgrad. Die Herausforderung bei der Herstellung dieser
Multilayergeneratoren ist die Entwicklung kompatibler Werkstoffe, die sowohl beim Co-
Sintern hohe Verdichtungen erreichen als auch durch Anpassung der thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten ein spannungsarmes Bauteil gewdhrleisten. Dariiber hinaus miissen

auch Reaktionen an den Grenzschichten beriicksichtigt und ggf. minimiert werden.

Einen vereinfachten Aufbau stellt der Unileggenerator dar, wie in Abbildung 2-11c) gezeigt.
Hierbei wird statt mit einem p- und einem n-Typ-Material nur mit einem thermoelek-
trischen Schenkel gearbeitet. Der andere Schenkel wird durch eine Metallisierung realisiert.
Durch die anndhernde Halbierung der Seebeckspannung im Generator sinkt zwar die zu
erwartende Spannung, das Konzept hat allerdings den Vorteil, dass weniger unterschied-
liche Materialien im Multilayer verwendet werden miissen. Erstmals wurden Unilegmulti-
layergeneratoren 2011 von Funahashi mit LaSrTiOs als n-Typ hergestellt [FUN'11]. Die im
pn-Generator verwendeten thermoelektrischen Materialien weisen haufig sehr unter-
schiedliche Leistungsfaktoren und Giitefaktoren auf (vgl. Abbildung 2-3). Drefiler et al.
zeigten, dass die elektrische Leistungsdichte eines Unileggenerators fiir viele Materialkom-
bination hdher ist als die des pn-Generators, wenn der Unileggenerator aus dem thermo-
elektrisch vorteilhafteren Material hergestellt wird [DRE'15].

Eine weitere Variante des Unileggenerators ist der transversale Generator. Hierbei wird der
transversale Seebeckeffekt ausgenutzt. Das bedeutet, dass beim transversalen Generator AT
und AU nicht parallel verlaufen, sondern um 90 ° verkippt. Die einzelnen Lagen sind dabei
im Vergleich zum Unileggenerator um 30 ° bis 60 ° verkippt und es wird auf Isolationslagen
verzichtet. Dieser Aufbau bietet sich insbesondere bei anisotropen Materialien an und er
zeichnet sich durch eine geringe Komplexitiat aus. In den letzten Jahren wurde dieses
Konzept zur Herstellung co-gesinterter Generatoren in Mulitlayertechnologie fiir verschie-
dene oxidische thermoelektrische Materialien von der Gruppe um Topfer und Teichert er-
folgreich umgesetzt [BOC'19, REI'17a, SCH'18, TEI'15, TOP'17].
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Tabelle 2-1: Vergleich verschiedener co-gesinterter thermoelektrischer Generatoren im
Schichtaufbau, sowie zweier herkdmmlicher m-Typ-Generatoren aus Ca3C0409 und CaMnOs. Die
Abkiirzungen stehen fiir: UNI - Unileggenator, pn - pn-Generator, trans - transversaler Generator, N
- Anzahl der Paare, AT - Temperaturdifferenz, Th - Temperatur der heiflen Seite, h - Generatorhohe,
Pmax - Leistungsdichte und ymax/AT - auf Temperaturdifferenz bezogene Leistungsdichte.

Typ Material N AT Tn hin  YPmaxin Pmax/AT in Anmerkungen Quelle
inK in°C cm mW/cm®>  mW/cm2K

UNI  NiooMoo,1 50 360 400 0,26 450 1,25 Multilayer- [FUN'11]
Lao,035Sr0,965Ti03 CEAELTEE

pn Ca3Co0409 1 160 900 1,2 23 0,14 Sparkplasma- [KAN'18]
CaMnO3-CaMn204 sintern

pn (La197Sroe3)Cu0s 25 360 380 0,5 40 0,1 Multilayer- [FUJ'10]
(Nd1,97Ce0,03)CuOa il

trans Lai,97Sr0,03Cu04 6 225 252 0,99 7,3 0,03 Multilayer- [TEI'15]
AgePd technologie

trans Caz;7Bio3C0409 200 230 0,26 4,2 0,02 Multilayer- [BOC'19]
Agpd technologie

trans AgPd 10 200 300 0,58 2 0,01 Multilayer- [REI'17a]
Cao,99Gdo,01Mno9903 technologie

trans Ca3Co409 10 200 300 0,58 2,4 0,01 Multilayer- [SCH'18]
Agpd technologie

UNI Ni 72 410 450 6 0,3 0,0008 Plasmaspritzen  [LEE'17]
TiO2x

pn (La1,97Sro,03)CuO4 1 190 300 1 ? ? Multilayer- [TOP'17]
(Nd1,97Ce0,03)CuO4 echnclogte

pn CazCo409 5 90 120 05 ? ? Multilayer- [FUN'17]
7n0 technologie

Cold sintering

pn Caz,75Gdo,25C0409 8 390 500 3 44,1 0,11 ©-Typ [MAT'01]
Cao,92La0,008Mn03

pn CazCo409 12 200 200 03 33 0,02 w-Typ [SEE'14]
CaMnO3

Tabelle 2-1 vergleicht verschiedene co-gesinterte oxidische thermoelektrische Genera-
toren. Der Grofdteil dieser Generatoren wurde in Multilayertechnologie hergestellt. Der Ver-
gleich unterschiedlicher Generatoren ist schwierig. So unterscheiden sich die Generatoren
im Typ (pn, Unileg oder transversal), in der Anzahl der thermoelektrischen Paare und in der
Geometrie. Daneben ist auch die Vermessung der Generatoren sehr unterschiedlich. Jede
Gruppe arbeitet mit einem eigenen Messstand (selbst konstruiert), dementsprechend wird
mit unterschiedlichen Temperaturdifferenzen AT und in unterschiedlichen Temperaturbe-
reichen (hier gekennzeichnet durch die Temperatur der heifRen Seite Ty) gearbeitet. All
diese Grofien beeinflussen nun Pejmax (vgl. Gleichung (15)). Eine grofie Generatorgrund-
flache Arec sowie sehr grofRe Temperaturdifferenzen AT fiithren so zu hohen elektrischen

Maximalleistungen Peimax. Insbesondere Temperaturdifferenzen von mehreren hundert K
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auf einigen mm diirften im spateren Anwendungsfall kaum auftreten. Durch die Verwen-
dung der Leistungsdichte max statt Pe,max wird der Einfluss der Grundflache des Generators
eliminiert:

Pe],max (21)
Argg

Ymax =

Teilt man nun die Leistungsdichte durch die Temperaturdifferenz, bekommt man eine
besser vergleichbare Grofde Ymax/AT, die nur noch durch den Temperaturbereich und die
Hohe des Generators beeinflusst wird. Die mit Abstand hdchste Leistungsdichte pro Kelvin
Pmax/AT erreichen Funahashi et al. fiir einen Unileggenerator auf SrTiOs-Basis. La-dotiertes
SrTiOs weist sehr hohe Leistungsfaktoren und elektrische Leitfahigkeiten auf (vgl.
Abbildung 2-3). SrTiOs ist allerdings bei erhdhten Temperaturen nicht oxidationsstabil, der
Leistungsfaktor sinkt bei einer Messung an synthetischer Luft um drei Gréfenordnungen
im Vergleich zu einer Messung unter reduzierender Atmosphare [SHA'17]. Ein solcher
Generator miisste also im Hochtemperatureinsatz vor O; geschiitzt werden und hat damit
keine Vorteile zu Generatoren aus nichtoxidschen Materialien. Kanas et al. [KAN'18] er-
reichen ebenfalls ein recht hohes ma/AT mit der Materialkombination Ca3C0409 und
CaMnOsz. Die zum Co-Sintern verwendete Technologie des Sparkplasmasinterns (SPS) ist
allerdings fiir grof3flaichige Module mit vielen Paaren ungeeignet. Fuji Hayashi et al. [FUJ'10]
erreichen mit der Kombination zweier Delafossite ebenfalls recht hohe max/AT-Werte. Der
Multilayergenerator lieR sich allerdings von Tépfer et al. [TOP'17] nicht reproduzieren.
Transversale Multilayergeneratoren erreichen 0,01...0,03 mW/cm?K. Konventionelle -
Typ Generatoren aus dem Materialsystemen Ca3C0409 und CaMnOs3 erreichen dhnliche

Pmax/AT-Werte wie die Multilayergeneratoren.

2.4  Keramische Technologie fiir Multilayergeneratoren

Die keramische Technologie setzt sich klassisch aus den folgenden Prozessschritten zusam-
men:

Pulversynthese und Pulveraufbereitung — Formgebung — Sintern — Nachbearbeitung.

Die Multilayertechnologie ist dabei ein spezielles Formgebungsverfahren zur Herstellung
von Schichtverbiinden und ist schematisch in Abbildung 2-12, S. 20 dargestellt. Im folgen-
den Kapitel werden die Pulversynthese, die Multilayertechnologie und das Sintern de-

taillierter vorgestellt.

Pulversynthese von thermoelektrischen Oxiden

Mischoxidroute und ,Chimie douce” sind die beiden am hiufigsten eingesetzten Technolo-
gien zur Pulversynthese thermoelektrischer Oxide. Bei Chimie douce werden die Elemente
in einer Prakursorlosung auf atomarer Ebene gemischt. Als Rohstoffe werden hierbei vor
allem Metallnitrate eingesetzt. Um die gewiinschte oxidische Phase zu erhalten, werden die
gewonnen Zwischenprodukte kalziniert. Die so hergestellten Pulver haben eine sehr gute
Phasenhomogenitdt und eine Partikelgrofie im Nanometerbereich [SEG'97].
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Bei der Mischoxidroute werden die Rohstoffe (Oxide, Carbonate oder Hydrate) stochiome-
trisch gemischt (bspw. Mischmahlung mit Planetenkugelmiihle) und anschliefend kal-
ziniert. Die Kalzinierungstemperaturen liegen iiber denen der Chimie douce. Die Phasen-
homogenitit ist vor allem in Bezug auf die Dotierung [LOH'17] etwas schlechter als bei der
Chimie douce und die Priméarpartikelgrofie liegt eher im Mikrometerbereich. Durch eine an-
schlieflende Feinvermahlung konnen aber auch hier Primérpartikelgréf3en im Bereich von
<100 nm erreicht werden.

Im Vergleich zur Chimie douce werden bei der Mischoxidroute wesentlich kostengiinstigere
Rohstoffe eingesetzt und der Prozess ist durch die Verwendung von Drehrohrofen leicht
skalierbar. Insbesondere fiir die Herstellung grofierer Pulvermengen hat die Mischoxid-
route damit grofie Kostenvorteile und wird deshalb groflindustriell zur Herstellung von
beispielsweise Blei-Zirkonat-Titanaten verwendet [JAF'12, S. 253ff].

In der Literatur variieren die Syntheseparameter (Mahldauer, Kalziniertemperatur, Kal-
zinierdauer und Kalzinierzyklen) der Mischoxidroute sowohl fiir Ca3zCo0409 als auch fiir
CaMnOs3 stark (detaillierte Vergleiche und Bewertungen wurden von der Autorin in
[BRE'18a] und in [BRE'18b] veroffentlicht). Obwohl es sich um energieintensive Hochtem-
peraturprozesse handelt, wurde der Einfluss der Pulversynthese auf die thermoelek-
trischen Eigenschaften von CazC0409 und CaMnOs3, bis zu den Verdffentlichungen [BRE'18b],
[BRE'18a] noch nicht systematisch untersucht. In dieser Arbeit werden die Ergebnisse in
Kapitel 5.1 und 6.1 dargestellt.

Multilayertechnologie

Die Multilayertechnologie (deutsch Vielschicht- oder Mehrlagentechnik) basiert auf dem
Foliengiefien, welches in den 40er Jahren des 20. Jahrhunderts zur Herstellung diinner Kon-
densatorlagen entwickelt wurde. Das Foliengief3en erméglicht die Herstellung von diinnen
grof3flachigen keramischen Produkten. Bei den Griinfolien handelt es sich dabei um ein mit
keramischen Partikeln hochgefiilltes Polymer. Die Griinfolien konnen durch Stanzen und
Schneiden einfach bearbeitet werden. Siebdruck und das Fiillen von gestanzten vertikalen
Durchbriichen (Vias) ermdéglichen es, keramische Folien und Laminate mit dreidimen-
sionalen Metallisierungsstrukturen zu realisieren. Da sich mehrere Griinfolien iiber den La-
miniervorgang zu einem Laminat verbinden lassen, sind durch das Stapeln von bedruckten
Griinfolien viele verschiedene elektrische Verschaltungen méglich. Das Laminat wird dann
co-gesintert. Bei der Verwendung von unterschiedlichen Materialsystemen sind das Sinter-
verhalten und die Warmeausdehnungskoeffizienten aufeinander abzustimmen, um ein
defektfreies Bauteil zu erhalten. Durch das druckunterstiitzte Sintern ist das Co-Sintern von
Materialien mit unterschiedlichen Schwindungskurven moglich, da die Schwindung in
lateraler Richtung unterdriickt wird. Die Multilayertechnologie ist fiir die Nutzenfertigung
pradestiniert und sehr gut automatisierbar. Grofdtechnisch wird sie zur Herstellung von
bspw. Piezoaktoren, Kondensatoren oder hochintegrierten Schaltungstrdgern verwendet.
Werden bei letzteren als Substratmaterial niedrigsinternde Glaskeramiken eingesetzt,
spricht man von ,Low Temperature Co-fired Ceramics” (LTCC). Abbildung 2-12 zeigt eine
schematische Darstellung der Multilayertechnologie [RO0'04, S. 401ff].
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Abbildung 2-12: Schematischer Prozessablauf bei der Multilayertechnologie.

Ein keramischer Folienschlicker besteht zumindest aus dem Pulver, aus einem Binder-
Weichmachersystem, einem Dispergator und einem Losemittel. Der Anteil der jeweiligen
Bestandteile hangt dabei vom gewéhlten System sowie der spezifischen Oberflache und der
Reindichte des Pulvers ab. Zur Homogenisierung wird der Schlicker meist in einem zwei-
stufigen Prozess dispergiert [MIS'00, S. 63ff].

Der Vorgang des Foliengiefiens tliber das Doctor-Blade-Verfahren ist in Abbildung 2-13
schematisch dargestellt. Der Folienschlicker wird dabei auf eine unter dem Giefikasten
durchlaufende Tragerfolie vergossen. In einem anschlieffenden Trocknungsprozess wird
das Losemittel verdampft. Die Dicke der Griinfolie wird hauptsachlich durch den Abstand
zwischen Tragerfolie und Rakel, der Bandgeschwindigkeit, der Schlickerviskositat und dem
Losemittelgehalt bestimmt. Bei Schlickern mit anisotropen Partikeln kommt es zu einer
Orientierung der Partikel [MIS'00].

Rakel Rakel

Schlicker Trocknung

Grinfolie

Tragerfolie

Abbildung 2-13: Schematische Darstellung des Foliengieflen fiir einen Schlicker mit plattchen-
formigen Partikeln.

Die Griinfolie wird dann auf die gewiinschten Maf3e zugeschnitten. Meist wird beim Layout
mit Mehrfachnutzen gearbeitet, um einen hoheren Durchsatz zu erzielen. Offnungen, soge-
nannte Vias, werden durch das Stanzen der Griinfolien erzeugt. Durch Befiillen der Vias mit
einer Metallisierungspaste ist eine Durchkontaktierung tiber mehrere Lagen méglich. Die
gestanzten Einzelfolien konnen dann mit Siebdruckpasten (Metallisierung, Widerstande,
Isolation) bedruckt werden. Der zweistufige Siebdruckprozess ist in Abbildung 2-14
schematisch dargestellt. Zundchst werden die Siebdffnungen mit der hochviskosen Sieb-
druckpaste geflutet und anschlief3end wird die Paste durch das Druckrakel von den Sieboff-
nungen auf die Griinfolie iibertragen. Siebdruckpasten sollten strukturviskoses Verhalten
zeigen, um gut aus den Sieboffnungen auf die Folie tibertragen zu werden. Ein gewisses Maf3
an thixotropem Verhalten (Abnahme der Viskositit liber der Zeit bei konstanter Belastung)
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ist notwendig, um die durch das Siebgewebe entstehenden Liicken im Pastenauftrag nach
dem Siebdruck zu schliefRen [IMA'05, STO'04, S. 15ff].

I:l O 4—‘Druckrakel O \:l Sieb
O O Paste

Folie

Abbildung 2-14: Schematische Darstellung des zweistufigen Siebdruckverfahrens mit a) Fluten und
b) Drucken.

Nach dem Trocknen der Siebdruckschicht erfolgt das Stapeln zum Laminat und das an-
schlieRende Laminieren. Dabei wird der Folienstapel unter uniaxialem oder isostatischem
Druck bis liber die Glastibergangstemperatur des Polymers erhitzt, sodass organische Kom-
ponenten der einzelnen Folienlagen im Kontaktbereich miteinander verschlaufen und die
anorganischen Partikel sich in der Grenzflache verzahnen (Thermokompression) [IMA'05].

dichte Druckplatte aus SiC
porése Setterplatte aus SiC
Opferfolie

/) Laminat
Opferfolie

porése Setterplatte aus SiC
| dichte Druckplatte aus SiC

Abbildung 2-15: Schematische Darstellung des druckunterstiitzten Sinterns.

Das Multilayerlaminat wird dann in einem thermischen Prozessschritt zunichst entbindert
(Ausbrand der Organik) und dann co-gesintert. Beim drucklosen Sintern schwindet das
Laminat in allen drei Richtungen. Schwindungsfehlpassungen der einzelnen Materialien
und lokale Dichteunterschiede verursachen Verzug oder Delamination des Sinterteils.
Durch das in Abbildung 2-15 dargestellte druckunterstiitzte Sintern erhoht sich die Schwin-
dung in Druckrichtung und die Schwindung in lateraler Richtung wird idealerweise voll-
standig verhindert. Dies ermoglicht das Co-Sintern von Materialien mit unterschiedlichem
Sinterverhalten. Um eine Reaktion des Laminates mit der Druckplatte zu vermeiden,
werden nichtsinternde Opferfolien auf das Laminat aufgebracht. Die Opferfolie bleibt als
nichtsinternde Pulverschicht zuriick und wird nach dem Sintern entfernt. Als Opferfolie
wird meist Al;03 oder ZrO; verwendet [RAB'05].

Sintertriebkraft und Sinterkinetik (Sinteradditive

Nach Salmang et al. [SAL'06, S. 313] ist ,die treibende Kraft fiir die Sinterung das Bestreben
eines Systems, den Zustand geringster freier Enthalpie einzunehmen®“. Die Sintertriebkraft
setzt sich dabei aus der Minimierung der Oberflachenenergie, der Minimierung der Grenz-
flachenenergie, dem Ausheilen von Gitterfehlern, der Reduktion von elastischer Spannung

und der Minimierung des chemischen Potentials zusammen. Beim Drucksintern wirkt der
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angelegte uniaxiale Druck als zusétzliche Sintertriebkraft. Die Sinterkinetik kann durch die
Anwesenbheit einer Fliissigphase deutlich erhéht werden. Das Sintern ldsst sich grob in drei
Stadien aufteilen: Anfangsstadium (bis prel 65 %) mit der Halsbildung und Teilchenum-
ordnung nahezu ohne Schwindung, Hauptstadium (bis pre 95 %) mit Anndherung der
Partikel und damit starker Schwindung und Reduktion der Porositit und Endstadium (ab
pre = 95 %) mit Kornwachstum [MIE'18, SAL'06, S. 313ff]. prel bezeichnet die relative Dichte
des Sinterkorpers.

Die Sintertriebkraft ist zu einem grofRen Teil von den Pulvereigenschaften und damit auch
von der Pulversynthese abhangig. Durch die Pulversynthese und die Pulveraufbereitung
werden Partikelgrofle, Phasenzusammensetzung und Gitterfehler bestimmt. Textur und die
Griindichte werden im Formgebungsprozess festgelegt. Das Sinterprofil bestimmt durch die
Heizrate, durch die Maximaltemperatur und durch die Haltezeit die Minimierung der Sinter-
triebkrafte. So fiihrt beispielsweise eine zu geringe Heizrate zu einem zu grofRen Verbrauch
an Sintertriebkraft im ersten Sinterstadium, ohne dass dies zu Schwindung fithrt [SAL'06, S.
313ff].

Durch die Zugabe von Sinteradditiven entsteht wahrend des Sinterns eine Schmelzphase.
Man spricht dann von Fliissigphasensintern. Die Fliissigphase erhoht die Sinterkinetik
deutlich. Der Materialtransport findet nun nicht mehr hauptsachlich durch die Gasphase
und die Festphase statt, sondern durch die Fliissigphase. Das Sinterintervall wird zu
niedrigeren Temperaturen verschoben. Die Eigenschaften der Fliissigphase sowie die
Wechselwirkungen zwischen Schmelze und Feststoff beeinflussen dabei die Wirksamkeit
des Sinteradditives fiir das jeweilige Material maf3geblich. Ein Sinteradditiv sollte im Be-
reich der gewiinschten Sintertemperatur eine Schmelze bilden. Diese Schmelze sollte eine
geringe Viskositat haben und die Partikel gut benetzen. Aufierdem sollte das Ausgangs-
pulver (z.B. CaMnO3) in der Schmelze 16slich sein und sich aus dieser wiederausscheiden.

Jede diese Eigenschaften ist dabei temperaturabhangig.

Im Anfangsstadium des Flussigphasensinterns (nach dem Aufschmelzen) bilden sich bei
hinreichend guter Benetzung der Partikel durch die Schmelze Menisken und durch die
Kapillarkrafte kommt es zur Teilchenumlagerung. Im Hauptstadium geschieht der Material-
transport durch die Schmelze liber Losungs- und Wiederausscheidungsprozesse. Voraus-
setzung ist dabei eine ausreichend hohe Loslichkeit des Hauptmaterials in der Schmelze. Es
kann zur Phasenneubildung unter Verbrauch der Schmelze kommen. Aufgrund der erhoh-
ten Kinetik kommt es zu einem starkem Kornwachstum. Im Endstadium findet die finale
Verdichtung statt [SAL'06, S. 351ff].

Im Rahmen der LTCC-Technologie wurde fiir viele Funktionskeramiken wie bspw. BaTiOz
[VAL'06, WU'10] oder BaNd;TisO12 [DER'01] das Absenken der Sintertemperatur in den
Bereich von 900 °C unter weitgehender Beibehaltung der jeweiligen Eigenschaften er-
forscht.

Sinteradditive lassen sich grob in zwei Kategorien einteilen: zum einen niedrigschmelzende
Additive, hierzu zdhlen Oxide und Glaser, und zum anderen Additive, die mit der Keramik
ein niedrigschmelzendes Eutektikum bilden (in der Literatur auch als reaktives Fliissig-
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phasensintern bezeichnet) [VAL'06]. Die Wahl des jeweiligen Sinteradditivs ist auf Grund
von Benetzung und Léslichkeit materialabhéngig. Eine Ubersicht wird in Tabelle 0-4 im
Anhang gegeben. Haufig verwendete Sinteradditive sind LiF, B,03, Bi>03, LiCO3 und B-Bi-Si-
Zn-0-Glas (BBSZ) aus der Gruppe der niedrigschmelzenden Additive, sowie CuO aus der
Gruppe der reaktiven Additive. Bei BBSZ-Glas [DER'01] handelt es sich um einen spezielle
Glasentwicklung zum Fliissigphasensintern im Bereich von 900 °C mit der folgenden Zu-
sammensetzung: 27 Mol-% B;03, 35 Mol-% Bi;03, 6 Mol-% SiO; und 32 Mol-% ZnO. Da die
BBSZ-Glasschmelze eine niedrige Viskositdt und vor allem eine besonders hohe Loslichkeit
fiir verschiedenste Ionen aufweist, wurde BBSZ-Glas bereits erfolgreich als Sinteradditive
fiir viele unterschiedliche Materialien eingesetzt [BIE'17, DER'01, LOH'15].

Fiir das erfolgreiche Co-Sintern von CazC0409 und CaMnO3 muss die Sintertemperatur von
CaMnOs in den Sinterbereich von CazC0409 (900 °C) abgesenkt werden. In der Literatur
finden sich nur wenige Quellen zu Sinteradditiven fiir CaMnOs. Reimann et al. [REI'17a]
senken durch die Zugabe von 2 Gew.-% CuO die Sintertemperatur von CaMnOs (Pulver im
Submikronbereich) von 1300 °C auf 1050 °C (pre =99 %) bzw. 1000 °C (pre = 89 %).
Seebeckkoeffizient und Warmeleitfahigkeit werden durch die Zugabe nicht beeinflusst, die
elektrische Leitfahigkeit bei 700 °C sinkt bei dhnlicher Dichte um ca. 15 %. Das Sintern von
CaMnO3 mit CuO (1...5 Mol-%) wird bereits 2010 [UCH'10] und 2011 [SAD'11a, SAD'11b]
als Beispiel in mehreren Patenten aufgefiihrt. Durch die Zugabe von 5 Mol-% CuO kann die
Sintertemperatur von CaMnO3; (Submikronpulver) von 1300 °C auf 1050 °C (prel = 97 %) ge-
senkt werden. Die Patente umfassen neben CuO auch NiO und ZnO. Da in den Patenten nicht
explizit von Sinteradditiven oder Absenkung der Sintertemperatur die Rede ist, sind diese
bei einer Literaturrecherche schwierig zu finden. Ferreira et al. [FER'19] stellen 2019 die
Zugabe von 5 Gew.-% K,CO3 zum Fliissigphasensintern von CaMnOj3 vor. Es konnte bei einer
Sintertemperatur von 1300 °C allerdings nur eine Verringerung der Porositit von 5 %
beobachtet werden (mikroskaliges Pulver). Es wurden keine Priifkdrper bei geringeren
Sintertemperaturen hergestellt. Park et al. [PAR'09] beschreiben ein Fliissigphasensintern
bei 1300 °C durch die Zugabe von 0,2 Mol-% bis 2 Mol-% Bi;0s. Die zugeh6rigen REM-Auf-
nahmen zeigen eine Porositdtsabnahme bei gleichzeitigem Kornwachstum mit zunehmen-

dem Bi;03-Gehalt. Genaue Angaben zur Porositit sowie Sinterkurven sind nicht angegeben.

In der Literatur findet sich somit kein allgemeiner Uberblick zu Sinteradditiven zur Ab-
senkung der Sintertemperatur von CaMnO3z. Soweit der Autorin bekannt, gibt es auch keine
Untersuchungen zur Kombination von Sinteradditiven (Erhéhung Sinterkinetik) und
Drucksintern (zusatzliche Sintertriebkraft) bei CaMnOs.
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3 Zielsetzung und Aufbau der Arbeit

Aus dem in Kapitel 2 dargestelltem Stand der Forschung und Technik kénnen folgende

Schlussfolgerungen gezogen werden:

- Oxidische thermoelektrische Materialien sind insbesondere im Hochtemperatur-
einsatz oberhalb von 700 °C konkurrenzfahig mit nichtoxidischen und somit fiir den
Einsatz in thermoelektrischen Generatoren geeignet.

- Aufgrund geringerer Giitefaktoren bei dhnlichen Leistungsfaktoren bieten sich
oxidische im Vergleich mit nichtoxidischen Materialien vor allem im Bereich des
,Energy Harvestings“ an.

- Calciumcobaltit und mit Sm-dotiertes Calciummanganat waren zu Beginn dieser
Arbeit (2016) die beiden vielversprechendsten oxidischen Werkstoffe, die auch bei
hoher Temperatur oxidationsbestandig sind.

- Calciumcobaltit hat eine anisotrope Kristallstruktur und anisotrope Eigenschaften.
Durch eine gezielte Textur kdnnen die thermoelektrischen Eigenschaften deutlich
verbessert werden. Auflerdem verringert zum Beispiel Heifdpressen die Porositat
und erhoht dadurch die Festigkeit um den Faktor 10.

- Mittels keramischer Multilayertechnologie gefertigte Multilayergeneratoren sind
eine vielversprechende Alternative zu m-Typ-Generatoren, vor allem im Hinblick auf
die Automatisierbarkeit. Das Co-Sintern aller Materialsysteme in einem Schritt
verringert zudem den Energiebedarf bei der Herstellung.

- Verschiedene Gruppen haben das Konzept des Multilayergenerators bereits mit
unterschiedlichen Materialsystemen erfolgreich umgesetzt.

- Fiir die beiden zu Beginn der Arbeit vielversprechendsten oxidischen Materialien
Ca3C0409 und CaMnOs konnte noch kein erfolgreiches Co-Sintern durchgefiihrt
werden. Das Problem hierbei sind die unterschiedlichen Sintertemperaturen der
beiden Systeme.

- Die Sintertemperatur von CaMnO3 kann durch CuO auf 1050 °C abgesenkt werden,
zu anderen Sinteradditiven gibt es nur wenige, liickenhafte Studien.

- Durch die Kombination von Sinteradditiven und druckunterstiitztem Sintern
konnte die Absenkung der Sintertemperatur des CaMnO3z von 1250 °C auf 900 °C
moglich sein.

Das Ziel dieser Arbeit ist deshalb zunachst die Optimierung der thermoelektrischen Werk-
stoffe CazCo0409 und Cao,ssSmoe0zMn03, sowie die Entwicklung eines kompatiblen Werk-
stoffes fiir die Isolationsschicht. Die verschiedenen Materialsysteme werden hinsichtlich
ihres Sinterverhaltens, ihrer elektrischen Eigenschaften und ihrer Warmeausdehnungs-
koeffizienten aufeinander abgestimmt. Durch druckunterstiitztes Co-Sintern dieser
Werkstoffe sollen Multilayergeneratoren aufgebaut und hinsichtlich Gefiige und elek-
trischen Leistungsparametern charakterisiert werden.

Der Technologieablauf zur Herstellung der Multilayergeneratoren ist in Abbildung 3-1 dar-
gestellt. Aus den liber die Mischoxidroute hergestellten Pulvern werden Versatze entwickelt
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und dann zu Folien vergossen. Isolationsschicht und Metallisierung werden als Dickschicht
iiber Siebdrucken auf die Griinfolien aufgebracht. Die bedruckten Griinfolien werden dann
gestapelt und laminiert. Abschlieflend erfolgen das druckunterstiitzte Sintern und das
Konfektionieren. Diese Arbeit spannt hierbei den Bogen von der Pulversynthese der ein-
zelnen Materialsysteme bis zur Fertigung von Demonstratoren. In Kapitel 5 bis 7 werden
die Material- und Prozessentwicklung fiir die einzelnen Materialsysteme Calciumcobaltit,
Calciummanganat, Isolationsmaterial und Metallisierung dargestellt und in Kapitel 8
werden diese Entwicklungen zur Herstellung von Multilayergeneratoren zusammenge-
fithrt. Kapitel 5 und 6 haben einen werkstoffwissenschaftlichen Fokus und Kapitel 7 und 8
einen eher werkstofftechnologischen Schwerpunkt.
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Abbildung 3-1: Multilayertechnologie zur Herstellung von thermoelektrischen Generatoren

In Kapitel 4 werden die verwendeten Methoden zur Versatz- und Priifkérperherstellung,
sowie die Charakterisierung der Pulver und Priifkérper beschrieben. Den folgenden Kapi-
teln werden die jeweiligen Prozessschritte zur Herstellung der Priifkérper nochmals kurz
tabellarisch vorangestellt. Es folgt eine vertiefte Beschreibung der Ergebnisse, sowie die

Diskussion ausgewdhlter Aspekte im Diskussionsteil am Ende des Kapitels.

Kapitel 5 untersucht den Einfluss von Pulvereigenschaften, Folienguss und druckunter-
stiitztem Sintern auf die physikalischen und thermoelektrischen Eigenschaften des
Ca3C0409. Da die Datenlage zur Pulversynthese der thermoelektrischen Oxide sehr inkon-
gruent ist, wird zunachst in Kapitel 5.1 der Einfluss der Kalzinierbedingungen auf die
thermoelektrischen Eigenschaften des Ca3C0409 untersucht. Kapitel 5.2 enthilt eine Ana-
lyse des Einflusses der Pulvermorphologie auf das Foliengief3en. In Kapitel 5.2 werden diese
Folien dann druckunterstiitzt gesintert und der Einfluss von Druck und Sintermechanismen
auf die entstehende Textur untersucht. Die Ergebnisse werden in Kapitel 5.3 diskutiert und
eingeordnet. Insbesondere wird dabei auf den Einfluss des Energieeintrages wahrend der
Kalzinierung und auf den kombinierten Einfluss von Textur und Sinterdichte eingegangen.

In Kapitel 6 wird die Entwicklung des niedrigsinternden Cao,sSmo,02Mn0z vom Pulver zum
gesinterten Folienlaminat vorgestellt. Aufgrund der interessanten Ergebnisse beziiglich des
Reaktionssintern beim CazC0409 und der ebenfalls sehr uneinheitlichen Beschreibung in der
Literatur wird zunachst in Kapitel 6.1 der Einfluss der Pulversynthese auf die thermoelek-
trischen Eigenschaften des CaMnOs untersucht. Mit dem besten Pulver wird dann in Kapitel
6.2.1 ein Screening von verschiedenen Sinteradditiven durchgefiihrt. Das folgende Kapitel
6.2.2 untersucht den Einfluss des vielversprechendsten Sinteradditivs CuO auf die phy-

sikalischen und thermoelektrischen Eigenschaften bei unterschiedlicher Sintertemperatur.
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Der entwickelte Versatz wird dann in Kapitel 6.3 zu Folien vergossen und die Moglichkeit
der Absenkung der Sintertemperatur durch das druckunterstiitzte Sintern analysiert. Die
Ergebnisse von Kapitel 6.1 bis 6.3 werden in Kapitel 6.4 insbesondere hinsichtlich der
Beeinflussung der Sintertriebkréafte und -kinetik, sowie hinsichtlich des Einflusses auf die

thermoelektrischen Eigenschaften diskutiert und eingeordnet.

Kapitel 7 beschreibt die Entwicklung der weiteren Lagen zur Herstellung eines Multilayer-
generators: Isolationsschicht, Metallisierung und Opferfolie. Dabei wird die Entwicklung
eines Glas-Keramik-Komposites als Isolationsmaterial in Kapitel 7.1 beschrieben. In Kapitel
7.2 wird insbesondere auf den Einfluss des Opferfolienmaterials und der Opferfoliendicke
auf die Abkiihlspannungen im CaMnO; eingegangen. Kapitel 7.3 beschreibt die Auswahl
einer kommerziellen Metallisierungspaste hinsichtlich minimierter Kontaktwiderstande.

Auf Basis der Erkenntnisse der einzelnen Material- und Technologieentwicklungen werden
dann in Kapitel 8 Multilayergeneratoren gefertigt. In Kapitel 8.1 werden Demonstratoren
fiir Unileg- und pn-Generatoren entworfen und deren Herstellung beschrieben. Die theo-
retischen Leistungen werden in Kapitel 8.2 simuliert und in Kapitel 8.3 werden die Eigen-
schaften der Demonstratoren analysiert. In Kapitel 8.4 folgt dann die Bewertung der Multi-
layertechnologie zur Fertigung von thermoelektrischen Generatoren, die Einordnung der
thermoelektrischen Leistungen und mégliche Designoptimierungen zur Verbesserung der
Leistungsdichte.
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4 Methoden

Im Folgenden werden die verwendeten Methoden von der Versatzaufbereitung tiber die
Priifkorperherstellung bis zur Charakterisierung dargestellt. Die detaillierten Parameter fiir
die einzelnen Versatze und Priifkrper finden sich dabei jeweils am Anfang der Kapitel 5 bis
8.Im Kapitel 4.3 Charakterisierung werden die Methoden vertieft, die im Rahmen der Arbeit
entwickelt oder angepasst wurden. Alle anderen Methoden werden nur kurz mit den
jeweiligen Spezifikationen beschrieben.

4.1 Versatzaufbereitung

Im Allgemeinen folgte die Aufbereitung folgenden Schritten:

Rohstoffeinwaage — Attritormischmahlung — Kalzinierung — Zerkleinerung mittels
Planetenkugelmiihle — Attritormahlung

Verwendete Rohstoffe

Die verwendeten Rohstoffe und Halbzeuge sind in Tabelle 0-1 im Anhang zusammengefasst.
Alle pulverformigen Rohstoffe wurden vor ihrer Verwendung bei 110°C 12 h lang ge-
trocknet, um Restfeuchte zu entfernen und anschlieRend im Exsikkator mit Trocknungs-

mittel (Silicagel) aufbewahrt.

Attritormahlung

Die Attritormahlung dient zur Feinvermahlung von Pulvern. Es handelt sich dabei um eine
Nassaufbereitung. Durch den hohen Energieeintrag konnen Korngréfien im Submikron-
bereich bis 100 nm realisiert werden. Durch eine Mischmahlung kann eine besonders gute
Homogenisierung der Rohstoffe erreicht werden. In dieser Arbeit wurde ein moliNEx-
Attritor der Firma Netzsch verwendet. Fiir einen Pulveransatz von 120 g wurden 1300 g
Zr0z-Mahlkugeln (d = 2...3 mm) und 140 g Ethanol in einem Miramidbecher verwendet.
Alle Mahlungen fanden mit einer Drehzahl von 800 st statt. Nach der Mahlung wurden die
Mahlkugeln abgetrennt und das Ethanol mit einem Rotationsverdampfer (Rotavapor R-124,
Biichi) abgezogen.

Kalzinierung

Zur Herstellung der gewiinschten Verbindungen wurde die Kalzinierung tiber die Misch-
oxidroute eingesetzt. Hierfiir wurden die mischgemahlenen Rohstoffe locker in Al,0s3-
Schalen eingefiillt und dann mit dem jeweiligen Temperaturprofil kalziniert. Die Aufheiz-
und Abkiihlrate betrug hierfiir standardmafliig 5 K/min. Fiir Temperaturen bis 920 °C
wurde ein mit einem Typ-K-Thermoelement ausgeriisteter CeramAix-Ofen (CA-FHT180)
verwendet, fiir Temperaturen von 920 °C bis 1300 °C ein Nabertherm L16/14 Ofen (Typ B

Thermoelement).
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Zerkleinerung mittels Planetenkugelmiihle (PKM

Die Kalzinate wurden nach der Warmebehandlung in einer Planetenkugelmiihle (Pul-
verisette, Fritsch) mit Achatmahlkugeln (d =20 mm) in Achatmahlbechern (500 ml) mit
300 min-! trocken zerkleinert. Danach erfolgte eine erneute Nassmahlung im Attritor.

Taumelmischer

Mischungen von kleinen Pulvermengen erfolgten im Taumelmischer (T2C Turbulamischer,

WAB). 5 g Pulver wurden 15 min gemischt, die Gefifie waren dabei zu 1/3 gefiillt.

Weitere Details zur Versatzaufbereitung (Einwaage, Mahldauer, Kalziniertemperatur usw.)
sind in den jeweiligen Kapiteln in einer Tabelle zusammengefasst.

4.2  Priifkérperherstellung

Pressformgebung

Zur Herstellung verschiedener Priifkorpergeometrien wurde die uniaxiale Pressform-
gebung verwendet. Hierfiir wurde zunéchst ein Pressgranulat hergestellt, das sogenannte
Splitterkorn. Aus dem jeweiligen Pulver wurde hierfiir eine wassrige Suspension hergestellt
und dieser Suspension 1 Gew.-% Optapix AC95 und 0,5 Gew.-% Zusoplast 9002 bezogen auf
die Masse des Feststoffes in wassriger Losung zugegeben. Nach einer Homogenisierung
mittels Laborriihrer (15 min bei 400 min-t) wurde die Suspension im Trockenschrank abge-
trocknet und anschliefSend mittels Achatmorser zu Splitterkorn zerkleinert. Das Splitter-
korn wurde mit einer Siebmaschine (analysette 3, SPARTAN, Fritsch) iiber ein Sieb mit einer

Maschenweite von 200 um abgesiebt.

Das Splitterkorn wurde dann uniaxial je nach verwendetem Werkzeug entweder mit einer
Handpresse (PW 10, Weber) oder einer hydraulischen Presse (ES 247.02, Rucks) mit einem
Druck von 30 MPa oder 60 MPa verpresst. Dabei wurde der Pressling zundchst mit 30 %
des maximalen Pressdruckes belastet, wieder vollstandig entlastet (,, Entliiftung”) und dann
unter Maximaldruck gepresst.

Foliengiefien

Die Folienschlickerrezepturen wurden in Abhangigkeit der spezifischen Oberflache (Sv) des
Pulvers entwickelt, da laut Mistler [MIS'00] der Anteil an Binder, Weichmacher und Lo-
sungsmittel im Foliengief3schlicker von dieser abhadngt. Auf Grundlage der an der BAM ver-
wendeten Folienschlickerzusammensetzungen der letzten 10 Jahre fiir das Binder- Weich-
machersystem Polyvinylbutyral / Dibutylphtalat wurden im Rahmen dieser Arbeit empi-
rische Gleichungen zur Bestimmung des jeweiligen Mindestgehaltes an Binder- und Weich-
macher (BW) und Losungsmittel (LM) basierend auf der spezifischen Oberfliche ent-
wickelt:
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BW/(vol-%) = 13,57 - [S,/(m?cm™3)]%262 (22)
LM/(vol-%) = [62,56 - S,/(m*cm™3)]/[1,731 + S, /(m?cm™3)] (23)

Die Rezeptur der Folienschlicker fiir die verwendeten Pulver wird dann anhand des
Mindestanteils berechnet. Je nach Partikelform ist eine Nachdosierung an Binder-Weich-

macherlésung und Losungsmittel notwendig, (vgl. Abbildung 4-1).
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Abbildung 4-1: Grafische Darstellung der verwendeten Folienrezepturen mit Mindestgehaltkurven
fiir Binder-Weichmacher (BW) nach Gleichung (22) und Losungsmittel (LM) nach Gleichung (23).

Die Herstellung der Foliengief3schlicker erfolgte in zwei Dispergierstufen in einer Porzellan-
trommelmiihle (1 1) mit zylinderférmigen ZrO2-Mahlkérpern auf einer Rollenbank. Hierfiir
wurde das jeweilige Pulver (ca. 100 g) in einer ersten Dispergierstufe von 3 h im Losungs-
mittelgemisch (Ethanol, Methyletylketon und Cyclohexanon) zusammen mit dem Disper-
gator (Rhodafac RE-610) aufgeschlossen. Danach wurde die Binder- und Weichmacher-
16sung zugegeben (PVB und DBP) und es folgte die zweite Dispergierstufe von ca. 20 h. Nach
der Homogenisierung wurden die Mahlkorper mittels einer Vakuumsiebeinheit abgetrennt
und der Schlicker bei 900 mbar im Rotationsverdampfer 30 min lang entgast. Der Folien-
schlicker wurde dann mit 40 cm/min auf eine PET-Tréigerfolie vergossen und liber Nacht
ohne zusatzliche Heizung oder Beliiftung in der Foliengief3anlage (Netzsch) getrocknet!. Die
Angaben zu den Rakelabstdnden und zur Giefikastenbreite finden sich wiederum in den

Einzelkapiteln.

Nach der Trocknung wurden die Folien in 75 mm x 75 mm oder 6" x 6" Einzelfolien mit
einer Fotoschere zugeschnitten.

Stanzen

Zum Stanzen der Folien wurde entweder eine Handstanze (25kN, 72594, Steinel
Normalien) oder eine automatische programmierbare Folienstanze (6150N, UHT MP) ge-
nutzt. Die eingebrachten Stanzlocher dienten dabei als Stapelhilfen sowie als Positionier-

markierungen fiir den Siebdruck.

1 Das Foliengief3en erfolgte in Zusammenarbeit mit Wolfgang Giither oder Patrick Hohne.



30 Methoden

Siebdruck

Isolationsschicht und Metallisierung der Generatoren wurden im Siebdruckverfahren auf-
gebracht. Fiir die Metallisierung wurden kommerzielle Siebdruckpasten verwendet (siehe
Tabelle 0-1 im Anhang), die Siebdruckpasten der Isolationslage wurden selbst hergestellt.
Hierfiir wurden verschiedene kommerzielle Siebdruckmedien (siehe Tabelle 0-1 im An-
hang) im Achatmorser mit dem Isolatorpulver vermischt, die jeweiligen Anteile wurden den
Datenblattern entnommen. Nach der Vormischung im Achatmorser (ca. 1 min) wurden die
Pasten in der Planetenkugelmiihle 1 h lang bei 300 min-! homogenisiert (Pasteneinwaage
ca. 30 g, 500 ml Achatbecher, 4 Achatkugeln mit d = 20 mm).

Der Siebdruck erfolgte mit einem programmierbaren Siebdrucker (P - 2004, Keko Equipe-
ment) auf die 6" x 6" Einzelfolien2. Die Rakelgeschwindigkeit beim Druck betrug 50 mm/s
und beim Fluten 75 mm/s, die Rakelkraft 60 N. Die Absprunghéhe wurde je nach verwen-
deter Paste und Folie variiert. Es wurden 325 mesh Siebe (Edelstahl 0,030 mm Drahtstarke,
22,5 ° Spannwinkel) der Firma KOENEN verwendet. Nach der Trocknung der Siebdruck-
schichten wurden die 6" x 6" Einzelfolien mit einer Fotoschere zu 70 mm x 70 mm Stapel-

folien vereinzelt.

Laminatherstellung

Diese Stapelfolien wurden in einem beheizbaren Laminierwerkzeug bis zur gewiinschten
Dicke gestapelt und anschlief3end bei 70 °C mit 20 MPa {iber einen Zeitraum von 25 min
uniaxial laminiert. In einem zweiten Laminiervorgang wurden an Ober- und Unterseite
Opferfolie aufgebracht, um eine Reaktion von poréser Setterplatte und Funktionskeramik
im spéteren Sinterprozess zu verhindern. Es wurden Opferfolien aus Al203 oder ZrO; ver-
wendet. Nach dem Laminieren wurden die Rander der Laminate mit einer Heif3schneide-
einrichtung (CM-14MR, Keko Equipment) begradigt.

Sintern

Je nach gewiinschtem Temperaturprofil wurde das Sintern in unterschiedlichen Ofen
durchgefiihrt. Die organischen Anteile der Presslinge wurden in einem Muffelofen (M110,
Heraeus) ausgebrannt (1 K/min, 550 °C, 1 h Haltezeit). Das Sintern bis 920 °C fand in einem
Ceram-Aix-Ofen (CA-FHT180) mit Typ-K Thermoelement statt, das Sintern bis 1350 °C
wurde in einem Nabertherm L16/14 Ofen mit Typ-B Thermoelement durchgefiihrt. Die
Heiz- und Kiihlraten betrugen standardmafig 5 K/min. Fiir CaMnO3z wurde im Bereich
zwischen 850 °C und 950 °C mit Heiz- und Kiihlraten von 1 K/min gearbeitet, um Risse

wéhrend der Phasenumwandlung zu minimieren.

Die Folienlaminate wurden in einer Sinterpresse (PHP-630, ATV Technologie GmbH) druck-
unterstiitzt gesintert3. Die Laminate werden hierfiir zwischen zwei offenpordsen Setter-
platten aus SiC angeordnet (vgl. Abbildung 2-15). Weitere Informationen zur Sinterpresse

finden sich in Mieller et al. [MIE'17]. Wahrend des Sinterns kann in situ die Dickenschwin-

2 Das Siebdrucken wurde zusammen mit Barbel Schulz durchgefiihrt.
3 Bjorn Mieller fiihrte nach Vorgaben der Autorin das druckunterstiitzte Sintern durch.
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dung aufgenommen werden. Die Heizraten fiir den p-Typ betrugen 3 K/min bis 500 °C,
1 K/min von 500 °C bis 900 °C. Nach der Haltezeit wurde das Laminat entlastet und mit
5 K/min abgekiihlt. Fiir den n-Typ wurde bis 600 °C mit 3 K/min geheizt, dann bis 850 °C
mit 5 K/min und anschlief3end mit 1 K/min bis zur Maximaltemperatur. Nach der Haltezeit
wurde mit 1 K/min bis 850 °C abgekiihlt und dann entlastet. Fiir die restliche Abkiihlphase
betrug die Abkiihlrate 5 K/min.

Konfektionierung

Nach einer 24-stiindigen Auslagerung der gesinterten Laminate in Wasser wurde die Opfer-
folie durch mechanische Behandlung mittels einer Biirste und durch Abspiilen mit Wasser
entfernt. Eventuelle Reaktionsschichten auf den Laminaten und den Priifkérpern wurden
mit Schleifpapier entfernt (z.B. beim CazCo040o).

Aus den gesinterten Proben (hergestellt iiber Pressformgebung oder Multilayertechnolo-
gie) wurden Priifkdrper mit den fiir die jeweilige Priifmethode erforderlichen Abmes-
sungen durch Trennen hergestellt (siehe Tabelle 0-2 im Anhang)+.

Auf Metallisierungen (co-gesintert oder bei 900 °C eingebrannt) aus Ag (DP6145, DuPont),
AggPd1 (DP6134, DuPont), AgsPd; (DP6146, DuPont) oder AuPt (DPLL509, DuPont) wurden
Litzen zur Kontaktierung angelétet (L-Sn60PbCu2)s.

4.3  Charakterisierung
4.3.1 Pulvereigenschaften

Partikelgroflenanalyse mit Laserstreulichtanalyse$

Die Partikelgrofienverteilung der Pulver wurde mittels Laserstreulichtverfahren (Master-
sizer 2000 und Mastersizer 3000, Malvern Pananalytical) nach ISO 13320 [ISO'20] be-
stimmt. Die Messung fand hierbei in einer wassrigen Tetranatriumdiphosphat-Losung
(3 mmol/1) statt. Das Pulver wurde vor der Messung mit einer Ultraschallsonotrode (Sono-
puls HD 2200, Bandelin) in der Losung dispergiert. Fiir jede Messung wurden die Streulicht-
daten aus 10 s Messzeit je Messwellenldnge (roter He-Ne-Laser (A = 633 nm), blaue Diode
(A =470 nm)) ausgewertet. Zur Auswertung der Streulichtdaten wurde die Fraunhofer-
Naherung verwendet, da die fiir die Mie-Auswertung notwendige komplexe Brechungsin-
dizes der Materialien nicht bekannt sind. Die Partikelgrofien werden als volumenbezogene
Summenkurven angegeben, der Durchmesser entspricht dabei dem Kugeldquivalent-
durchmesser. Aufgrund von Partikelagglomeration ist eine Bestimmung der Priméarpar-
tikelgrofe fiir Pulver im submikron- und nano-Bereich mit diesem Verfahren schwierig. Fiir
feine Pulver wurde deshalb der im Folgenden in Gleichung (25) beschriebene mittlere Ku-

gelaquivalentdurchmesser iiber die volumenbezogene Oberfldche als Naherung bestimmt.

4 Das Trennen erfolgte nach den Vorgaben der Autorin in der Feinwerkstatt der BAM.
5 Patrick Marucha und Andreas Kunzmann tibernahmen das Loten.

¢ Die Partikelgrofienverteilungen wurden von Franziska Lindemann und Marilia de Oliveira
Guimaraes nach Anweisung der Autorin bestimmt.
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Spezifische Oberflache Sy ?

Zur Bestimmung der spezifischen Oberflache der Pulver wurde das Stickstoffadsorptions-
verfahren verwendet. Hierbei wird die Menge des Stickstoffes bestimmt, die erforderlich
ist, um die dufiere Oberflache und die zugéngliche innere Oberflache eines Feststoffes mit
einer vollstandigen Stickstoff-Monoschicht zu bedecken. Mithilfe der von Brunauer, Emmett
und Teller (BET) entwickelten Gleichung kann aus dem Verlauf der Adsorptionsisotherme,
die dafiir notwendige Menge an Stickstoff bestimmt werden. Die Messung erfolgte mit fliis-
sigem Stickstoff unter Anwendung der DIN ISO 9277:2014 [DIN'14] mittels NOVA 2200 der
Firma Quantachrome. Vor der Messung wurden die Proben mind. 2 h lang im Stickstoff-
strom oder im Vakuum bei 150 °C bis 300 °C ausgeheizt (Flow Degasser, Quantachrome),
um anhaftende Feuchtigkeit oder Gase zu entfernen. Das jeweilige Ausheizprofil ist vom
Probenmaterial abhdngig.

Reindichte prein 8

Die Reindichte der Pulver und Versatze wurde mittels He-Gaspyknometrie (AccuPyc II
1240, Micrometrics) nach DIN 66137-2:2019 [DIN'19] bestimmt. Hierbei verdrangt nur das
Feststoffvolumen der Probe das Messgas und aus den Druckwerten in der Messzelle und
der Referenzzelle lasst sich das Feststoffvolumen bestimmen. Vor der Messung wurden die
Pulver im Trockenschrank bis zur Massekonstanz getrocknet. Als Messgas wurde Helium

5.0 verwendet.

Aus spezifischer Oberflache und Reindichte ldsst sich die volumenspezifische Oberflache Sy
(auch als VSSA bezeichnet) des Pulvers nach (24) berechnen [WOH'17].

Sv = SM * Prein (24)

Unter der Annahme, dass das Pulver aus monodispersen Kugeln besteht, ergibt sich aus (25)

der mittlere anzahlbezogene Kugelaquivalentdurchmesser dyssa [WOH'17].
dyssa = 6/5V (25)

Thermogravimetrie und Thermoanalyse®

Die Zersetzung und Reaktion der Rohstoffe, sowie das Ausbrennverhalten der keramischen
Folien wurden mittels Thermogravimetrie (TAG24, Setaram) mit gekoppelter Massen-
spektroskopie (Thermostar, Balzer) untersucht. Die Messungen wurden an Luft mit einer
Heizrate von 5 K/min in Aluminiumoxidtiegeln durchgefiihrt.

7 Die BET-Messungen wurden nach Anweisung der Autorin von Franziska Lindemann durchgefiihrt.
8 Die Reindichten wurden hauptséchlich von Franziska Lindemann bestimmt.
9 Die Messungen wurden nach Vorgabe der Autorin von Stefan Reinsch durchgefiihrt.
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4.3.2 Prozessbegleitende Priifung

Grindometer

Die Grofde der Restagglomerate in den aufbereiteten Siebdruckpasten wurde mittels Grin-
dometer (Modell 232, Erichsen) bestimmt. Hierfiir wurde eine kleine Menge (<5 g) der
Paste aufgetragen und mit dem Haarlineal ausgestrichen.

WeiRlichtprofilometer

Mithilfe eines Weiflichtprofilometers (pscan, NanoFocus AG) wurden die Siebdruck-
schichtdicken bestimmt. Es wurden Flachen- und Linienscans mit einer Messfrequenz von
1000 Hz und einer Auflésung in x-Richtung von 5 pm aufgenommen. Es wurde der chro-
matische Sensor CLA 2,5 S/L verwendet. Die Schichtdickenbestimmung erfolgte mit der
Software psoft analysis V7 (NanoFocus AG) an den Linienscans. Es wurde eine automatische
lineare Formkorrektur vorgenommen und anschlief3end die Schichtdicke an je 5 Stellen im
Stufenverfahren bestimmt.

Ultraschallmikroskop1®

Die Ultraschallmikroskopie ist ein zerstorungsfreies, bildgebendes Verfahren, das mittels
Ultraschallreflexion oder -transmission Bilder von inneren Grenzflachen im Priifkorper er-
zeugt. Das Messsignal enthélt Informationen zu Laufzeit, Amplitude und Polaritat der reflek-
tierten Schallwelle. Die Amplitude des Signales wird in Abhédngigkeit von der Zeit aufge-
tragen. Die Zeit ist dabei ein MaR fiir die Eindringtiefe des Signals in den Priifkorper. Das
Verfahren eignet sich besonders zur Darstellung von innenliegenden Delaminationen und
Rissen in planaren Priifkorper. In dieser Arbeit wurde ein Scanning-Ultraschallmikroskop
(D9000, Sonoscan) zur Bewertung der gesinterten Laminate eingesetzt. Die Messungen fan-
den im Reflexionsverfahren mit einem 100 MHz-Transducer statt.

Dilatometriel!

Zur Bestimmung des Schwindungsverhaltens iiber der Temperatur fiir verschiedene
Versdtze diente ein Horizontalschubstangendilatometer (DIL802, Bahr GmbH). Die Heiz-
rate betrug 5 K/min und die Probengeometrie 10 mm x 5 mm x 5 mm. Die Schwindung
wurde dann als Funktion der Temperatur aufgetragen. Die Schwindungsrate ergab sich aus
der nach der Temperatur abgeleiteten Schwindung, die Kurve wurde im Anschluss mit der
Software Origin nach der Methode des gleitenden Durchschnittes (150 Punkte) geglattet.
Als Schwindungsbeginn wurde die Temperatur am Ubergang von positiver zu negativer
Schwindungsrate definiert.

Hochtemperaturlaserprofilometrie

Die Hochtemperaturlaserprofilometrie erméglicht Hohenprofilaufnahmen an planaren
Priifkérpern bis zu Temperaturen von 1000 °C. Dadurch kann beispielsweise die Verwdl-

10 Die Messungen wurden nach den Vorgaben der Autorin von Andreas Kunzmann durchgefiihrt.
11 Die Dilatometermessungen wurden nach Vorgaben der Autorin von Jens Biberstein durchgefiihrt.
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bung eines Laminates wahrend des Sinterns in situ verfolgt werden. Das Verfahren ist
detailliert in [MAR'13] beschrieben.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Hochtemperaturlaserprofilometriel2 zur Analyse der
Verformung von Multilayern wahrend des Abkiihlens genutzt. Dabei wurde die Probe in
einer Heizkammer auf einem Drehteller positioniert. Der Teller drehte sich mit 0,4 Hz. Die
Sensorgeschwindigkeit betrug 0,4 mm/s. Es wurde mit 5K/min bis 1000 °C aufgeheizt und
dann mit derselben Rate abgekiihlt.

4.3.3 Charakterisierung der Priifkorper

Gefiigeanalyse

Zur Analyse der Gefiige wurden zum einen Querschliffe der Proben angefertigt (stufen-
weises Schleifen und Polieren mit 1 pm Diamantpaste als feinste Fraktion auf der halbauto-
matischen Anlage , Tegramin“ von Struers) und zum anderen Bruchproben untersucht. Die
Anschliffe wurden unter dem Lichtmikroskop (Axiotech 25 H, Zeiss mit 5-facher bis 50-
facher VergrofRerung) bewertet. Ein Teil der Anschliffe wurde aus dem Harz ausgebettet
und thermisch geatzt (Temperaturprofil in der jeweiligen Bildunterschrift), um die Korn-
grofde und -morphologie des Gefiiges zu bewerten. Mit dem Rasterelektronenmikroskop
(REM, Gemini Supra 40, ZEISS) wurden Aufnahmen der Anschliffe, der thermisch geatzten
Proben sowie der Bruchproben mit Sekundérelektronen (SE)- oder InLense-Detektor er-
stellt. Zur Analyse der Elementverteilung wurden energiedispersive Réntgenstrahlungs
(EDS)-Verteilungskarten (EDX, NSS 3.1, Thermo) an Anschliffen aufgenommen. Dunkle Be-
reiche der Verteilungskarten zeigen hohe Gehalte des jeweiligen Elementes an, helle Be-
reiche zeigen hingegen geringe Gehalte. Die Software Image] und PixelFerber dienten der
graphischen Auswertung der Aufnahmen anhand von Grauwerten. Es wurde Schichtdicken
sowie Korn- und Porengrofienverteilungen teilautomatisch oder manuell bestimmt. Dabei
wurden jeweils mindestens 50 Einzelmessungen durchgefiihrt.

Phasenanalyse und Polfiguren

Fiir die Phasenanalyse wurde die Rontgenbeugung (XRD) verwendet. Je nach Pulverzusam-
mensetzung (Co-haltig oder nicht) kamen verschiedene Kathoden und Diffraktometer zum
Einsatz.

Standardmaflig wurde die Rontgenbeugung an Pulvern (Siebung < 63 pm) durchgefiihrt.
Hierfiir wurden gesinterte Priifkérper mit einer Vibrationskugelmiihle aufgemahlen (Pul-
verisette 0 mit Aluminiumoxideinsatz, Fritsch) und die Messung mit Cu-Ka-Strahlung
(1,5418740 A) am Ultima IV von Rigaku!3 durchgefiihrt. Bei Co-haltigen Pulver kommt es
mit Cu-Ka-Strahlung zur Rontgenfluoreszenz. Diese Fluoreszenz kann durch die Vermes-

sung am Prifkorper statt am Pulver verringert werden. Daneben kann auch mit einer

12 Die Hochtemperaturlaserprofilometriemessungen wurden nach den Vorgaben der Autorin von
Ulrich Marzok durchgefiihrt.

13 Die XRD-Messungen am Ultima IV wurden von Christian Selleng und André Gardei nach den
Vorgaben der Autorin durchgefiihrt.
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anderen Strahlungsquelle gearbeitet werden. Deshalb wurden am 3000PTS-Diffraktometer
(Seifert) Messungen an Pulvern mit Co-Ka-Strahlung (1,7903 A) durchgefiihrt¢. Daneben
wurde die Phasenzusammensetzung der Co-haltigen Proben auch mit Synchrotron-
strahlung!® untersucht, da diese eine sehr hohe Intensitidt aufweist. Diese Messungen
wurden an der Mikrofokus-Beamline pSpot (BESSY II, Helmholtz-Zentrum Berlin fiir
Materialien und Energie) in Transmissionsgeometrie durchgefiihrt. Die XRD-Muster
wurden 30 s lang bei einer Wellenlinge von 1,0039 A mit einem Si(111)-Doppelkristall-
Monochromator aufgenommen und mit einem zweidimensionalen MarMosaic CCD-
Rontgendetektor aufgezeichnet. Die erhaltenen Streubilder wurden mit einem Algorithmus
der Software FIT2D verarbeitet und in Diagramme der Streuintensititen gegen den
Streuvektor q (q = 4 sinf / A) umgewandelt. Fiir einen direkten Vergleich mit den Ergeb-
nissen durch XRD mit Cu- oder Co-Strahlung wurden die g-Werte auf den Beugungswinkel
20 (Cu-Ka oder Co-Ka) umgerechnet. Die Diffraktogramme wurden mit dem Softwarepaket
Match!3 ausgewertet, als Referenzdatenbank wurde die Crystallography Open Database
(COD) verwendet.

Die quantitativen Phasenanteile der Isolationswerkstoffe wurden mittels Rietveldmethode
(Software: DIFFRAC.TOPAS, Bruker) bestimmt!6. Da das Gefiige auch eine Glasphase ent-
halt, wurde zunichst das Diffraktogramm der Glasphase gemessen (PONCKS-Phase). Fiir
die Rietveldverfeinerung wurde diese PONCKS-Phase dann neben den Referenzphasen

(COD) fiir die Berechnung genutzt.

Die Textur der Ca3Co40¢-Priifkérper wurde mittels Polfiguren der (002)- und (111)-Netz-
ebenen untersucht!”. Wahrend der XRD-Messungen (Co-Ka-Strahlung, D8 Discover, Bru-
ker) werden die Proben gedreht und verkippt (Drehwinkel Phi ¢ = 0°...360°, Kippwinkel
Chi y = 0°...70°, Inkrement Ay = 5°) und bei einer Textur ergeben sich so in Abhédngigkeit der
Winkel unterschiedliche Reflexintensititen fiir ausgewahlte Reflexe. Diese unterschiedli-
chen Intensitaten werden dann in der Polfigur in Abhdngigkeit vom Winkel dargestellt. Bei
einer starken Textur wie bei einem Einkristall besteht die Polfigur aus einem Punkt sowie
einer Linie am Rand, je geringer die Textur desto gleichméafiiger die Reflexintensititen
innerhalb der Polfigur. Um eine geeignete Messpunktverteilung der Polfiguren zu erhalten,
wurde das Inkrement A¢ durch cos(A¢(x)) = (cos(Ay) - sin2y)/sin2y definiert. Die Daten
der Polfiguren wurden mit der Bruker DIFFRAC Texture Software exportiert. Die Hinter-
grundkorrektur, das Plotten und die weitere Auswertung erfolgten mit der MTEX Toolbox
5.2.830 fiir MATLAB (The MathWorks Inc). Fiir die einzelnen Polfiguren wurde dann auf
Grundlage der Kristallstruktur eine Orientierungsdichtefunktion (ODF) berechnet. Aus
dieser ODF lasst sich dann die “Multiples of random distribution (MRD) fiir die c-Richtung
berechnen (mit MTEX Software), die wiederum ein Maf? fiir die Textur ist. MRD kann dabei
von 1 fiir isotrope Materialien bis unendlich fiir den Einkristall variieren.

14 Die Messungen mit Co-Ka-Strahlung fithrte Aletta Bocker nach den Vorgaben der Autorin durch.
15 Franziska Emmerling leitete die Untersuchungen mit Synchrotronstrahlung.

16 Die Rietveldanalyse fiithrte Paul Geyler nach den Vorgaben der Autorin durch.

17 Die Messung und Auswertung der Polfiguren ibernahm Timmy Reimann an der EAH Jena.
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Dichten und Schwindung

Die Abmafie (Lange I, Hohe h, Breite b) der Priifkérper wurden vor (Index 0) und nach
(Index 1) dem Sintern mit Mikromessschraube (Abmafie bis 20 mm, Mitutoyo) oder Mess-
schieber (Abmafie von 20 mm bis 100 mm, Mitutoyo) bestimmt. Die Masse der Priifkdrper
wurde vor dem Sintern mo (nach dem Ausheizen bis 550 °C) mit einer Analysenwaage
(AC210S, Sartorius) bestimmt. Die Griindichte berechnet sich aus mo/(lo - ho - bo). Die
lineare Langenschwindung ergibt sich nach Gleichung (26) aus der Lange im Griinzustand

lo und der Lange im Sinterzustand /1.
Al/lo =100 % - (lo-l) /1o (26)

Die Sinterrohdichte!8 p wurde nach dem Archimedesverfahren (Immersionsverfahren) in
Anlehnung an DIN EN 623-2 [DIN'93] bestimmt: mit der Trockenmasse m;, der Masse unter

Wasser my, der Masse des feuchten Probekorpers mrund der Dichte des Wassers pw.
p = (me- pw) / (me=mw) (27)
Die offene Porositiat wurde aus (mg- my)/(ms- my) bestimmt.

Die relative Dichte pr ergibt sich aus (p - 100 %) / prein. Zur Bestimmung der Reindichte
wurden die gesinterten Prifkorper mit einer Vibrationskugelmiihle (Pulverisette 0 mit Alu-
miniumoxideinsatz, Fritsch) aufgemahlen. Das Verfahren ist in Kapitel 4.3.1 beschrieben.

Wairmeausdehnungskoeffizient!?

Der technische Warmeausdehnungskoeffizient « wurde mit einem Hochtemperatur-Schub-
stangendilatometer (DIL402c, Netzsch) an gesinterten Probekdrpern mit planparallelen
Enden und einer Lange von 25 mm, einer Breite von 5 mm und einer Héhe von 1 mm bis
5 mm durchgefiihrt. Die Heizrate betrug 5 K/min, die Anpresskraft 0,25 N. Es wurde eine
Doppelbestimmung durchgefiihrt und der Mittelwert gebildet. Die Messunsicherheit des
Verfahrens betréagt 0,64 - 10-6K-! fiir @(20°C; 200 °C) und 0,37 - 10-6K-1 fiir a(20°C; 500 °C).
Der technische Warmeausdehnungskoeffizient ergibt sich dabei nach Gleichung (28) aus
der Lange bei Raumtemperatur I, der temperaturabhangigen Probenlénge [(T), der Raum-
temperatur Tr und der Messtemperatur T.

a(TrT) = (I(T)-1r) / [I(T-Tr)] (28)
Seebeckkoeffizient und elektrische Leitfahigkeit bei Raumtemperatur
Zur Bestimmung des Seebeckkoeffizienten und der elektrischen Leitfahigkeit bei Raumtem-
peratur wurde ein Labormessplatz aufgebaut (siehe Abbildung 4-2). Fiir die Bestimmung
des Seebeckkoeffizienten wird der Priifkdrper in den Messplatz eingespannt und die beiden

Enden des Priifkorpers mit Peltierelementen (TES1, True Components mit Spannungs-

quelle: VLP-2403, Voltcraft) erwdrmt bzw. gekiihlt um eine Temperaturdifferenz von 2 K

18 Die Bestimmung der Rohdichte nach dem Archimedesverfahren wurde hauptsachlich von
Franziska Lindemann durchgefiihrt.

19 Die Messung des Warmeausdehnungskoeffizienten erfolgte nach den Anweisungen der Autorin
durch Christian Meyer.
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bis 4 K zwischen den Priifspitzen aufzubauen. Bei den Priifspitzen handelt es sich um zwei
iiber Federkraft angepresste Thermoelemente Typ K mit einem Abstand von 0,5 cm bis
5 cm. Der Abstand der beiden Itemprofile mit den Thermoelementen ist hierbei variabel je
nach Priifkorpergrofie einstellbar. Die Thermoelemente dienen zum einen zur Bestimmung
der beiden Temperaturen Ty und Tk (mit Datenlogger TC-08, PicoLog) und zum anderen zur
Messung der Thermospannung Us iiber die Chromeldrdhte der beiden Thermoelemente
(mit Digitalmultimeter 88084, Fluke). Der Seebeckkoeffizient ergibt sich dabei nach Glei-
chung (29) mit Sprant = 22,4 uV/K fiir Chromel [CAM'71].

S = Sorant + Us / (Th - Ti) (29)

Der zweite Teil der Gleichung (29) wird hierbei liber den Anstieg der linearen Anpassung

D L\ |
N

von U tiber (T - Tx) bestimmt.
a) VAR

Prifkérper

<
|
Kupferblech mit Litze =

"""""""" — Peltierelement

| Itemprofil
(Aluminium)
TypK
Thermoelement

Feder

Abbildung 4-2: a) Schematische Darstellung des Labormessplatzes zur Bestimmung des
Seebeckkoeffizienten und der elektrischen Leitfahigkeit bei Raumtemperatur und b) Fotografie des
Messaufbaus.

Mit einer Messsystemanalyse Typ 2 (GR&R-Methode) wurden die Wiederhol- und Ver-
gleichsprazision des Seebeckmessplatzes bestimmt. Hierfiir wurden die Seebeckkoef-
fizienten von fiinf verschiedenen Priifkdrpern an je drei verschiedenen Tagen bestimmt.
Dabei zeigte sich, dass der Messzeitpunkt keinen signifikanten Einfluss auf das Messer-
gebnis hat und die Messwerte somit gut reproduzierbar sind. Die Auflésung des Mess-
systems (R&R (gesamt) - 6-fache Standardabweichung) betragt 3,5 uV/K beziehungsweise
3,4 %. Eine indirekte Validierung des Messsytems wurde an drei Priifkdrpern mit einem
zweiten Raumtemperaturmessplatz am Lehrstuhl fiir Funktionsmaterialien der Universitat

Bayreuth durchgefiihrt20. Hierbei ergab sich ein systematischer Unterschied von +10 pV/K.

Das Messsytem wurde damit fiir vergleichende Untersuchungen als hinreichend genau ein-
gestuft. Ahnliche Messaufbauten erreichen dhnliche Messunsicherheiten [LEN'13]. Bei dem
Vergleich mit Literaturdaten sollte vor allem der systematischen Fehler beachtet werden,
sowohl des hier vorgestellten Messsystems als auch der Messsysteme in der Literatur, wo-
bei diese Angabe meist fehlt.

Der in Abbildung 4-2 dargestellte Messplatz wurde auch zur Bestimmung der elektrischen
Leitfahigkeit von diinnen Priifkorpern (bis 1 mm) verwendet. Die Bestimmung erfolgte da-
bei tiber die 4-Leitermethode in Anlehnung an DIN 51911 [DIN'20], wobei die Kupferbleche

zur Einleitung des Messtroms dienten und die Thermoelemente als Messpitze. Die Span-

20 Die Validierungsmessung wurde von Herrn Stécker von der Universitat Bayreuth durchgefiihrt.
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nung wurde dann iiber die Chromeldrdhte des Thermoelementes abgegriffen. Es wurden
jeweils 50 Messwerte mit einer Frequenz von 1 s erfasst. Die Messdaten wurden an-
schlief3end auf Normalverteilung (Shapiro-Wilk-Test), Ausreif3er (Grubbs-Test) und Schief-
heit getestet. Waren die Daten schief oder nicht normalverteilt, wurde die Messung wieder-
holt. Wahrend der Datentibertragung vom Multimeter zum Rechner entstehen immer wie-
der Ausreifler (Datenwert 0), deshalb wurden die mittels Grubbs-Tests detektierten Aus-
reifSer gestrichen. Fiir die weitere Berechnung wurde der Mittelwert der 50 R-Werte ver-
wendet. Die Messung wurde fiir jeden Priifkorper insgesamt viermal mit wechselnder
Stromrichtung wiederholt. Die elektrische Leitfahigkeit ergibt sich nach Gleichung (30) aus
dem Mittelwert der Widerstidnde R, dem Abstand zwischen den Messspitzen I, der Priif-
korperhéhe h und -breite b.

o=Is/(R-h-b) (30)

Die geometrische Vermessung erfolgte am Messmikroskop (Axiotech 25 H, Zeiss mit Sensor
Control Display, Marzhauser + Dr. Kassen).

Fiir Priifkdrper mit einer Hohe > 1 mm wurde ein anderer Messplatz verwendet. Im Gegen-
satz zu dem in Abbildung 4-2 dargestellten Messplatzes erfolgt bei diesem die Messstrom-
einleitung an den Stirnflachen der Priifkorper anstatt an der Priifkérperunterseite. Dadurch
wird auch bei dickeren Priifkérpern eine homogene Stromverteilung gewahrleistet. Es wur-
de ebenfalls die 4-Leitermethode mit einem Digitalmultimeter (3458A, Hewlett Packard)
genutzt.

Die Messunsicherheiten der elektrischen Leitfahigkeit bei Messgeraten mit dahnlichem Auf-
bau werden in der Literatur mit 5...10 % des Messwertes beziffert [LEN'13]. Konservativ
kann also von einer Messunsicherheit von 10 % ausgegangen werden.

Da es sich bei allen Priifkopern um polykristalline, mehrphasige (porése) Keramiken
handelt, bestimmen alle beschriebenen Messverfahren die effektive elektrische Leit-
fahigkeit oefr.

Seebeckkoeffizient und elektrische Leitfdhigkeit bei erhéhten Temperaturen?!

Der Seebeckkoeffizient und die elektrische Leitfahigkeit bei erh6hten Temperaturen wur-
den mit einem weiteren Labormessplatz bestimmt. Die Messungen fanden dabei in einem
Rohrofen in Temperaturschritten von 100 K bis 900 °C statt. An der polierten Probenseite
wurden je zwei Platindrahte als duere Elektrode und zwei Platin-Goldthermoelemente als
innere Elektrode mit Platinpaste (LPA88 - 11S, Heraeus) bei 950 °C 20 min lang kontaktiert.
Thermospannung und Widerstand wurde iiber die inneren Elektroden mittels Digitalmulti-
meter (2700, Keithley) gemessen. Fiir die Widerstandsmessung wurde die Vierleitermetho-
de genutzt. Die Leitfahigkeiten ergeben sich wiederum aus Gleichung (30). Ein Heizer mit
einer sinuswelligen Leistungsfunktion (Funktionsgenerator HMF 2525 von Rhode &
Schwarz) an einer Stirnseite der Probe sorgte fiir einen wechselnden Temperaturgradien-

21 Die Messungen erfolgten an der Universitat Bayreuth durch Herrn Stécker, Herrn Bektas oder Frau
Schonauer-Kamin.
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ten liber der Probe. Die Auswertung der Thermospannungen je Temperaturschritt erfolgte
wie bereits fiir die Raumtemperatur beschrieben. Weitergehende Informationen finden sich
in [ST0'16]. Eine indirekte Validierung des Messsystems erfolgte durch Kreuzmessungen

mit einem validierten Messsystem [WER'20].

Warmeleitfahigkeit
Die Warmeleitfahigkeit?2 in c-Richtung x. wurde nach Gleichung (31) mit der Temperatur-

leitfahigkeit a, der spezifischen Warmekapazitit c, und der Sinterrohdichte p berechnet.
Ke=a:Cpp (31)

Die Temperaturleitfahigkeit a wurde mit einem Laserflashgerat (LFA 457, Netzsch) an Luft
in Abhéngigkeit von der Temperatur bestimmt. Die Messungen wurden fiir jeden Prif-
korper dreimal wiederholt. Die spezifische Warmekapazitét c, der zu Pulver aufgemahlenen
Priffkérper als Funktion der Temperatur wurde in einem dynamischen Differenz-
kalorimeter (STA 449 F3 Juptier, Netzsch) mit einer Heizrate von 20 K/min in Platintiegeln

und in Stickstoffatmosphare bestimmt.

Mit der Hotdiskmethode (Hot Disk TPS 2500S mit SLAB-Modul, C3 Prozess und Ana-
lysentechnik GmbH) wurde die Warmeleitfahigkeit k., der anisotropen Priifkorper in ab-
Richtung bei Raumtemperatur bestimmt23. Der Sensor wurde hierbei zwischen zwei iden-
tische Priifkdrper und thermisches Isolationsmaterial eingeklemmt. Es wurden Tem-
peraturleitfahigkeit a und spezifische Warmekapazitat c, bestimmt. Die Warmeleitfiahigkeit

ergibt sich wiederum aus Gleichung (31).

Da es sich bei allen Priifkopern um polykristalline, mehrphasige (pordse) Keramiken han-

delt, bestimmen alle beschriebenen Messverfahren die effektive Warmeleitfahigkeit .

Volumenwiderstand des Isolators2*
Die Bestimmung des Volumenwiderstandes erfolgte in Anlehnung an die ASTM D 257
[AST'14] an 50 mm planparallel geschliffenen Tabletten. Der Volumenwiderstand R, ergibt
sich nach Gleichung (32) aus dem Widerstand R, der Elektrodenflache A und der Proben-
dicke h.

Rv=(R-A)/h (32)

Die Messwerterfassung von R erfolgte bis zur Messwertkonstanz (maximal jedoch
100 min). Je nach Widerstand wurden Messspannungen zwischen 1 V und 1000 V verwen-
det. Jede Probe wurde dreimal vermessen, wobei der Zeitabstand zwischen den Messungen

mindestens 24 h betrug, um eine Depolarisation zu ermoglichen.

Bei Raumtemperatur wurden als Priifmittel ein Hochohmmeter (4339B, Agilent) und zur
Messwerterfassung eine Widerstandzelle (16008B, Agilent) verwendet. Fiir Messungen bei

22 Die Bestimmung der Warmeleitfihigkeit mittels Laserflash wurde an der Université de Tours in
Blois Cedex in Frankreich durch Fabian Delorme und Fabien Giovannelli durchgefiihrt.

23 Die Messungen wurden nach den Vorgaben der Autorin von Herrn Taubmann von der C3 Prozess-
und Analysentechnik GmbH durchgefiihrt.

24 Die Messungen wurden von Jens Biberstein und Bjorn Mieller durchgefiihrt.
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erhohten Temperaturen wurden die Pt-Elektroden als Paste (6926, Heraeus) bei 900 °C ein-
gebrannt. Die Messung erfolgte dann in einem Rohrofen mit einer Messerfassung iiber die
ProboStat Messzelle (ProboStat, Norecs) in Temperaturstufen von 100 K jeweils im ther-

mischen Gleichgewicht.

Ubergangswiderstand der Metallisierung?s

Fiir die Ermittlung der Ubergangswiderstinde zwischen Metallisierung und thermoelek-
trischem Oxid wurden auf Priifstiben (35 mm x 4 mm x 4 mm) aus Ca3C0409 und CaMnO3
je sechs Metallisierungsstreifen der gleichen Metallisierungspaste aufgebracht und bei
900 °Cfiir 2 h eingebrannt. An diese Streifen wurden dann Litzen zum Vermessen der unter-
schiedlichen Widerstidnde angeldtet.

/AR
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Abbildung 4-3: Schematische Darstellung der Metallisierungsstreifen auf den gesinterten
Prifkorpern

Der Ubergangswiderstand R; setzt sich nach Gleichung (33) aus dem Widerstand der Metal-
lisierung Rmeta, dem Ubergangswiderstand zwischen Metallisierung und Létstelle Ry,.s: und
dem Ubergangswiderstand zwischen Metallisierung und thermoelektrischem Oxid Ru o

Zusammen.

Der Ubergangswiderstand kann nun nach Gleichung (34) bestimmt werden: Zwischen
beispielsweise den Metallisierung 3-4 wird tliber die 2-Leitermethode der Gesamtwider-
stand gemessen Rges2 bzw. im speziellen Fall R3.42. Von diesem Gesamtwiderstand wird nun
zum einen der Widerstand der Messleitungen Rieis (bestimmt iiber 4-Leitermethode) und
zum anderen der Widerstand der Probe Rprobes abgezogen. Letzterer wird iiber die Vier-
leitermethode gemessen, wobei die Metallisierungen 1-6 der Messstromeinleitung dienen.
Im speziellen Fall ergibt dies nun Rs.44. Der so bestimmte Ubergangswiderstand mittelt die
Ubergangswiderstinde von Metallisierung 3 und 4. Nach dem gleichen Prinzip wurden auch

die Ubergangswiderstinde zwischen 2 und 5 und zwischen 2 und 4 ermittelt.
Ri = Rmetal + RiLot + R, TEO (33)
Ri=0,5 " (Rges2 - Rieit4 - Rprobe4) = 0,5 * (R3-4,2 - Rieit4 — R3-4,4) (34)

Die Messwerterfassung erfolgte iiber ein Digitalmultimeter (88084, Fluke). Je Stab wurden
drei Ubergangswiderstinde bestimmt, je Paste mindestens drei verschiedene Stibe ge-
testet.

25 Der Messaufbau und die Durchfiihrung der Messungen erfolgten unter Anleitung der Autorin durch
Patryk Marucha im Rahmen seiner Praktikumsarbeit.
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Generatorvermessung2é

Der Innenwiderstand Rrec der Generatoren bei Raumtemperatur wurde mit einem Digital-
multimeter (88084, Fluke) bestimmt.

Die Generatorvermessung erfolgte an einem Labormessstand mit einem aktiv gekiihlten
Unterteil (10 °C) und einem keramischen Heizelement (Maximaltemperatur 500 °C) iiber
einem Inconelblock zur Temperaturhomogenisierung. Die Generatoren wurden zwischen
diese beiden Blocke geklemmt. Zur besseren Warmetibertragung wurde an der Ober- und
Unterseite Warmeleitpaste verwendet. An den jeweiligen Stirnseiten der Generatoren
befanden sich aufliegende Thermoelemente, um den Temperaturverlauf an der heifien und
der kalten Seite aufzuzeichnen (2700, Keithley). Durch eine langsame Erhohung der Heiz-
leistung etablierte sich liber dem Generator eine Temperaturdifferenz von ungefahr 300 K.
Uber der Zeit und damit iiber der Temperatur wurde die I-U-Kennlinie mit einem
elektronischen Multifunktionsgerat (Source Measure Unit, 2400, Keithley) aufgenommen.
Durch eine lineare Anpassung an die I-U-Kennlinie lassen sich die Leerlaufspannung Us.
(I=0A) und der Kurzschlussstrom I (U = 0 V) fiir die jeweiligen Temperaturdifferenzen
bestimmen. Die maximale Generatorleistung berechnet sich nach Gleichung (35) und der
Innenwiderstand des Generators Rrec nach Gleichung (36).

Petmax = 0,25 + (Uoc * Isc) (35)
Rrec = Uoc / Isc (36)

Biaxiale Festigkeitspriifung??

Die Festigkeit der Materialien wurde iiber den Ball-on-Three-Ball-Test (B3B) bestimmt.
Dieses Verfahren wird beispielsweise in [HAR'07] und [DAN'07] beschrieben. Beim Ball-on-
Three-Ball-Test wird eine scheibenférmige Probe auf einer Kugel gelagert und dann von
oben senkrecht zur Flachennormalen durch drei Kugeln im gleichen Abstand zum
Mittelpunkt belastet. Es entsteht ein biaxiales Spannungsfeld mit einer maximalen
Zugsspannung omax in der Mitte der Probenoberflache. Diese berechnet sich nach Gleichung
(37) aus der Kraft beim Bruch Fpruch, der Probendicke A und dem Formfaktor ¢.

Omax = (@ * Faruch) / h? (37)
Der Formfaktor wird iiber eine FEM-Rechnung??8 bestimmt und ist von der Probengeo-
metrie, dem Radius der Stiitzkugel, dem Priifaufbau und der Poissonzahl abhangig.
Es wurden je 21 zylindrische Priifkdrper mit einem Durchmesser von 10,1 mm in einem
Ball-on-Three-Balls-Aufbau mit Kugeldurchmessern von 7 mm gepriift. Die Kraft beim

Bruch wurde mit einer Universalpriifmaschine (Z5, Zwick/Roell) bestimmt. Der Formfaktor

fiir die Proben aus Ca3C0409 betrug 3,4 und der Formfaktor fiir die Proben aus CaMnOs3 1,3.

26 Die Generatorvermessung wurden von Arne Bochmann an der Ernst-Abbe-Hochschule Jena
(Abteilung SciTec - Gruppe von Prof. Teichert) durchgefiihrt.

27 Die biaxialen Festigkeiten wurden durch Herrn Stargardt nach Anweisung der Autorin im Rahmen
seiner Masterarbeit bestimmt.

28 Die FEM-Rechnung erfolgte durch die Universitit Leoben.
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4.4  Statistische Auswertung

Eine Probengruppe umfasste bei Raumtemperatur mindestens fiinf Priifkérper, bei er-
hohten Temperaturen fanden mindestens drei Wiederholungsmessungen, meist am selben
Priifkorper statt. Da die meisten Zufallsvariablen in Wissenschaft und Technik normal-
verteilt sind, wurde auch bei den vorliegenden Daten eine Normalverteilung angenommen.
Die Normalverteilung kann durch den Mittelwert und die Standardabweichung beschrieben
werden. Die Standardabweichung gibt hierbei den Abstand zwischen Mittelwert und den
Wendepunkten der Verteilungskurve an. Die Messwertangabe folgt dabei in den folgenden
Kapiteln folgender Nomenklatur: ,Mittelwert + Fehler”. Bei unabhédngigen Messgrofien
wird die Standardabweichung als Fehler angegeben, bei abhéngigen MessgrofRen (wie bei-
spielsweise PF oder ZT) der aus der Gaufdschen Fehlerfortpflanzung berechnete Fehler s¢
[PAP'17, S. 294-296].

so= JG )+ G G o) -

Statistische Tests

Die vorliegenden Daten wurden dann mit statistischen Tests untersucht. Die verwendeten
Tests beruhen dabei auf dem Hypothesentest zweier gegensétzlicher Hypothesen: die Null-
hypothese Hy (die Nullhypothese entspricht der Annahme) und die Alternativhypothese Ha
(entspricht dem Gegenteil der Annahme). Basierend auf den Daten entscheidet der sta-
tistische Test, ob Ho angenommen oder zuriickgewiesen wird. Die Ausgabegrofie ist dabei
der p-Wert, welcher beschreibt, wie hoch die Wahrscheinlichkeit ist eine Differenz festzu-
stellen, obwohl es in der Realitdt keine gibt. Der p-Wert wird dann mit dem Signifikanz-
niveau verglichen (fiir die Daten dieser Arbeit wird dieses auf 5 % gesetzt). Beip = 0,05 wird
die Nullhypothese akzeptiert, ansonsten die Alternativhypothese. Es werden die folgenden
Tests eingesetzt [WAP'16, S. 183ff, 201]:

1) Bei ausreichend grofier Datenmenge (>20 Messwerte) werden die Daten auf Nor-
malverteilung getestet: Shapiro-Wilk-Test, p > 0,05 Normalverteilung kann ange-
nommen werden. Die meisten Tests verlangen normalverteilte Daten.

2) Beiausreichend grofier Datenmenge werden die Daten mit dem Grubbstest auf Aus-
reif3er untersucht. Sind die Ursachen dieser Ausreifler bekannt, werden diese im
Folgenden aus der Datenmenge gestrichen.

3) AnschlieRend werden verschiedene Datensédtze miteinander verglichen. Bei zwei
Datensatzen werden zundchst die Streuungen mittels F-Test verglichen und an-
schlieflend die Mittelwerte mittels Zweistichproben-t-Test (zweiseitig). Bei mehr
als zwei Datensatzen werden zundchst mit Barlett-Test die Varianzen verglichen
und anschlief3end mittels Streuungszerlegung (ANOVA) die Mittelwerte.

Der jeweilige fiir die Datensatze genutzte statistische Test wird in den folgenden Kapiteln

in Klammern angegeben.
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Weibullverteilung

Festigkeitsdaten sind nicht normal-, sondern weibullverteilt. Zur Beschreibung der Ver-

teilung wird am haufigsten die zweiparametrische Weibullverteilung genutzt:

_(8ym 9
F@) =1-e¢ @ (39)

mit Verteilungsfunktion F(&), Festigkeit?® &, und charakteristische Festigkeit &o. Das
Weibull-Modul m gibt die Dichte der Verteilung an. Je hoher das Weibull-Modul ist, desto
geringer ist die Streuung der Festigkeitswerte. Die charakteristische Festigkeit ist bei
In(In(1/(1-F))) = 0 gegeben [SAL'06, S. 396f].

Regressionsanalyse

Bei der Regressionsanalyse erfolgt eine mathematische Beschreibung einer abhangigen
Variablen durch ein oder mehrere unabhingige Variablen. Ein Regressionsmodell sollte
dabei nie fiir Extrapolationen angewendet werden. Die Koeffizienten des Modells werden
dabei bspw. nach der Methode der kleinsten Fehler an die Daten angepasst. Die Giite der
Anpassung zwischen Modell und Daten wird dabei durch das Bestimmtheitsmaf3 R? an-
gegeben. R? berechnet sich dabei aus der Abweichung zwischen den Daten und der ange-
passten Kurve. Je hoher R? desto besser werden die Daten durch das Modell beschrieben,
bei 1 beziehungsweise 100 % liegt eine komplette Beschreibung der Daten vor. Das ange-
passte Bestimmtheitsmafd R?(korr) bezieht auch die Freiheitsgrade (Anzahl der Daten zu
Anzahl der Parameter) in die Beschreibung ein und ist damit besser zum Vergleich unter-
schiedlicher mathematischer Modelle geeignet [WAP'16, S. 201ff].

Statistische Versuchsplanung

Die statistische Versuchsplanung ermdoglicht es, aus einem Minimum an Versuchen ein
Maximum an Informationen zu erhalten, indem mehrere Faktoren f gleichzeitig variiert
werden. Mit einem vollfaktoriellen Versuchsplan werden neben den Effekten der Faktoren
auch deren Wechselwirkungen untersucht. Die Anzahl der Versuchspunkte ergibt sich dabei
aus Kk, wobei k die Anzahl der Faktorstufen beschreibt. Wichtig ist hierbei die Rando-
misierung der Versuchspunkte, um den Einfluss von Storfaktoren zu minimieren. In der vor-
liegenden Arbeit wurden vollfaktorielle Versuchspldne zur Untersuchung des Einflusses
von Druck und Haltezeit wahrend des druckunterstiitzten Sinterns von CazCo409 (Kapitel
5.2) sowie zur Untersuchung des Einflusses der Pulverkalzinierung von CazCo409 eingesetzt
[WAP'16, S. 215ff].

Die Randomisierung wurde in der vorliegenden Arbeit auch fiir alle anderen Versuche ein-
gesetzt. Beispielsweise wurde die Position der Priifkérper im Ofen oder die Reihenfolge

wahrend einer Messung randomisiert.

29 Die Schreibweise & wurde wegen der Eindeutigkeit (vgl. elektrischen Leitfihigkeit) gewdhlt.
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5 Calciumcobaltit: vom Pulver zur gesinterten Folie

Im folgenden Kapitel wird der Bogen von der Pulversynthese zum gesinterten Laminat aus
Ca3Co409 gespannt. Das erste Unterkapitel 5.1 untersucht den Einfluss der Pulversynthese
auf die thermoelektrischen Eigenschaften der konventionell gesinterten Priifkorper. Das
folgende Unterkapitel 5.2 untersucht den Einfluss unterschiedlicher Partikelmorphologien
auf das FoliengiefRen. Durch Foliengief3en und druckunterstiitztes Sintern kann bei aniso-
tropen Pulvern eine Textur erreicht werden. AufSerdem wird der Einfluss des Druckes beim
Sintern auf Textur und thermoelektrische Eigenschaften analysiert. Im abschlief}enden
Kapitel 5.3 werden ausgewahlte Aspekte von Unterkapitel 5.1 und 5.2 wie Energieeintrag
bei der Pulversynthese oder Textur vertieft diskutiert. Abschliefend werden die Ergebnisse

mit den Literaturdaten verglichen.

5.1 Einfluss der Pulversynthese

Ca3Co409 lasst sich liber die Mischoxidroute durch Kalzinierung nach Gleichung (40) aus
den Rohstoffen CaCOs und Cos04 herstellen.

9 CaCO3 + 4 Co304 + 02 — 3 CazC0409 + 9 CO2 (40)

Wie bereits in Kapitel 2.4 dargestellt, unterscheiden sich die Pulversynthesebedingungen
zur Herstellung von CazCo409 in der Literatur stark untereinander. So variiert bspw. je nach
Quelle die Kalziniertemperatur von 750 °C [CON'13] bis 900 °C [HUA'14] und die Kalzi-
nierung wird verschieden oft wiederholt [CON'14, HUA'14, XU'02]. Eine detaillierte Zusam-
menfassung findet sich in [BRE'18b] der Autorin. Im Folgenden wird der Einfluss der
Pulversynthese von CazCo409 auf die physikalischen und thermoelektrischen Eigenschaften
der gesinterten Priifkorper untersucht. Bei der Pulversynthese handelt es sich um einen
energieintensiven Hochtemperaturprozess, jeder eingesparte Hochtemperaturzyklus ist
6konomisch und 6kologisch bedeutsam. Teile der hier dargestellten Ergebnisse sind von
der Autorin bereits in [BRE'18b] veroffentlicht worden.

Die Priifkérperherstellung ist in Tabelle 5-1 zusammengefasst. Alle variierten Grofien sind
dabei fett dargestellt. Zur Untersuchung des Einflusses der Pulversynthese wurde ein voll-
faktorieller 23 Versuchsplan eingesetzt. Erganzt wurde dieser um zusatzliche Versuchs-
punkte (VP) zur Untersuchung der Kalzinierzyklen (VP 9-12). Beides wird in Tabelle 5-2

zusammengefasst.
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Tabelle 5-1: Ubersicht tiber die Priifkorperherstellung, SK steht fiir Splitterkorn, PKM fiir
Planetenkugelmiihle, fett geschriebene Parameter wurden im Versuchsplan variiert.

Pulversynthese
Einwaage Mahlung Kalzinierung Zerkleinerung
69,2 Mol-% CaCOs3 Attritor 800 °C bis PKM
900 °C, an Luft
30,8 Mol-% Co304 15 min bis Ohbis12h 15 min, 215 min!
45 min
0 bis 3 Zyklen
Priifkorperherstellung
Pressgranulat Pressen Sintern Zuschnitt
SK, wissrig, uniaxial, Stab: 50 mm x 900°C, 24 h, an PF:
<200um 30 MPa 5mm x 5 mm Luft 15 mm x 3 mm x 1 mm
uniaxial, Tablette: K
30 MPa d=25mm,
6mm x 6 mm x 1 mm
h=1mm

Tabelle 5-2: Ubersicht der variierten Versuchsbedingungen

VP Mahldauer Kalzinierdauer Kalziniertemperatur Kalzinierzyklen

1 15 min 6h 800 °C 2

2 45 min 6h 800 °C 2

3 15 min 12h 800 °C 2

Statistischer 4 45 min 12h 800 °C 2
Versuchs-

plan 5 15 min 6h 900 °C 2

6 45 min 6h 900 °C 2

7 15 min 12h 900 °C 2

8 45 min 12h 900 °C 2

9 30 min - - 0

Kalzinier- 10 30 min oh 850°C !

zyklen 11 30min 9h 850 °C 2

12 30 min 9h 850 °C 3

Das unkalzinierte Pulver (VP 9) hat eine Partikelgrofenverteilung mit einem dso-Wert von
2,0 um. Der dso-Wert der kalzinierten Pulver variiert zwischen 3,2 pm und 4,0 um, eine
detaillierte Auflistung der Partikelgrofien findet sich im Anhang in Tabelle 0-3. Alle Pulver-
synthesebedingungen fiihren nach dem Sintern zur Bildung von Ca3C0409. Abbildung 5-1
zeigt beispielhaft den Einfluss der Kalzinierzyklen auf die XRD-Spektren der gesinterten
Priifkorper. Die Pulverdiffraktogramme der einzelnen Proben sind sehr dhnlich, wobei
Ca3C0409 als Haupt- und Co304 als Nebenphase identifiziert wurden. Aufgrund der geringen
Reflexhohen der Nebenphase ist keine quantitative Analyse moglich. Keine der unter-
suchten Pulversyntheseparameter hat einen signifikanten Einfluss auf die Phasenzusam-
mensetzung nach dem Sintern.
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Abbildung 5-1: Rontgendiffraktogramme von a) kalziniertem Pulver (VP 7, 900 °C, 12 h) gemessen
mit Co-Ka-Strahlung, b-d) aufgemahlenen, gesinterten Priifkérpern aus verschieden oft kalziniertem
Pulver (VP 9, 10 und 12; 850 °C, 9 h) gemessen mit Synchrotronstrahlung mit anschlieender
Umrechnung zu Co-Ka-Winkeln und e) Referenz von Masset et al. [MAS'00] und f) Referenz (PDF 01~
080-1534).

Bei der Messung der Rontgendiffraktogramme wurden verschiedene Strahlungsquellen
verwendet (vgl. Abbildung 5-1). Messungen mit Synchrotronstrahlung fithren zu rauschéar-
meren Diffraktogrammen als die Messung mit Co-Ka-Strahlung, eine Messung mit Cu- Ka-
Strahlung an Pulvern ist bei Ca3C0409 aufgrund der auftretenden Fluoreszenz nicht ziel-
fiihrend.

Das Ca3Co409-Pulver hat eine Reindichte von 4,67 + 0,02 g/cm3.

/| d) Pk, 2 Kalz, 900°C, 12h

Abbildung 5-2: REM-Gefiigeaufnahmen mit In-Lense-Detektor a) von kalziniertem Pulver (VP 7,
900 °C, 12h, 2,3 pm), b)-d) von Bruchflidchen gesinterter Priifkdrpern mit unterschiedlichen Pulver-
synthesebedingungen (VP 9, 2 und 7) und €) von einem Anschliff von VP 12 (SE-Detektor) mit zu-
gehorigen EDS-Analyse in f) und g). Abbildung zum Teil bereits von der Autorin in [BRE'18b] ver-
offentlicht.

Abbildung 5-2 zeigt reprasentative Gefiigeaufnahmen des Pulvers und der gesinterten Priif-
stabe. Zur besseren Veranschaulichung des Einflusses der Pulversynthese auf die Mikro-
struktur wurden die drei Proben mit den gréf3ten Unterschieden in der Mikrostruktur aus-
gewahlt (Abbildung 5-2b-d). Bei diesen Proben handelt es sich um einen reaktionsge-

sinterten Priifkorper (keine Kalzinierung, VP 9), einen gesinterten Priifkoérper (VP 2) aus
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Pulver, das bei niedrigen Temperaturen (800 °C) bei einer kurzen Haltezeit (6 h) kalziniert
wurde, und einen gesinterten Priifkdrper (VP 7) aus Pulver, das bei hohen Temperaturen
(900 °C) bei einer langen Haltezeit (12 h) kalziniert wurde. Das kalzinierte Pulver hat eine
glimmerahnliche Morphologie (siehe Abbildung 5-2a). Durch das Sintern verrunden die
Korner und es bilden sich Sinterhdlse (siehe Abbildung 5-2b-d). Reaktionsgesinterte
Priifkorper (Abbildung 5-2b) und Priifkérper aus kalziniertem Pulver mit relativ wenig
Energieeintrag wéahrend der Pulversynthese (800 °C, 6 h) haben nach dem Sintern eine
dhnliche mittlere Korngréfie von etwa 1,9 pum. Ein hoherer Energieeintrag wahrend der
Kalzinierung (900 °C, 12 h) erhéht die mittlere Korngrofie des Gefiiges auf 2,7 um, die
Anisotropie der Korner ist ausgeprégter. Abbildung 5-2e) zeigt den Anschliff eines
gesinterten Priifkérpers und Abbildung 5-2f-g) die zugehérigen EDS-Analysen. Neben
Poren weist das Gefiige hellgraue und dunkelgraue Bereiche auf. Zur besseren
Veranschaulichung wurde ein Schliffbild mit einer tiberdurchschnittlich hohen Anzahl
hellgrauer Bereiche gewahlt. Bei reinem Ca3Co409 wiirde in etwa die folgende Element-
zusammensetzung erwartet werden: 19 Mol-% Ca, 25 Mol-% Co und 56 Mol-% O. Die
dunkelgraue Matrix des Gefiiges enthélt sowohl Ca als auch Co (quantitativen Analyse des
EDS-Spektrums von Punkt 1: 18 Mol-% Ca, 25 Mol-% Co und 56 Mol-% O0). Die hellgraue
Phase enthilt Co, aber kein Ca (nach der quantitativen Analyse des EDS-Spektrums von
Punkt 2: ca. 40 Mol-% Co und 60 Mol-% O). Solche Zusammensetzungsinhomogenitaten
treten bei allen untersuchten Synthesebedingungen auf. Die Flachenanteile dieser
Inhomogenitdten dndern sich z.B. hinsichtlich der Kalzinierungszyklen oder der Kalzi-

nierungstemperatur nicht.
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Abbildung 5-3: Lineare Langenschwindung und thermoelektrische Eigenschaften bei Raumtempera-
tur als Funktion der unterschiedlichen Kalzinierparameter. Die ersten drei Spalten zeigen die aus
dem statistischen Versuchsplan errechneten Mittelwerte und Standardfehler (VP 1-8) in Abhdngig-
keit der Mahldauer, Kalziniertemperatur und Kalzinierdauer. In der letzten Spalte sind die Ergeb-
nisse von VP 9-12 in Abhdngigkeit von den Kalzinierzyklen dargestellt, hierbei findet eine andere
Ordinatenskalierung Verwendung. Abbildung bereits von der Autorin in [BRE'18b] veroffentlicht.
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Abbildung 5-4: Vergleich der thermoelektrischen Eigenschaften bei erhohten Temperaturen von
reaktionsgesinterten Priifkérper (VP 9) und Priifkérpern aus kalziniertem Pulver (VP 8).

Abbildung 5-3 zeigt den Einfluss der Kalzinierparameter auf die thermoelektrischen Eigen-
schaften bei Raumtemperatur sowie auf die lineare Schwindung. Die Ergebnisse wurden
mittels ANOVA (siehe Kapitel 4.4) auf ihre Signifikanz getestet. Das Signifikanzniveau lag
dabeibei 0,1. Die Mahldauer der Rohstoffmischung hat keinen signifikanten Einfluss auf den
Seebeckkoeffizienten. Eine ldngere Mahldauer erhoht die Schwindung (Faktor 2,2) sowie
die elektrische Leitfahigkeit (Faktor 1,1). Eine hohere Kalzinierungstemperatur (zweite
Spalte) reduziert die lineare Schwindung um den Faktor 0,5, der Einfluss auf elektrische
Leitfahigkeit, Seebeckkoeffizient und Leistungsfaktor ist allerdings nicht signifikant. Der
Einfluss der Kalzinierdauer auf Schwindung, elektrische Leitfahigkeit und Leistungsfaktor
ist wiederum nicht signifikant. Wie in der letzten Spalte von Abbildung 5-3 dargestellt, hat
die Anzahl der Kalzinierungszyklen den grofiten Einfluss auf die thermoelektrischen und
physikalischen Eigenschaften. Insbesondere der Unterschied zwischen kalziniertem und
unkalziniertem Pulver ist bemerkenswert. So nimmt beispielsweise die Schwindung um den
Faktor 4,5 zu (VP9 gegeniiber VP 12). Dies ist verbunden mit einem deutlich héheren
Masseverlust von 18,9 % fiir unkalziniertes Pulver (VP 9) gegeniiber von 1,1 % bei
kalziniertem Pulver (alle anderen VP). Die thermoelektrischen Eigenschaften bei erh6hten
Temperaturen der reaktionsgesinterten Probe (VP 9) sowie einer Probe aus kalziniertem
Pulver (VP 8) sind vergleichend in Abbildung 5-4 dargestellt. Aufgrund eines Messarte-
faktes bei der Warmeleitfahigkeitsmessung fehlen die Datenpunkte bei 300 °C sowohl fiir
die Warmeleitfahigkeit als auch fiir den Guitefaktor. Insgesamt zeigt sich, dass Reaktions-
sintern im Vergleich zur konventionellen Herstellung aus kalziniertem Pulver zu einer 2,6-
fach hoheren elektrischen Leitfahigkeit, zu einer 1,6-fach hoheren Warmeleitfahigkeit, zu

einem 5,5-fach hoheren Leistungsfaktor und zu einem 3,4-fach hoheren Giitefaktor fiihrt
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(bei 100 °C). Die Unterschiede zwischen den beiden Probengruppen bleiben auch bei erh6h-
ten Temperaturen bestehen. Reaktionssintern fithrt dabei zu einem maximalen Leistungs-
faktor von 62 uW/mK? bei 900 °C und einem maximalen Giitefaktor von 0,087 bei 700 °C.

5.2 Folie und druckunterstiitztes Sintern

In diesem Kapitel wird der Einfluss von unterschiedlichen CazCo409-Pulvern auf das Folien-
gieflen und das druckunterstiitzte Sintern untersucht. Die Prifkorperherstellung ist in
Tabelle 5-3 zusammengefasst. Auf Grundlage der Ergebnisse aus dem Kapitel 5.1 wurden
keramische Folien aus zwei verschiedenen CazCosO9-Pulvern hergestellt, zum einen aus
einem Pulver mit einer stark anisotropen Partikelform (VP 8 - lange kalziniertes Pulver)
und zum anderen aus einem Pulver mit einer isomorphen Partikelform (VP 9 - unkalzinier-
tes Pulver).

Tabelle 5-3: Ubersicht zur Priifkérperherstellung. PKM steht fiir Planetenkugelmiihle, fett
geschriebene Parameter wurden im Versuchsplan variiert.

Pulversynthese
Einwaage Mahlung Kalzinierung Zerkleinerung Mahlung
69,2 Mol-% CaCOs3 Attritor 900 °C, an Luft PKM Attritor
30,8 Mol-% Co304 45 min, 12h 20 min, 215 min‘t 15 min,
in-1 in-1
800 min 0 bis 1 Zyklus 800 min
Foliengief3en Priifkorperherstellung
Schlicker Folienguss Stanzen Laminieren Sintern Zuschnitt
Nach Gleichung 95 mm Breite 70 mm x 20 MPa, 20 min, 900°C, an Luft PF:
(22),(23) 0,4 m/min 70 mm 70°C 15 mm x 3 mm
Rollieren: 20 h, Vorrakel: Al;03-Opferfolie 0 MPa bis K
Entliiften: 350...555 um (Ceratape A) 7,5 MPa,
15 min 50 mm x
Giefdrakel: 2h 50 mm
250 ...450 pm

Der Mindestanteil an Binder-Weichmacherldsung und Lésungsmittel fiir die Folienschlicker
wurde anhand der Gleichungen (22) und (23), S. 29 fiir die jeweilige spezifische Oberfldche
der Pulver berechnet. Schlicker aus kalziniertem Pulver (anisotrope Morphologie) zeigen in
der ersten Dispergierstufe (Zugabe des Losungsmittels) im Gegensatz zu Schlickern aus un-
kalziniertem Pulver (isotrope Morphologie) ein stark dilatantes Verhalten. Wie in
Abbildung 4-1, S. 29 dargestellt, ist fir anisotrope Partikel wie das kalzinierte Calcium-
cobaltit eine starkere Nachdosierung an Losemittel und Binder-Weichmacher-Losung notig
als fiir isotrope Partikel (Rohstoffmischung). Die Folien wiesen keine Fehler auf und lieen
sich gut verarbeiten. Die Dicken variierten zwischen 90 pm und 145 um. Laminate aus den
Folien wiesen eine Griindichte von 51,9 * 0,6 % auf. Dies ist etwas hoher als die Griindichte
der trockengepressten Stibe (50,8 + 1,6 %), der Unterschied ist allerdings nicht signifikant
(gepriift mit t-Test).
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Abbildung 5-5: Thermische Analyse einer reaktionsgesinterten Folie untersucht mittels Thermo-
gravimetrie (TG), Differentialthermogravimetrie (dTG) und Differentialthermoanalyse (DTA). Die
Abbildung wurde von der Autorin bereits in [BRE'19] veroffentlicht.

Die Zersetzungsreaktionen der organischen Bestandteile der Folie sowie die Reaktion von
CaCO3 und Co30; zu CazCos09 wurde mittels thermischer Analyse untersucht (siehe
Abbildung 5-5). Die Griinfolie enthélt die folgenden Hauptbestandteile: CaCO3, Co304, Poly-
vinylbutyral und Dibutylphtalat. Die dTG-Kurve (Ableitung des Masseverlustes nach der
Zeit) zeigt finf charakteristische Peaks. Die ersten drei Peaks (bei etwa 210 °C, 275 °C und
325 °C) sind exotherme Masseverluste und bilden zusammen einen Abschnitt kontinuier-
lichen Masseverlustes bis 325 °C. Dabei verliert die Folie 10,7 Gew.-% an Masse. Die orga-
nischen Bestandteile von Folien basierend auf Polyvinylbutyral und Dibutylphtalat zer-
setzen sich laut Literatur zwischen 200 °C und 400 °C [BRA'15]. Demzufolge ist der Aus-
brand der Organik bei 400 °C abgeschlossen. Der vierte Peak der dTG-Kurve bei einer Tem-
peratur von 735 °C (Onset 560 °C) ist endotherm und entspricht einem Masseverlust von
16 Gew.-%. CaCO3 zersetzt sich in diesem Temperaturbereich [DEA'99]. Laut Untersu-
chungen von Matsukevich et al. [MAT'16] beginnt die Bildung von CazCo409 sobald CaO ver-
fiigbar ist. Der letzte Peak bei einer Temperatur von 845 °C hat keinen Effekt auf die DTA-
Kurve, es kommt zu einer Massezunahme von 1,8 Gew.-%. Diese Massezunahme ist auch in
der Literatur [MAT'16, Yu'15] beschrieben und wird dort einer Sauerstoffaufnahme des

Ca3Co0409 zugeordnet.

Der Einfluss der Pulverzusammensetzung (kalziniert oder unkalziniert) und der Einfluss
des Druckes wihrend des druckunterstiitzten Sinterns wurden anhand des in Tabelle 5-4
dargestellten Versuchsplans untersucht. Dariiber hinaus wurde auch der Einfluss von Bi-
dotiertem Pulver analysiert. Eine Bi-dotierung verstarkt zwar die Anisotropie der Partikel-
form, wirkt sich allerdings beim druckunterstiitzten Sintern negativ aus, da Bi;03 zu einer
Fliissigphase und zu Riesenkornwachstum fiihrt. Die detaillierten Ergebnisse wurden ver-
offentlicht [BRE'19], in dieser Arbeit wird darauf nicht ndher eingegangen. In einer weiteren
Verdffentlichung [BRE'21] wurde u.a. der Einfluss der Haltezeit wahrend des druckunter-
stiitzten Sinterns untersucht. Da dieser nicht signifikant ist, wird an dieser Stelle nicht ndher
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darauf eingegangen. Teile der im Folgenden dargestellten Ergebnisse sind von der Autorin
bereits in [BRE'19] und [BRE'21] verdffentlicht.
Tabelle 5-4: Einfluss von Druck und Pulverzusammensetzung (Kalz..kalziniert, Rs...reaktions-

gesintert) auf die Raumtemperatureigenschaften. Als Maf fiir die Textur werden die ,Multiples of
random distribution” (MRD) angegeben.

Prel N 4 PF K ZT
in MPa Pulver in % MIRD inpVK?! inSem?  in pWm-1K2? in Wm1K1 in103
O(ref) Kalz 50z0 [KE31\'1§11] 120+0 ©azdl 14+6 0,4 12+2
0 (ref) Rs 44+0 1230 20+1 30+2 0,7 16+1

0 Kalz 57+0 9,2 124 +1 29+5 441

2,5 Kalz 75+4 12,1 125+0 94 +31 146 +48 1,7 26+9
5,0 Kalz 84 +2 126+1 128+29 203 £ 45

7,5 Kalz 94t1 12,8 135+6 151+11 279+43 4,0 2143
7,5 Rs 91+0 4,1 142 +2 98 +12 197 £ 27 2,9 203
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Abbildung 5-6: Schwindung wahrend des druckunterstiitzen Sinterns von Laminaten aus kalzinier-
tem und unkalziniertem Pulver im Vergleich mit der Dilatometerschwindung eines Priifstabes aus
kalziniertem Pulver. Die rechte Ordinate zeigt das Temperaturprofil. Die Abbildung wurde bereits in
[BRE'19] veroffentlicht.

In Abbildung 5-6 sind die Ergebnisse der Schwindungsmessung dargestellt. Drucklos gesin-
tertes CazCo409 aus kalziniertem Pulver (Pk, Kalz) zeigt bis 900 °C nahezu keine Schwin-
dung. Die Schwindungskurven der druckunterstiitzt gesinterten Laminate wurden in situ in
Pressrichtung unter einem uniaxialen Druck von 7,5 MPa gemessen. Fiir beide Pulvertypen
setzt die Schwindung bei 650 °C ein. Ab 710 °C trennen sich die Kurven. Das reaktionsge-
sinterte CazCo409 (L, Rs, 7,5MPa) weist eine deutlich hohere Schwindung auf als das
Laminat aus kalziniertem Pulver (L, Kalz, 7,5MPa). Die Endschwindungen in Pressrichtung
betragen dabei 49,7 % bzw. 31,8 %.
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Abbildung 5-7: Rontgendiffraktogramme (Co-Ka) von a) kalziniertem Pulver, b) Priifkorper aus kal-
ziniertem Pulver, c) Laminat aus kalziniertem Pulver drucklos gesintert, d) Laminat aus kalziniertem
Pulver druckunterstiitztes Sintern, e) Laminat aus unkalziniertem Pulver druckunterstiitztes Sintern
und f) Referenz [MAS'00]. Teile der Abbildung sind bereits in [BRE'19] und [BRE'21] veroéffentlicht.

Abbildung 5-7 zeigt die Rontgendiffraktogramme des kalzinierten Pulvers, der gesinterten
Priifkérper, sowie der gesinterten Laminate aus unterschiedlichen Pulvern. Um die Korn-
ausrichtung zu untersuchen, wurden alle XRD-Messungen, mit Ausnahme des Pulvers, an
den nicht aufgemahlenen Staben bzw. Laminaten durchgefiihrt. Ein Vergleich der Diffrakto-
gramme von Ausgangspulver (P, Kalz) und Referenz zeigt eine gute Ubereinstimmung der
Beugungsmuster, es sind keine Fremdphasen detektierbar. Dies deutet auf einen erfolg-
reichen Kalzinierungsprozess hin. Das Beugungsmuster des drucklos gesinterten Priif-
korpers b) ist dhnlich dem des kalzinierten Pulvers. Allerdings ist das Verhaltnis der Inten-
sitaten zwischen dem (111)- und (004)-Reflex mit 0,16 kleiner als beim Pulver (0,37). Dies
deutet auf eine schwache Textur durch das Trockenpressen hin. Die Intensitidten der
(001)...(006)-Reflexe sind beim drucklos gesinterten Laminat c) deutlich erhéht. Dies weist
auf eine starke Textur durch den Foliengiefdprozess hin. Das Diffraktogramm des druckge-
sinterten Laminates aus kalziniertem Pulver d) zeigt nahezu ausschlief3lich (001)...(006)-
Reflexe, ein Hinweis auf eine sehr ausgepragte Textur senkrecht zur Pressrichtung. Auch
das Diffraktogramm e) des unter Druck reaktionsgesinterten Laminates zeigt deutlich ver-
starkte (001)...(006)-Reflexe. Diese sind allerdings nicht so ausgepragt wie bei Laminaten
aus kalziniertem Pulver, was wiederum auf eine nicht ganz so stark ausgepragte Textur hin-
deutet.

Zum besseren Verstindnis des Einflusses von Foliengief3en, druckunterstiitztem Sintern so-
wie der Pulversynthese auf die Textur wurde diese mittels XRD-Polfiguren der (002)- und
(001)-Reflexionen untersucht und die ,multiples of a random distribution“ (MRD) ortho-
gonal zur Ebene berechnet (siehe Tabelle 5-4). Da die Textur der Priifstabe nicht untersucht
wurde, wird im Folgenden mit MRD-Daten fiir dhnlich hergestellte Priifkérper aus der
Literatur gearbeitet [KEN'11]. Dieser trockengepresste Referenzpriifkdrper aus Kkalzi-
niertem Pulver zeigt nur eine geringe Textur (MRD = 3,5). Alle Laminate aus kalziniertem
Pulver zeigen eine starke Fasertextur mit einer bevorzugten Orientierung in c-Richtung or-

thogonal zur FoliengiefRrichtung (vgl. Tabelle 5-4). Hierbei zeigen bereits Laminate vor dem
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Sintern eine starke Textur von MRD = 9,3. Druckloses Sintern verstarkt diesen Effekt nicht
(MRD = 9,2). Das druckunterstiitzte Sintern fiihrt zu einer verstarkten Textur parallel zur
Pressrichtung (Abbildung 5-8b-c). Schon geringe Pressdriicke von 2,5 MPa verstarken die
Textur stark, der Unterschied der MRD bei der Verwendung von hoheren Pressdriicken ist
nur marginal. Das in Abbildung 5-8d) dargestellte reaktionsgesinterte Laminat weist nach
dem druckunterstiitzten Sintern eine dhnlich schwache Textur auf wie der drucklos ge-
sinterte, trockengepresste Priifkorper.

a) L, Kalz, OMPa b) L, Kalz, 2,5MPa

(002) (111) (002)
Y- Y. Y.

c) L, Kalz, 7,5MPa d)L, RS, 7,5MPa

(002) (002)
y Y

Ho

Abbildung 5-8: XRD-Polfiguren der (002)- und (111)-Reflektion von Laminaten gesintert mit unter-
schiedlichen uniaxialen Driicken, Laminate a)-c) aus kalziniertem Pulver und Laminat d) aus unkal-
ziniertem. Intensitédtsskala in willkiirlicher Einheit (engl.: arbitrary units). Teile der Abbildung sind
von der Autorin bereits in [BRE'21] veroffentlicht.

Mikrostruktur

Die Mikrostruktur der mit unterschiedlichen Driicken (0 MPa bis 7,5 MPa) gesinterten La-
minate ist in Abbildung 5-9 dargestellt. Das drucklos gesinterte Laminat aus kalziniertem
Pulver weicht in seiner Mikrostruktur etwas von den Priifstiaben ab (vgl. Abbildung 5-2b-
d). So ist die Kornstruktur etwas feiner und eine leichte Textur in Giefrichtung ist wahr-
nehmbar. Das drucklose Sintern fiihrt zu einer noch sehr porésen Mikrostruktur. Durch das
druckunterstiitzte Sintern kann ein dichtes Gefiige erreicht werden, wie in Abbildung 5-9b)
dargestellt. An der Bruchflache zeigt sich die laminare Kristallstruktur, die Textur ist sehr
ausgepragt. Im Gegensatz dazu ist die Mikrostruktur beim reaktionsgesinterten Laminat
mit 7,5 MPa wesentlich weniger texturiert. Da einzelne Kérner sowohl an den Bruchproben
als auch an polierten Proben nur sehr schwer detektierbar sind, wurden polierte Proben
30 min lang bei 900 °C thermisch geitzt (Abbildung 5-9d-f). Durch die Atzung zeigt sich,
dass geringere Pressdriicke zu pordsen Gefiigen fiihren. Mit zunehmendem Pressdruck
sinkt der Porenanteil im Gefiige. Die mit 7,5 MPa gesinterten Proben erscheinen komplett

dicht. Die Korner haben eine Lange von 1 pm bis 3 um und sind ungefdhr 1 pm dick.
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b) L, Kalz, 7,5MPa==_~—fc) L, Rs, 7,5MPa

Abbildung 5-9: REM-Gefiigeaufnahmen von a)-c) Bruchflaichen mit InLense-Detektor und d)-f) po-
lierten thermisch geatzten Oberflichen mit SE-Detektor. Diese zeigen mit unterschiedlichen Driicken
gesinterte Laminate, c) zeigt dabei die reaktionsgesinterte Probe. Teile der Abbildung sind von der
Autorin bereits in [BRE'19] und [BRE'21] veroffentlicht.
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Abbildung 5-10: Einfluss von Pulver und Druck wahrend des Sinterns auf die physikalischen und
thermoelektrischen Eigenschaften der Sinterkorper bei Raumtemperatur. Proben aus kalziniertem
Pulver: Quadrat, Proben aus unkalziniertem Pulver: Kreisring. Die gestrichelte senkrechte Linie
trennt trockengepresste Priifkoper (links) und Laminate (rechts).
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Die relative Sinterdichte der trockengepressten Priifkorper ist sehr gering (siehe Kapitel
5.1). Foliengief3en erhoht die relative Sinterdichte auf 57 %, allerdings sind die drucklos ge-
sinterten Laminate sehr fragil. Eine erhohte Sinterdichte durch Foliengief3en ist ein in der
Literatur beschriebener Effekt [MIS'00]. Die Sinterdichte steigt mit zunehmendem Druck
wahrend des Sinterns an und erreicht 95 % bei 7,5 MPa (siehe Abbildung 5-10). Der Einfluss
des Pulvers auf die Sinterdichten ist marginal. Fiir kalziniertes Pulver verhélt sich der
Zusammenhang zwischen Druck und MRD &hnlich wie zwischen Druck und Dichte. La-
minate aus unkalziniertem Pulver weisen allerdings bei dhnlicher Dichte eine deutlich ge-
ringere Textur auf. Die Sinterdichten stimmen mit Literaturwerten fiir heif3gepresstes
Ca3Co0409 iiberein [KEN'11].

Effektive elektrische Leitfahigkeit in ab-Richtung oan
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Abbildung 5-11: Einfluss von druckunterstiitztem Sintern und Pulverkalzinierung auf die thermo-
elektrischen Eigenschaften der Sinterkérper bei erhohten Temperaturen. Fiir die Berechnung von ZT
der Laminate wurde k bei Raumtemperatur (siehe Tabelle 5-4) verwendet. Teile der Abbildung sind
von der Autorin bereits in [BRE'19] und [BRE'21] veréffentlicht.

Die effektive elektrische Leitfahigkeit von trockengepressten Priifkérpern ist sehr gering
[FER'12] (siehe Abbildung 5-10). Foliengief3en erhoht die effektive elektrische Leitfahigkeit
0(22 °C) um den Faktor 3. Mit ansteigendem uniaxialem Druck wéhrend des Sinterns, steigt
die effektive elektrische Leitfahigkeit an. Reaktionssintern erhoht bei drucklos gesinterten
Priifkérpern die effektive elektrische Leitfihigkeit um ungefdhr 1000 S/m auf 2500 S/m,
bei druckunterstiitztem Sintern senkt es jedoch die effektive elektrische Leitfahigkeit um
ca. 5000 S/m im Vergleich zu kalziniertem Pulver, bei welchem ~15000S/m erreicht
wurden. Wie in Abbildung 5-11 dargestellt, bleibt der grofie Unterschied in der effektiven
elektrischen Leitfahigkeit zwischen den einzelnen Versuchspunkten bei erhohten Tempera-

turen nahezu unverdndert bestehen. Die Temperatur hat nur einen geringen Einfluss auf
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die effektive elektrische Leitfahigkeit oab. In dieser Arbeit wurde eine maximale effektive
elektrische Leitfahigkeit von 14800+100 S/m bei 600 °C fiir Laminate aus kalziniertem
Pulver mit maximalem Druck wahrend des Sinterns erreicht. Die elektrischen Leitfahigkei-
ten sind ahnlich zu denen in der Literatur fiir heifRgepresstes CazC0409 [KEN'11, SCH'18]. So
erreichten Kenfaui et al. fiir heif3gepresstes CazC0409 mit 5 MPa 11500 S/m [KEN'11] und
Schulz et al. 12500 S/m bei 10 MPa [SCH'18] (beide Messungen bei 22 °C). In letzterer
Studie war die Temperaturabhangigkeit deutlich ausgepragter mit einem Zuwachs von
35 % zwischen 100 °C und 700 °C.

Effektive Warmeleitfahigkeit rap

Bei CazCo0409 sind sowohl der Phononen- als auch der Ladungstrégertransport entlang der
Kristallschichten (ab-Richtung) deutlich erleichtert [KEN'12]. Dies fiihrt zu deutlich ho-
heren Warmeleitfahigkeiten in ab-Richtung k. als in c-Richtung k.. Eine Bestimmung der
Warmeleitfahigkeit in c-Richtung (z.B. mittels der Laserflashmethode) fiihrt bei texturier-
ten Proben zu deutlich niedrigeren Werten als in ab-Richtung. Die Berechnung des Giitefak-
tors aus dem Seebeckkoeffizienten und der elektrischen Leitfahigkeit in ab-Richtung und
der Warmeleitfahigkeit in c-Richtung fiihrt so zu deutlich tiberbewerteten Giitefaktoren
(vgl. [SCH'18]). Auf Grund der Probengeometrie bei der Laserflashmessung ist eine Mes-
sung in ab-Richtung bei diinnen Proben schwierig. Eine interessante Alternative ist die Hot-
diskmessung, bei der durch die Transient-plane-source-Methode die Warmeleitfahigkeit an
diinnen Proben direkt in der Ebene bestimmt wird. In dieser Arbeit wurde deshalb die
Wirmeleitfahigkeit bei Raumtemperatur der druckunterstiitzt gesinterten Proben mittels
der Hotdiskmethode senkrecht zur Pressrichtung (ab-Richtung) bestimmt. Eine Hotdisk-
messung bei hoheren Temperaturen war fiir den Bereich der erwarteten Warmeleitfahig-

keit nicht zugéanglich.

Die trockengepressten Priifkorper weisen die geringste Warmeleitfahigkeit auf (siehe
Abbildung 5-10 und Tabelle 5-4). Fiir kalziniertes Pulver erhoht sich die Warmeleitfahigkeit
durch druckunterstiitztes Sintern mit 7,5 MPa um den Faktor 10. Bei den reaktionsgesin-
terten Proben fiihrt das druckunterstiitzte Sintern zu einer um den Faktor 4 hoherer War-
meleitfahigkeit. Die elektrische Leitfahigkeit o, steigt ihrerseits um den Faktor 17 bzw. 5
an.

Seebeckkoeffizient in ab-Richtung Sq»

Der Einfluss von Pulverzusammensetzung und druckunterstiitztem Sintern auf den See-
beckkoeffizienten in ab-Richtung S.» ist nur marginal. So zeigen reaktionsgesinterte Proben
(siehe Abbildung 5-11) um ungefahr 10 uV/K héhere Seebeckkoeffizienten als Proben aus
kalziniertem Pulver. Durch Foliengief3en steigt der Seebeckkoeffizient bei Raumtemperatur
um 3 % (siehe Abbildung 5-10). Bei Temperaturen tiber 700 °C gibt es allerdings keinen
signifikanten Unterschied mehr zwischen den drucklos gesinterten Priifstiben und den mit
7,5MPa druckgesinterten Laminaten aus kalziniertem Pulver. Die Seebeckkoeffizienten von
allen Proben steigen mit steigender Temperatur an und erreichen bei 800 °C ein Maximum.
Der maximale Seebeckkoeffizient fiir CazCo409 in dieser Arbeit betragt 164+1 pV/K und
wurde bei Laminaten aus kalziniertem Pulver, die mit 2,5 MPa gesintert wurden, gemessen.
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Die Literaturdaten fiir heifdgepresstes CaszCo409 liegen etwas hoher im Bereich zwischen
170...180 uV/K [KEN'11, KEN'12, SCH'18)].

Leistungsfaktor PF;y,

Wie bereits in Kapitel 5.1 beschrieben, sind die Leistungsfaktoren der trockengepressten
Priifkorper eher gering. Durch Foliengiefien von kalziniertem Pulver erhoht sich der Leis-
tungsfaktor PFap(22°C) um den Faktor 3 und durch ein druckunterstiitztes Sintern mit
7,5 MPa um den Faktor 20 (siehe Abbildung 5-10 und Tabelle 5-4). Bei den reaktionsge-
sinterten Proben erhoht sich der Leistungsfaktor durch das druckunterstiitzte Sintern nur
um den Faktor 6,6. Reaktionssintern fiihrt bei trockengepressten Stdben zu héheren Leis-
tungsfaktoren als die Verwendung von kalziniertem Pulver, beim Drucksintern zeigen Priif-
korper aus kalziniertem Pulver héhere Leistungsfaktoren. Alle Proben zeigen einen dhn-
lichen Kurvenverlauf bei erhdhten Temperaturen, wie in Abbildung 5-11 dargestellt. Dabei
steigt der Leistungsfaktor als Funktion der Temperatur bis zu einem Maximalwert bei
800 °C an. Fiir Laminate aus kalziniertem Pulver und 7,5 MPa Druck wahrend des Sinterns
werden maximal 327 pyW/mK? erreicht. Die in der Literatur [KEN'11, SCH'18] beschrieben
Leistungsfaktoren sind etwas hoher, da entweder die Seebeckkoeffizienten oder die elek-
trischen Leitfahigkeiten héher waren.

Giitefaktor ZT

Fiir die Berechnung des Giitefaktors konnten nur fiir die trockengepressten Priifkorper die
Warmeleitfahigkeit bis 700 °C verwendet werden, bei den gesinterten Laminaten wurden
fiir den gesamten Temperaturbereich die Warmeleitfahigkeit x., bei Raumtemperatur ver-
wendet, da Messungen mittels Hotdiskmethode bei hohen Temperaturen nicht méglich
waren. In der Literatur sinkt die Warmeleitfahigkeit als Funktion der Temperatur fiir heif3-
gepresstes CazCo409 [KEN'18]. Die mit den Raumtemperaturwerten der Warmeleitfahigkeit
berechneten Giitefaktoren unterschétzen somit wahrscheinlich die wahren Werte [BRE'21].
Die in Abbildung 5-11 dargestellten Giitefaktor-Kurven steigen alle als Funktion der Tem-
peratur an und es lassen sich drei Gruppen bilden. Den niedrigsten Giitefaktor hat der
trockengepresste, konventionell gesinterte Priifkorper aus kalziniertem Pulver mit einem
Maximalwert von 0,07 bei 700 °C. Den hdchsten Giitefaktor ZT.p, liber dem gesamten Tem-
peraturbereich hat das mit einem moderaten Druck von 2,5 MPa gesinterte Laminat aus
kalziniertem Pulver, der Maximalwert liegt bei 0,13. Mittlere, sehr dhnliche Giitefaktoren
erreichen folgende Proben: der reaktionsgesinterte, trockengepresste Priifkorper, das
druck- und reaktionsgesinterte Laminat und das mit 7,5 MPa gesinterte Laminat aus
kalziniertem Pulver. Die maximalen Giitefaktoren liegen dabei im Bereich zwischen 0,079
und 0,086. Im Gegensatz zum Leistungsfaktor und der elektrischen Leitfahigkeit zeigte nicht
die mit maximalem Druck gesinterte Probe die hochsten Werte, da die Warmleitfahigkeit
ebenfalls mit steigender Verdichtung und Textur zunimmt. Bei einem Pressdruck von
2,5 MPa kommt es zu einem moderaten Anstieg der Warmeleitfahigkeit und einem starken
Anstieg des Leistungsfaktors im Vergleich mit den trockengepressten Priifkdrpern, woraus

am Ende der hochste Giitefaktor resultiert.
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Mechanische Eigenschaften3?

Das Bruchverhalten des mit 7,5 MPa gesinterten CazCo409 (L, 7,5 MPa, Kalz) wurde an 20
Priifk6rpern mittels Ball-on-Three-Balls-Tests untersucht. Die charakteristische Festigkeit
betragt 227 MPa und der Weibullmodul 5,3 [STA'20]. Im Vergleich mit drucklos gesintertem
Ca3C0409 sind die Werte um den Faktor 10 hoher (3-Punkt-Biegefestigkeit) [KEN'14].

5.3 Diskussion

Im Folgenden werden die in Kapitel 5.1 und 5.2 dargestellten Ergebnisse diskutiert. Grof3e
Teile der Diskussion zur Pulversynthese beim drucklosen Sintern in Kapitel 5.3.1 wurden
von der Autorin bereits in [BRE'18b] veroffentlicht. Auch Teile des in Kapitel 5.3.2
diskutierten Einflusses der Pulversynthese beim druckunterstiitzten Sintern sind bereits in
[BRE'19] und [BRE'21] veroffentlicht.

5.3.1 Einfluss des Energieeintrages wihrend der Pulversynthese
beim drucklosen Sintern

Die Synthesebedingungen haben keinen Einfluss auf die Phasenzusammensetzung nach
dem Sintern. Bei allen Pulversynthesebedingungen finden sich geringe Verunreinigungen
mit Co304 (vgl. XRD in Abbildung 5-1 und EDS-Mapping in Abbildung 5-2) durch eine un-
vollstandige Festphasenreaktion. Eine energieintensivere Kalzinierung (hohere Tempera-
tur, langere Haltezeit oder mehr Zyklen) fiihrt zu keiner nachweisbaren Reduzierung des
Co304-Anteils.

Da der Seebeckkoeffizient von der Ladungstragerkonzentration und nicht von der Mikro-
struktur abhéngig ist [GER'72], beeinflusst die Wahl der Pulversynthesebedingungen den

Seebeckkoeffizienten kaum.

Die effektive elektrische Leitfahigkeit der Priifkorper steigt bei geringerer Partikelgrofie
der Rohstoffe, bei geringerer Kalziniertemperatur und durch Reaktionssintern an (siehe
Abbildung 5-3 und Abbildung 5-4). Eine dhnliche Abhangigkeit von diesen Parametern zeigt
die lineare Langenschwindung. In Abbildung 5-12a) werden beide Eigenschaften gegen-
einander aufgetragen. Die Datenpunkte kdnnen mit einer linearen Regression angepasst
werden. Das Bestimmtheitsmaf? ist mit 84 % allerdings relativ gering. Im Gegensatz dazu
zeigt sich keine Abhéangigkeit der effektiven elektrischen Leitfahigkeit von der Sinterdichte
im Rahmen des Versuchsplanes zur Pulversynthese (vgl. Abbildung 5-12b). Theoretisch
steigt mit sinkender Porositat die effektive elektrische Leitfahigkeit [KIN'76, S. 906].
Ca3Co0409 zeigt bekanntermafien bei drucklosem Sintern eine sehr geringe Schwindung
[SOT'16] und sehr niedrige Sinterdichten [MAD'13, SCH'16, SOT'16]. Innerhalb des
Versuchsplanes zur Pulversynthese variierte die Sinterdichte nur um 8% des
Durchschnittswertes aller Priifkdrper, wohingegen die elektrische Leitfahigkeit eine Vari-

anz von 50 % zeigte. Berlicksichtigt man die hohe Standardabweichung der elektrischen

30 Patrick Stargardt bestimmte die mechanischen Festigkeiten im Rahmen seiner Masterarbeit nach
der Anleitung der Autorin.



Calciumcobaltit: vom Pulver zur gesinterten Folie 59

Leitfahigkeitsmessung bei Raumtemperatur (die Wiederholgenauigkeit betragt 10 %), sind
die Unterschiede in der Sinterdichte wahrscheinlich nicht hoch genug, um den aus der
Literatur [KIN'76, S. 906] bekannten Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit iiber der Dichte
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Abbildung 5-12: Effektive elektrische Leitfahigkeit bei Raumtemperatur a) als Funktion der linearen
Schwindung und b) als Funktion der Sinterdichte fiir drucklos gesintertes CasCo409 mit unterschied-
lichen Pulversynthesebedingungen. Abbildung von der Autorin bereits in [BRE'18b] verdoffentlicht.

Da die Experimente des Versuchsplans nur zu geringer Verdichtung und einer generell nied-
rigen Sinterdichte fithren, kann davon ausgegangen werden, dass in diesem Verdichtungs-
bereich die effektive elektrische Leitfahigkeit hauptsachlich von der Verbindung der Kérner
untereinander abhangt. Priifkérper mit einer hoheren Schwindung befinden sich in einem
fortgeschritteneren Sinterstadium. Solch ein fortgeschritteneres Sinterstadium zeichnet
sich durch eine stiarkere Partikelumlagerung und groflere Kontaktflichen zwischen den
Partikeln aus. Dadurch steigt die effektive elektrische Leitfahigkeit.
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Energieéintrag wahrend der Kalzinierung

Abbildung 5-13: Schematische Ubersicht des Einflusses der Pulversynthese auf die Sintertriebkraft.
Rohstoffe mit Streifenmuster und CaszCo409 mit Schachbrettmuster, Kontaktflachen sind durch dicke,
schwarze Linien gekennzeichnet. Abbildung von der Autorin bereits in [BRE'18b] veroffentlicht.
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Abbildung 5-13 zeigt schematisch den Einfluss des Energieeintrages wahrend der Kal-
zinierung auf die Sintertriebkraft. Wahrend der Pulverkalzinierung bildet sich aus der Roh-
stoffmischung von CaCO3 und Co304 nach Reaktion (40) Ca3Co409 unter Verringerung des

chemischen Potenzials der Rohstoffmischung.

Bekanntermafien bildet CasCo409 wegen seiner geschichteten Kristallstruktur anisotrope
plattchenférmige Kristallite [MAS'00]. Die Kalzinierung [KIN'76, S. 449-452] fiihrt durch
das Ausheilen von Gitterfehlern und der Minimierung von Oberflichenenergie zu Ober-
flachendiffusion und so zu idiomorphem Kornwachstum (siehe Abbildung 5-2). Damit fiihrt
der Diffusionsprozess wahrend der Kalzinierung zur Verringerung der Sintertriebkraft des
Pulvers. Dadurch sinkt unter Voraussetzung einer dhnlichen Griindichte und gleichem Sin-
terregimes auch die Sinterschwindung, es bilden sich weniger Kontaktflachen zwischen den
Kornern (dargestellt als dicke, schwarze Grenzflachen in Abbildung 5-13) und die effektive
elektrische Leitfahigkeit erreicht keine so hohen Werte. Obwohl es géngige Praxis ist, bei
sehr hohen Temperaturen fiir eine lange Haltezeit zu kalzinieren [FUN'07, HUA'13, KEN'11,
NOU'08, XU'02], ist solch ein hoher Energieeintrag einem hohen Leistungsfaktor und einem
hohen Giitefaktor bei drucklos gesinterten Priifkdrpern nicht zutraglich. Eine weitere Mog-
lichkeit die Sintertriebkraft von kalziniertem Pulver zu Erhohen wire die Feinvermahlung
des Kalzinates. Durch diesen zusatzlichen Energieeintrag wiirde sich die Oberflachen-
energie des Pulvers erhohen. In dieser Arbeit wurde die Feinvermahlung nur fiir CaMnO3

eingesetzt. In Kapitel 6 wird dies ausfiihrlich diskutiert.

Ein Vergleich von reaktionsgesinterten Priifkérpern mit Priifkérpern aus kalziniertem Pul-
ver zeigt, dass reaktionsgesinterte Priifkérper mit Abstand die héchste Sinterschwindung,
den hochsten Masseverlust, die geringste Sinterdichte, die hochste effektive elektrische
Leitfahigkeit, den hochsten Leistungsfaktor und den hochsten Giitefaktor zeigen (siehe
Abbildung 5-3 und Abbildung 5-4). Die Kombination aus geringster Sinterdichte und hoch-
ster effektiver elektrischer Leitfahigkeit scheint zunédchst wie ein Widerspruch, da der An-
teil an gut leitendem Material mit sinkender Sinterdichte abnehmen sollte. Die verbesserten
Eigenschaften durch Reaktionssintern lassen sich allerdings auf die unterschiedlichen
Sintermechanismen zuriickfiihren. Bei Priifkorpern aus kalziniertem Pulver fiihrt Fest-
phasensintern zur Verdichtung. Da die Sintertemperatur durch die Zersetzungstemperatur
von CazCo409 auf 926 °C begrenzt ist, weist drucklos gesintertes Ca3C0409 auch bei sehr
langer Haltezeit (mehr als 24 h) nur eine sehr geringe Schwindung auf [SOT'16]. Durch das
Sintern der Rohstoffmischung aus CaCOs und Cosz0, bildet sich Ca3Co0409 direkt beim
Reaktionssintern. Dabei kommt es durch die Bildung von CO; zu einem hohen Masseverlust.
Der hohe Masseverlust wahrend des Reaktionssinterns (19 Gew.-% zu 1 Gew-% fiir kal-
ziniertes Pulver) fiihrt zu einer geringeren Sinterdichte im Vergleich zu den Priifkérpern
aus kalziniertem Pulver. Gleichzeitig wirkt die Reduktion des chemischen Potentials als
zusatzliche Sintertriebkraft, die Priifkorper zeigen eine hohere Schwindung und grofiere
Kontaktflaichen zwischen den Kornern. Diese grofleren Kontaktflichen erhdhen, trotz
geringer Sinterdichte, den Ladungstragertransport. Damit fiihrt Reaktionssintern beim

drucklosen Sintern zu besseren thermoelektrischen Kennwerten als klassisches Sintern mit
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kalziniertem Pulver bei gleichzeitiger Senkung des Energieverbrauches wéahrend der Her-
stellung.

5.3.2 Einfluss der Pulversynthese auf Foliengief3en und
Drucksintern

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Folienschlicker aus unkalziniertem Pulver (CaCO3z und
Co304: isotrope, runde Partikelform) und aus kalziniertem Pulver (CazCo40s: anisotrope, lin-
senformige Partikel) hergestellt. Dabei zeigten die Schlicker aus kalziniertem Pulver in der
ersten Dispergierstufe stark dilatantes Verhalten, wie es fiir anisotrope Partikel in hochkon-
zentrierten Suspensionen bekannt ist [MET'00, S. 38]. Wird der Fluidgehalt (hier
Losungsmittel) nicht erhdht, kommt es in der zweiten Dispergierstufe zu keiner homogenen
Durchmischung mit der Binder-Weichmacherlosung. Bei isotropen Partikeln tritt dieser

Effekt nicht auf, es kann also mit einem geringeren Losungsmittelanteil gearbeitet werden.

Der Vergleich von thermischer Analyse und Schwindungsdaten (Abbildung 5-5 und
Abbildung 5-6) von Laminaten aus kalziniertem und unkalziniertem Pulver zeigt, dass die
Schwindung nach dem Organikausbrand beginnt. Die erhéhte Schwindungsrate fiir reak-
tionsgesintertes CazCo409 oberhalb von 710 °C ldsst sich auf die In-situ-Bildung von
Ca3Co409 zuriickfithren und passt gut zum 4. Peak der Thermoanalyse. Nach Matsukevich et
al. beginnt die Bildung von CazC0409 so bald CaO verfiigbar ist [MAT'16]. Die Zersetzung von
CaCO3z beginnt im Temperaturbereich des 4. Peaks [DEA'99]. Reaktionsgesinterte Substrate
weisen bei gleicher Dichte eine deutlich héhere Schwindung auf. Dies ldsst sich wie folgt
erkldaren. Wahrend bei kalziniertem Pulver nur die Verdichtung zur Schwindung fiihrt, liegt
bei unkalziniertem Pulver ein kombinierter Effekt von Stoffumwandlung mit Gasfreisetzung
und gleichzeitiger Verdichtung vor. Dies fiihrt dann insgesamt zu einer héheren Schwin-
dung bei gleicher Sinterdichte. Abbildung 5-6 zeigt sehr deutlich, dass der Druck wahrend
des Sinterns eine zusétzliche Sintertriebkraft darstellt. Im Vergleich zu drucklos gesinterten
Priifkérpern erhéht sich die Schwindung deutlich und beginnt bereits bei niedrigeren Tem-
peraturen. Durch druckunterstiitztes Sintern ist es im Gegensatz zum konventionellen

Sintern moglich, nahezu dichte CazCo409-Keramiken herzustellen.

Die Ausrichtung der anisotropen kalzinierten Partikel beim Foliengiefien fiihrt zu einem
deutlichen Anstieg der Textur (siehe Abbildung 5-10) im Vergleich zu trockengepressten
Priifkorpern. Druckunterstiitztes Sintern verstiarkt die Textur zusitzlich. Die Hohe des
Druckes hat dabei allerdings einen geringeren Einfluss. Ein hoherer Druck wéihrend des Sin-
terns erhoht vor allem die Sinterdichte, weniger die Textur. Im Gegensatz dazu fiihrt das
Foliengiefien bei unkalziniertem Pulver zu keiner Textur, wie in Abbildung 5-14 gezeigt. Da
sich CazCo409 wahrend des Sinterns ausgehend von Kristallkeimen bildet, weist das druck-
und reaktionsgesinterte Laminat eine deutlich geringere Textur als ein Laminat aus kal-
ziniertem Pulver auf. Auf den Einfluss von Textur und Sinterdichte auf die thermoelek-
trischen Eigenschaften wird im Detail in Kapitel 5.3.3 eingegangen.
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Abbildung 5-14: Schematische Darstellung des Einflusses der Pulverzusammensetzung (kalziniert -
oben und unkalziniert - unten) auf die Entwicklung der Mikrostruktur durch FoliengiefSen und
Drucksintern. PAS steht hierbei fiir druckunterstiitztes Sintern. Abbildung von der Autorin bereits in
[BRE'19] veroffentlicht.

In der Literatur wird das Drucksintern oft mit einem starken Wachstum der Kristallite in
ab-Richtung in Verbindung gebracht [KEN'11, SCH'18]. Allerdings erfolgte die Analyse da-
bei stets an Bruchproben. Die Gefiigeaufnahmen an thermisch geétzten druckgesinterten
Proben zeigen, dass die Korner eine dhnliche Grof3e haben wie beim drucklosen Sintern. Die
REM-Aufnahmen der Bruchproben lassen somit keine eindeutige Analyse der Kornmorpho-
logie zu, stattdessen zeigt sich die laminare Kristallstruktur von CazC040s.

5.3.3 Einfluss von Textur und Sinterdichte auf die
thermoelektrischen Eigenschaften
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Abbildung 5-15: Abhingigkeit der effektiven elektrischen Leitfihigkeit bei Raumtemperatur von a)
Dichte und b) Textur. Die Leitfahigkeiten wurden orthogonal zu Pressrichtung gemessen. Literatur-
daten aus [KEN'11, KEN'18].

Fiir isotrope Materialien steigt die elektrische Leitfahigkeit mit steigender Sinterdichte an,
da der Volumenanteil an schlecht leitender Porositdt abnimmt [KIN'76, S. 906]. Wie in
Kapitel 2.2 beschrieben, handelt es sich bei Ca3zC0409 um ein Material mit stark anisotropen
Eigenschaften. So betréagt oa, = (500...1000) * o bei einem Einkristallwhisker [KOU'13]. Wie
in Abbildung 5-10 und Abbildung 5-14 gezeigt, kann durch eine Kombination von Folien-
gieflen und druckunterstiitztem Sintern eine Textur senkrecht zur Pressrichtung erreicht
werden. Foliengieféen und druckunterstiitztes Sintern erhéhen allerdings nicht nur die
Textur (MRD) sondern auch die relative Sinterdichte. In Abbildung 5-15 ist die effektive
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elektrische Leitfahigkeit tiber der relativen Dichte und iiber der Textur (MRD) aufgetragen.
Die Abbildung wird dabei durch Datenpunkte aus der Literatur fiir trockengepresstes, heif3-
gepresstes und mittels Spark-Plasma-Sintern hergestelltem Ca3Co409 ergdnzt [KEN'11,
KEN'18]. Es zeigt sich, dass die effektive elektrische Leitfahigkeit im Bereich niedriger
relativer Dichten zundchst mit zunehmender Dichte ansteigt. Bei nahezu dichten Priifkor-
pern fachern sich die Datenpunkte (eigene Messung und Literaturdaten) allerdings auf. Je
nach Herstellungsprozess und resultierender Textur werden fiir dichte CazCo409-Kera-
miken Werte im Bereich von 90 S/cm bei geringer Textur (MRD = 4) durch Spark-Plasma-
Sintern und 170 S/cm bei starker Textur (MRD = 22) durch Heifipressen erreicht [KEN'11,
KEN'18].

Zwischen effektiver elektrischer Leitfahigkeit und der Textur (MRD) findet sich, wie in
Abbildung 5-15b) gezeigt, keine Korrelation. Bei gleicher Textur fithren hohe Dichten zu
hoheren elektrischen Leitfahigkeiten. Die eigenen Messungen weichen von den
Literaturdaten ab.

Abbildung 5-16:Abhéngigkeit der effektiven elektrischen Leitfahigkeit von Dichte und Textur. Litera-
turdaten aus [KEN'11, KEN'18]. Die Messungen der Leitfahigkeiten erfolgten orthogonal zur Press-
richtung.

Werden Dichte, Textur und elektrische Leitfahigkeit in ein 3D-Diagramm eingetragen
(Abbildung 5-16) zeigt sich ein kombinierter Zusammenhang. Sowohl bei den eigenen Mes-
sungen als auch bei den Literaturdaten fiihren starke Textur und hohe Sinterdichte zu
hohen effektiven Leitfahigkeiten. Geringe Textur und geringe Sinterdichten gehen jedoch
mit geringen effektiven elektrischen Leitfahigkeiten einher. Drucklos gesinterte Laminate
zeigen trotz einer relativ hohen Textur (MRD = 9) aufgrund der geringen Dichte (57 %) nur
eine geringe effektive elektrische Leitfahigkeit (29 S/cm). Es zeigt sich also, dass die effek-

tive elektrische Leitfahigkeit sowohl von der Textur als auch von der Sinterdichte abhangt.

5.3.4 Einordnung der Leistungsdaten in die Literatur

In dieser Arbeit wurde undotiertes CazC0409 mit verschiedenen Technologien hergestellt,
wodurch sich unterschiedliche Mikrostrukturen ergeben. In Abbildung 5-17 sind die er-
reichten thermoelektrischen Eigenschaften bei 600 °C im Vergleich mit Literaturdaten dar-
gestellt.
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Abbildung 5-17: Zusammenfassende Darstellung der thermoelektrischen Eigenschaften
(geschlossene Symbole) im Vergleich mit Literaturdaten (offene Symbole) im loffe-Diagramm. Die
Literaturdaten sind ausfiihrlicher in Abbildung 2-5 dargestellt. Die Messungen erfolgten orthogonal
zur Pressrichtung. Die beiden gestrichelten Linien weisen eine Steigung von 1 gemafd PF = $2 - ¢ auf.

Abbildung 5-17 zeigt, dass sich die Daten dieser Arbeit gut in den Trend der Literaturdaten
einfligen. Abhédngig von der Mikrostruktur (Porositit und Textur) verandern sich Leistungs-
faktor und effektive elektrische Leitfahigkeit, der Seebeckkoeffizient bleibt nahezu un-
verandert. Die Mikrostruktur ldsst sich dabei grob in vier Klassen unterteilen: Pords und
isotrop (trockengepresste Priifkérper), pords und anisotrop (foliengegossen), dicht und
isotrop (druckunterstiitztes Reaktionssintern oder zweistufiger Sintervorgang [SCH'18])
und dicht und anisotrop (druckunterstiitztes Sintern oder HeiRpresen [KEN'11]). Der Uber-
gang zwischen den einzelnen Klassen ist flieRend. Der Zusammenhang zwischen Mikro-
struktur und elektrischer Leitfiahigkeit kann bspw. durch die Porositit und die Texturkenn-
zahl MRD beschrieben werden (vgl. Abbildung 5-16).

Durch den geringen Pressdruck (30 MPa) beim Trockenpressen weisen die Priifkérper aus
kalziniertem Pulver nur eine sehr geringe relative Dichte von 50 % auf. Die relativen Dich-
ten von in der Literatur vermessenen Proben (falls angegeben) liegen deutlich hoher
(260 %), da hohere Pressdriicke (100 MPa) verwendet wurden. Dadurch liegen die thermo-
elektrischen Kennwerte der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten trockengepressten
Priifkorper unterhalb der Literaturwerte. Die Kennwerte der druckunterstiitzt gesinterten
Laminate stimmen gut mit den Literaturwerten fiir &hnliche Druckniveaus iiberein. Das
Reaktionssintern fiihrt zu einem isotropen Gefiige. Bei dichten Priifkdrpern sind bei dhn-
licher Porositét die thermoelektrischen Eigenschaften in ab-Richtung geringer als bei tex-
turierten Priifkdrpern. Bei geringer Dichte hat neben der Textur und der Porositat auch die
Anzahl der Kontaktflaichen zwischen den Kérnern im Gefiige einen Einfluss auf die effektive
elektrische Leitfahigkeit. Reaktionssintern erhoht die Sintertriebkraft und fiihrt so bei &hn-
licher Dichte im Anfangsstadium des Sinterns zu mehr Kontaktflichen und insgesamt einer
hoheren effektiven elektrischen Leitfahigkeit.
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6 Calciummanganat: vom Pulver zur gesinterten Folie

Ziel der in diesem Kapitel dargestellten Forschung ist die Entwicklung eines bei 900 °C mit
Ca3Co0409 co-sinterfahigen CaMnOs3 mit ausreichend hohen thermoelektrischen Eigenschaf-
ten. Dazu bedarf es einer Absenkung der Sintertemperatur um 350 K. Hierfir wurde zu-
nachst in Kapitel 6.1 analog zum p-Typ der Einfluss der Pulversynthese auf die thermoelek-
trischen Eigenschaften untersucht. In Kapitel 6.2 werden eine breite Palette unterschied-
licher Sinteradditive auf ihre Eignung zur Senkung der Sintertemperatur analysiert. Mit
dem besten Sinteradditiv CuO werden in Kapitel 6.3 Laminate druckunterstiitzt bei 880 °C
bis 950 °C gesintert. Die Ergebnisse von Kapitel 6.1 bis 6.3 werden in Kapitel 6.4 diskutiert

und eingeordnet.

6.1  Einfluss der Pulversynthese

Wie bereits in Kapitel 2.2 gezeigt, unterscheiden sich die in der Literatur beschriebenen
Pulversynthesen iiber die Mischoxidroute von CaMnOs je nach Autor stark. So variiert bspw.
die Kalziniertemperatur von 850 °C [OHT'95] bis 1100 °C [LOH'17] und die Kalzinierdauer
von 4 h [SRI'15] bis 24 h [LEM'08]. Detailliert wurden die Literaturdaten von der Autorin in
[BRE'18a] zusammengefasst. Da sich bei Ca3zC0409 ein grofier Einfluss der Pulversynthese,
insbesondere der Kalzinierzyklen, feststellen liefs, wird im folgenden Kapitel auch fiir
CaMnOs3 eine Untersuchung des Einflusses der Kalzinierbedingungen auf die thermoelek-
trischen Eigenschaften durchgefiihrt. Der Schwerpunkt der Untersuchungen liegt dabei auf
der Kalziniertemperatur, der Anzahl der Kalzinierzyklen sowie dem Einfluss einer Feinver-
mahlung nach der Kalzinierung.

Tabelle 6-1: Ubersicht zur Priifkérperherstellung, SK steht fiir Splitterkorn, PKM fiir Planetenkugel-
miihle, fett geschriebene Parameter wurden im Versuchsplan variiert.

Pulversynthese
Einwaage Mahlung Kalzinierung Zerkleinerung
50 Mol-% MnCOs3 Attritor 850 °C bis 1250 °C, an PKM: 15 min, 215 min-!
49 Mol-% CaC03 Luft, 6 h
1 Mol-% Sm(OH)s 0,75h 0 bis 2 Zyklen Attritor: 0,25 h oder 4 h
Priifkérperherstellung
Pressgranulat Pressen Sintern Zuschnitt
SK, wissrig, uniaxial, Stab: 50 mm x 1250°C, 2 h, an PF: 15 mm x 3 mm x
<200pum 30 MPa 5mm x 5 mm Luft 1 mm
uniaxial, Tablette: 1 K/min: K: 6 mm X 6 mm X
30 MPa d=25mm, zwischen 850 °C 1 mm
h=1mm und 950°C
5 K/min:

restliches Profil

In der vorliegenden Arbeit wird mit Sm-dotiertem CaMnO3; gearbeitet, welches tiber Kalzi-

nierung nach der Mischoxidroute nach Gleichung (41) hergestellt wurde.
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0,98 CaC0s + 0,02 Sm(OH)3+ MnCOs + 0,5 O2 — Ca0,985mo,02Mn03 + 2 COz (41)

Die Priifkdrperherstellung ist in Tabelle 6-1 zusammengefasst und der Versuchsplan in
Tabelle 6-2. Da in der Literatur Phasenumwandlungen im Bereich von 900 °C beschrieben
sind [LEO'11], wurde zwischen 850 °C und 950 °C mit einer reduzierten Heiz- bzw. Kiihlrate
von 1 K/min gearbeitet. Teile der im Folgenden dargestellten Ergebnisse wurden von der
Autorin bereits in [BRE'18a] und [BRE‘22b] veroffentlicht.

Tabelle 6-2: Versuchsplan zur Pulversynthese mit Kalziniertemperatur (Tkai), Zyklen, Mahldauer

nach der Kalzinierung (tman) und mittlere Partikelgrofie (dso) nach der Pulversynthese. Kalz... kalzi-
niert, f...feinvermahlen, Rs...reaktionsgesintert.

No Tkaizin°C  Zyklen  tmaminh dso in pm
Kalz, 850°C, 1x 850 1 0,25 1,5
Kalz, 850°C, 2x 850 2 0,25 1,5
Kalz, 1050°C, 2x 1050 2 0,25 2,6 mikroskalig
Kalz, 1250°C, 1x 1250 1 0,25 2,1
Rs - 0 - 1,1
Kalz, 1250°C, 1x, f 1250 1 4 0,131 submikron

Wie in Tabelle 6-2 zusammengefasst, fithren unterschiedliche Kalzinierbedingungen zu un-
terschiedlichen Partikelgrof3en. Die Partikelgrofienerteilungskurven der Pulver sind bimo-
dal mit einem Hauptpeak im Bereich des dso und einem Nebenpeak bei etwa 0,2 pm. Ein
hoherer Energieeintrag wahrend der Kalzinierung erhoht die mittlere Partikelgrofie, wo-
hingegen eine langere Mahldauer nach der Kalzinierung diese absenkt.
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Abbildung 6-1: Thermische Analyse der CaCO3, MnCO3 und Sm(OH)3 Pulvermischung mittels Ther-
mogravimetrie (TG), Differentialthermogravimetrie (dTG), Differentialthermoalyse (dTA) und ge-
koppelter Massenspektroskopie. Lage der Hauptpeaks durch gestrichelte, nummerierte, senkrechte
Linien gekennzeichnet. Die Abbildung wurde von der Autorin bereits in [BRE'18a] veroffentlicht.

31 Fiir dieses Pulver wurde die Partikelgrofie tiber den Kugeldquivalentdurchmesser ausgehend von
der volumenspezifischen Oberflache abgeschatzt, da es sich um Pulver im Submikronbereich han-
delt. Die iibrigen Pulver wurden mittels Laserdiffraktion vermessen.
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Die in Abbildung 6-1 gezeigte thermische Analyse weist fiinf Hauptpeaks auf. Lokale Minima
der dTG-Kurve stellen dabei Maxima des Masseverlustes dar. Der erste Masseverlustpeak
von -3 Gew.-% hat sein Maximum bei 240 °C. Bei der exothermen Reaktion werden CO; und
HO freigesetzt. Die Wasserabgabe setzt sich bis ungefahr 500 °C fort. Der zweite Peak mit -
10 Gew.-% beginnt bei 430 °C und hat sein Maximum bei 540 °C, dabei wird ebenfalls CO;
freigesetzt. Physikalisch gebundenes Wasser sollte bis ungefahr 100 °C verdampfen. Auf3er-
dem zersetzt sich Sm(OH)3 ab 220 °C bis ungefdhr 800 °C in Sm.03 und H.0 [DUV'48]. Dies
konnte die Abnahme des H,0-Signals bis 500 °C erklaren. Ab 185 °C beginnt die Zersetzung
von MnCO3 zu MnO; und CO [SAB'86]. AuRerdem bilden sich bis 550 °C Mn203 und CO; aus
MnCO3 und O [BER'06]. Somit kann der erste Peak der Zersetzung von Sm(OH)s3, der Ab-
gabe von physikalisch gebundenem Wasser und der beginnenden Zersetzung von MnCO3
zugeordnet werden. Die Zersetzung des MnCOs setzt sich beim zweiten Peak fort. Der dritte
endotherme Peak beginnt bei 720 °C (Maximum bei 790 °C) und geht mit einem Masse-
verlust von 20 Gew.-% durch CO;-Abgabe einher. Damit stimmt er gut mit der Zersetzungs-
temperatur von CaCOs liberein [DEA'99]. Zwischen 820 °C und 940 °C findet eine exotherme
Massezunahme von 1,4 Gew.-% statt. Dies konnte auf eine Sauerstoffaufnahme aus der um-
gebenden Atmosphare fiir die Bildung von CaMnO3 zuriickzufiihren sein (vgl. Gleichung
(41)). Ein letzter endothermer Masseverlustpeak durch Oz-Abgabe wurde bei 950 °C aufge-
zeichnet. Er konnte auf die Bildung von Sauerstoffleerstellen zuriickzufiihren sein, wie bei-
spielsweise durch Reimann et al. beschrieben [REI'17b].

Pulver vor dem Sintern gesinterter Priifkérper
a)P,Rs 1, 1CaCo, e) Pk, Rs 4 4 CaMnO,
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—
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Abbildung 6-2: Pulver-XRD von Pulvern unterschiedlicher Synthesebedingungen vor dem Sintern
(linke Seite a-d) und von den zugehdrigen Priifkorpern nach dem Sintern (rechte Seite e-h). Nomen-
klatur siehe Tabelle 6-2. Teile der Abbildung von der Autorin bereits in [BRE'18a] veroffentlicht.
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Unterschiedliche Kalzinierbedingungen fiihren, wie in Abbildung 6-2a-d) dargestellt, zur
Bildung verschiedener Phasen. Das unkalzinierte Pulver a) besteht aus den Rohstoffen
CaCOs (PDF: 05 - 0586), MnCO3 (PDF: 44 - 1472) und Sm(OH)s (PDF: 83 - 2036). Die zwei-
malige Kalzinierung bei 850 °C b) fithrt zur Bildung von CaMnOs3 (PDF: 89 - 0666) als Haupt-
phase und einer sekundéiren als Ca;MnO, identifizierte Phase (PDF: 24 - 1194), auferdem
finden sich Reste von Sm;03; (PDF: 15-0813). Nach der zweimaligen Kalzinierung bei
1050 °C c) wurde CaMnOs3 als Hauptphase und CasMn3z01o (PDF: 89 - 0815) als Nebenphase
identifiziert. Die Kalzinierung bei 1250 °C d) fithrt zu phasenreinem CaMnOsz. Wie in
Abbildung 6-2e-h) gezeigt, fiithren alle Pulversynthesebedingungen nach dem Sintern bei
1250 °C zur Bildung von reinem CaMnOz. Es konnten keine sekundéren Phasen identifiziert
werden.
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Abbildung 6-3: Einfluss der Pulversynthesebedingungen auf die lineare Schwindung uniaxial ge-
presster Priifstibe. Nomenklatur siehe Tabelle 6-2. Abbildung von der Autorin bereits in [BRE'18a]
verdffentlicht.

Wie in Abbildung 6-3 gezeigt, schwinden die Priifkérper aus unkalziniertem Pulver durch
das Reaktionssintern mit Abstand am starksten. Die Schwindung beginnt bei 630 °C und die
zugehorige Schwindungsrate weist zwei Maxima bei 900 °C und 1175 °C auf (Maxima in der
Schwindungsrate stellen hierbei Minima in der zugehorigen Schwindungsratenkurve dar).
Bei 1200 °C wird eine lineare Endschwindung von 24 % erreicht. Die Schwindungsraten
von Priifkorpern aus kalziniertem Pulver weisen keine Maxima bis 1200°C auf, die maxi-
male Rate zeigt sich immer bei der maximalen Messtemperatur von 1200 °C. Prifkorper aus
feinvermahlenem bei 1250 °C kalzinierte Pulver weisen die zweithochste Schwindung auf.
Diese beginnt bei 815 °C und betrédgt 14,5 % bei 1200 °C. Bei mikroskaligem Pulver zeigen
Priifkorper aus Pulver, das bei niedrigerer Temperatur kalziniert wurde (850 °C gegeniiber
1050 °C), eine hohere Endschwindung (10 % gegeniiber 2 %) und einen fritheren Schwin-
dungsbeginn (945 °C gegeniiber 1010 °C). Die Anzahl der Kalzinierzyklen hat keinen Ein-
fluss auf das Schwindungsverhalten.
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Abbildung 6-4: REM-Aufnahmen der bei 1250 °C kalzinierten Pulver mit anschlief}ender a) 0,25 h
Mahlung und b) 4 h Mahlung (InLense-Detektor).

Die Morphologie der kalzinierten Pulver ist in Abbildung 6-4 beispielhaft fiir a) mikroska-
liges und b) Submikron-Pulver (Kalziniertemperatur: 1250 °C - vgl. Tabelle 6-2) dargestellt.
Die gleiche Vergrofierung visualisiert die Partikelgréfienunterschiede sehr schén. Das in a)
dargestellte mikroskalige Pulver besteht aus einer Fraktion grober Partikel mit einem mitt-
leren Durchmesser von 2,2 um, auf denen feinere Partikel mit einem mittleren Durchmesser
von 0,2 pm anhaften. Die liber die REM-Aufnahmen bestimmte Partikelgréfie des mikroska-
ligem Pulvers liegt in einem dhnlichen Bereich wie die iiber die Laserdiffraktion bestimmte
Partikelgrofie. Die bimodale Verteilung scheint sich zu bestatigen. Hohere Vergrofierungen
zeigen fiir das Pulver im Submikrometerbereich (b) eine dhnliche Verteilungsform. Auf
grofden Partikeln im Bereich von 600 nm sitzen kleinere Partikel im Bereich von 50 nm bis
100 nm auf. Der iiber die volumenspezifische Aquivalentdurchmesser liegt mit 0,1 um in
einem dhnlichen Bereich. Bei beiden Pulvern sind die Partikel isotrop und weisen deutliche

Bruchflachen aufgrund des Mahlvorganges auf.

Neben der Partikelgrofle beeinflusst die Dauer der Attritormahlung auch den Zr0O,-Gehalt
der Pulver durch Abrieb der ZrO:-Mahlperlen. Dieser betrdgt nach 15 min Mahldauer
0,14 Gew.-% und nach 4 h Mahldauer 1,38 Gew.-% und verzehnfacht sich somit nahezu

(Untersuchung mit uRFA).

In Abbildung 6-5a-c) sind drei Beispiele fiir Geflige gesinterter Priifkorper dargestellt. Fir
die Gefiige a) und b) bewegt sich die Korngrofie nach dem Sintern zwischen dzs = 1,3 pm
und d7s = 2,4 pm. Bei den mikroskaligen Pulvern beeinflusst die Kalzinierung die Korngrofie
nicht signifikant. Der in c) dargestellte Priifkdrper aus Pulver im Submikrometerbereich
weist mit einem dso = 1,3 pm ein etwas feinkdrnigeres Gefiige auf. Je nach Pulversynthese-
bedingung unterscheiden sich die Porengréfie und der Porenanteil im Gefiige sehr stark.
Feinvermahlenes, kalziniertes Pulver fiihrt zu einem sehr dichten Gefiige mit nur wenigen,
einzelnen Poren (c). Bei reaktionsgesinterten Proben (a) betragt die Porositat 18 % und die
Porenflachen sind 1 um? gro3. Mehrere Poren bilden ein Porennetzwerk. Das Sintern von
mikroskaligem Kkalziniertem Pulver fiihrt zu hoher Porositit (25 %) und grofieren
Porenflichen (2 pm?).
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Abbildung 6-5: REM-Gefiigeaufnahmen von Priifkdrpern aus unterschiedlichen Pulvern mit SE-
Detektor von a-c) thermisch geatzten Oberflachen (1100°C, 30 min) und d-e) polierten Oberflachen
mit zugehorigen EDS-Verteilungskarten. Pfeile markieren Sm-Agglomerationen. Nomenklatur siehe
Tabelle 6-2. Teile der Abbildung von der Autorin bereits in [BRE'18a] veroffentlicht.

In Abbildung 6-5d) ist beispielhaft das Schliffbild einer polierten Oberfldche von einer Probe
aus mikroskaligem Pulver dargestellt. Neben dunklen Poren und einer grauen Matrix, weist
es hellgraue, ringformige Bereiche auf. Diese sind mit Pfeilen markiert. Die graue Matrix
enthalt Ca, Mn, O und Sm (quantitative EDS-Analyse: 0,2 Mol-%). Es diirfte sich also um das
dotierte CaMnO3 handeln. Eine Dotierung mit 0,02 mol Sm sollte zu einem Sm-Anteil von
0,4 Mol-% fiihren. Tatsachlich wurde nur die Halfte in der Matrix nachgewiesen, was auf
eine reale Bildung von Caog9Smo01MnO; anstelle des Cao,ssSmo0zMn03 hindeutet. Die hell-
grauen Bereiche sind mit Sm angereichert (quantitative EDS-Analyse: (24+4) Mol-% Sm,
(20+1) Mol-% Ca, (30£2) Mol-% Mn, (24+1) Mol-% O). Die ringformigen Sm-Anrei-
cherungen lassen sich auf die ehemaligen Sm(OH)3 Partikel zuriickfiithren. Inwieweit es sich
bei diesen Anreicherungen um nichtreagiertes Smz03 oder héher dotiertes Cag-xSm,MnO3
handelt, lasst sich aufgrund der Ausdehnung der Anregungsbirne bei der EDS-Analyse nicht
abschlieflend klaren. Die Inhomogenititen finden sich bei allen untersuchten Priifkérpern
aus mikroskaligem Pulver mit unterschiedlicher Ausdehnung. Es zeigte sich, dass bei einer
Kalziniertemperatur von 1250°C die Flachenanteile der Inhomogenitidten deutlich
abnehmen. Die dunkelgraue Matrix hat bei diesen Priifkérpern einen Sm-Gehalt von
(0,4+0,1) mol% und entspricht somit der eingestellten Dotierung. Wie in Abbildung 6-5e)
gezeigt, weisen die feinvermahlenen Priifkdrper keine ringférmigen helleren Inhomo-
genititen auf, stattdessen finden sich punktartige weifle Inhomogenititen mit einem
Durchmesser von ca. 0,1 um. Diese weifden Inhomogenititen sind ebenfalls Sm-reicher
(1...2 Mol-%) als die umgebende Matrix (0,5+0,1) Mol-%. Léhnert etal. [LOH'17] beschreibt
solche Dotierungsanreicherungen ebenfalls bei der Pulversynthese von CaMnOs iiber
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Festphasenreaktion. Es kann geschlussfolgert werden, dass geringe Kalzinierungstempera-
turen (bis 1050 °C) nicht zur Bildung von CaossSmo02Mn03, sondern zur Bildung von
geringer dotiertem Calciummanganaten wie bspw. Cag9Smo01MnOs fithren. Uberschiissiges
Sm findet sich in ringformigen Inhomogenititsbereichen. Hohere Kalzinierungs-
temperaturen und Feinvermahlung erhéhen den Sm-Gehalt in der Matrix und fithren
wahrscheinlich zur Bildung der eingestellten Dotierung: Cao,9sSmo0zMn0z. Die Ausdehnung
und Anzahl der Inhomogenititsbereiche nimmt zeitgleich ab.

Relative Sinterdichte
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Abbildung 6-6: Einfluss der Pulversynthesebedingungen auf die Raumtemperatureigenschaften von
CaMnOs. Die Datenpunktfiillung gibt die Anzahl der Kalzinierzyklen an (halb - 1x, voll - 2x). Die
Datenpunkte bei 25 °C Kalziniertemperatur stellen die reaktionsgesinterten Proben dar.

Abbildung 6-6a) zeigt die Abhédngigkeit der relativen Dichte der gesinterten Priifkdrper von
der Pulverherstellung. Es zeigt sich, dass die relative Dichte mit steigender Kalziniertempe-
ratur abnimmt. Eine Ausnahme bilden hier die Priifkorper aus feinvermahlenem Pulver
(Kreissymbol) mit der hochsten relativen Dichte im Versuchsplan trotz hochster Kalzinier-
temperatur. Bei einer Kalziniertemperatur von 850 °C fithren mehr Zyklen zu einer etwas
hoheren Sinterdichte. Dies ist allerdings nicht in einer hoheren Schwindung (vgl. Abbildung
6-3), denn diese ist fiir beide Proben identisch, sondern in einer hoheren Griindichte des
doppelt kalzinierten Pulvers begriindet. Hervorzuheben ist die im Vergleich mit den ande-
ren Priifkorpern aus mikroskaligem Pulver sehr hohe Dichte der reaktionsgesinterten Priif-
korper.
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Abbildung 6-7: Einfluss der Pulversynthesebedingungen auf die thermoelektrischen Eigenschaften
bei erhohten Temperaturen. Zum Vergleich Literaturdaten fiir Priifkdrper aus einem mikroskaligen
Pulver [BHA'12] (Tiaiz = 1200 °C, tiaiz = 20 h, 2X, Tsinter = 1200 °C fiir 20 h) und einem nanoskaligen
Pulver [HAN'11] (chimie douce, Tiarz = 900 °C fiir 2h, Tsinter = 1200 °C fiir 10 h). Teile der Abbildung
von der Autorin bereits in [BRE'18a] veroffentlicht.

Effektive elektrische Leitfahigkeit

Wie in Abbildung 6-6b) dargestellt, folgt die effektive elektrische Leitfahigkeit dem Trend
der Sinterdichte. Mit steigender Kalziniertemperatur nimmt bei mikroskaligem Pulver die
effektive elektrische Leitfahigkeit der Proben ab. Priifkérper aus Pulver, das bei 1250 °C
kalziniert wurde, erreichen allerdings trotz geringerer relativer Dichte dhnliche Leitfahig-
keitswerte wie die Priifkorper aus bei 850 °C kalziniertem Pulver. Im Vergleich mit dem an-
deren mikroskaligen Pulver fiihrt Reaktionssintern zur hochsten effektiven elektrischen
Leitfahigkeit (Faktor 1,6 hoher als der Mittelwert der restlichen PK aus mikroskaligem
Pulver). Durch eine Feinvermahlung kann eine deutliche Steigerung der effektiven elek-
trischen Leitfdhigkeit um den Faktor 4,9 erreicht werden. Die Verwendung von Pulver im
Submikrometerbereich fithrt mit Abstand zur hochsten effektiven elektrischen Leitfahigkeit
im Versuchsplan. Die Anzahl der Kalzinierzyklen hat keinen signifikanten Einfluss auf die
effektive elektrische Leitfahigkeit.

Fiir ausgewahlte Probengruppen wurden, wie in Abbildung 6-7b) gezeigt, Hochtemperatur-
messungen durchgefiihrt. Fir alle Prifkorper sinkt die Leitfahigkeit zunachst als Funktion
der Temperatur und steigt dann wieder an. Das Minimum wird fiir die Priifkérper mit ge-
ringer effektiver elektrischer Leitfahigkeit (RS und Kalz 1050°C) bei 500 °C erreicht, fiir
Priifkérper mit hoher effektiver elektrischer Leitfahigkeit (aus feinvermahlenem Pulver) je-

doch erst bei 800 °C. Damit zeigen die Leitfahigkeiten der Proben bis zu den beschriebenen
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Minima einen negativen Temperaturkoeffizienten tiber der Temperatur (do/dT < 0). Bei
hoheren Temperaturen oberhalb des Leitfihigkeitsminimums ist der Temperaturkoef-
fizienten (do/dT > 0) positiv. Solch ein Wechsel im Leitungsverhalten ist bereits fiir Nb-
dotiertes [BOC'08] und Ta-dotiertes CaMnO; [LED'17], jedoch nicht fiir Sm-dotiertes
CaMnOs, beschrieben.

Die gemessenen effektiven elektrischen Leitfahigkeiten stimmen gut mit den Literaturwer-
ten von Cao,esSmo,02Mn0s iiberein. Dabei liegen die Werte von Priifkorpern aus kalziniertem,
mikroskaligem Pulver im Bereich der von Bhaskar et al. [BHA'12] publizierten Daten, wel-
cher ebenfalls mit mikroskaligem Pulver arbeitete. Die Verwendung von Pulver im Sub-
mikronbereich erhoht die effektive elektrische Leitfahigkeit, wobei die hier gemessen Wer-
te deutlich iiber den Literaturwerten von [HAN'11] liegen.

Seebeckkoeffizient

Bei der Verwendung von mikroskaligem Pulver haben die Kalziniertemperatur und auch
die Wiederholungszyklen keinen signifikanten Einfluss auf den Seebeckkoeffizienten der
Priifkérper bei Raumtemperatur (vgl. Abbildung 6-6c¢). Eine Ausnahme bildet auch hier das
bei 1250 °C kalzinierte Pulver. Fiir Priifkorper aus diesem Pulver ist der Betrag des See-
beckkoeffizienten | S| um 10 % niedriger. Eine Feinvermahlung des Pulvers senkt den Be-
trag des Seebeckkoeffizienten | S | um 25 % verglichen mit den Priifkérpern aus mikroska-
ligem Pulver (aufler 1250 °C). Auch bei erhohten Temperaturen (siehe Abbildung 6-7a)
unterscheiden sich die Seebeckkoeffizienten zwischen Priifkdrpern aus unkalziniertem und
mikroskaligem, kalziniertem Pulver nicht signifikant. Der Betrag des Seebeckkoeffizienten
| S | der Priifkorper aus Pulver im Submikronbereich ndhert sich mit steigender Tempera-
tur den anderen Werten an. Oberhalb 700 °C ist der Unterschied zwischen den drei Proben
nicht mehr signifikant. Alle (S(7T))-Kurven weisen ein Minimum auf. Bei den Priifkérpern
aus mikroskaligem Pulver liegt dieses bei 500 °C (-250 pV/K fiir eine Kalziniertemperatur
von 1050 °C) und fiir Priifkérper aus feinvermahlenem Pulver bei 700 °C (-206 pV/K). Auch
die Literaturwerte zeigen eine deutliche Differenz zwischen Priifkdrpern aus Submikron-

pulver und Priifkérpern, die aus mikroskaligem Pulver hergestellt sind [BHA'12] [HAN'11].

Warmeleitfahigkeit

Die Warmeleitfahigkeit wurde nur fiir ausgewahlte Priifkdrper bestimmt (siehe Abbildung
6-6). Wie in Abbildung 6-7 gezeigt, sinkt die Warmeleitfahigkeit bei allen Priifkorpern als
Funktion der Temperatur ungefahr im gleichen Maf3e. Priifkorper aus mikroskaligem Pul-
ver weisen neben der geringsten Dichte und geringsten elektrischen Leitfahigkeit auch die
niedrigste Warmeleitfahigkeit auf. Bei reaktionsgesinterten Proben ist die Warmeleitfahig-
keit etwas hoher (+8 % bei Raumtemperatur). Die Priifkérper mit der héchsten Dichte und
hochsten elektrischen Leitfahigkeit zeigen auch die hochste Warmeleitfahigkeit. Im Ver-
gleich mit der elektrischen Leitfahigkeit ist die Zunahme allerdings weniger stark (Faktor
1,6).
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Leistungsfaktor PF

Der Leistungsfaktor ergibt sich laut (11) aus $*:0. Da die Pulverherstellung kaum einen Ein-
fluss auf den Seebeckkoeffizienten, aber einen grofien Einfluss auf die elektrische Leitfahig-
keit hat, folgt der Leistungsfaktor dem Trend der elektrischen Leitfahigkeit (siehe
Abbildung 6-6e). Bemerkenswert sind dabei die Leistungsfaktoren der Priifkérper aus Pul-
ver im Submikronbereich. Zum einen liegen die Leistungsfaktoren bei Raumtemperatur um
den Faktor 3,2 hoher als bei den Priifkorpern aus mikroskaligem Pulver, zum anderen lie-
gen die Leistungsfaktoren deutlich {iber den fiir Sm-dotierten publizierten Werte (siehe Re-
ferenzen in Abbildung 6-7). Ein PF =510 uyW/mK? bei 100 °C ist einer der hochsten fiir
CaMnOs3 publizierten Werte. So erreichen Reimann et al. [REI'17b] fiir Cao99Gdo,01Mno,0103
380 pW/mKz2 bei 300 °C, Song et al. [SON'18] 500 pW/mK? fiir Cao9sBio03Mn03 und Nag et
al. [Nag'20] 550 pW/mKz2 bei 950 °C fiir Cao99Dy0,005Lu0,00sMnO3z.

Giitefaktor ZT

Priifkorper aus mikroskaligem, kalziniertem Pulver weisen im gesamtem Temperaturbe-
reich den niedrigsten Glitefaktor auf (siehe Abbildung 6-7). Die Daten stimmen hierbei sehr
gut mit den Referenzdaten [BHA'12] fiir mikroskaliges Cao9sSmo,02Mn0O3 liberein. Reaktions-
sintern erhoht den Giitefaktor, bei 100 °C liegt dieser um den Faktor 1,8 hoher als fiir die
Priifkorper aus mikroskaligem Pulver. Bis zu einer Temperatur von 600 °C liegt die absolute
Differenz im Giitefaktor zwischen den beiden Herstellungsvarianten zwischen 0,01 und
0,02. Bei 700 °C weisen beide Proben den gleichen Giitefaktor von 0,07 auf. Durch die Ver-
wendung von kalziniertem Pulver im Submikronbereich kann der Giitefaktor bei 100 °C um
den Faktor 3,2 erhoht werden. Mit steigender Messtemperatur steigt der Giitefaktor bis auf
0,153 bei 900 °C an. Die Referenz [HAN'11] aus Pulver im Submikonbereich erreicht durch
die sehr geringe Warmeleitfahigkeit etwas hohere Giitefaktoren. Nichtsdestotrotz liegen die
Giitefaktoren der Priifkérper aus Pulver im Submikonbereich im oberen Quartil der fiir
CaMnOs publizierten Werte.

6.2 Sinteradditive

Durch die Verwendung von Sinteradditiven soll die Sintertemperatur des Cao,ssSmo02Mn0z
soweit abgesenkt werden, dass ein druckunterstiitztes Co-Sintern von CagsSmo,02Mn0O3z und
CazC0409 bei 900 °C moglich ist. Hierbei sollen die thermoelektrischen Eigenschaften des
Cao,98Smo,02Mn03 nach Méglichkeit aufrechterhalten werden. Auf Grundlage der Ergebnisse
von Kapitel 6.1 wird mit feinvermahlenem, bei 1250 °C kalziniertem Pulver gearbeitet. Teile
der im Folgenden dargestellten Ergebnisse wurden von der Autorin bereits in [BRE22b]
verdffentlicht.

6.2.1 Screening verschiedener Sinteradditive

Wie in Kapitel 2.4 beschrieben, gibt es kaum Literatur zu Sinteradditiven fiir
Cao98Smo,02Mn03. Aus diesem Grund wurde zunichst ein Screening von verschiedenen

gangigen Sinteradditiven und Sinteradditivkombination durchgefiihrt. Hierfir wurde
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Cap,98Smo,02Mn0s-Splitterkorn mit der jeweiligen Menge an Sinteradditiven im Taumelmi-
scher vermischt (detaillierte Priifkdrperherstellung in Tabelle 6-3). Die Quellen zu den Ad-
ditiven finden sich im Anhang in Tabelle 0-4. Die vielversprechendsten Kombinationen wur-
den anschliefRend klassisch tiber eine Zugabe der Additive wahrend der Mischmahlung re-
produziert und aus der so entstandenen Pulvermischung Priifkorper fiir die Bestimmung
der thermoelektrischen Eigenschaften hergestellt.

Zugabevarianten der Sinteradditive

Die Zugabe der Sinteradditive wurde auf unterschiedliche Arten realisiert: Taumelmischer,
Mischmahlung und Fallung. Eine Mischung von Splitterkorn der Funktionskeramik und Sin-
teradditiv mit dem Taumelmischer ist sehr zeit- und pulvereffizient (15 min, 5 g), birgt
allerdings das Risiko einer ungeniigenden Homogenisierung. Eine sehr gute Homogenisie-
rung kann iiber die Zugabe der Sinteradditive wahrend der Attritormahlung des Kalzinates
erreicht werden. Dies wird auch als Mischmahlung bezeichnet. Fiir das hier verwendete
Mabhlsystem ist ein Pulveransatz von etwa 100 g erforderlich. Eine weitere Moglichkeit ist
die Ummantelung (engl. coating) der Pulverpartikel mit bspw. dem Nitrat des Sinteraddi-

tives wahrend der Splitterkornherstellung. Es handelt sich dabei um eine Fallungsreaktion.
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Abbildung 6-8: Lineare Schwindung und Schwindungsrate als Funktion der Temperatur fiir verschie-
dene Zugabevarianten von CuO zu CaMnOs. Referenz ohne Sinteradditiv in grau.

In Abbildung 6-8 sind die Auswirkungen dieser drei Zugabevarianten auf die Schwindungs-
kurven am Beispiel von 4 Gew.-% CuO dargestellt. Hierbei zeigt sich, dass die Schwindungs-
kurve der Mischmahlung und die Schwindungskurve der Ummantelung mit Cu(NO3) (Fal-
lung) nahezu identisch sind. Beide Varianten fithren zu einer homogenen Verteilung des
Sinteradditives. Das Einbringen von CuO tliber den Taumelmischer fithrt zu einer geringeren
Absenkung der Temperatur des Schwindungsbeginns und einer hoheren Schwindungsrate.
Die Endschwindung ist jedoch nur geringfiigig niedriger. Auf Grundlage dieses Vergleiches
sowie der Abwégung von Pulverbedarf und Vorbereitungszeit wurde das Einbringen der
Sinteradditive mittels Taumelmischer fiir ein Screening unterschiedlicher Additive als beste
Option gewertet. In Tabelle 6-3 ist die Priifkdrperherstellung fiir die Zugabevariante Tau-
melmischer zusammengefasst.
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Tabelle 6-3: Ubersicht zur Priifkdrperherstellung fiir das Screening von Sinteradditiven, SK steht
fiir Splitterkorn, PKM fiir Planetenkugelmiihle, fett geschriebene Parameter wurden im Versuchs-
plan variiert

Pulversynthese

Einwaage Mahlung Kalzinierung Zerkleinerung

50 Mol-% MnCOs3 Attritor 1250 °C, an Luft PKM: 15 min, 215 min-!

49 Mol-% CaCOs3 0,75h 2h Attritor: 4 h

1 Mol-% Sm(OH)3 1 Zyklus

Priifkérperherstellung

Pressgranulat Mischen mit Sinteradditiven Pressen Sintern

SK, wissrig, < Taumelmischer 5 g CaMnO;3, SK uniaxial, 60 MPa 900°C /1100°C,2h

200um 15min 2..36Wt%  Stab: 18 mm x 1K/min:
Sinteradditive 5mm x 5 mm 850 °C...950°C

sonst 5 K/min

Screening bei 900 °C

Abbildung 6-9a) zeigt den Einfluss unterschiedlicher Sinteradditive auf die lineare Langen-
schwindung nach dem zweistiindigen Sintern bei 900 °C (Quellen in Tabelle 0-4). Es fallt
zundchst auf, dass die Schwindung der Referenz bei 900 °C minimal ist (1,1 %). Durch die
Zugabe von Sinteradditiven kann die Schwindung zwar erhéht werden (3,5 % fiir B203),
bleibt aber nach wie vor sehr gering. So betragt die relative Dichte nur ca. 50 % und die

Priifkérper sind fragil.
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Abbildung 6-9: Einfluss unterschiedlicher Sinteradditive auf die lineare Langenschwindung nach
dem Sintern a) bei 900 °C fiir 2 h und b-c) bei 1100 °C fiir 2h. b) fiir Zugabe von 2 Gew.-% eines Ein-
komponentensystems, c) fiir Zugabe von 4 Gew.-% eines Mehrkomponentensystems basierend auf
CuO0, 4 Gew-% CuO sind zum Vergleich als Quasireferenz angegeben. Teile der Abbildung wurden von
der Autorin bereits in [BRE'22b] veroéffentlicht.

Die beiden vielversprechendsten Kandidaten (CuCl; und B;03) fiihren zu einer ungiinstigen
Gefligeentwicklung. Priifkérper mit B0z weisen eine Blasenbildung auf und Priifkdrper mit
CuCl; eine Kristallschicht an der Oberflache.
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Screening bei 1100 °C

Obgleich damit kein Co-Sintern mit CazCo409 mehr moglich ist, wurden, um die Wirksamkeit
verschiedener Sinteradditive auf das Schwindungsverhalten von CaMnOsz zu priifen, Prif-
korper mit 2 Gew.-% eines Sinteradditives (Einkomponentensystem) bei 1100 °C 2 h lang
gesintert. Die jeweiligen Langenschwindungen sind in Abbildung 6-9b) dargestellt.

Eine signifikante Erhohung der Schwindung konnte fiir die Zugabe von ZnO, BBSZ-Glas
(Bi203-B203-Si02-Zn0), CuCl; oder CuO festgestellt werden. Priifkdrper mit CuCl, weisen
allerdings, wie bei 900 °C beobachtet, eine ungewiinschte Kristallschicht an der Oberflache
auf. Durch eine Zugabe von 2 Gew.-% CuO kann die relative Sinterdichte von 74 % auf 97 %
erhéht werden. AnschliefRend wurde iiberpriift, ob sich durch eine Mehrkomponenten-
zugabe auf Basis von CuO die Schwindung noch weiter verstarken ldsst. Dazu wurden je
4 Gew.-% verschiedener Gemische zugesetzt (siehe Abbildung 6-9c¢). Es zeigt sich, dass nur
die Kombination von CuO-NiO und 2Cu0-ZnO-NiO eine starkere Wirkung als das reine CuO
(4 Gew.-%) als Sinteradditiv besitzt. Die Verbesserung ist allerdings mit +0,8 % bzw. +0,9 %
nur marginal.
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Abbildung 6-10: Lineare Schwindung und Schwindungsrate iiber der Temperatur fiir CAMnOs3 mit a)
CuO und BBSZ und b) verschiedene Sinteradditivmischungen mit CuO.

Fiir ausgewahlte Sinteradditive sind die zugehorigen Schwindungskurven in Abbildung
6-10 dargestellt. Eine Zugabe von BBSZ-Glas (a) verschiebt den Schwindungsbeginn nur un-
wesentlich zu niedrigeren Temperaturen, es werden allerdings eine hohere Schwindungs-
rate und ein Schwindungsratenmaximum bei niedrigeren Temperaturen erreicht (von
1136 °C fiir die Referenz zu 1068 °C fiir BBSZ-Glas). Die Zugabe von CuO erhoht die Schwin-
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dungsrate deutlich und verschiebt das Schwindungsmaximum in den Bereich von 1015 °C.
Ein hoherer Anteil von CuO fiihrt zu einem Schwindungsbeginn bei niedrigeren Tempera-
turen (896 °C fiir 2 % CuO gegeniiber 887 °C fiir 4 % CuO) und einer etwas héheren End-
schwindung (siehe Abbildung 6-10a). Insbesondere bei niedrigeren Temperaturen
zwischen 950 °C und 1000 °C wird eine hohere Schwindung erzielt, die maximale Schwin-
dungsrate ist etwas geringer. Versuche mit 8 Gew.-% CuO fiihrten zu einer Versprédung der
Priifkorper, sodass keine Messungen moglich waren. Wie in Abbildung 6-10b) gezeigt,
wirken sich CuO-NiO und 2Cu0-NiO-ZnO vor allem im hohen Temperaturbereich zwischen
1050 °C und 1100 °C positiv auf die Schwindung aus. Die maximale Schwindungsrate liegt
fiir beide Ansatze bei héheren Temperaturen als fiir reines CuO. Aufierdem wird NiO als
gesundheitsschadlicher im Vergleich mit CuO eingestuft (DNEL-Werte, Carl Roth). Fiir das
angedachte Co-Sintern von CaMnO3 und Ca3Co409 im Bereich von 900 °C diirften die An-
sdtze mit NiO somit nicht zielfithrend sein. Interessant ist die Schwindungskurve der Zugabe
von 2Cu0-3B203. Oberhalb von 1000 °C ist die Schwindung der Probe zwar geringer als bei
der Zugabe von reinem CuO, bis 1000 °C weist die Mischung allerdings eine deutlich hohere

Schwindung auf als die Proben mit den anderen Sinteradditiven.

Benetzungsverhalten und Wirkungsweise ausgewahlter Sinteradditive

Wie in Kapitel 2.4 beschrieben, lassen sich Sinteradditive grob in zwei Gruppen unterteilen:
zum einen in niedrigschmelzende Additive und zum anderen in niedrigschmelzende Eutek-
tika. Erstere sollten optimalerweise leicht unterhalb der gewiinschten Sintertemperatur der
Keramik schmelzen und diese gut benetzen. Bei Letzteren bildet das Sinteradditiv mit der
Keramik ein niedrigschmelzendes Eutektikum. Die Anforderungen an dieses sind dhnlich
wie die an niedrigschmelzende Additive. Zur Ermittlung der Schmelztemperatur der Ad-
ditive und des Benetzungsverhaltens wurden Untersuchungen am Erhitzungsmikroskop
durchgefiihrt. Hierfiir liegt ein kleiner Wiirfel des Additivs auf einer gesinterten CaMnO3

Keramik auf.

la) BBSZ Erweichungspunkt Spharisch H wkt FlieBpunkt

Abbildung 6-11: Benetzungsverhalten von a) BBSZ-Glas und b) CuO auf einer CaMnOs-Unterlage. Die
Abbildung wurde von der Autorin bereits in [BRE'22b] veroffentlicht.

Es zeigt sich, dass BBSZ-Glas bereits bei sehr niedrigen Temperaturen aufschmilzt
(Abbildung 6-11a): Sphérisch bei 487 °C). Die sich bildende Schmelze benetzt die CaMnOs-
Unterlage sehr gut (FliefSpunkt: 657 °C). Bei 900 °C spreitet die Schmelze tiber den Priif-
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korper. Es handelt sich also um ein niedrigschmelzendes Additiv mit guten Benetzungs-
eigenschaften.

Bei reinem CuO tritt bis 1100 °C kein Schmelzpunkt auf. Stattdessen wird der CuO-Block
zwischen 900 °C und 1080 °C deutlich kleiner und ab 1090 °C versinkt der CuO-Block in der
CaMnOsz-Unterlage. Die Volumenabnahme kann auf die Umwandlung von CuO zu Cuz0 bei
ca. 1000 °C (abhéngig vom Sauerstoffpartialdruck) zuriickgefiihrt werden [SCH'74]:

2 Cu0 — Cuz0 + 0,5 02 (42)

Das Einsinken des Blocks ab 1090 °C deutet auf die Bildung einer eutektischen Schmelze
hin. In der Literatur findet sich kein ternédres Phasensystem Ca0-MnO-CuO, allerdings bi-
ndre Phasensysteme der Randsysteme CaO-CuO [ROT'91] und MnO-CuO [DRI'67]. Ersteres
zeigt ein Eutektikum bei 1012 °C (0,8 CuO), letzteres eines bei 1060 °C (0,93 CuO). Damit
kann von einer ungefahren Zusammensetzung des Eutektikums von 15 Mol-% CaMnO3z und
85 Mol-% CuO ausgegangen werden (siehe Phasendiagramm im Anhang, Abbildung 0-2).
An dieser Mischung wurden eine thermische Analyse und eine Untersuchung am Er-
hitzungsmikroskop durchgefiihrt (siehe Anhang, Abbildung 0-3 und Abbildung 0-4), um den
Schmelzpunkt zu bestimmen. Die thermische Analyse weist 4 bis 5 Peaks im Temperatur-
bereich zwischen 1000 °C und 1100 °C auf, zusétzlich tritt ein Masseverlust auf. Die genaue
Zuordnung der einzelnen Peaks ist sehr schwierig, da CuO wie in der Literatur beschrieben
mit dem Platintiegel reagiert und sich CuO je nach Sauerstoffpartialdruck zwischen 1000 °C
und 1100 °C in mehreren Schritten zu Cuz0 reduziert [WOL'19]. Eine bessere Aussage
liefert die Untersuchung am Erhitzungsmikroskop. Die Erweichungstemperatur der Mi-
schung liegt dabei zwischen 1020 °C und 1040 °C und bei um die 1060 °C zeigt sich ein deut-

liches Aufschmelzen der Probe (zwei Wiederholungsmessungen).

6.2.2 CuO als Sinteradditiv fiir CaMnO3

Tabelle 6-4: Ubersicht zur Priifkérperherstellung, SK steht fiir Splitterkorn, PKM fiir Planetenkugel-
miihle, fett geschriebene Parameter wurden im Versuchsplan variiert

Pulversynthese
Einwaage Mahlung Kalzinierung Zerkleinerung
50 Mol-% MnCO3 Attritor 1250 °C, an Luft PKM: 15 min, 215 min-!
49 Mol-% CaCOs3 0,75h 2h
1 Mol-% Sm(OH)s 1 Zyklus

Priifkérperherstellung

Mischmahlung Pressgranulat Pressen Sintern
Attritor, 4h SK, wéssrig, uniaxial, 60 MPa 950°C ... 1300°C, 2 h
100 g CaMnOs3 <200pm Stab: 50 mm x 5 mm x 5 mm 1 K/min: 850...950°C
0 g oder 4 g CuO Tablette: d = 25 mm, h = 1 mm 5 K/min: Rest

Das Screening der Sinteradditive zeigt, dass CuO eines der vielversprechendsten Sinter-
additive fiir CaMnOs ist. Im Folgenden wird der Einfluss von 4 Gew.-% CuO auf die Mikro-
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struktur, die physikalischen und thermoelektrischen Eigenschaften in Abhéngigkeit von der
Sintertemperatur untersucht. Die Priifkorperherstellung ist in Tabelle 6-4 zusammenge-
fasst. Die Sintertemperatur wurde zwischen 950 °C und 1300 °C in 50 K Schritten variiert.

Mikrostruktur

Pk, f, CuO, 1100°C j

c) Pk, f, CuO, 1100°C
@P °
.
¥

4 pn o TR : ¢

Abbildung 6-12: REM-Gefiigeaufnahmen von a-b) thermisch gedtzten Oberflachen (1000°C, 15 min)
von Priifkérpern (gesintert bei 1100°C) aus feinvermahlenem Pulver a) ohne CuO-Zugabe und b) mit
4 Gew.-% CuO, und von c) einer polierten Oberfliche eines Priifkorpers mit 4 Gew.-% CuO und d)-f)
die zugehorigen EDS-Verteilungskarten. Eine Cu-reiche Stelle ist exemplarisch mit einer Ellipse
markiert. Alle Aufnahmen mit SE-Detektor. Teile der Abbildung wurden von der Autorin bereits in
[BRE'22b] veroffentlicht.

Das Gefiige (siehe Abbildung 6-12b) der bei 1100 °C gesinterten Probe mit CuO (feinver-
mahlen) ist nahezu dicht. Die Kérner haben einen mittleren Durchmesser von (2,1+0,9) um.
In einem Teil der Zwickel befinden sich hellere Kérner mit einem mittleren Durchmesser
von (0,5+0,2) um. Laut EDS-Punktanalyse sind diese Cu-reich. Die Oberfldche ist nicht vollig
plan sondern mit einer Art ,Gries” iiberzogen. Auf Grund ihrer sehr geringen Ausdehnung
(unter 100 nm) ist eine EDS-Analyse dieser ,Grieskorner nicht moglich. Die Verteilung des
CuO im Geflige wurde mittels EDS-Verteilungskarten untersucht, wie in Abbildung 6-12d-f)
dargestellt. CuO findet sich demnach in klar umgrenzten Ausscheidungen im Gefiige. In der
dunkelgrauen Matrix findet sich laut EDS-Analyse nahezu kein CuO, demnach gibt es wahr-
scheinlich keine Vermischung von CuO und CaMnOs.

Die Zugabe von CuO fiihrt also zu einem dichten Gefiige. Die Mikrostruktur ist im Vergleich
zu dichten Priifkérpern aus feinvermahlenem Pulver (vgl. Abbildung 6-5c und Abbildung
6-12a) vergrobert. CuO findet sich in den Zwickeln der Mikrostruktur wieder, es findet
wahrscheinlich keine Vermischung von CuO und CaMnOs statt. Dies spricht fiir die
Ausbildung einer eutektischen Schmelze wahrend des Sinterns [GER'09].

Relative Sinterdichte

Der Einfluss von CuO und Sintertemperatur auf die relative Dichte ist in Abbildung 6-13a)
gezeigt. Durch die Zugabe von CuO konnen relative Dichten im Bereich von 94,6 % bis
98,3 % bereits bei einer Sintertemperatur von 1050 °C bzw. 1100 °C erreicht werden. Bei
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den Referenzpriifkérpern ohne CuO ist fiir eine Sinterdichte von 95,6 % eine Sintertem-
peratur von 1300 °C ndtig. Dies entspricht einer Senkung der Sintertemperatur durch die
Zugabe von CuO von 200 K bis 250 K.
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Abbildung 6-13: Einfluss einer Zugabe von 4 Gew.-% CuO auf Priifkérper aus mikroskaligem bzw.
aus submikroskaligem (f) Pulver auf die Eigenschaften bei Raumtemperatur. Die Abszisse zeigt die
Sintertemperatur der Priifkérper. Zum Vergleich sind Literaturwerte fiir Priifkérper aus mikro-
skaligem Pulver angegeben [BHA'12]. Teile der Abbildung wurden von der Autorin bereits in
[BRE'22b] veroffentlicht.

Mit sinkender Sintertemperatur sinkt die relative Dichte fiir die unterschiedlichen Versatze.
Der Priifkdrper aus feinvermahlenem Pulver mit CuO zeigt bei einer Sintertemperatur von
1000 °C annédhernd dieselbe Sinterdichte wie ein Priifkdrper aus mikroskaligem Pulver, der
bei 1250 °C gesintert wurde.

Elektrische und thermische Leitfahigkeit

Abbildung 6-13b) und Abbildung 6-14b) zeigen den Einfluss von CuO auf die effektive elek-
trische Leitfahigkeit. Durch die Zugabe von CuO verringert sich die effektive elektrische
Leitfahigkeit bei Raumtemperatur im Vergleich zur Referenz (ebenfalls feinvermahlen,
beide mit grauen Datenpunkten) deutlich, trotz dhnlicher relativer Sinterdichte. Dieser
Effekt zeigt sich auch bei hoheren Messtemperaturen (siehe Abbildung 6-14b). Im Vergleich
mit Literaturwerten liegen die effektiven elektrischen Leitfahigkeiten der Priifkdrper mit
CuO trotz geringerer Sintertemperatur im dritten Quartil (vgl. Abbildung 2-7, S. 12 beste

25 % der Literaturwerte). Es kann vermutet werden, dass die geringere Leitfahigkeit durch
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die Segregation von CuO in den Zwickeln hervorgerufen wird. Dies wird im Diskussionsteil
(6.4) naher untersucht.

Ti*C T/°C
200 400 600 800 200 400 600 800
0 i i n "
a) d) —@— Ref, 1250°C
600 —m— Ref, f, 1250°C
‘T! -100 o —A— CuO, f, 1000°C
= X \i\i —A— Cu0, f, 1100°C
= A\ﬁ *— A/A ‘TE ~~m-—pg_ | % Bhaskaretal.
~ =42 A~ A = 400 TJ-A—Han etal.
5200 4 A AA=g=—F=g-o— T | = ioa . et
T -& = | #=A2A—A—a_n , , 7
) k=K A
b) 200 T N A A pa .
- s Se—d o —_6—é—a—n
c 150 \_\ v=te—¢&
2 '\-\ 0
D00y TR, L m €)0,15 _x __m
&= \l\x\ A _x ]
& 50ja-a—a —A—a_p—y— e
———A—A—a—A— <« "
p r—— on
C
S SN N /'/A/B/A":f
= By, \':i:é:i:i_A 005 w4 A o
<, . B A e
% A—A\z:‘%:*:’}"' %
1 TATATAT A A 0,00 .
200 400 600 800
0 .
200 400 600 800 T/°C
T1°C

Abbildung 6-14: Thermoelektrische Eigenschaften als Funktion der Temperatur fiir Priifkérper ohne
CuO (Tsinter = 1250 °C) und mit 4 Gew.-% CuO (Tsinter = 1000 °C bzw. 1100 °C). Literaturwerte ohne
CuO fiir Sm-dotiertes CaMnOs von Han et al. [HAN'11] (Submikronpulver, Tsinter = 1200 °C) und
Bhaskar et al. [BHA'12] (mikroskaliges Pulver, Tsinter = 1200 °C). Teile der Abbildung wurden von der
Autorin bereits in [BRE'22b] veroffentlicht.

Wie in Abbildung 6-13c) und Abbildung 6-14c) gezeigt, beeinflusst die Zugabe von CuO die
Warmeleitfihigkeit bei dhnlicher Dichte und ahnlicher Mikrostruktur kaum (dicht ge-
sinterte Priifkorper aus feinvermahlenem Pulver, ohne und mit CuO - ,Ref;, f, 1250 °C* und
,CuO, f, 1100 °C"). Anders verhélt sich der bei 1000 °C gesinterte Priifkorper mit CuO. Dieser
weist eine besonders niedrige Warmeleitfahigkeit auf. Diese ist auch niedriger als fiir die
Referenzpriifstabe mit dhnlicher Sinterdichte (,Ref, 1250 °C“ und ,Ref;, f, 1100 °C“).

Seebeckkoeffizient

Im Gegensatz zur Partikelgrofie (siehe Kapitel 6.1) hat eine CuO-Zugabe keinen Einfluss auf
den Seebeckkoeffizienten (siehe Abbildung 6-13c) und Abbildung 6-14a). Auch die Sinter-

temperatur hat keinen Einfluss auf den Seebeckkoeffizienten.

Leistungsfaktor und Giitefaktor

Aufgrund der geringeren effektiven elektrischen Leitfahigkeit erreichen die Priifkérper mit
CuO-Zugabe bei dhnlicher Sinterdichte einen etwas niedrigeren Leistungsfaktor (siehe
Abbildung 6-13e). Bei einer Sintertemperatur von 1100 °C liegt der Leistungsfaktor fiir
Priifkorper mit CuO allerdings immer noch deutlich iiber den Literaturwerten [BHA'12,
HAN'11] fiir Sm-dotiertes CaMnOs, die zudem bei einer um 100 K héheren Temperatur
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gesintert wurden. Auch im allgemeinen Vergleich mit Literaturwerten fiir verschieden-
dotiertes CaMnO3z sind Werte von (361+90) pW/mK sehr gut (vgl. Abbildung 2-7, S. 12 beste
10 %). Da bei der Verwendung von mikroskaligem Pulver die Zugabe von CuO trotz 150 K
niedrigerer Sintertemperatur zu einer hoheren Sinterdichte fiihrt als bei der Referenz (,Ref,
1250 °C"), liegt hier sogar der Leistungsfaktor hoher als fiir die Priifkérper ohne CuO. Prif-
korper aus feinvermahlenem CaMnO3z mit CuO erreichen bei einer Sintertemperatur von
1000 °C dhnliche Leistungsfaktoren wie die bei 1250 °C gesinterte Referenz aus mikroska-
ligem Pulver. Eine weitere Absenkung der Sintertemperatur verringert den Leistungsfaktor
auf unter 100 pW/mK?>

AbschliefRend sind in Abbildung 6-13f) und Abbildung 6-14e) die Giitefaktoren in Abhéngig-
keit von CuO-Zugabe und Sintertemperatur dargestellt. Die bei unterschiedlichen Tempera-
turen gesinterten Priifkérper mit CuO erreichen beide bei 750 °C einen Giitefaktor im Be-
reich von 0,1. Aufgrund der Kombination von sehr niedriger Warmeleitfahigkeit und mo-
deratem Leistungsfaktor, zeigen die bei 1000 °C gesinterten Priifkorper nach der ,Ref, f,
1250 °C" den hochsten Giitefaktor. Trotz der sehr geringen Sintertemperatur von 1000 °C
ist das Material also konkurrenzfahig.

6.3 Folie und druckunterstiitztes Sintern

Basierend auf den Ergebnissen der Kapitel 6.1 und 6.2 wird fiir das FoliengiefRen und das
anschliefende druckunterstiitzte Sintern feinvermahlenes CaMnO3; und 4 Gew.-% CuO als
Sinteradditiv verwendet. Im folgenden Kapitel wird das Verhalten beim FoliengiefRen und
die Wirksamkeit von Druck als zusétzliche Sinterkraft untersucht (die Prifkorperherstel-
lung ist in Tabelle 6-5 zusammengefasst).

Tabelle 6-5: Ubersicht zur Priifkérperherstellung. PKM steht fiir Planetenkugelmiihle, fett geschrie-
bene Parameter wurden im Versuchsplan variiert.

Pulversynthese
Einwaage Mahlung Kalzinierung Zerkleinerung Mahlung
50 Mol-% MnCOs3 Attritor 1250°C PKM Attritor, 4h
49 Mol-% CaCOs 0,75h, 2h 15 min, 100 g CaMnOs
1 Mol-% Sm(OH)s 800 min! 1 Zyklus 215 min? 4gCu0
Foliengiefen Priifkérperherstellung
Schlicker Folienguss  Stanzen Laminieren Sintern Zuschnitt
Rezeptur nach 95 mm Breite 70 mm x 20 MPa, 880°C bis PF:
Formel (22)(23) 0,4 m/min 70 mm 20 min, 70°C 950 C, an Luft
15 mm x 3 mm
Rollieren: 20 h, Vorrakel: Zr02- 7,5MPa, 2 h K:
Entliiften: 400...450 pm Opferfolie
15 min Giefrakel: 50 mm x 50 mm

300 pm

Durch die sehr geringe Partikelgrofie besitzt das feinvermahlene CaMnOs-Pulver eine we-
sentlich grofiere spezifische Oberflache mit (61£6) m2/cm3 als das CazCo409-Pulver mit
(15£2) m2?/cm3. Bei beiden Pulvern betragt die Standardabweichung der spezifischen Ober-
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flache ungefahr 10 % des Mittelwertes. Der Mindestanteil an Binder-Weichmacherlésung
und Loésungsmittel wurde anhand der Gleichungen (22) und (23), S. 29 fiir die jeweilige
spezifische Oberflaiche der Pulver berechnet. Da es sich bei CaMnOz um anndhernd
isomorphe Partikel handelt, musste fiir die Folien mit 95 mm Breite keine Nachdosierung
erfolgen (vgl. Abbildung 4-1). Die gegossenen Folien haben eine Dicke von (66+6) um.
Durch den hoheren Lésemittelanteil im Vergleich zu den CazCo409-Folien ergibt sich trotz
hoherer Viskositat und dhnlicher Rakelhohe eine geringere Foliendicke. Die Folien haben
einen Organikgehalt von ca. 15 Gew.-% (Masseverlust beim Aufheizen auf 450 °C) und sind
relativ sprode. Wird ein breiterer Gief3kasten (150 mm Breite) verwendet, muss der Binder-
Weichmachergehalt des Schlickers um 4 Gew.-% erh6éht werden, da es sonst zu Trocknungs-
rissen in der Folie kommt (sogenannte ,Krahenfiifte*) [MIS'00, S. 169f]. Die Griindichte der
Laminate betrdgt zwischen 49 % und 52 % und liegt damit deutlich tiber der Griindichte
der uniaxial gepressten Stibe aus dem gleichen Pulver (47 % bei 60 MPa).

Zur Unterbindung einer Reaktion von CaMnO3 mit der Setterplatte (SiC) beim druckunter-
stiitzten Sintern wird beim Laminieren der Einzelfolien an der Ober- und Unterseite des
Laminates Opferfolie aus ZrO; aufgebracht. Die Opferfolie hat einen grof3en Einfluss auf die
Abkiihlspannung im Multilayer, die zu unterschiedlichen Versagensbildern am gesinterten
Multilayer fiihren. Der genaue Zusammenhang wird in Kapitel 7.2 naher beschrieben. Die
im Folgenden beschriebenen physikalischen und thermoelektrischen Eigenschaften wur-

den an Teilstiicken der druckgesinterten Laminate bestimmt.

Mikrostruktur und relative Sinterdichte

a) 7,5 MPa, f, 880°C b) 7,5 MPa, f, 920°C 1 c)7.5MPa, f,920°C) B

\ %4

Abbildung 6-15: Gefligeaufnahmen von druckgesinterten Laminaten aus Submikronpulver mit
4 Gew.-% CuO. Gesintert bei a) 880 °C und b-c) 920 °C. a-b) Anschliffe mit SE-Detektor und c)
Bruchflache mit InLense-Detektor.

Das druckunterstiitzte Sintern (7,5 MPa) von Laminaten aus Pulvern im Submikronbereich
mit CuO als Sinteradditiv fiihrt bei Sintertemperaturen zwischen 880 °C und 920 °C zu einer
Sinterhalsbildung zwischen den Partikeln (d = (220£70) nm) wie in Abbildung 6-15c) dar-
gestellt. Es wird demzufolge nur das erste Sinterstadium erreicht [MIE'18]. Abbildung
6-15a-b) zeigt, dass mit zunehmender Sintertemperatur die Porositdt (Porenkanale) ab-
nimmt. Analog zu den in Abbildung 6-12 gezeigten Schliffbildern handelt es sich auch hier
bei den weiflen Segregationen in Abbildung 6-15a-b) um CuO (EDS-Punktanalyse). In
Abbildung 6-16a) wird die relative Sinterdichte als Funktion der Sintertemperatur fiir ver-
schiedene Versuchsreihen dargestellt. Durch das druckunterstiitzte Sintern kann bei einer
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Sintertemperatur von 920 °C eine etwa gleich hohe Sinterdichte erreicht werden wie fiir
das gleiche Pulver drucklos bei 1000 °C (72 %). Ohne Sinteradditive und druckunterstiitz-
tes Sintern werden 1100 °C als Sintertemperatur bendtigt, um eine dhnliche Verdichtung zu
erreichen. Ein Vergleich der bei 950 °C druckgesinterten Probe mit einer aus demselben
Pulver drucklos gesinterten Probe bei 950 °C zeigt, dass das druckunterstiitzte Sintern zu
einer Sinterdichte von 83 % fiihrt und das drucklose Sintern nur zu einer Sinterdichte von
57 %. Durch das druckunterstiitzte Sintern konnen die Sintertemperatur also um weitere
80 K gesenkt bzw. bei gleicher Sintertemperatur die Sinterdichte um 25 % erhoht werden.
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Abbildung 6-16: Einfluss des druckunterstiitzten Sinterns bei unterschiedlicher Sintertemperatur
auf die physikalischen und thermoelektrischen Eigenschaften bei Raumtemperatur. Zum Vergleich
sind einige Datenpunkte aus Kapitel 6.2.2 sowie Literaturwerte [BHA'12] angegeben. Teile der
Abbildung wurden von der Autorin bereits in [BRE'22b] veroffentlicht.

Elektrische Leitfahigkeit und Warmeleitfahigkeit

Durch das druckunterstiitzte Sintern kann bei gleicher Pulverzusammensetzung die Sinter-
temperatur um 50 K gesenkt werden, wihrend die effektive elektrische Leitfahigkeit bei
Raumtemperatur auf gleichem Niveau bleibt (siehe Abbildung 6-16b). Ein bei 920 °C druck-
gesintertes Laminat weist iiber den gesamten Messtemperaturbereich hohere effektive
elektrische Leitfahigkeiten auf als die bei 1250 °C drucklos gesinterte Referenz aus mikro-
skaligem Pulver (vgl. Abbildung 6-17b). Dies zeigt, dass der Ansatz von einer Kombination
von Sinteradditiven, Submikonpulver und druckunterstiitztem Sintern zu einem durchaus
konkurrenzfihigem n-typ Material fithrt. Die Warmeleitfahigkeit des druckgesinterten
Laminates liegt etwas hoher als bei Priifkdrpern mit einer dhnlichen Sinterdichte (,,CuO, f,
1000 °C" und ,Ref, 1250 °C“) wie in Abbildung 6-16¢) und Abbildung 6-17c) gezeigt.
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Abbildung 6-17: Einfluss des druckunterstiitzten Sinterns bei 920 °C auf die thermoelektrischen
Eigenschaften bei erhdhten Temperaturen. Zum Vergleich sind einige Messreihen aus Kapitel 6.2.2,
sowie die Literaturwerte fiir Sm-dotiertes CaMnOs von Han et al. (Submikronpulver, Tsinter = 1200 °C)
[HAN'11] und Bhaskar et al. (mikroskaliges Pulver, Tsinter = 1200 °C) [BHA'12] angegeben. Teile der
Abbildung wurden von der Autorin bereits in [BRE'22b] veroffentlicht.

Seebeckkoeffizient

Die druckgesinterten Laminate weisen dhnlich hohe Seebeckkoeffzienten wie die anderen
Priifkorper aus Submikronpulver auf (siehe Abbildung 6-16d). Es lasst sich kein eindeutiger

Zusammenhang zwischen Sintertemperatur und Seebeckkoeffizient feststellen.

Leistungsfaktor und Giitefaktor

Der Leistungsfaktor bei Raumtemperatur des bei 950 °C druckgesinterten Laminates liegt
mit 124 yW/mK? im selben Bereich wie bspw. fiir die bei 1000 °C drucklos gesinterten Pro-
ben aus dem gleichen Pulver oder fiir die bei 1250 °C gesinterte Referenz (vgl. Abbildung
6-16e). Die bei 920 °C druckgesinterte Probe erreicht allerdings im gesamten Messbereich
nicht mehr die Leistungsfaktoren der Vergleichsproben, liegt aber immer noch in einem
dhnlichen Bereich wie bspw. ,Ref, 1250 °C“, wie in Abbildung 6-17e) gezeigt.

Durch die im Vergleich zu Proben mit dhnlicher Dichte und &hnlicher elektrischer Leitfahig-
keit hohere Warmeleitfahigkeit des bei 920 °C druckgesinterten Laminates ist der Giite-
faktor unterdurchschnittlich und kann im gesamten Messtemperaturbereich nicht die
Werte der Vergleichsproben erreichen (siehe Abbildung 6-16f) und Abbildung 6-17f). Bei

einer Messtemperatur von 850 °C wird ein maximaler Giitefaktor von 46 - 10-3 erreicht.
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6.4 Diskussion

In Kapitel 6 wurden verschieden Méglichkeiten vorgestellt, das Sintern von CaMnOs bei
niedrigeren Temperaturen zu erméglichen und gleichzeitig die thermoelektrischen Eigen-
schaften beizubehalten. Dies ist zum einen durch die Erh6hung der Sintertriebkraft und
zum anderen durch die Erhéhung der Sinterkinetik moglich. In Kapitel 6.4.1 werden zu-
nachst die Erhohung der Sintertriebkraft durch Pulversynthese und Drucksintern sowie die
Erhohung der Sinterkinetik durch Sinteradditive ndher erortert. Anschliefend werden in
Kapitel 6.4.2 die daraus resultierenden Einfliisse auf die thermoelektrischen Eigenschaften
diskutiert. In Kapitel 6.4.3 werden die thermoelektrischen Leistungen mit den Literatur-
daten verglichen. Teile der Diskussion sind von der Autorin bereits in [BRE'18a] und
[BRE22b] veroffentlicht.

6.4.1 Gezielte Beeinflussung der Sintertriebkraft und
Sinterkinetik

Wie in Kapitel 2.4 beschrieben, ist fiir ein erfolgreiches Co-Sintern von CaMnOs und
Ca3Co409 ist eine Verringerung der Sintertemperatur des CaMnOsz unabdingbar. Die fiir eine
ausreichende Verdichtung notwendige Sintertemperatur ist dabei von der Sintertriebkraft
und der Sinterkinetik abhangig.

Einfluss der Pulversynthese auf die Sintertriebkraft

Abbildung 6-2 zeigt, dass unterschiedliche Kalziniertemperaturen zu unterschiedlicher
Phasenzusammensetzung des kalzinierten Pulvers fiithren. Je hoher die Kalziniertempera-
tur, desto phasenreiner (CaMnOs) ist das Kalzinat. Dies bedeutet gleichzeitig, je hoher die
Kalziniertemperatur, desto geringer ist das chemische Potential des Pulvers. Ein Extremfall
ist hierbei das unkalzinierte Pulver aus den Rohstoffen CaCO3 und MnCOs;. Nach einem
Sintern bei 1250 °C liegt bei allen Priifkorpern reines CaMnO3z vor. Erfolgt das Sintern nur
bei 900 °C, kann je nach Pulverversatz nach dem Sintern kein reines CaMnOs erzielt werden.
Da sich beim unkalziniertem Pulver das CaMnO3z wéhrend des Sinterns bildet, spricht man

von Reaktionssintern.

Der Einfluss des chemischen Potentials auf die Schwindungskurve zeigt sich deutlich in
Abbildung 6-3. So weist die Schwindungsratenkurve des reaktionsgesinterten Priifkorpers
zwei Maxima auf. Die Kombination der Ergebnisse von thermischer Analyse (Abbildung
6-1) und Dilatometrie zeigt, dass die Schwindung der Priifkdrper aus unkalziniertem Pulver
mit der Zersetzung von MnCO3 in Mn203 und CO; (zweiter Masseverlustpeak in Abbildung
6-1) beginnt. Das erste Schwindungskurvenmaximum bei 900 °C stimmt gut mit der Zerset-
zungstemperatur des CaCOs (dritter Masseverlustpeak) liberein. CaMnOs3 bildet sich somit
vorwiegend, sobald beide fiir die Bildung von CaMnO3 notwendigen Oxide zur Verfiigung
stehen. Dies fithrt zu einem Schwindungsratenmaximum. Es kann also angenommen
werden, dass die Hauptsintertriebkraft, die zum ersten Peak fiihrt, die Minimierung des che-

mischen Potentials durch die Bildung von CaMnO3z nach Gleichung (41) auf S. 66 ist.
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Nach der Bildung von CaMnOs; wird die Schwindung oberhalb von 900 °C hauptsachlich
durch die Minimierung von Gitterfehlern und die Minimierung der Oberflachenenergie der
Partikel bestimmt. Das zweite Maximum der Schwindungsrate kann also diesen beiden
Mechanismen zugeschrieben werden. Durch die hohe Sintertriebkraft fithrt Reaktions-
sintern zur hochsten Schwindung und hochsten Sinterdichte (fiir mikroskaliges Pulver) im
Versuchsplan zur Pulversynthese. Die Priifkdrper aus kalziniertem Pulver zeigen den ersten
Schwindungsratenpeak nicht, da sich CaMnOsz bereits zum Grofdteil wahrend der Kalzi-
nierung bildet.

Neben der Phasenzusammensetzung beeinflusst die Kalziniertemperatur auch die Partikel-
grofde. Wie in Tabelle 6-2 zusammengefasst, steigt der mittlere Partikeldurchmesser nach
der Kalzinierung mit steigender Kalziniertemperatur an. Da es sich bei der Kalzinierung be-
reits um einen Hochtemperaturprozess handelt, kommt es zur Oberflichendiffusion und
damit zu Kornwachstum durch Minimierung von Gitterfehlern und Oberflichenenergie
[KIN'76, S. 449-452]. Dieser Diffusionsprozess wird durch héhere Kalziniertemperaturen
verstarkt. Die Sintertriebkraft des kalzinierten Pulvers wird dadurch weiter verringert.
Durch eine kurze Attritormahlung nach der Kalzinierung (15 min) werden die groben
Partikel nur teilweise wieder aufgemahlen und der Unterschied zwischen den Kalziniertem-
peraturen bleibt erhalten. Durch eine lange Attritormahlung (4 h) nach der Kalzinierung,
die sogenannte Feinvermahlung, kann die Partikelgrofie deutlich gesenkt werden (Faktor
10) und somit die Oberflachenenergie des Pulvers wieder erhoht werden. Es kann davon
ausgegangen werden, dass der Mahlprozess auch zu einer Zunahme von Gitterfehlern fiihrt.

bei niedriger bei hoher

“ unkalziniertes Temperatur Temperatur
Pulver kalziniertes kalziniertes
Pulver Pulver

chemisches
Potential

|
Sintern
v
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Abbildung 6-18: Schematische Ubersicht des Einflusses der Pulversynthese auf die Sintertriebkraft.
Rohstoffe mit Streifenmuster und CaMnOs mit Schachbrettmuster. Abbildung von der Autorin bereits
in [BRE'18a] veroffentlicht.

Anhand der Dilatometerkurven (Abbildung 6-3), Mikrostruktur (Abbildung 6-5) und Sinter-
dichten (Abbildung 6-6) der Priifkdrper aus mikroskaligem Pulver kann die Minimierung
der Sintertriebkraft mit steigender Kalziniertemperatur gut nachvollzogen werden. So sinkt
beispielsweise die Sinterdichte mit zunehmender Kalziniertemperatur (Abbildung 6-6a).
Auch der Sinterbeginn (Abbildung 6-3) verschiebt sich mit zunehmender Kalziniertem-

peratur zu hoheren Temperaturen. CaMnOs zeigt damit ein dhnliches Verhalten zwischen
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unkalziniertem und kalziniertem Pulver wie bereits in Kapitel 5.3.1 fiir CazCo0409 oder in der
Literatur fiir CuAlO2 beschrieben [LIO'12]. Abbildung 6-18 zeigt in einer schematischen
Ubersicht den Einfluss des Energieeintrages wahrend der Kalzinierung auf die Sintertrieb-
kraft. Da der genaue Kurvenverlauf der einzelnen Triebkrifte (Minimierung von che-
mischem Potential, Gitterfehlern und Oberflichenenergie) nicht bekannt ist, visualisiert das

Diagramm nur vereinfacht die verschiedenen Effekte.

Durch die Feinvermahlung von Pulver, das bei hohen Temperaturen kalziniert wurde
(1250 °C), wird die Sintertriebkraft des Pulvers wieder deutlich erhoht. So steigt die Ober-
flachenenergie und damit auch die Grenzflichenenergie beim kompaktierten Pulver. Da-
neben fiihrt die Attritormahlung durch die mechanische Belastung im Mahlprozess wahr-
scheinlich auch zu vermehrten Gitterfehlern. Die Schwindungskurve (Abbildung 6-3),
Mikrostruktur (Abbildung 6-5) und Sinterdichte (Abbildung 6-6) zeigen, dass die Feinver-
mahlung ein sehr effektiver Weg ist, die Sintertriebkraft zu erhéhen und damit bei ge-
ringeren Sintertemperaturen (150 K niedriger) die gleiche Verdichtung wie mit mikroska-
ligem Pulver zu erreichen (siehe Abbildung 6-13a).

Uber die Pulversynthese lassen sich demnach die folgenden Sintertriebkrafte beeinflussen:
Oberflachenenergie, Grenzflachenenergie, Gitterfehler und chemisches Potential.

Einfluss des druckunterstiitzten Sinterns auf die Sintertriebkraft

Beim Drucksintern wirkt der angelegte uniaxiale Druck als zusatzliche Sintertriebkraft
[SAL'06, S. 392]. Im Gegensatz zum herkdmmlichen Heif3pressen (bis 50 MPa) [SAL'06, S.
392] sind die verwendeten Driicke beim druckunterstiitzten Sintern eher moderat (bis
7,5 MPa). Fiir CaMnO3 konnte durch das druckunterstiitzte Sintern die relative Dichte bei
gleicher Sintertemperatur um 25 % erhoht werden bzw. die Sintertemperatur um 80 K ge-
senkt werden. Bei Ca3Co409 betrug die Zunahme der Sinterdichte 36 % (vgl. Abbildung
5-10) bei einem Druck von 7,5 MPa. Nach einer drucklosen Sinterung bei 900 °C erreichen
beide Materialen relativen Sinterdichte von ca. 60 % (Laminate). Dies zeigt, dass die Druck-
unterstiitzung bei CazCo409 starker als zusatzliche Sintertriebkraft wirkt als beim CaMnOs.
Dies lasst sich leicht durch die unterschiedliche Ausgangspartikelgrofie erklaren. Nach
Salmang [SAL'06] erweitert sich die Sintertriebkraft y beim Drucksintern um den Term

p * r/m, wobei p den Druck beschreibt und r den Partikelradius:
y+p-r/m (43)

Mit sinkender Ausgangspartikelgréfle nimmtalso die zusétzliche Sintertriebkraft durch den
angelegten Druck ab. Gleichzeitig steigt zwar die Oberflachenenergie, da es sich bei den je-
weiligen Referenzen jedoch um Proben aus demselben Pulver handelt, hat dies keinen Ein-
fluss.

In der Literatur finden sich nur wenige Angaben [KOH'10, PAE'17] zu heifgepressten
CaMnOs;, die zudem recht liickenhaft sind. So setzen Kohri et al. 30 MPa wahrend des
Sinterns bei 1400 °C von mikroskaligem Pulver ein [KOH'10]. Da weder Sinterdichte, noch
Mikrostruktur oder Porositit angegeben sind und somit lasst sich der Effekt des Heif3-
pressens nur schlecht abschitzen. Kanas et al. nutzten SPS mit 75 MPa bei 880 °C zum
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Sintern von Submikronpulvern [KAN'18]. Sie erreichen eine relative Dichte von 68 %, die
Mikrostruktur dhnelt der hier gezeigten Mikrostruktur (vgl. Abbildung 6-15). Beim Sintern
traten ebenfalls Risse auf [KOL'17].

Einfluss der Sinteradditive auf die Sinterkinetik

Da es kaum Literatur zu Sinteradditiven fiir CaMnO; gibt, wurde in Kapitel 6.2.1 ein
Screening mit verschiedenen aus der Literatur fiir andere Funktionskeramiken bekannten
Sinteradditiven durchgefiihrt. Sinteradditive lassen sich dabei, wie in Kapitel 2.4 be-
schrieben, grob in zwei Kategorien einteilen: zum einen niedrigschmelzende Additive und
zum anderen Additive, die mit der Keramik ein niedrigschmelzendes Eutektikum bilden (in
der Literatur auch als reaktives Fliissigphasensintern bezeichnet [VAL'06]). Im Rahmen des
Screenings wurden aus der ersten Gruppe folgende Additive eingesetzt: LiF, B203, Biz0s3,
LiCO3, CuClz und BBSZ-Glas. Die genauen Schmelztemperaturen (bzw. Transformations-
temperaturen fiir das Glas) finden sich in Tabelle 0-4 im Anhang. Es sei hierbei anzumerken,
dass auch niedrigschmelzende Additive mit der Matrix reagieren konnen und sich ebenfalls
eutektische Schmelzen bilden kénnen. Ein Beispiel hierfiir ist BBSZ-Glas [DER'01]. Die
Schmelztemperaturen von NiO, ZnO und CuO liegen deutlich liber dem fiir das Sintern
relevanten Bereich. Als Wirkmechanismus wird hier von einer eutektischen Schmelze aus-
gegangen.

Bei einer Sintertemperatur von 1100 °C sind BBSZ-Glas, ZnO und CuO besonders wirksam.
Der Wirkmechanismus von BBSZ-Glas wurde mit dem Erhitzungsmikroskop naher unter-
sucht. Dabei zeigt sich, dass BBSZ-Glas erwartungsgemaf? einen Erweichungspunkt von
450 °C nahe der Transformationstemperatur3z aufweist und dass nach dem Aufschmelzen
der rekristallisierenden Phasen (649 °C und 682 °C) der FliefRpunkt bei 657 °C auftritt. Ob-
wohl bereits bei 900 °C eine gut spreitende Schmelze vorliegt, findet man das Schwindungs-
maximum erst bei 1069 °C. BBSZ-Glas erhoht insbesondere im unteren Temperaturbereich
bis 950 °C die Schwindung kaum. Dies bedeutet, dass die vorhandene Fliissigphase im
unteren Temperaturbereich nicht zu einer Partikelumordnung fithrt. BBSZ-Glas wird in der
Literatur als ein besonders niedrigviskoses Glas mit einer hohen Loslichkeit fiir verschie-
denste Elemente beschrieben [DER'01]. Es kann deshalb als Sinteradditive fiir eine Vielzahl
an Funktionskeramiken eingesetzt werden. Die Elementverteilungsdarstellung der mit
BBSZ-Glas gesinterten Proben (vgl. Abbildung 0-1 im Anhang) zeigt zum einen eine recht
gleichmafiige Verteilung von Si und Bi in der CaMnOs-Matrix (je 0,2 bis 0,4 Mol-%) und zum
anderen Zn-reiche Regionen (12 Mol-%). Vermutlich reagiert BBSZ-Glas mit CaMnOs und
sowohl Si als auch Bi werden als Dotierung ins Kristallgitter eingebaut. Bi ist als Ca-seitige
Dotierung fiir CaMnOsz bekannt [OHT'95, SON'18]. Bei den Zn-reichen Regionen handelt es
sich vermutlich um eine Phasenneubildung mit der ungefihren Zusammensetzung
CazMnzZn0s. Es ist naheliegend, dass sich BBSZ-Glas wahrend des Sinterns durch Einla-
gerung ins Kristallgitter von CaMnO3z und Phasenneubildung verbraucht. Unter Bertick-

sichtigung des Schwindungsmaximums bei 1068 °C, findet diese Umsetzung wahrscheinlich

32DTA-Analyse von Stefan Reinsch, Messprotokoll Vs.3371 vom 16.09.2005 aus dem Datenarchiv der
BAM.
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vor allem im hdheren Temperaturbereich statt. Es kann festgehalten werden, dass sich
BBSZ-Glas prinzipiell als Sinteradditiv fiir CaMnOs3 eignet. Aufgrund der Phasenneubildung
und der relativ geringen Steigerung der Sinterdichte im Vergleich mit der Referenz, gibt es

allerdings geeignetere Systeme.

CuO ist von den untersuchten Additiven mit Abstand das am besten wirksame Sinteradditiv
fiir CaMnOs. Die Schwindungskurven decken sich gut mit der Arbeit von Reimann et al.
[REI'17a]. Das Schwindungsmaximum liegt bei ca. 1015 °C (vgl. Abbildung 6-10). In diesem
Temperaturbereich schmilzt reines CuO (bzw. Cuz0) nicht auf. Dies bestatigt auch die
Untersuchung am Erhitzungsmikroskop (vgl. Abbildung 6-11). Stattdessen sinkt der CuO-
Block in die CaMnOz-Unterlage ein. Dies deutet auf die Bildung einer eutektischen Schmelze
mit CaMnOs hin. Fir die Untersuchung der eutektischen Schmelze wurde wie in Kapitel
6.2.1 beschrieben eine aus den Randsystemen extrapolierte Mischung aus 85 Mol-% CuO
und 15 Mol-% CaMnOs3 hergestellt. Diese Mischung zeigt einen Erweichungspunkt um
1030 °C und ab 1060 °C liegt eine eindeutige Schmelze vor. Dieses Experiment bestétigt die
Bildung einer eutektischen Schmelze zwischen CaMnO3 und CuO. Allerdings zeigt sich eine
Diskrepanz zwischen der bestimmten Erweichungstemperatur und der Temperatur des
Schwindungsmaximums (1015 °C). Auch zeigt sich im Temperaturbereich zwischen 950 °C
und 1000 °C bereits eine deutlich erhohte Schwindung im Vergleich zur Referenz. Anhand
der Schwindungsdaten kann demzufolge mit einer eutektischen Schmelzbildung zwischen
950 °Cund 1015 °C gerechnet werden. Die genaue Zusammensetzung und die Schmelztem-
peratur der eutektischen Schmelze sind nach wie vor unbekannt. Im Rahmen dieser Arbeit
lasst sich die genaue eutektische Zusammensetzung nicht klaren. Moglich wéren weiter-
gehende Untersuchung mittels Thermoanalyse oder die Simulation des terndren Phasen-
systems mittels einer Software. Fiir SnO; ist der Wirkmechanismus von CuO als Sinteraddi-
tiv gut untersucht [DOL'95]. Auch hier bildet sich eine eutektische Schmelze bei 940 °C. Die
bereits bei niedrigeren Temperaturen einsetzende Schwindung ordnen Dolet et al. einer
raschen CuO-Verteilung an der SnO; -Oberflache zu. Im Gegensatz zu BBSZ-Glas findet mit
CuO wabhrscheinlich keine Phasenneubildung oder Dotierung des CaMnOs3 statt. CuO findet
sich ausschlielich in den Zwickeln der Mikrostruktur (vgl. Abbildung 6-12). Dies deutet
daraufhin, dass sich die eutektische Schmelze unterhalb der Schmelztemperatur wieder in
CuO und CaMnOs3 zersetzt. Im Gegensatz zum BBSZ-Glas findet kein Verbrauch des Sinter-
additiv durch Phasenneubildung statt.

Laut [PET'91, S. 70] liegen die ternaren Eutektika aus Dreistoffsystemen bei geringeren
Temperaturen als die bindren Eutektika der angrenzenden Zweistoffsysteme. Dieser Um-
stand wird bei der Zugabe von Sinteradditiven genutzt, indem Mehrstoffsysteme zugegeben
werden. Oft besitzen diese Zweistoffsysteme bereits eine niedrigere Schmelztemperatur als
die Einstoffsysteme (vgl. Schmelztemperaturen von CuO und NiO >1090 °C, binédres Eutek-
tikum zwischen CuO und NiO mit einer Schmelztemperatur von 1090 °C). Fiir den Fall einer
reaktiven Schmelze erhoht sich dann die Phasenanzahl durch den Matrixwerkstoff (hier
CaMnO3) noch mal um zwei und man befindet sich in einem ternéren oder gar quaterniaren
System. Fiir CaMnOs fiihren die Zugabe von CuO-NiO und 2Cu0-Zn0-NiO zu leicht hoheren

Schwindungen als die Zugabe von CuO. Der Unterschied ist mit < 1 % allerdings marginal.
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Aufierdem verzogert sich im Vergleich mit reinem CuO der Schwindungsbeginn. Eine in-
teressante Alternative fiir den Schwindungsbereich <1000 °C ist 2Cu0-3B;03. Im Gegensatz
zur BBSZ-Schmelze fiihrt die B.03-Schmelze also bereits zu einer Partikelumordnung und

damit einer Schwindung im unteren Temperaturbereich.

6.4.2 Einfluss auf die thermoelektrischen Eigenschaften

Kapitel 6.1 bis 6.3 zeigen, dass Pulversynthese, Sinteradditive und Drucksintern nicht nur
die Sintertriebkraft und die Sinterkinetik beeinflussen, sondern auch die thermoelek-
trischen Eigenschaften. Im Folgenden werden die verschiedenen Einflussfaktoren auf die
thermoelektrischen Eigenschaften diskutiert.

Seebeckkoeffizient

Im Gegensatz zur elektrischen Leitfdhigkeit wird der Seebeckkoeffizient kaum von der

Mikrostruktur wie Porositit oder Korngrenzen beeinflusst (vgl. Kapitel 2.1) [GER'72].

Der Seebeckkoeffizient ist deshalb, wie in Abbildung 6-19b) gezeigt, nicht von der Sinter-
dichte der Priifkdrper abhdngig. Die bei Raumtemperatur gemessenen Werte lassen sich
allerdings in zwei Gruppen unterteilen, und zwar in die Prifkérper aus mikroskaligem
Pulver mit Seebeckkoeffizienten zwischen -201 pV/K und -209 uV/K und Priifkérper aus
Pulver im Submikronbereich mit Seebeckkoeffizienten zwischen -142 pV/Kund -163 puV/K.
Einen Ausreif3er bilden die Priifkorper aus mikroskaligem Pulver, welche bei 1250 °C kal-
ziniert wurden, diese erreichen nur -189 uV/K und liegen damit zwischen den beiden
Datengruppen. Solch ein Unterschied zwischen mikroskaligem Pulver und Pulver im Sub-
mikronbereich ist auch in der Literatur publiziert [SAN'10] und zeigt sich auch in den
Referenzwerten fiir CagosSmo,02:Mn03z [BHA'12, HAN'11].

Die beiden Gruppen unterscheiden sich aufRer in der Ausgangspartikelgrofie auch im ZrO--
Gehalt (siehe Kapitel 6.1) und in der Verteilung der Samariumdotierung (siehe Abbildung
6-5f-K). Prifkorper aus feinvermahlenem Pulver weisen im Vergleich einen um den Faktor
10 hoheren Gehalt an ZrO; auf. Bei Priifkdrpern aus mikroskaligem Pulver finden sich deut-
liche Sm-Agglomerationen im Gefiige, das CaMnOs3 erreicht dadurch nicht die bei der Ein-
waage eingestellte Dotierung. Anstelle des CaoosSmo02MnOs3 bildet sich hauptséchlich eine
Sm-armere, also geringer dotierte Zusammensetzung wie z.B. Cao99Smo01MnOsz aus. Bei
Priifkorpern aus feinvermahlenem Pulver bildet sich das gewiinschte Cap9sSmo02Mn0Os.
Priifkorper aus mikroskaligem bei 1250 °C kalziniertem Pulver liegen beziiglich der Sm-
Agglomerationen zwischen den beiden Gruppen. Durch die Feinvermahlung steigt also der
Gehalt an ZrO; durch Abrieb an den Mahlkérpern und gleichzeitig wird die Sm-Verteilung
verbessert. Es gibt keine Veroffentlichungen zur Dotierungswirkung von Zr bei CaMnOs. Im
Gegensatz dazu ist der Einfluss des Dotierungsgehaltes auf die thermoelektrischen Eigen-
schaften sehr gut untersucht [SU'11, WAN'09b]. Fiir verschiedene seltene Erden sinkt | Sl
mit steigender Dotierung [WAN'09b], so auch fiir Sm [SU'11]. Es kann somit geschluss-
folgert werden, dass die Feinvermahlung durch eine homogenere Sm-Verteilung und damit
héhere Dotierung zu niedrigeren |S| fithrt.
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Abbildung 6-19: Elektrische Leitfahigkeit und Seebeckkoeffizient bei Raumtemperatur iiber der
relativen Sinterdichte. Die Geraden in a) zeigen die linearen Anpassungen der Daten in der jeweiligen
Grauwerten.

Elektrische Leitfahigkeit

Wie in Kapitel 2.1 erlautert, lasst sich die effektive elektrische Leitfahigkeit nach Gleichung
(5), S. 5 anndhernd als lineare Funktion der Porositat bzw. der relativen Dichte darstellen.
Wie in Abbildung 6-19a) gezeigt, kann der annidhernd lineare Zusammenhang fiir CaMnO3
bestatigt werden. Allerdings zeigen sich ahnlich wie beim Seebeckkoeffizienten auch bei der
elektrischen Leitfahigkeit Unterschiede zwischen einzelnen Probengruppen. So weisen
Priifkérper ohne Sinteradditiv je nach verwendetem Pulver (mikroskalig - schwarze
Quadrate oder submikron - schwarze Punkte) bei dhnlicher Sinterdichte unterschiedliche
effektive elektrische Leitfahigkeiten auf. AuRerdem ist der Steigung der linearen Anpassung
bei den Priifkdrpern aus Submikronpulver wesentlich steiler (5,8 vs. 1,7). Wie bereits in der
Diskussion zum Seebeckkoeffizienten erortert, fiihrt die Feinvermahlung wahrscheinlich zu
einer hoheren Dotierung mit Sm. Damit kommt es also zu einer hoheren Ladungs-
tragerdichte bei gleicher Sinterdichte [SU'11] und so zu einer hoheren elektrischen Leit-
fahigkeit. Gleichzeitig nimmt dann der Betrag des Seebeckkoeffizienten ab, was Abbildung
6-19 bestétigt. Die Zugabe von CuO (Dreiecke) vermindert die elektrische Leitfahigkeit im
Vergleich zu Priifkérpern aus dem gleichen Pulver (Kreise) bei dhnlicher Sinterdichte,
auflerdem ist der Anstieg liber der Dichte geringer (2,4 zu 5,8). Geringere Leitfahigkeiten
bei ahnlicher Sinterdichte nach der Zugabe von CuO stellten auch Reimann et al. fest
[REI'17a]. CuO weist eine um den Faktor 10.000 geringere elektrische Leitfahigkeit als
dotiertes CaMnO3 [SON'18] auf. Uber die reine Mischungsregel [HOR'13, S. 60ff] lisst sich
die deutliche Verringerung der elektrischen Leitfahigkeit allerdings nicht erkldren. Ein
typischer Effekt des Flissigphasensinterns ist das Erstarren der Sinteradditive an den
Grenzflachen und in den Zwickeln [GER'09]. In Abbildung 6-12 zeigt sich die Ausscheidung
von CuO in den Zwickeln. Song et al. [SON'18] wiesen iiber TEM-Untersuchungen zudem die
Anwesenheit von CuO an den Grenzflachen nach. Damit sollte sich der Grenzflachenanteil
am Widerstand deutlich erhéhen. Ein kleiner Unterschied zeigt sich auch zwischen
druckunterstiitzt und drucklos gesinterten Priifkdrpern aus demselben Pulver (graue
Symbole). Dieser kdnnte sich auf Unterschiede im Gefiige zuriickfithren lassen. Bei den
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trockengepressten Pulvern fithren nicht génzlich zerstorte Agglomerate (Splitterkorn) zu
Bereichen hoherer Dichte im Gefiige. Das Gefiige der Laminate ist wesentlich homogener.

Warmeleitfahigkeit
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Abbildung 6-20: Totale Warmeleitfahigkeit kges (gefiillte Symbole) und die berechneten Anteile durch
die Gitterschwingung kciwer (halboffene Symbole) und durch die Elektronen ke (offene Symbole) a)
beispielhaft iiber der Temperatur und b-c) als Funktion der relativen Dichte bei 100 °C.

Wie in Kapitel 2.1 beschrieben, setzt sich die Warmeleitfahigkeit nach Gleichung (7) aus der
dem Anteil der Gitterschwingung sowie dem Anteil der Elektronen zusammen. Letzterer
kann nach Gleichung (8) nach dem Wiedemann-Franz-Gesetz angendhert werden. In
Abbildung 6-20 ist dies fiir die vorliegenden Daten zusammengefasst.

Im Gegensatz zur totalen Warmeleitfahigkeit rges steigt der Anteil der Elektronen ke mit zu-
nehmender Temperatur, wie in Abbildung 6-20a) gezeigt, an. Dies bedeutet, dass der Elek-
tronenanteil an der totalen Warmeleitfahigkeit mit zunehmender Temperatur ansteigt. Der
Elektronenanteil ke bewegt sich je nach Prifkorper und Temperatur zwischen 1 % und
10 %. Der Grofdteil der Warmeleitung erfolgt demzufolge iiber die Gitterschwingung. Wie in
Abbildung 6-20b) dargestellt, nimmt die Warmeleitfahigkeit (kges und Kiter) mit zu-
nehmender Sinterdichte zu. Ein anndhernd linearer Zusammenhang zwischen Sinterdichte
und Warmeleitfahigkeit ist auch in der Literatur beschrieben (vgl. [SMI'13] [SAL'06, S.
389]). Ein Vergleich von Warmeleitfahigkeiten zwischen unterschiedlichen Probengruppe

ist somit nur bei dhnlicher Sinterdichte zulassig.

Da thermoelektrische Werkstoffe eine moglichst geringe Warmeleitfahigkeit aufweisen
miissen und der Gitteranteil dominiert, sollte dieser gesenkt werden. Laut Literatur kann
der Gitteranteil Kgiter bei gleicher Dichte unter anderem durch mehr Korngrenzen, also ein
feineres Gefiige, und durch Zweitphasen, die sich an den Korngrenzen abscheiden, gesenkt
werden. Dies bedeutet, dass gute thermoelektrische Werkstoffe ein moglichst kleines
Kaitter / Kges aUfweisen sollten. Bei den untersuchten Proben ist Kgitter / Kges fiir die bei 1250 °C
gesinterte Priifkorper aus feinvermahlenem Pulver, sowie die bei 1000 °C gesinterten
Priifkorper mit CuO am niedrigsten (vgl. Abbildung 6-20c). Dies sind auch exakt die beiden
Proben, die die hochsten Giitefaktoren aufweisen. Beide Priifkorper weisen im Vergleich zu
Priifkérpern mit dhnlicher Dichte eine feinkérnigere Mikrostruktur auf (vgl. Abbildung 6-5
und Abbildung 6-12). Im vorliegenden Fall, scheint die Gefiigeverfeinerung einen grofieren

Einfluss zu haben als das sich wahrscheinlich an Korngrenzen abscheidende CuO.
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Leistungsfaktor und Giitefaktor

Abbildung 6-21a) zeigt, dass der Leistungsfaktor mit hoherer Sinterdichte ansteigt. Er folgt
dabei grob dem Trend der elektrischen Leitfahigkeit liber der Sinterdichte. Die hochsten
Leistungsfaktoren werden dabei fiir Priifkdrper aus feinvermahlenem Pulver erreicht. Die
Zugabe von CuO senkt den Leistungsfaktor, aufgrund der zuvor diskutierten Verringerung
der elektrischen Leitfiahigkeit.
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Abbildung 6-21: a) Leistungsfaktor und b) Giitefaktor als Funktion der relativen Sinterdichte bei
Raumtemperatur

Bei den Giitefaktoren ist aus den Daten kein Zusammenhang mit der Sinterdichte erkenn-
bar, wie in Abbildung 6-21b) dargestellt. Da sich der Giitefaktor ZT aus (PF-T)/k berechnet
und sowohl der Leistungsfaktor PF als auch die Warmeleitfahigkeit x als Funktion der
Sinterdichte ansteigen, liegen somit zwei gegenlaufige Effekte vor. Je nachdem ob die elek-
trische Leitfahigkeit oder die Warmeleitfahigkeit als Funktion der Dichte stirker ansteigen,
steigt oder sinkt der Giitefaktor als Funktion der Sinterdichte.

6.4.3 Einordnung der Leistungsdaten in die Literatur

Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit Sm-dotiertem Cao,9sSmo02MnO3 gearbeitet. Sm wurde
auf Grundlage der Datenlage von 2016 als Dotierstoff ausgewdahlt (vgl. Abbildung 2-7). In
den letzten Jahren kamen einige neue Publikation mit verbesserter thermoelektrischer
Leistung hinzu. Bi [SON'18], Gd [LOH'17] und Dy+Lu [NAG'20] gehéren zu den ,neuen”
Dotierstoffen, die zu Materialien mit verbesserten thermoelektrischen Eigenschaften fiih-
ren.

In Abbildung 6-22 werden die in dieser Arbeit erreichten thermoelektrischen Kennwerte
bei 700 °C fiir Cao98Smo,02Mn0O3 im Ioffe-Diagramm im Vergleich mit den Literaturdaten fiir
unterschiedlich dotiertes CaMnOs; dargestellt. Es fallt zunachst auf, dass im Rahmen dieser
Arbeit eine grofle Bandbreite von thermoelektrischen Kennwerten gemessen wurde. Der
Seebeckkoeffizient dndert sich dabei kaum (Faktor 1,4), die elektrische Leitfahigkeit und
der Leistungsfaktor dndern sich um den Faktor 5. Die verschiedenen Priifkdrpergruppen
unterscheiden sich in ihrer Mikrostruktur und zwar vor allem im Anteil der Porositat (vgl.
Abbildung 6-22b). Der Leistungsfaktor steigt mit sinkender Porositét. Das Sinteradditiv CuO
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senkt bei gleicher Dichte die elektrische Leitfahigkeit und daher auch den Leistungsfaktor,
da es sich wahrscheinlich an den Korngrenzen anlagert. Gleichzeitig erméglicht es aller-
dings ein Sintern bei wesentlich niedrigerer Sintertemperatur. Durch ein verbessertes Ge-
fiige (Ref, f, 1250°C und CuO, f, 1100°C) iibersteigen die in dieser Arbeit gezeigten Daten die

Literaturwerte fiir gleichdotiertes CaMnOs.
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Abbildung 6-22: Zusammenfassung der thermoelektrischen Leistungen im Ioffe-Diagramm bei
700 °C, Literaturdaten als graue Raute - Quellen siehe Abbildung 2-7. In a) Symbolgréfie in Ab-
héngigkeit von ZT und in b) Symbolgrofie in Abhangigkeit der rel. Dichte.

Diese Arbeit zeigt insbesondere den grofen Einfluss der Mikrostruktur auf die thermoelek-
trischen Eigenschaften. Fiir eine zuverladssige Einordnung von Literaturdaten ist die Kennt-
nis der Mikrostruktur, insbesondere der Porositidt unabdingbar. Gerade diese Informa-
tionen fehlen allerdings in vielen Arbeiten.

Fiir die verschiedenen Herstellungsvarianten ergeben sich unterschiedliche Einsatzmdg-
lichkeiten. Feinvermahlenes Cao9sSmo,02MnOs-Pulver, gesintert bei 1250 °C, konnte in her-
kommlichen m-Typ-Generator (Energy Harvesting) zum Einsatz kommen, da es mit
PF =510 ptW/mK?2 (bei 100 °C) sehr gute thermoelektrischen Eigenschaften aufweist. Die
Zugabe von CuO senkt die Sintertemperatur unter Beibehaltung sehr guter thermoelek-
trischer Eigenschaften. Dieses Material wiirde sich fiir den Einsatz in co-gesinterten Unileg-
generatoren auf der Basis von Cag,esSmo02Mn03; und AgPd anbieten. Die Sintertemperatur
lage hierbei zwischen 1000 °C und 1100 °C. Fiir das Co-Sintern mit CazC0409 zur Herstellung
von Multilayergeneratoren wird in dieser Arbeit mit dem druckunterstiitzt bei 900 °C ge-
sinterten Material aus feinvermahlenem Pulver mit 4 wt% CuO gearbeitet. Durch die im
Vergleich geringe Dichte weist dieses Material allerdings unterdurchschnittliche Leistungs-
faktoren im Bereich von 90 yW/mKzauf.
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7 Isolationsschicht, Opferfolie und Metallisierung

Kapitel 5 und 6 zeigen die Entwicklung der thermoelektrischen Materialien und Folien fiir
einen Mehrlagengenerator. Im folgenden Kapitel wird auf die Entwicklung der weiteren fiir
einen thermoelektrischen Generator erforderlichen Komponenten eingegangen. Die Opfer-
folie dient dabei der Verhinderung einer Reaktion mit den Setterplatten der Sinterpresse
wahrend des druckunterstiitzten Sinterns. Die Isolationslage verhindert einen elektrischen
Kontakt zwischen n- und p-Typ und die Metallisierung soll einen niederohmigen Kontakt

zwischen den thermoelektrischen Oxiden gewdahrleisten.

7.1 Isolationsschicht

Die Isolationslage dient der elektrischen Isolation zwischen n- und p-Typ Werkstoffen. Sie
sollte folgende Anforderungen erfiillen: hoher elektrischer Widerstand im Bereich der
Anwendungstemperatur, Warmeausdehnungskoeffizienten angepasst an den der thermo-
elektrischen Oxide, Sintertemperatur von 900 °C und moglichst geringe Reaktionsschichten
mit den Thermoelektrika. Teile der im Folgenden dargestellten Ergebnisse wurden von der
Autorin bereits in [BRE'22a] verdffentlicht.

Versatzentwicklung

Wie in Abbildung 7-3 (S. 100) dargestellt, weisen Ca3zC0409 und CaMnOs einen sehr hohen
Wiarmeausdehnungskoeffizienten im Bereich von 10,7 bis 12,4 - 10-¢ 1/K bei Temperaturen
bis 500 °C auf. Der Isolationswerkstoff sollte nach Moglichkeit einen Warmeausdehnungs-
koeffizienten zwischen denen der Thermoelektrika aufweisen, um Spannungen beim Ab-
kiihlen zu minimieren. In der Literatur werden bisher keramische Werkstoffe [KOL'17] als
mogliche Kandidaten diskutiert: MgO (13- 10-6 1/K), SrZrOz (10 - 10-6 1/K von 300 C bis
1000 °C) oder LaAlO3 (9,7 - 106 1/K von 400 °C bis 800 °C) [KAN'18]. Letzteres wurde be-
reits in einem Generator verwendet (hergestellt tiber SPS), fithrt dort allerdings zu Rissen
entlang der Isolation und zum Versagen des n-typs. Eine gute Alternative zu Keramiken stel-
len Glas-Keramik-Komposite dar. Diese bestehen aus einem Glas und meist einer Dispers-
phase (20...50 Vol.-%). Wahrend des Sinterns kristallisieren aus dem Glas eine oder
mehrere Kristallphasen aus. Durch die Auswahl des Glassystems und der Dispersphase kon-
nen gezielt die Sintertemperatur und die physikalischen Eigenschaften wie bspw. der War-
meausdehnungskoeffizient beeinflusst werden [EBE'09]. Bei Raumtemperatur handelt es
sich bei Glas-Keramik-Kompositen um Isolatoren, je nach Restglasgehalt nimmt der Wider-
stand tiber der Temperatur jedoch deutlich ab. Durch die Restglasphase konnen bis zu
deren Transformationstemperatur Spannungen beim Abkiihlen durch Fehlpassungen der
Wiarmeausdehnungskoeffizienten ausgeglichen werden.

In dieser Arbeit wird ein Glas-Keramik-Komposit (BAM397) mit einem fiir Stahl angepass-
ten Warmeausdehnungskoeffizienten [BRA'13, EBE'09] fiir die Anwendung als Isolations-
material in Multilayergeneratoren aus CazCo409 und CaMnO3 weiterentwickelt. BAM397 be-
steht aus einem Ba0-B;03-Si02-Al203-Glas (G69250, Heraeus) und 35 vol% Quarz als Dis-

persphase, im Folgenden wird dieser Werkstoff als ,,in35“ bezeichnet. Wahrend des Sinterns
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kristallisiert Celsian (BaAl:Siz0s) aus, das Glas hat eine Transformationstemperatur von
701 °C. Der Warmeausdehnungskoeffizient fiir in35 liegt schon nah an dem der thermoelek-
trischen Materialien (siehe Abbildung 7-3 und Tabelle 7-2). Optimal wire jedoch ein etwas
hoherer Wert. Der Warmeausdehnungskoeffizient a eines Glas-Keramik-Komposites mit
einer Matrixphase und einer Dispersphase berechnet sich nach Nazare [NAZ'78] wie folgt:

(ap — am) " VpEp - (1 — 2vy)

ay + (44)
M VuEy - (1= 2vp) + VpEp - (1 — 2vy)

a=

mit Volumenprozent V, E-Modul E, Poissonzahl v sowie der Matrix M und der Dispersphase
D. Die Materialkennwerte finden sich im Anhang (S. 134). Wie in Tabelle 7-2 dargestellt,
kann durch Erhéhung des SiOz-Gehaltes der Warmeausdehnungskoeffizient erh6ht werden.
Basierend auf dieser Berechnung wurden die Versatze in35, in45 und in55 mit unterschied-
lichen SiO2-Gehalten hergestellt (siehe Tabelle 7-1).

Tabelle 7-1: Herstellung der Isolatorpriifkérper.

Versatz in Vol-% Mahlung Granulat- Pressen Sintern
(in35/in45/in55) herstellung
65 /55 G69250  Attritor SK, wissrig, uniaxial, Stab: 18 mm 900 °C, 2h
/45 60 MPa x 5 mm x
<200pm
5mm
35 /45 SiO2 1h uniaxial, Tablette:
/55 30 MPa d =66 mm,
h=2mm

Materialeigenschaften

Tabelle 7-2: Si02-Gehalt und physikalische Eigenschaften der verschiedenen Isolatorwerkstoffe.

Versatz  Priifkorper
Si0zin Wirmeausdehnungskoeffizient Rohdichte offene Quarz / Celsian /
Gew.-% von 20 °Cbis 400°Cin10°K1 ing/cm® Porositit 33 Glas 34
berechnet gemessen in % in Gew.-%
in35 31 10,3 89 29 0,5+0,0 29/21/51
in45 41 10,9 10,5 2,6 2,9+0,8 36/13/51
in55 51 11,6 10,8 2,0 29,0+0,1 48 /11 /42

Die hergestellten Versétze haben eine mittleren Partikelgrof3e von 2,3 pm. Mit zunehmen-
dem SiO2-Gehalt verschieben sich die Schwindungskurven zu hoheren Temperaturen (siehe
Abbildung 0-5 im Anhang) und die offene Porositit der gesinterten Priifkérper nimmt zu
(vgl. Tabelle 7-2). In Abbildung 7-1 sind die an Pulverproben gemessenen Rontgendiffrakto-
gramme dargestellt. Die Reflexe konnen den Phasen Tiefquarz und Celsian zugeordnet
werden. Die Phasenanteile nach Rietveldanalyse fiir Celsian sind in Tabelle 7-2 zusammen-

33 Die offene Porositdt der Priifkorper wurde tiber das Archimedesverfahren bestimmt.

34 Bestimmung der Phasenanteile liber das Rietveldverfahren aus den
Réntgenpulverdiffraktogramme.
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gefasst. Mit zunehmendem SiOz-Gehalt sinkt der Celsiananteil. Daneben weisen die Diffrak-
togramme einen ,Glasbuckel” bei kleinen Winkeln auf.

wh}hmwwmw

b) in45
A L c) in55

Lol st cesen

rel. Intensitét

e) Il?ef, Tiefquarz
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Abbildung 7-1: Réntgendiffraktogramme der gesinterten Isolatoren gemessen an Pulverproben mit
Cu-K-al sowie die Referenzdiffraktogramme fiir Celsian (COD: 96-900-0509) und Tiefquarz (COD:
96-900-5018). Die Abbildung ist von der Autorin bereits in [BRE'22a] veréffentlicht.

REM

Wie in Abbildung 7-2 dargestellt, erscheint das Gefiige in der REM-Aufnahme als Komposit
aus einer hellen Matrix, langlichen hellen Kristalliten, dunklen Kristalliten und schwarzen
Poren. Mit steigendem Quarzgehalt nimmt der Porenanteil zu und die Menge der hellen
Kristallite ab. Die dunklen Kristallite (siehe Abbildung 7-2d) - Indikation 1) sind Si-reich
(30 Mol-%) und O-reich (65 Mol-%). Die hellen Kristallite (Indikation 2) enthalten auch Ba
und Al. Zusammen mit den XRD-Ergebnissen ergibt sich fiir die Gefligezusammensetzung
folgendes Bild: In einer Glasmatrix eingeschlossen sind einerseits die Dispersionsphase
Quarz (dunkle Koérner) und andererseits die sekundare Phase Celsian (helle Korner).

Letztere kristallisiert wihrend des Sinterns aus.

b
2 DN

Abbildung 7-2: a-c) Gefiigeaufnahmen (SE-Detektor) der polierten Priifkérper, d) zeigt die EDS-Ver-
teilungskarten von in35. In d) ist ein Quarzkristall (dunkel) mit 1 und ein Celsiankristall (hell) mit 2
gekennzeichnet. Teile der Abbildung wurden von der Autorin bereits in [BRE'22a] veroffentlicht.
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Warmeausdehnungskoeffizient

Abbildung 7-3 zeigt den technischen Warmeausdehnungskoeffizienten a der thermoelek-
trischen Materialien und der Isolatoren, gemessen in ab-Richtung. Wahrend der Warmeaus-
dehnungskoeffizient von CazCo409 stark anisotrop ist, ist fiir die Isolationsmaterialien ein
isotropes Ausdehnungsverhalten zu erwarten.

T 124 e

© < s

% / v s

T 114 e /_,V’é___—/“ gemessen

S . CaMnO,
104 /V/ - - - Ca,C0,0

’/‘/ | s
v 7

of v _m

260 460 G(I)O
(20°C...T,)/°C
Abbildung 7-3: Aus der Zusammensetzung berechnete (offene Symbole) sowie gemessene (gefiillte

Symbole) technischer Warmeausdehnungskoeffizienten in ab-Richtung. Die Abbildung wurde von
der Autorin bereits in [BRE'22a] veroffentlicht.

Die Warmeausdehnungskoeffizienten der Isolationswerkstoffe sind in Abbildung 7-3 nur
bis 500 °C bzw. 600 °C dargestellt. Bei hoheren Temperaturen erreicht die Glasphase ihren
Glasiibergangsbereich, erweicht und eventuelle Abkiihlspannungen kénnen so abgebaut
werden.

Der gemessene Wirmeausdehnungskoeffizient steigt in guter Ubereinstimmung mit den
Berechnungen mit zunehmendem SiOz-Anteil. Der gemessene Warmeausdehnungskoef-
fizient ist bei allen Zusammensetzungen niedriger als der berechnete. Die Unterschiede lie-
gen zwischen 0,4 - 10-¢ 1/K fiir in45 und 1,4 - 10-¢ 1/K fiir in35. Durch die Kristallisation von
Celsian verdndert sich die Zusammensetzung des Isolators. Da Celsian nur einen sehr nied-
rigen Warmeausdehnungskoeffizient von 2,5 - 10-¢ 1/K [EBE'09] hat, stimmen die berech-
neten und gemessenen Werte wahrscheinlich bei geringerem Celsiangehalt besser iiberein.

Sowohl in45 als auch in55 weisen einen Warmeausdehnungskoeffizienten im Bereich der
Thermoelektrika auf und sollten so prinzipiell als Isolationsmterial geeignet sein. Da in55
eine hohe offene Porositat aufweist, wird im Folgenden mit in45 gearbeitet.

Widerstand

Der Volumenwiderstand von in45 nimmt {iber der Messtemperatur ab, auch bei 800 °C
betragt er jedoch noch >106 Q-cm (siehe Abbildung 7-4). Es handelt sich somit um einen
elektrischen Isolator im gesamten Temperaturbereich [MOO0'17]. Die Widerstandwerte
oberhalb 300 °C konnen mit einer Arrheniusgleichung nach [KIN'76, S. 875] angepasst
werden. Uber den Anstieg der Arrheniusanpassung und der Gaskonstante R ldsst sich so die
Aktivierungsenergie E, bestimmen. Diese ist mit 132 k]/mol in guter Ubereinstimmung mit
Literaturdaten fiir Glaser [OWE'59].
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Abbildung 7-4: Volumenwiderstand pv von in45 iiber der Temperatur. Das eingefligte Diagramm
stellt die Arrheniusauftragung zur Berechnung der Aktivierungsenergie dar. Die Abbildung wurde
von der Autorin bereits in [BRE'22a] verdoffentlicht.

Glaser zeigen ein verandertes Leitungsverhalten im Bereich der Transformationstempera-
tur [SCH'88, S. 283] [STA'00]. Die Transformationstemperatur des Glases G69250 betragt
701 °C. Fiir das Glas-Keramik-Komposit in45 ist diese Anderung im Leitungsverhalten nicht
nachweisbar, da auch der hohe Temperaturbereich mit der identischen Gleichung beschrie-
ben werden kann. Im Vergleich mit Literaturwerten fiir Keramiken und Glaskeramiken zeigt
in45 einen hoheren Volumenwiderstand als 96 % Al;03 (10¢ Q-cm bei 700 °C) und CT800
(kommerzielles LTCC, Heraeus - 104 Q-cm bei 700 °C), sowie dhnliche Werte wie DP951
(kommerzielles LTCC, Dupont). Es sei darauf hingewiesen, dass die Literaturwerte tiber die

Impedanzen bestimmt wurden [KIT'15].

Bei 800 °C ist der Volumenwiderstand von in45 um mehr als 8 GréfRenordnungen hoher als
der der thermoelektrischen Oxide (vgl. Kapitel 5.2 und 6.3). Fiir eine siebgedruckte Isola-
tionsschicht mit einer Schichtdicke von 5 um und einer Fliche von 360 mm?, wie in den
hergestellten Generatoren verwendet, ergibt sich R=1,3-105Q bei 800 °C. Der Isolator
in45 kann damit als elektrischer Isolationswerkstoff fiir Multilayergeneratoren aus CaMnO3z
und CazCo409 verwendet werden.

Pastenherstellung und Siebdruck

Die Isolationslage kann entweder als Griinfolie oder als Siebdruckschicht in den Multilayer-
generator eingebracht werden. Eine Isolationsfolie hatte nach dem Sintern eine Dicke im
Bereich von 50 um bis 200 um und eine siebgedruckte Schicht eine Dicke zwischen 5 um
und 40 pm. Durch die Verwendung einer diinneren Isolationsschicht kann ein hoherer Fiill-
faktor beim Generator erreicht werden. Da in45 einen ausreichend hohen spezifischen
Widerstand aufweist, kann auch mit diinnen siebgedruckten Isolationsschichten gearbeitet
werden, ohne dass die Gefahr eines Kurzschlusses entsteht. Im Folgenden wird die Entwick-
lung der Siebdruckpaste dargestellt.

Zur Herstellung der Siebdruckpasten wurden drei verschiedene kommerzielle Siebdruck-
medien verwendet: S1 (801026, Ferro), S2 (80820, Ferro) und S3 (Decoflux WB110,
Zschimmer & Schwartz). In Vorversuchen wurde zundchst die Eignung der Siebdruck-
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medien fiir die Herstellung von Isolationspasten fiir den halbautomatischen Siebdruck im
Labormafistab untersucht. Hierfiir wurden auf Grundlage der jeweiligen Herstellerempfeh-
lungen verschiedenen Versatze hergestellt (S3 wurde mit in35 getestet) und von Hand
10 min lang im Achatmorser homogenisiert. Mit allen drei Siebdruckmedien konnten Sieb-
druckpasten hergestellt werden. Pasten auf Basis von S2 und S3 trocknen relativ ziigig an
Luft ein (noch wahrend der Homogenisierung im Achatmorser) und sind somit fiir den Sieb-
druck im Labormafstab nicht geeignet.

Tabelle 7-3: Herstellung Siebdruckpaste in45.

Einwaage Mahlung Versatz Paste Homogenisierung Siebdruck
65 Vol-% G69250 Attritor 69 Gew.-% in45  Achatmérser, 10 min Flut-&
35Vol-% SiO2 1h 31 Gew.-% S1 Planetenkugelmiihle: Druckrakel

500 ml Achatbecher, 4 Trocknung:
Achatkugeln (d = 20 mm), 80 °C, 5 min
60 min, 300 min-!

Fiir die Aufbereitung im Labormafistab wurden die Siebdruckpasten nach einer Vor-
mischung mit dem Achatmorser mittels Planetenkugelmiihle homogenisiert (siehe Tabelle
7-3). Die Ausbeute betragt 80 %. Die Homogenisierung wurde mit einem Grindometer
bewertet. Nach der Homogenisierung mit dem Achatmoérser (10 min) betragt die maximale
Agglomeratgrofie 17 pum und nach der Homogenisierung mit der Planetenkugelmiihle 8 pm.
Die gewahlte Aufbereitungstechnologie bietet demzufolge eine akzeptable Alternative zum

iiblicherweise verwendeten Dreiwalzwerk.

Abbildung 7-5: Querschliff der gesinterten Siebdruckschichten (in) zwischen CazCo409¢-Lagen (p). Die
Abbildung wurde von der Autorin bereits in [BRE'22a] verdffentlicht.

Die, wie in Tabelle 7-3 beschrieben, hergestellte Siebdruckpaste lasst sich gut verdrucken.
Beim Einfachdruck werden je nach Einstellungen Schichtdicken von 22...24 pm nach dem
Trocknen bzw. 10 pm nach dem Sintern erreicht. Durch Doppeldruck lasst sich die Trocken-
schichtdicke auf 28...34 pym erhohen. Wie in Abbildung 7-5 dargestellt, zeigen die siebge-
druckten Isolationsflaichen nach dem Sintern im Querschliff ein deutliches Wellenprofil,
welches auf das Siebgewebe zuriickgefithrt werden kann. Nach dem Siebdruck reichte das
thixotrope Verhalten der Paste nicht aus, um die Gewebeabdriicke vollstindig zu
nivellieren. Im Vergleich mit kommerziellen Siebdruckpasten weist diese Paste somit eine

ungeniigende Thixotropie auf. In zukiinftigen Arbeiten sollte sich durch die Verwendung
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eines anderen Siebdruckmediums oder auch durch eine bessere Homogenisierung (Drei-
walzwerk) das rheologische Verhalten der Paste verbessern lassen.

Auf die sich bildenden Reaktionsschichten zwischen Isolationsmaterial, thermoelektri-
schen Oxiden und Metallisierung wird im Kapitel 8.3 detailliert eingegangen.

7.2  Opferfolie

Beim druckunterstiitzten Sintern verhindert die Opferfolie eine Reaktion des Substrates,
hier der thermoelektrischen Oxide, mit den Setterplatten aus SiC. Die Opferfolie sollte gas-
durchléssig sein, nicht mit den thermoelektrischen Oxiden reagieren und sich nach dem
Sintern einfach entfernen lassen. Deshalb diirfen Opferfolien wéihrend des Brandes nicht

verdichten.

Folienauswahl und -herstellung

Typische Materialien fiir Opferfolien im LTCC-Bereich sind Al;03 oder ZrO;, da diese im
Sinterbereich um 900 °C nicht verdichten [RAB'05]. Fiir das druckunterstiitzte Sintern der
thermoelektrischen Oxide wurden drei verschiedene Opferfolien verwendet: eine kommer-
zielle Al;03-Folie (Ceramtape A, CeramTec) mit einer Griindicke von 300 um und einer mitt-
leren Partikelgrofie von ca. 1 um, eine selbstgegossene Al,03-Folie mit einer Griindicke von
80 pm und einer mittleren Partikelgrof3e von 1,3 pm und eine selbstgegossene Zr0O-Folie
mit einer Griindicke von 100 um und einer mittleren Partikelgrof3e von 1,6 pm. Die Folien-
rezepturen finden sich auf S. 29. Die Opferfolien werden unten und oben auf das jeweilige

Laminat laminiert.

Opferfolien fiir CazCo0409

Sowohl die kommerzielle Folie aus Al;03 als auch die selbstgegossene Folie aus ZrO; sind
grundsatzlich als Opferfolie fiir das druckunterstiitzte Sintern von CazCo409 geeignet. Die
Zr0,-Folie lasst sich nach dem Sintern allerdings wesentlich schlechter entfernen als die
Al;03-Folie. Bei letzterer reicht ein Abspiilen mit Wasser, nachdem das Laminat einen Tag
lang in Wasser gelagert wurde. Die ZrO;-Folie muss hingegen abrasiv mit einem Schwamm
entfernt werden. Bei beiden Opferfolientypen verbleibt eine Reaktionsschicht, welche mit

Schleifpapier entfernt werden muss.

Die REM-Gefiigeaufnahmen (vgl. Abbildung 7-6) zeigen, dass sowohl bei Einsatz von Al,0s3-
als auch ZrO,-Opferfolien Reaktionsschichten gebildet werden. Die Zusammensetzungen
und Dicken dieser Schichten sind in Tabelle 7-4 zusammengefasst. Wie in Abbildung 7-6a)
dargestellt, bilden sich zwischen der ZrO;-Opferfolie und Ca3Co409 relativ dicke
Reaktionsschichten. Auf CazCo040s folgt eine 5 pum dicke Co- und O-reiche Schicht (Notation
1), wahrscheinlich Co304, und dann eine 15 pm dicke Ca-, Zr- und O-reiche Schicht (Notation
2), wahrscheinlich CaZrOs. Die Reaktionsschichten zwischen CazC0409 und der Al;0s3-
Opferfolie sind wesentlich schwiacher ausgeprégt, wie in Abbildung 7-6b) gezeigt. Auf
CazCo409 folgt zunachst eine nicht durchgehende Co- und O-reiche Schicht (Notation 3),
wahrscheinlich Co304-Kérner. Darauf folgt eine ca. 3 um dicke Schicht, die Ca und Al enthélt
(Notation 4). Zusatzlich zu den EDS-Verteilungskarten wurden die Reaktionsschichten im
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Rahmen einer Masterarbeit [STA'20] mittels streifend einfallender Réntgendiffraktometrie
untersucht. Dabei bestétigte sich die Ausbildung von CaZrO3z und Co304 bei der ZrO,-Opfer-

folie. Bei der Al;03-Opferfolie konnten wiederum Co304 und CaAl;04 nachgewiesen werden.

Abbildung 7-6: REM-Gefiigeaufnahmen der Reaktionsschichten zwischen CazCo0409 und Opferfolie
aus a) ZrOz und b) Al203 mit zugehorigen EDS-Verteilungskarten (Beschleunigungsspannung 15 kV).
Die einzelnen Reaktionsschichten sind mit Zahlen und Ca3Co0409 mit p gekennzeichnet.

Die 20 pm dicken Reaktionsschichten zwischen der Zr0O,-Opferfolie und CasCo409 scheinen
zu einer unerwiinscht starkeren Haftung der Opferfolie zu fiihren. Dies erschwert deren
Entfernung nach dem Sintern. Zudem ist insbesondere die Ausbildung einer 5 um dicken
C0304-Schicht auf Grund der Gesundheits- und Umweltgefahren [BUN'14] kritisch zu be-

werten.

Tabelle 7-4: Zusammensetzung und Schichtdicke der Reaktionsschichten.

Reaktionsschichten . vermutete Schichtdicke in
. Elemente in Mol-% .
zwischen Verbindung um
ZrO2-Opferfolie + Ca (15 %), Zr (20 %), O (65 %) CaZrOs 15
bt Co (40 %), 0 (60 %) C0304 5
Al203-Opferfolie + Ca (4 %), Al (36 %), O (60 %) CaAl204 3
CasC0405 Co (39 %), 0 (61 %) Co304 1

Die kommerzielle Al;03-Opferfolie ist, aufgrund des besseren Abloseverhaltens sowie der
diinneren Reaktionsschichten, fiir das druckunterstiitzte Sintern von CazCo0409 besser ge-
eignet.

Opferfolien fiir CaMnOs;

Das druckunterstiitzte Sintern von CaMnOs ist im Vergleich zu CazCos09 wesentlich an-
spruchsvoller. Das druckunterstiitzte Sintern fiihrt im untersuchten Temperaturbereich
von 880 °C bis 950 °C immer zum Bruch der CaMnO3-Multilayer. Je nach verwendeter Opfer-
folie unterscheidet sich das Versagensbild wie in Abbildung 7-7 dargestellt. Die entstehen-
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den Bruchstiicke weisen scharfe Kanten auf. Dicke Al,0s-Opferfolien (300 um) fithren zu
sehr vielen kleinen Bruchstiicken (vgl. Abbildung 7-7b), wohingegen diinne ZrO-Opfer-
folien (100 pm) zu wenigen, grofRen Bruchstiicken fithren (vgl. Abbildung 7-7a). Die Sinter-
temperatur hat keinen grofen Einfluss auf die Anzahl der Bruchstiicke, sowohl Sintern bei
880 °C als auch bei 950 °C fithrt zu einem Versagensbild dhnlich Abbildung 7-7a). Die Ab-
kiihlgeschwindigkeit (1 K/min oder 5 K/min) hat ebenfalls keinen Einfluss auf die Anzahl
der Bruchstiicke. Bis zu einer Sintertemperatur von 950 °C treten keine Reaktionsschichten

zwischen den verschiedenen Opferfolien und CaMnOsz auf.

Abbildung 7-7: Versagensbilder von CaMnOs-Laminaten nach Drucksintern mit 7,5 MPa bei 920 °C
a) mit 100 pm ZrO2-Opferfolie, b) mit 300 um Al20s-Opferfolie, c) mit 80 pm Al.03-Opferfolie.

CaMnO3 weist nach dem Drucksintern bei 900 °C und 7,5 MPa eine wesentlich geringere
Festigkeit als Ca3Co409 auf (Ball-on-Three-Balls: CaMnOs §&o=68 MPa, Ca3C0409
G0 =227 MPa) [STA'20]. Zudem durchlduft CaMnO; zwei Phasenspriinge von orthorhom-
bisch zu tetragonal bei 896 °C und von tetragonal zu kubisch bei 913 °C [TAG'89]. Dabei
andert sich unter anderem der Warmeausdehnungskoeffizient. Diese Phasenspriinge wer-
den in der Literatur mit Abkiihlrissen in Verbindung gebracht [SRI'15].

Die Form der Bruchstiicke deutet auf Abkiihlrisse hin. Da eine In-situ-Untersuchung der
Rissbildung beim druckunterstiitzten Sintern nicht méglich ist, wurde das Abkiihlverhalten
beim drucklosen Sintern unterhalb 1000 °C von Laminaten ohne Opferfolie, sowie mit ZrO»-
Opferfolie und Al;03-Opferfolie mittels Hochtemperaturlaserprofilometrie untersucht.
Dabei zersprangen die Laminate mit Al;03-Opferfolie beim Abkiihlen bei ca. 600 °C, wohin-
gegen die Laminate ohne Opferfolie sowie die Laminate mit ZrO-Folie nicht versagten. Da-
mit bestatigt die Laserprofilometrie die Vermutung, dass Risse entstehen, wenn die Abkiihl-
spannungen die Festigkeit der CaMnOs-Multilayer tiberschreiten.

Es kommt sowohl bei einer Sintertemperatur oberhalb als auch unterhalb der Phasen-
spriinge zum Versagen der Laminate. Damit konnen die Phasenspriinge als Ursache fiir die
Risse ausgeschlossen werden. Ein dhnlicher Befund zeigte sich an CaMnOsz auch beim
Sparkplasmasintern mit 75 MPa [KOL'17].

Den grofiten Einfluss auf das Versagen der CaMnOz-Laminate hat die verwendete Opferfolie.
Zum besseren Verstandnis wurde in einer von der Autorin betreuten Masterarbeit [STA'20]
das Abkiihlverhalten thermoelektrischer Multilayer aus Ca3C0409 oder CaMnO3 simuliert.

Auf Grundlage von Warmeausdehnungskoeffizienten, Poissonzahlen und E-Moduln der
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einzelnen Schichten wurden mittels Finite-Elemente-Methode in ANSYS (R19.2, Academic)
das Abkiihlverhalten verschiedener Multilayer simuliert. Die Eingabedaten fiir die
Simulation orientieren sich an den realen Laminaten. Die simulierten Laminate haben eine
Kantenldnge von 70 mm und die Dicke des thermoelektrischen Oxides betragt 0,6 mm. Das
Laminat wird oben und unten von Opferfolien abgeschlossen. Zwischen Opferfolie und
thermoelektrischem Material wird ein kraft- und stoffschliissiger Verbund angenommen.
Da die Laminate symmetrisch sind, reicht ein Viertelmodell fiir die Berechnung aus. Die
verwendeten Eingabedaten und Randbedingungen finden sich im Anhang (S. 135f).

a
Hauptspannung
46647 Max

43012
3976
3574

32,0
20163

Abbildung 7-8: Hauptspannungsverlauf fiir ein Laminat aus CaMnOs mit 300 um ZrOz-Opferfolie.

Die simulierten Abkiihlspannungen (Zugspannungen) iibersteigen fiir alle Multilayer die an
den gesinterten Multilayern bestimmten Festigkeiten. Bei der Simulation handelt es sich
nur um eine Anndherung an die wahren Zusammenhéange, die zudem stets abhangig von
den Eingabedaten ist. Die Eingabedaten lagen zum Grof3teil nicht in Abhadngigkeit von der
Temperatur vor. Trotzdem zeigen die simulierten Abkiihlspannungen Tendenzen fiir die
Abkiihlspannungen im echten Multilayer auf. Die Simulationen bestdtigten verschiedene
Beobachtungen. In Abbildung 7-8 ist der Hauptspannungsverlauf in einem CaMnO3z-Multi-
layer dargestellt. Besonders hohe Spannung treten demnach im Bereich der Stanzlocher
sowie am Rand auf. Ein Vergleich dieser Hauptspannungsverlaufe mit den realen Riss-
bildern (Abbildung 7-7) zeigt eine gute Ubereinstimmung. Die berechneten Abkiihlspan-
nungen fiir unterschiedliche Opferfolientypen und Abkiihlgeschwindigkeiten sind in
Tabelle 7-5 zusammengefasst. Die berechneten Abkiihlspannungen beim Ca3Co0409 sind nur
etwa halb so hoch wie beim CaMnOs. CazCo409 versagt im Gegensatz zu CaMnOs nicht beim
druckunterstiitzten Sintern. Soweit stimmen Simulation und Beobachtung tliberein. Aufder-
dem zeigt sich, dass die Abkiihlgeschwindigkeit kaum einen Einfluss auf die Abkiihlspan-
nungen hat. Auch experimentell hatte die Abkiihlgeschwindigkeit keinen Einfluss auf das
Versagensbild. Die simulierte Abkiihlspannung ist bei Verwendung der 300 um dicken
Al,03-Opferfolien doppelt so hoch wie bei der 100 pm dicken ZrO-Folie. Auch hier stimmen

Simulation und Beobachtungen iiberein.



Isolationsschicht, Opferfolie und Metallisierung 107

Tabelle 7-5: Simulierte Abkiihlspannungen in druckgesinterten Laminaten in Abhangigkeit von Op-
ferfolienmaterial, Opferfoliendicke und Abkiihlgeschwindigkeit zwischen 800 °C und 400 °C. Die
letzte Spalte gibt an, ob die jeweilige Simulation durch einen Versuch erganzt wurde.

Opferfolie Opferfoliendicke Abkiihlgeschwindigkeit Abkiihlspannung validiert

in pm in K min- in MPa
Ca3C0409 Al03 300 5 195 ja
Ca3Co409 Zr02 300 5 229 nein
CaMnOs3 Al203 300 4 404 ja
CaMnO3 Al03 300 0,4 406 ja
CaMnOs3 Al203 100 4 194 ja
CaMnOs3 Zr0: 300 4 402 nein
CaMnOs ZrO2 100 4 242 ja

Im néchsten Schritt wurde simuliert, ob die Art der Opferfolie oder die Opferfoliendicke den
grofleren Einfluss auf die Abkiihlspannungen haben. Dabei zeigt sich, dass bei gleicher
Foliendicke durch ZrO- und Al;03-Opferfolien nahezu identische Abkiihlspannungen ver-
ursacht werden. Durch Reduzierung der Opferfoliendicke von 300 um auf 100 um kdnnen
unabhingig vom Opferfolienmaterial die Abkiihlspannungen etwa halbiert werden. Das
deutet daraufhin, dass vor allem die Dicke der Opferfolie und nicht ihre Werkstoffeigen-
schaften ausschlaggebend fiir die Abkiihlspannungen im Multilayer ist. Zur Minimierung
der Abkiihlspannungen muss demzufolge eine diinnere Opferfolie verwendet werden.

Ein Validierungsversuch mit einer 80 um Al,03-Folie bestatigt die Simulation. Das Bruchbild
dargestellt in Abbildung 7-7c) gleicht dem Laminat mit einer 100 pm ZrO--Folie (Abbildung
7-7a). Es ist anzunehmen, dass durch eine weitere Dickenreduktion der Opferfolie das Ver-

sagen der CaMnOs-Laminate verhindert werden kann.

Ausgehend von den Simulationsergebnissen wurden die in Kapitel 6.3 beschriebenen

Laminate mit der diinnen ZrO-Folie aufgebaut.

7.3  Metallisierung

Die Metallisierung stellt beim Multilayergenerator den elektrischen Kontakt zwischen p-
und n-Typ her. Auflerdem werden auf die Metallisierung die Litzen angeldtet und somit ein
elektrischer Kontakt vom Generator zum Verbraucher hergestellt. Beim Unileggenerator
ersetzt die Metallisierung zudem den thermoelektrischen n- bzw. p-Typ. Die Metallisierung
sollte die folgenden Anforderungen erfiillen: Co-Sinterfahigkeit mit den thermoelektrischen
Oxiden, gute Haftung auf den thermoelektrischen Oxiden und geringe Ubergangswider-
stande zwischen den thermoelektrischen Oxiden und der Metallisierung. In der Literatur
finden sich nach Kenntnisstand der Autorin keine systematischen Untersuchungen zu

Metallisierungen fiir CazC0409 oder CaMnOs. Im folgenden Kapitel werden kommerzielle
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Metallisierungspasten aus dem LTCC-Bereich auf ihre Eignung als Metallisierung im
thermoelektrischen Generator hin untersucht. 35
Tabelle 7-6: Eigenschaften der Metallisierungspasten und Reaktionsschichten mit CaMnOs (Zusam-

mensetzung in Mol-% mit EDS Punktanalyse bestimmt, jeweils +2 Mol-%). Fiir Details zu den
Reaktionsschichten siehe Text und Abbildung 7-9.

Paste Sinpv/K K in W/mK Reaktionsschichten mit n-Typ

DP6145 1..10 170..140  1:0,5..1 pm - Ca (14%), Si (10%), O (70%)

Ag 0°C..900°C 0°C..900°C 2:0,5..1 um - Ca (9%), Mn (22%), O (64%), Si (5%)
[CUS'58] [DRE'17]

DP6146 -5..-7 20..50 1:0,5...2 um - Ca (16%), Mn (20%), Bi (2%), O (62%)

AgsPd: 0°C..300°C 0°C..900°C
[DRE'17] [DRE'17]

DP6134 -5..-7 20...50 1:5...10 pm - Ca (12%), Si (12%), Bi (12%), O (58%)

AgsPd1 0°C..300°C  0°C..900°C 2:5 pm - Ca (13%), Bi (7%), Mn (19%), 0 (58%)
[DRE'17] [DRE'17]

DPLL509 4..-17 26..76 keine

AuPt 0°C...900 °C 25°C
[CUS'58] [POW'54]

Als mogliche Metallisierungen fiir oxidische thermoelektrische Generatoren kommen Ag,
AgPd und AuPt in Frage, da diese bei 900 °C in Luft co-gesintert werden kénnen und diese
mit entsprechenden Loten auch gut I6tbar sind. Die untersuchten Pasten und ihre Eigen-
schaften sind in Tabelle 7-6 zusammengefasst. Zur Bestimmung des Ubergangswider-
standes wurden Streifen der jeweiligen Pasten bei 900 °C auf gesinterte Stibchen aus
CaMnOs3 und CazCo409 eingebrannt. Eine optische Bemusterung zeigte bei der AuPt-Paste
im Gegensatz zu den anderen Pasten Haftungsprobleme wie Abplatzungen. Eine ndhere
Untersuchung der Haftung wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt. Metalli-
sierungspasten fiir LTCC-Anwendungen enthalten neben den Metallen noch Haftvermittler
wie Glasfritte oder Bi,03. Diese Haftvermittler bilden typischerweise eine Reaktionsschicht
mit dem LTCC und sorgen so fiir eine gute Haftung. Im Falle der thermoelektrischen Oxide
kénnen die sich bildenden Reaktionsschichten jedoch zu einem hohen Ubergangswider-
stand fithren.

Mittels EDS wurden die Reaktionsschichten zwischen den unterschiedlichen Metalli-
sierungen und CaMnOs analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7-6 und Abbildung 7-9
dargestellt. Zwischen DP6145 (Ag) und CaMnOs bzw. DP6146 (AgsPd2) und CaMnOs bilden
sich nur sehr diinne Reaktionsschichten (bis 2 pm). Auf Grundlage der EDS-Analyse handelt
es sich wahrscheinlich um CaSiOs (a) Schicht 1) und CaMn;04 (a) Schicht 2) bzw. Bi-reiches
Cao9Bio1MnOs (b) Schicht 1). Zwischen DP6134 (AgsPd:) und CaMnOs bilden sich dagegen

35 Die experimentelle Durchfiihrung iibernahm in Teilen Herr Patryk Marucha wéhrend seiner
Praktikumsarbeit unter der Anleitung der Autorin.
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dickere Reaktionsschichten (5...10 um). Anhand der EDS-Analysen lassen sich folgende
Reaktionsschichten vermuten: auf CaMnOs folgt ein Bi-reiches Cao7BiosMnOs (c) Schicht 2)
und dann eine Bi;03 haltige CaSiOs-Schicht (c) Schicht 1), in die einzelne langliche Calcium-
aluminiumsilikat-Kristallite eingelagert sind. Der elektrische Widerstand ist vor allem bei
der CaSiO3-Schicht und den Calciumaluminaten hoch, da es sich hierbei um elektrische Iso-
latoren handelt [HOS'18] [TAK'13]. DP6134 enthalt neben AgsPd: noch einen sehr hohen
Anteil an Haftvermittlern wie Bi (10 Mol-%) [LAU'12]. Der hohe Anteil an Haftvermittlern
fithrt beim Co-Sintern mit CaMnO3; wahrscheinlich zur Bildung sehr ausgepragter Reak-
tionsschichten. DP6134 wurde bereits als Metallisierungspaste fiir verschiedenste thermo-
elektrische Materialien wie LSCO [TEI'16], CaMnOs [REI'17a] und Ca3Co0409 [BOC'19] ver-
wendet. Zwischen CaMnOsz und DPLL509 (AuPt) bilden sich keine Reaktionsschichten. Diese
Paste wies auch Haftungsprobleme mit CaMnO3 auf. Das Fehlen von Reaktionsschichten
wirkt sich demnach negativ auf die Haftung der Metallisierung aus. Metallisierte CazC0409-

Priifkorper wurden nicht im REM untersucht.

2)DPo145 (Ag) | Ao

m

10 ym

Abbildung 7-9: REM-Aufnahmen verschiedener Metallisierungen auf CaMnO3 mit zugehorigen EDS-
Verteilungskarten. Beschleunigungsspannung 20 kV, m fiir Metallisierung, n fiir CaMnOs, Reaktions-
schichten mit Zahlen.

Die Ubergangswidersténde fiir ausgewihlte Metallisierungspasten sind in Abbildung 7-10
dargestellt. Die geringsten Ubergangswiderstinde (2...5 m(Q) zeigen sich zwischen DP6146
(AgsPd;) und den thermoelektrischen Oxiden, die hochsten (11...16 mQ) zwischen DP6134
(AgsPd1) und CaMnO3 bzw. Ca3Co40,. Auffallig ist bei Metallisierungen mit DP6134 aufier-
dem die sehr hohe Standardabweichung der Messwerte. Metallisierungen mit dicken Reak-
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tionsschichten weisen somit einen hohen Ubergangswiderstand auf. Damit bestitigt sich,
dass dicke Reaktionsschichten aus schlecht leitenden Verbindungen wie CaSiO3z zu einem
héheren Ubergangswiderstand fithren. Bei der Auswahl einer geeigneten Metallisierung ist
demnach vor allem auf die der Paste zugesetzten Haftvermittler zu achten da diese zur
Ausbildung unterschiedlich dicker Reaktionsschichten fithren. Drefller [DRE'17] unter-
suchte bereits Ubergangswiderstinde zwischen LSCO und verschiedenen Metalli-
sierungspasten u.a. DP6134 (AgsPd1). Dabei stimmen Drefilers Werte gut mit den hier be-
stimmten iiberein.
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Abbildung 7-10: Ubergangswiderstand zwischen Metallisierung und thermoelektrischen Oxiden
Der Einfluss der Ubergangswiderstinde auf die maximale elektrische Leistung eines Multi-
layergenerator ldsst sich mit einer kurzen Berechnung einordnen. Hierbei wird als Modell-
generator der bis jetzt leistungsfahigste Multilayergenerator von Funahashi [FUN'11]
herangezogen. Bei diesem Unileggenerator aus 50 Einzelpaaren, ergidben sich aus 100
Metall-Thermoelektrika-Ubergingen je nach Paste ein Gesamtiibergangswiderstand von
1,6 Q fiir DP6134 bzw. 0,5 Q fiir DP6146 (Produkt aus Ubergangswiderstand und Anzahl
der Metall-Thermoelektrika-Uberginge). Der rechnerische Widerstand des Generators
durch die thermoelektrischen Schenkel betragt bei der Materialkombination CazC0409 und
AgPd nach Gleichung (15) 15,5 Q (vgl. Tabelle 0-13 im Anhang). Der Gesamtwiderstand des
Generators erhoht sich also durch den Ubergangswiderstand je nach verwendeter Paste um
10 % (DP6134) bzw. um 3 % (DP6146) und damit sinkt die maximale elektrische Leistung
der Generatoren um eben diese Prozente. Dies verdeutlicht die Bedeutung der Auswahl
einer geeigneten Metallisierung.

Insbesondere bei Unileggeneratoren spielt auch die Warmeleitfahigkeit der Metallisierung
eine Rolle. Diese sollte moglichst gering sein, um einen thermischen Kurzschluss des
Generators zu vermeiden. Da Ag eine um den Faktor 8 hohere Warmeleitfahigkeit (vgl.
Tabelle 7-6) aufweist als AgPd, ist letzteres zu bevorzugen. AgPd kann im Gegensatz zu Ag

im Unileg mit CazCo0409 auch als n-Typ fungieren.

Auf Grund der guten Haftung, der niedrigen Ubergangswiderstinde und der relativ
geringen Warmeleitfahigkeit wurde die Metallisierungspaste DP6146 (AgsPd.) fiir den Auf-
bau der Demonstratoren ausgewahlt.
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8 Multilayergeneratoren

Im folgenden Kapitel werden Multilayergeneratoren aus den thermoelektrischen Materia-
lien Ca3Co0409 und CaMnOs3 hergestellt. Die bei 900 °C co-gesinterten Demonstratoren wer-
den hinsichtlich ihrer Mikrostruktur und ihrer thermoelektrischen Leistung charakterisiert.
Durch die Simulation der thermoelektrischen Kennwerte der Generatoren fiir verschiedene
Temperaturverldufe werden die erreichten Kennwerte eingeordnet. Ausgehend von den
defektfreien Unileggeneratoren werden Optimierungspotentiale aufgezeigt.

8.1 Demonstratorfertigung

Im folgenden Kapitel wird basierend auf der in Abbildung 3-1, S. 25 dargestellten Multi-
layertechnologie die Fertigung der Demonstratoren beschrieben. Es wird dabei insbeson-
dere auf die Adaption des Generatordesigns zur Multilayerfertigung im Mehrfachnutzen

eingegangen.
Materialauswahl

Tabelle 8-1: Ubersicht der in den Generatoren verwendeten Materialien

Material Pulverherstellung Pulvereigenschaften = Materialeigenschaften
p-Typ Kalzinierung: dso = 3,9 um 900 °C, 2,5 MPa:
Ca3C0409 900°C, 12 h, 1x Sm=3,44 m?/g PF(600 °C) = 212 pW/mK?
15 min Prein = 4,68 g/cm® ZT(600°C) =0,11
Attritormahlung 900 °C, 7,5 MPa:
PF(600 °C) = 315 pW/mK?
ZT(600 °C) = 0,068
n-Typ Kalzinierung: dvssa = 0,09 um36 900 °C, 7,5 MPa:
Cao,98Smo,02Mn03 1250°C, 2 h, 1x Sm=14,14 m?/g PF(600 °C) = 86 pW/mK?

+4 Gew.-% CuO

4 h Attritormahlung

Prein = 4,63 g/cm?

ZT(600 °C) = 0,03

Isolator 45 Vol-% SiOz + dso = 2,3 um Ry(600°C) =2,9 - 108 Qcm
in4s 55 Vol-% G69250 prein = 2,89 g/cm®

1 h Attritormahlung
Metallisierung kommerzielle Paste Ri<5mQ
AgsPd: (DP6146)
Opferfolie kommerzielle Folie dso =1 pm

Al203 (Ceramtape A)

Die Sintertemperatur fiir die Multilayergeneratoren ist durch die Phasenstabilitit des
CazCo0409 auf 900 °C beschrankt. Durch druckunterstiitztes Sintern sollen CaMnO3z und
Ca3Co0409 co-gesintert werden. Als Nebeneffekt wird CazCo409 texturiert. Die hergestellten
Generatoren sollten ihre Nutzrichtung orthogonal zur Pressrichtung haben, um von den
verbesserten thermoelektrischen Eigenschaften zu profitieren. Es sei noch einmal darauf

36 Abgeschitzter Partikeldurchmesser iliber die volumenspezifische Oberflache nach (25), S. 33.
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hingewiesen, dass die thermoelektrischen Eigenschaften des bei 900 °C gesinterten CaMnO3
auf Grund der geringen Dichte deutlich schlechter sind als die vom Ca3C0409. Basierend auf
den Untersuchungen in Kapitel 5 bis 7 wurden die in Tabelle 8-1 dargestellten Materialien
fiir die thermoelektrischen Generatoren ausgewdhlt. Die Pulverherstellung fiir die ein-
zelnen Materialien ist jeweils detailliert in Tabelle 5-3, Tabelle 6-5 und Tabelle 7-3 in den

vorherigen Kapiteln beschrieben.

Generatordesigns

Fiir die Herstellung der Multilayergeneratoren werden zwei verschiedene Generatorde-
signs verwendet: der pn-Generator (CasCo409 und Cao9sSmo,02Mn03) und der Unileggenera-
tor (schematische Darstellung in Abbildung 2-9, mafdstabsgerechte Darstellung in
Abbildung 8-1). Fiir letzteren wird nur der p-Typ (Ca3zCo409) als thermoelektrisches Ma-
terial eingesetzt, anstelle des n-Typs wird die Metallisierung verwendet. Durch diese Bau-
weise wird die Komplexitat des Generators vereinfacht, insbesondere, da der thermoelek-

trische n-Typ (CaMnO3) zum Versagen wéhrend des druckunterstiitzten Sinterns neigt.

a) m—z, b) m_éF
p

Abbildung 8-1: Modell und Explosionsdarstellung der einzelnen Lagen des a) pn-Generators und b)
Unileggenerators mit m...Metallisierung, p...Ca3C0409, n...CaMnOs3 und in...Isolationslage.

Bei beiden Designs werden die thermoelektrischen Oxide als Griinfolie eingebracht. Die Iso-
lation und die Metallisierung werden auf die Griinfolien siebgedruckt. Die Dimensionierung
des Generators basiert auf den Anforderungen des verwendeten Priifstandes sowie den
Vorgaben durch die verwendete Prozesstechnik (Foliengief3anlage, Siebdrucker, Presse fiir
das druckunterstiitzte Sintern). Die Generatoren haben eine Breite von 20 mm und eine
Lange von 20 mm. Es wird eine Dicke von 1...1,5 mm angestrebt, diese ist vom verwendeten
Druck abhéngig. Die Generatoren bestehen aus je drei elektrisch in Reihe geschalteten ther-
moelektrischen Paaren. Die pn-Generatoren werden mit 7,5 MPa, die Unileggeneratoren
mit 2,5 MPa oder 7,5 MPa bei 900 °C druckunterstiitzt gesintert. Einen Uberblick gibt
Tabelle 8-3.

Multilayerlayout

Zur Kostenersparnis wird in der Multilayertechnologie im Nutzen gefertigt. Das Generator-
design muss deshalb auf die einzelnen Fertigungsschritte Stanzen, Siebdruck, Laminieren
und Sintern tibertragen werden. In Abbildung 0-6 im Anhang ist das Layout fiir Stanzen und
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Siebdruck fiir eine Lage exemplarisch dargestellt. Es handelt sich dabei um einen 8-fach
Nutzen auf 6" x 6" Einzelfolien.

Das entwickelte Generatordesign erfordert keine vertikalen Kontaktierungen durch die
Folien (Vias), so dass im Stanzlayout auch keine entsprechenden Stanzlécher erforderlich
waren. In der Multilayertechnologie werden Stanzungen allerdings auch als Schnitt- und
Positioniermarkierungen fiir die nachfolgenden Technologieschritte wie Siebdruck,
Laminieren und Vereinzelung eingesetzt. Im vorliegenden Layout werden die einzelnen
Siebdrucklagen durch die in Abbildung 0-6 im Anhang dargestellten gestanzten und siebge-
druckten Markierungen positioniert. Je nach Lage sind zwischen ein bis drei Siebdruck-
schritte notwendig. Eine Ubersicht iiber die verschiedenen Siebdrucklayouts fiir die einzel-
nen Lagen bietet Abbildung 0-7 im Anhang. Insgesamt wurden fiinf verschiedene Siebe fiir
den Siebdruck genutzt.

Laminieren und Sintern erfolgen im 4-fach Nutzen auf einer Grundfliche von 70 mm x

70 mm.

Foliengiefden und Siebdruck

Die Folienschlicker fiir n- und p-Typ wurden anhand der Folienrezepturen auf S. 29 her-
gestellt, die weiteren Parameter sind in Tabelle 8-2 zusammengefasst. In Kapitel 5 und 6
wurden Folienschlickerrezepturen fiir 90 mm breite Folien entwickelt. Fiir den verwen-
deten Siebdrucker werden 6“ breite Folien benétigt, sodass nun 160 mm breite Folien ver-
gossen wurden. Durch das erhdhte Folienoberflachen-Volumenverhaltnis dndert sich das
Trocknungsverhalten der Folie nach dem Schlickerguss. Zur Vermeidung von Trocknungs-
rissen ist deshalb ein um 5 Vol.-% erhéhter Anteil an Binder-Weichmacher-Losung nétig.
Die so hergestellten und fiir den Generatoraufbau verwendeten Griinfolien haben eine
Dicke von 86 pm (CaMnO3) bzw. 150 um (CazCo40o).

Tabelle 8-2: Herstellungsparameter fiir die Multilayergeneratoren.

Schlicker Folienguss Siebdruck Laminieren Sintern
Einwaage laut 160 mm Breite 6" x 6"-Folie 70 mmx70 mm 900°C,2h
Gleichung (S.29) 0,4 m/min Flut-& Druckrakel 2,5 MPa oder

7,5 MPa
Rollieren: 20 h, Vorrakel: Trocknung: 80 °C, 20 MPa, 20 min,
Entliiften: 15 min 450 pm 5 min 70°C
Gief3rakel:
300 um

Fiir die Isolationslage wurden insgesamt 100 g Siebdruckpaste, wie in Tabelle 7-3 be-
schrieben, hergestellt. Isolations- und Metallisierungspaste liefen sich auf den thermoelek-
trischen Folien gut verdrucken. Ein Mehrfachdruck ist moglich. Bei der CaMnOs-Folie haften
die siebgedruckten Schichten schlecht, da die Folienoberfliche durch die Partikel im Sub-
mikronbereich sehr glatt ist. Die bedruckten Einzelfolien miissen entsprechend vorsichtig
gehandhabt werden. Die Trockenschichtdicke der Isolationspaste ist mit 52 pm im Ver-
gleich zu der der Metallisierungspaste mit 10 um sehr hoch. Dies deutet auf eine zu hohe
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Pastenviskositat und einen zu hohen Fiillgrad hin. Die unterschiedlichen Schichtdicken
fiihren im Mehrfachdruck mit unterschiedlichen Pasten zu Problemen. So ergibt sich inner-
halb der Metallisierungsflache eine Hohendifferenz von 30...40 pm. Diese ist in Abbildung
8-2 mit Pfeilen markiert. Eine Verringerung der Viskositat der Isolationspaste und ange-
passte Siebdruckparameter fithren bei der zweiten Siebdruckcharge (Folien fiir den pn-
Generator) zu Trockenschichtdicken von 18 pm. Aufgrund der begrenzten Ressourcen war
es nicht moglich, den Siebdruck fiir die Unilegfolien zu wiederholen. Daraus resultieren sehr
hohe Gesamtdicken der Siebdruckschichten bis 120 um, sowie grofe Hohendifferenzen in
der Metallisierungsebene.

1uorg T 1 1 1 1 1 1 n 1 n 1
50 ‘NWWM f Mmmml
\‘ in r# in m
O T T T T T

Abbildung 8-2: Siebdruck mit zugehorigem Hohenprofil der mittleren Lage des Unilegs. Kritische
Stellen sind mit Pfeilen markiert. Im Hohenprofil sind zur besseren Visualisierung farbige Flachen
fiir die Metallisierungsschicht (m) und die Isolationsschicht (in) eingezeichnet.

Laminieren und Sintern

Die Laminierparameter sind in Tabelle 8-2 zusammengefasst. Zwischen die bedruckten
Folien wurden im Wechsel unbedruckte Folien eingebracht, um die Dicke der thermo-
elektrischen Schichten zu erh6éhen. Im Unilegdesign erfolgte eine Kompensation der Hohen-
unterschiede zwischen bedruckten und unbedruckten Flachen durch das Einbringen von
Griinfolien auf die unbedruckten Flachen. Dadurch konnten Risse wahrend des Laminierens
vermieden werden. Die Griindicke der Laminate fiir die Unileggeneratoren lag zwischen

2,05...2,25 mm, die der pn-Generatoren bei 1,55 mm.

Tabelle 8-3: Ubersicht zu den gefertigten Generatoren

Bezeichnung Lagen Druckin Dickenschwin- Ergebnisse der optischen
(Paare) MPa dungin % Begutachtung

pn-a 14 (3) 7,5 36+2 nach Sintern 1.0.

pn-b37 14 (3) 7,5 36+2 nach Sintern Risse ausgehend vom Rand

UNI-1 17 (3) 2,5 30+3 nach Sintern i.0.

UNI-2 17 (3) 7,5 31+6 nach Sintern Risse

37 Wiederholungsversuch von pn-a
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Die Laminate wurden bei 900 °C fiir 2 h mit entweder 2,5 MPa oder 7,5 MPa gesintert (vgl.
Tabelle 8-2 und Tabelle 8-3). Der Unilegmultilayer UNI-1 war nach dem Sintern rissfrei
(siehe Abbildung 8-3a). Der mit 7,5 MPa gesinterte Multilayer (UNI-2) wies dagegen Risse
und zum Teil auch grof¥flachige Delamination auf. Eine genauere Analyse der inneren
Struktur erfolgt in Kapitel 8.3.

Abbildung 8-3: UNI-1 a) Sinterteil, b) getrennter Generator und c) gel6teter Generator.

Nach Entfernung der Opferfolie wurden je Sinterteil 4 Generatoren vereinzelt (siehe
Abbildung 8-3b) und Litzen an die Kontaktpads angelotet (Abbildung 8-3c). Aufgrund der
ausgepragten Risse im Laminat UNI-2 konnten aus diesem keine funktionsfihigen Genera-

toren vereinzelt werden.

8.2 Berechnung und Simulation der thermoelektrischen
Leistungen

Analytische Berechnung

Sind die geometrischen Dimensionen des Generators und die thermoelektrischen Eigen-
schaften der Materialien bekannt, kann die maximale elektrische Leistung fiir eine bekannte
Temperaturdifferenz nach Gleichung (15) berechnet werden. Die detaillierten Berech-
nungen finden sich im Anhang auf S. 140. Die Materialdaten fiir CazC0409 wurden Kapitel
5.2 entnommen, die der Metallisierung stammen von [DRE'17]. Es wurden je zwei verschie-
dene Temperaturverteilungen berechnet. Zum einen eine mittlere Temperatur von 135 °C
und eine Temperaturdifferenz von 200 K, was einem Punkt der Generatorvermessung ent-
spricht, und zum anderen eine mittlere Temperatur von 700 °C und eine Temperatur-
differenz von 300 K, um das Potential des Generators im Hochtemperaturbereich aufzu-

zeigen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8-4 zusammengefasst.

Erwartungsgemaf3 ist die berechnete Leerlaufspannung U, fiir den pn-Generator am
hochsten (vgl. Tabelle 8-4). Durch die geringe elektrische Leitfahigkeit des CaMnOs (n-Typ)
ergibt sich fiir den pn-Generator allerdings auch ein sehr hoher Innenwiderstand Rrgg. Ins-
gesamt unterscheiden sich daher die elektrischen Leistungen zwischen pn- und Unileg-
generator kaum. Das bedeutet, dass das pn-Design im Vergleich mit dem Unileg keinen Vor-
teil bietet, wenn der Leistungsfaktor des einen Materials (hier CaMnOsz) deutlich schlechter
ist als der des anderen Materials (hier CazC0409, 4 x hoherer PF). Ein dhnlicher Zusammen-
hang wurde bereits von Drefiler et al. [DRE'15] fiir transversale Generatoren gezeigt. Auf-

grund der geringeren Schwindung bei 2,5 MPa ergibt sich fiir UNI-1 eine geringere Leis-
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tungsdichte als fiir UNI-2. Fiir die Generatoren (pn und UNI-2) liegt die berechnete, auf die
Temperaturdifferenz bezogene Leistungsdichte (Ymax/AT) bei etwa 0,04 mW/cm?K bei
einer mittleren Temperatur von 700 °C und damit leicht tiber den Kennwerten, die fiir
transversale Generatoren erreicht wurden (vgl. Tabelle 2-1).

Tabelle 8-4: Berechnete thermoelektrische Kenngrofien der Generatoren bei einer mittleren Tem-

peratur von 135 °C und einem Temperaturunterschied von 200 K sowie bei einer mittleren Tem-
peratur von 700 °C und einem Temperaturunterschied von 300 K.

UNI-1 UNI-2 pn UNI-1 UNI-2 pn

pin MPa 2,5 7,5 7,5 2,5 7,5 7,5
Tmin°C 135 135 135 700 700 700
ATinK 200 200 200 300 300 300
Uoc in mV 77 83 168 150 141 286
Iscin mA 22 24 14 42 41 25
Rrec in Q 3,5 34 11,7 35 34 114
Pet,max in mW 0,4 0,5 0,6 1,6 1,4 1,8
Pel,max in mW/cm? 2,3 4,2 3,9 8,8 12,0 11,5

Bei der analytischen Berechnung werden die Materialkennwerte fiir die mittlere Tempera-
tur genutzt. Da es sich bei den Kennwerten jedoch um temperaturabhadngige Grofien han-
delt, ist die analytische Berechnung immer nur eine Abschatzung. Im ndchsten Abschnitt
werden deshalb die Berechnungen der thermoelektrischen Kennwerte numerisch mittels
Finite-Elemente-Methode wiederholt, da dabei die Temperaturabhangigkeit der Material-

kennwerte miteinbezogen werden kann.

Finite-Elemente-Methode38

b) Temperaturverteilung c) Spannungsverteilung

a) Randbedingungen

U/ mv
38511
3,851 Max
13377
30605
47833
65,062
8229
99518
11675
13397
600 Min -151.2 Min
1512

T kalte Seite

T heiBe Seite

Uu=0v

I=0mA

Konvektion = 2 E-6 W/mm?K

Abbildung 8-4: a) Randbedingungen, b) Temperaturverteilung und c) Spannungsverteilung der
Simulation von UNI2

Die bei vorgegebener Stromstdrke / und Temperaturdifferenz AT im Generator induzierten
Spannungen U wurden mithilfe von ANSYS 19.2 - Thermisch-Elektrische Analyse - fiir die

drei Generatordesigns simuliert. Die geometrischen Modelle der Generatoren wurden mit

38 Die Simulationen der thermoelektrischen Leistungen wurden zusammen mit Patrick Stargardt
durchgefiihrt.
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SolidEdge ST10 gezeichnet, die verwendet Abmafie sind in Tabelle 0-8 im Anhang zusam-
mengefasst. Den einzelnen Lagen wurden dann die jeweiligen temperaturabhangigen
Materialdaten zugewiesen (Seebeckkoeffizient, elektrische Leitfahigkeit und Warmeleit-
fahigkeit, siehe Tabelle 0-9 und Tabelle 0-10 im Anhang). AgPd wurde mit einer Element-
grofde von 0,5 mm und die restlichen Lagen mit einer Elementgrofie von 3 mm vernetzt.
Somit ergaben sich insgesamt 11169 Elemente. Die Randbedingungen sind in Abbildung
8-4a) grafisch dargestellt. Fiir die Stirnflachen wurde der Temperaturverlauf iiber der Zeit
vorgegeben (siehe Tabelle 0-11 im Anhang). Bis zu einer Temperaturdifferenz von 300 K
orientiert sich dieser an dem realen Temperaturverlauf wiahrend der Vermessung der Gene-
ratoren, ist die Temperaturdifferenz etabliert, erh6ht sich die Temperatur der heifien Seite
alle 500 s um je 50 K bis zu einer maximalen Temperatur Ty von 900 °C, die Temperatur-
differenz von 300 K wird dabei aufrechterhalten. Die Warmekonvektion an den Aufien-
flachen wurde auf 2-10-6 W/mm?K festgelegt. Die elektrische Spannung wurde auf der Stirn-
flache der ersten Metallisierungsflache auf null gesetzt U= 0V, der Stirnflache der zweiten
Metallisierungsflache wurden die Stromstéarken vorgegeben (0 mA und 3 mA, bei UNI-2 zu-
sétzlich 10 mA, 30 mA und 50 mA).

Das Ergebnis der Simulation fiir T, = 900 °C ist in Abbildung 8-4b-c) visualisiert. Als Ergeb-
nis der Simulation wird die Spannung an der zweiten Metallisierungsflache tiber der Zeit
ausgegeben. Aus diesen Spannungen und den vorgegebenen Stromstarken kénnen nun, wie
in Abbildung 8-5 exemplarisch dargestellt, aus dem U-I-Diagramm U, Isc, Rrec und Peimax
berechnet werden (vgl. Abbildung 2-10, S. 13).

120

yUoc = 110,2 mV Peimax = 1,55 mW
“m 2T S F15
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£ o £
> ®
40
0,5
I
204 \
,’ (—M— simulierte Punkte \.\\\
0 T T T T T 0,0
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Abbildung 8-5: Spannung-Stromstarkendiagramm fiir den UNI-2 bei einer mittleren Temperatur von
700 °C und einer Temperaturdifferenz von 300 K. Die simulierten Punkte sind eingezeichnet.

Die numerische Losung der thermoelektrischen Kenngrofden unterscheidet sich wie folgt
von der analytischen: die Leerlaufspannungen sind um ca. 15 % niedriger, die Kurzschluss-
strome um 10...25 % hoher und die maximalen Leistungen in einem dhnlichen Bereich. Dies
zeigt, dass die temperaturabhdngigen Materialkennwerte keinen sehr grofien Einfluss auf
die simulierten thermoelektrischen Kenngréflen haben. Fiir Designoptimierungen ist eine
analytische Losung ausreichend. In Kapitel 8.4 werden die analytischen und numerischen

Losungen mit den gemessenen Kennwerten der Demonstratoren verglichen.
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Abbildung 8-6: Simulierte thermoelektrische Kenngroflen fiir die verschiedene Generatordesigns bei
AT=300K.

8.3  Eigenschaften der gesinterten Generatoren

Im folgenden Kapitel werden die innere Struktur der Laminate sowie die Mikrostruktur der
Generatoren analysiert. Aufierdem werden die Innenwiderstidnde aller Generatoren ver-

messen und fiir eine Auswahl die thermoelektrischen Leistungen tiber der Temperatur be-
stimmt.

8.3.1 Generatoren im pn-Design

Innere Struktur und Mikrostruktur

a) pn-a: Oberflache b) pn-a: Innen.

)

L
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=

Abbildung 8-7: Ultraschallmikroskopie a) der Oberfliche sowie b) des Inneren am Beispiel des
Sinterteils pn-a.

Zur Untersuchung der Delamination und der Risse wurden die Sinterteile im Ultraschall-

mikroskop analysiert. Zusatzlich wurden Anschliffe hergestellt und diese mit dem Licht-
mikroskop sowie dem REM untersucht.
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Abbildung 8-8: Lichtmikroskopische Gefiigeaufnahmen des pn-Generators: a) Ubersichtsaufnahme
und b) Detailaufnahme der Risse im n-Typ und im Isolator. Risse sind mit Pfeilen markiert, die
einzelnen Lagen durch p, n, in und m abgekiirzt.

Die US-Mikroskopie (siehe Abbildung 8-7a) zeigt das Relief der Probenoberflachen sehr
deutlich und hilft so Risse und Delaminationen zu detektieren. Bei den pn-Sinterteilen
zeigen sich Risse ausgehend von den Ecken der bedruckten Flachen, aufierdem weist das
Sinterteil einen feinen Riss auf (mit Pfeil markiert). Abbildung 8-7b) zeigt eine zugehdrige
Aufnahme mit Informationen tiber Gefiigedefekte im Inneren. Die genaue Ebene der Auf-
nahme kann nicht prazise bestimmt werden. Es kann aber davon ausgegangen werden, dass
das ausgewertete US-Signal zumindest die Defekte im oberen thermoelektrischen Paar
sichtbar macht. Die Metallisierungsflichen erscheinen dunkler und die Isolationsflichen
heller. Der an der Oberflache festgestellte Haarriss zeigt sich auch im Inneren. Zusétzlich
finden sich grofie Risse rings um die bedruckten Flachen. In den Randbereichen der be-
druckten Flache ist die Aufnahme zudem heller, was auf Delaminationen hindeuten kann.

Zusatzlich weist das gesamte Sinterteil eine Krakelee-Struktur auf.

Tabelle 8-5: Schichtdicken der einzelnen Lagen der Generatoren nach dem Sintern

Bezeichnung Dicke p-Typin Dicken-Typ Dicke Isolation Dicke Metallisierung in

pum in pm in pm pum
pn-a 159+6 99+5 15 6+1
pn-b 161+5 100+6 13 5+1
UNI-1 345+ 14 50+8 7+2
UNI-2 231+6 51+5 7+3

Zusammen mit den lichtmikroskopischen Aufnahmen ergibt sich folgendes Bild: die feine
Rissstruktur hat ihren Ursprung im n-Typ. Wie in Abbildung 8-8b) gezeigt, ist der n-Typ
durchgehend Kkleinteilig zersprungen, die Risse setzen sich teilweise im Isolator fort. De-
lamination findet am Rand vor allem zwischen den thermoelektrischen Oxiden und dem
Isolator statt. Die Schichtdicken nach dem Sintern sind in Tabelle 8-5 zusammengefasst.
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Abbildung 8-9: Gefiigeaufnahmen (REM) des pn-Generators mit SE-Detektor. a) schematische Dar-
stellung des Mulilayers. b) Porenbildung im in45 an der Kontaktfliche mit der Metallisierung
(DP6145), c) Bruchflache Reaktionsbereich zwischen Ca3C0409 und in45 (InLense-Detektor), d)
Reaktionsbereich zwischen Ca3C0409 und in45 mit zugehorigen EDS-Verteilungskarten, e) Reak-
tionsbereich zwischen CaMnOs und in45 mit zugehérigem EDS-Verteilungskarten. Teile der
Abbildung wurde von der Autorin bereits in [BRE'22a] verdffentlicht.

Beim druckunterstiitzten Co-Sintern der pn-Generatoren bilden sich zwischen den ver-
schiedenen Lagen unterschiedliche Reaktionsschichten aus (siehe Abbildung 8-9d-e). Die
Elementzusammensetzungen wurden mit EDS an jeweils 3 Punkten der Schicht analysiert
und sind in Tabelle 8-6 zusammengefasst. Zwischen CazC0409 und in45 bilden sich zwei ver-
schiedene Reaktionsschichten (siehe Abbildung 8-9d). Auf den p-Typ folgt zunachst eine
Co-reiche Schicht von 1..2 pm (vermutlich Co304) und dann eine Ca-reiche Schicht
(wahrscheinlich CaO, 1..2 pm), die beim Anschliff teilweise herausgelost wird (vgl.
Abbildung 8-9c-d). Zwischen n-typ und in45 bilden sich drei Reaktionsschichten. Auf
CaMnOs folgt eine Mn-reichere Schicht (vermutlich CaMn,04) von 2 pm und dann eine Ca-
und Si-reiche Schicht (vermutlich CaSiO3, 1 pm). Im in45 bilden sich an der Reaktionsflache
weifde Kristallite mit einem Durchmesser von 2 pm bis 4 pum, diese Kristallite sind Ba-reich.
Anhand der Zusammensetzung mittels EDS konnte es sich um ein calciumhaltiges Barium-
silikat handeln.
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Tabelle 8-6: Reaktionsschichten im Multilayer, bestimmt aus den REM-Aufnahmen.

Reaktionsschicht Elemente in vermutete Schichtdicke in Generator
ZW. Mol-% Verbindung pm
in45 + Ca3C0409 Ca-0 CaO 1 pn
33-67 UNI-1
Co-0 Co304 2 UNI-2
55-44
in45 + CaMnO3 Ba-Ca-Si-0 Bariumsilikat, Kristallite pn
6-5-30-59 calciumhaltig
Ca-Si- 0 CaSiOs 1
16 -22-62
Ca-Mn-0 CaMn204 2
12-25-63
in45 + AgPd - Poren d=3..30 pn, UNI-1,
UNI-2

An den Kontaktstellen zwischen der AgPd-Metallisierung und in45 kommt es wahrend des
druckunterstiitzen Sinterns zu einer Porenbildung im in45 (vgl. Abbildung 8-9b). Die Poren
haben einen Durchmesser bis zu 30 pm. Diese Problematik ist fiir LTCC mit AgPd bekannt
[WAN'94]. Pd oxidiert an Luft bei 350 °C zu PdO, bei 800 °C tritt eine Reduktion zu Pd auf.
Mischungen von Ag und Pd zeigen ebenfalls dieses Oxidations- und Reduktionsverhalten,
der Stabilitdtsbereich des PdO ist allerdings kleiner [WAN'94]. Zudem ist auch fiir die sich
bildende Legierung aus AgPd eine Oxidation beschrieben, die fiir 20 Mol-% Pd ihr Maximum
erreicht [GAR'00]. Es kann also davon ausgegangen werden, dass es sich bei den Poren im
in45 um Sauerstoff handelt, der durch die Reduktion der AgPd-Mischung bei etwa 800 °C
freigesetzt wird. Im Gegensatz zu den thermoelektrischen Oxiden ist die Isolationsschicht
bei der Temperatur, bei der die Reduktion von PdO zu Pd stattfindet, schon so dicht
gesintert, dass die Gasphase nicht mehr entweichen kann. Es bilden sich Poren, die sich im
weiteren Aufheizprozess ausdehnen.

Innenwiderstand

Tabelle 8-7: Innenwiderstand der Generatoren bei Raumtemperatur

Bezeichnung Druckin MPa Rrec bei 25 °Cin Q

pn-a 7,5 8104+ 1-10°
pn-b 7,5 2-105 £ 3-103
UNI-1 2,5 2,2%0,2
UNI-2 7,5 -

An den vereinzelten pn-Generatoren wurde der Innenwiderstand Rrec mittels 4-Leiter-
methode bei Raumtemperatur bestimmt. Die Messwerte sind in Tabelle 8-7 zusammenge-
fasst. Sowohl pn-1 als auch pn-2 weisen sehr hohe Innenwiderstiande auf, mehrere Grofden-
ordnungen liber den simulierten Ergebnissen (vgl. Abbildung 8-6). Durch die hohen Innen-
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widerstdnde war es nicht moglich die elektrischen Eigenschaften wie Kurzschlussstrom
und Leerlaufleistung der pn-Generatoren zu bestimmen.

8.3.2 Unileggeneratoren

Mikrostruktur

An dem mit 2,5 MPa gesinterten Multilayer UNI-1 waren sowohl mittels US-Mikroskop als
auch in den Mikroskopaufnahmen in Abbildung 8-10a-b) keine Risse und keine Delamina-
tionen nachweisbar. Im Gegensatz dazu ist der mit 7,5 MPa gesinterte Generator stark
delaminiert und zeigt zudem Risse ausgehend von der Isolationslage (vgl. Abbildung 8-10c-
d). Durch den geringeren Druck wahrend des Sinterns sind die Ca3Co409-Lagen beim UNI-1
ungefahr 1,5 x so dick wie bei UNI-2 (vgl. Tabelle 8-5). Im Vergleich mit den pn-Generatoren
sind die Isolationslagen bei den Unileggeneratoren wesentlich dicker. Wie in Kapitel 8.1 be-
schrieben, wurden fiir die Unileggeneratoren die erste Siebdruckcharge verwendet. Diese
zeichnete sich, aufgrund einer zu hohen Pastenviskositét, durch besonders hohe Schicht-
dicken aus. In den pn-Generatoren wurde die zweite Siebdruckcharge mit diinneren
Schichtdicken verwendet.

d) UNI-2, Risse

Abbildung 8-10: Lichtmikroskopische Gefiigeaufnahmen der Unilegeneratoren. a-b) UNI-1 defekt-
frei, c-d) UNI-2 mit Delamination und Rissen.

Die sich bildendenden Reaktionsschichten beim Unileggeneratoren sind ebenfalls in Tabelle
8-6 zusammengefasst. Hervorzuheben sind die sich im Isolator bildenden Poren, wenn die
Isolationsschicht in Kontakt mit AgPd ist. Der Durchmesser dieser Poren variiert von
wenigen Mikrometern bis 30 pm. Die Poren durchbrechen die Isolationsschicht allerdings
nie komplett.

Elektrische Leistung

Fiir UNI-1 stimmen die Innenwiderstdnde der drei Generatoren bei Raumtemperatur (vgl.
Tabelle 8-3) gut mit den simulierten Werten tiberein (ca. 20 % hoher). Fiir UNI-2 war keine
Vermessung moglich.

Die Messdaten als Funktion der Temperaturdifferenz der drei UNI-1 Generatoren im Ver-
gleich mit den simulierten Werten sind in Abbildung 8-11 dargestellt. Die Messwerte
schwanken dabei kaum zwischen den einzelnen Generatoren. So betragt die Standardab-
weichung bei der maximalen Leistung zwischen den drei Generatoren nur etwa 1 % des
Messwertes. Im Vergleich mit den simulierten Werten sind Leerlaufspannung, Kurzschluss-
strom und maximale Leistung etwas niedriger und der Innenwiderstand etwas hoher. Der
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Unterschied betragt bei der Leerlaufleistung Usc etwa 10 %, beim Innenwiderstand Rrgg
20 % und bei der maximalen Leistung Peimax 20 %. Die analytische Berechnung tiberschatzt
vor allem den Innenwiderstand. Bei einer Temperaturdifferenz von 200 K ergibt sich ein
Wert von 0,006 mW/cm2K (auf den Temperaturunterschied bezogene Leistungsdichte

Wmax/AT).
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Abbildung 8-11: Elektrische Eigenschaften der drei Einzelgeneratoren von UNI-1 als Funktion der
Temperaturdifferenz. Die Temperatur der kalten Seite driftet wahrend der Messung von 11 °C zu
40 °C. Zum Vergleich sind die Daten der Simulation sowie der analytischen Berechnung angegeben.

8.4 Diskussion

Bewertung der Multilayertechnologie

Die Multilayertechnologie in Kombination mit druckunterstiitztem Sintern (2,5 MPa) er-
moglicht nach den vorangestellten Ergebnissen die defektfreie Herstellung von texturierten
Unileggeneratoren (UNI-1) mit reproduzierbaren Eigenschaften. Dieses Ergebnis wurde
erreicht, obwohl die erste, zum Aufbau der Unileggeneratoren verwendete Siebdruckcharge
starke Mangel aufwies (vgl. Kapitel 8.1). Die Kennwerte der gefertigten Demonstratoren
erreichen 80-90 % der simulierten Werte. Dies zeigt das grof3e Potential der Technologie
zur Herstellung von Multilayergeneratoren auf Basis von CazC0409.

Die Simulation der theoretisch erreichbaren Leistungen (vgl. Kapitel 8.2) fiir unterschied-
liche Generatortypen ergab, dass durch eine Erhéhung des uniaxialen Sinterdrucks von
2,5 MPa auf 7,5 MPa die Leistungsdichte beim Unileggenerator um bis zu 65% verbessert
werden kann. Im Rahmen dieser Arbeit war es aber nicht maoglich, defektfreie Generatoren
mit 7,5 MPa herzustellen. Die Defekte der Unileggeneratoren lassen sich auf zu dicke Sieb-
druckschichten bei der Isolationslage zuriickfithren. Durch eine verringerte Pasten-
viskositét, optimierte Siebdruckparameter und eine verdnderte Anzahl der Siebdruck-

schichten (zwei statt drei Drucke auf einer Folie) konnten bei der zweiten Siebdruckcharge
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deutlich bessere Ergebnisse erzielt werden. Aufgrund begrenzter Folienressourcen im Rah-
men dieser Arbeit stand die zweite Siebdruckcharge nur fiir den Aufbau der pn-Generatoren
zur Verfiigung, die Unileggenatoren konnten nur mit der ersten Charge aufgebaut werden.
Eine weitere Option wire das Einbringen der Isolationslage als Folie statt als Siebdruck-
schicht. In35 wurde bereits erfolgreich zu Folien vergossen [EBE'09], sodass dies auch mit
in45 moglich sein sollte. Isolationsfolien hatten auch den Vorteil, dass die Rissbildung beim
Laminieren aufgrund der unterschiedlichen Siebdruckhéhen vermieden werden kann.

CaMnOs3 konnte bereits als Einzelmaterial aufgrund der geringen Festigkeit nicht rissfrei
druckunterstiitzt gesintert werden (vgl. Kapitel 7.2). Auch im pn-Generator fithrt CaMnO3
zum Versagen des Multilayers beim Abkihlen. Fiir ein rissfreies Sintern der pn-Generatoren
ware ein verbesserter CaMnOsz-Werkstoff mit hoherer Festigkeit wiinschenswert. Im Rah-
men dieser Arbeit wurden viele verschiedene Additivkombination getestet, um die Dichte
des bei 900 °C gesinterten CaMnOs zu erhéhen (vgl. Kapitel 6.2). Auf Grundlage dieser
Ergebnisse ist das verwendete CuO die Vorzugsvariante. Weiteres Potenzial, um die Abkiihl-
spannungen im pn-Laminat zu minimieren, eréffnet eine Anpassung der Lagendicke. Simu-
lation und Experiment zeigten iibereinstimmend einen grofien Einfluss der Opferfolien-
dicke auf die Abkiihlspannungen im einkomponentigen Laminat (vgl. Kapitel 7.2). Inwie-
weit sich so auch die Spannungen im pn-Laminat minimieren lassen, bedarf weiterer Simu-

lationen und praktischer Uberpriifungen.

Eine interessante Ergdnzung zur Multilayertechnologie ware die Aerosol-Depositions-
Methode [HAN'15]. Mit diesem Beschichtungsverfahren kdnnen bis zu 300 um dicke, dichte,
keramische Schichten bei Raumtemperatur auf nahezu jeder Oberfliche abgeschieden
werden. Denkbar wire beispielsweise das Abscheiden dichter CaMnOs-Schichten auf
CazCo409-Folien und das anschlieende Co-Sintern dieses Verbundes. Damit ware die Her-
stellung von pn-Multilayergeneratoren auf Basis von CaMnO3 und CazCo409 eventuell doch

maoglich.

Bewertung der Mikrostruktur

Die Mikrostruktur der einzelnen Lagen in den Multilayergeneratoren gleicht der Mikro-
struktur der Einzelmaterialien. Zwischen den einzelnen Lagen bilden sich Reaktions-
schichten. Diese sind in allen Fallen sehr diinn (<2 pm). Als kritisch ist das Reaktions-
produkt CaO zu bewerten, welches sich zwischen CazCo409 und Isolation bildet, da CaO in
Gegenwart von Wasser unter Volumenzunahme zu Ca(OH): reagiert. Allerdings ist im An-

wendungsfall eine Wasserexposition der inneren Reaktionsschichten unwahrscheinlich.

Bei einer Weiterentwicklung der Generatoren muss ein besonderes Augenmerk auf die
Wechselwirkungen zwischen Isolationslage und Metallisierung gelegt werden. Aufgrund
der in Kapitel 8.3.1 beschriebenen Redoxreaktionen der AgPd-Legierung bilden sich im
Isolationsmaterial in45 bis zu 30 um grof3e Poren. In den gefertigten Generatoren fiihrten
diese Poren nicht zu Kurzschliissen, bei Einsatz der fiir den Fertigungsprozess notwendigen
diinneren Isolationslagen konnen Poren dieser Grof3e allerdings problematisch werden. Die
Bildung der Poren konnte durch zwei verschiedene Mafinahmen verhindert werden. Die
erste Option wére die Verwendung von Ag statt AgPd als Metallisierung. Die zweite Option
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wadre die Substitution der Isolationsschicht in45 durch in55, da letztere bei 900 °C nicht
dicht sintert und damit die gasformigen Reaktionsprodukte der Redoxreaktion entweichen
konnen. In55 konnte allerdings durch die hohe offene Porositit von 29 % wiederum zu

Kurzschliissen fiihren.

Bewertung der Berechnung und Simulation

Die thermoelektrischen Eigenschaften der Generatoren wurde aus den Materialdaten mit-
hilfe analytischer Berechnungen und Simulationen abgeschatzt.

Der Vergleich von Berechnung, Simulation und Messwerten fiir UNI-1 in Abbildung 8-11
zeigt zunéchst, dass die analytische Berechnung trotz der Nichtbeachtung der Temperatur-
abhéngigkeit der Materialdaten praxisrelevant ist. Wahrend die Leerlaufspannung und
insbesondere der Innenwiderstand uiberschatzt werden, stimmt die berechnete elektrische
Leistung bei einer Temperaturdifferenz von 200 K mit Peimax = 0,41 mW sehr gut mit der
gemessenen iiberein (0,4 mW). Damit eignet sich die Berechnung gut zur Abschdtzung von
thermoelektrischen Eigenschaften von Generatoren aus Ca3Co4+09 und AgPd.

Wie in Abbildung 8-11 dargestellt, stimmen auch die simulierten Gréfien gut mit den bei
Generator UNI-1 gemessenen iiberein. Dies zeigt, dass durch die Multilayerfertigung nahezu
defektfreie Generatoren hergestellt werden konnen. Die geringen Unterschiede konnen wie
folgt erklart werden: Der Unterschied bei der Leerlaufspannung (-10 %) kénnte durch eine
zu grofd angenommene Temperaturdifferenz begriindet sein. Die Messung der Temperatur
findet durch eingeklemmte Thermoelemente zwischen Heizer bzw. Kiihler und Generator
an einem Punkt statt. Die wahre Temperaturdifferenz zwischen heifRer und kalter Seite des
Generators diirfte so iiberschatzt werden. Die Simulation zeigt einen um 200 mQ nied-
rigeren Innenwiderstand fiir UNI-1. Zwar werden die Kontaktwiderstidnde in der Simulation
nicht beachtet, diese sind aber mit einigen mQ so gering, dass sie die Differenz nicht voll-
standig erklaren. Sowohl in der Berechnung als auch in der Simulation wurden Literatur-
werte fiir AgPd verwendet. Moglicherweise weichen die tatsachlichen Materialeigenschaf-
ten der Metallisierung von den Literaturwerten ab. Daneben kdnnen auch Risse den realen
Innenwiderstand erhéhen.

Trotz der Abweichungen wird eingeschitzt, dass beim UNI-1 eine gute Ubereinstimmung
zwischen Messung, Berechnung und Simulation vorliegt. Es kann deshalb davon ausge-
gangen werden, dass sowohl Simulation als auch Berechnung geeignet sind, um auch fiir
alternativ gefertigte Generatoren aus den gleichen Materialkombinationen die Leistung
abzuschétzen. Voraussetzung ist hierbei immer eine defektfreie Fertigung.

Bewertung der Generatorleistung und des Generatordesigns

Die Simulationen von pn und UNI-2 ergeben fiir beide Generatortypen dhnliche Leistungen
und Leistungsdichten (vgl. Abbildung 8-6). Beriicksichtigt man insbesondere die Schwierig-
keiten beim Sintern von CaMnO3z bei 900 °C, erscheint die Fertigung von pn-Generatoren in
Multilayertechnologie wenig sinnvoll. Das Problem ist hierbei, dass die guten thermo-
elektrischen Eigenschaften des CaMnO3z (1250°C, f) bei einer Absenkung der Sintertem-
peratur bis 900 °C nicht beibehalten werden konnen. Ware ein Co-Sintern zum Beispiel
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durch den Einsatz der Aerosol-Depositions-Methode von CaMnO3z und CazCo409 mit den
héchsten in dieser Arbeit erreichten Leistungsfaktoren erfolgreich, ergében sich die in
Abbildung 8-12 dargestellten Leistungen (3% Pemax(pn)).
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Abbildung 8-12: Hypothetische a) Leistung und b) Leistungsdichte des pn-Generators bei
Verwendung der Werkstoffkombination mit den hochsten Leistungsfaktoren PF dieser Arbeit.
CaMnOs - feinvermahlenes Pulver, Sintern bei 1250 °C. Ca3C0409 - Sintern bei 900 °C mit 7,5 MPa

Kriterien fiir das Design der Generatoren waren in der vorliegenden Arbeit die Anpassung
an die vorhandenen Multilayer-Fertigungsaggregate und den Generator-Priifstand. Eine
Designentwicklung mit dem expliziten Ziel, die thermoelektrische Leistung des Generators

zu optimieren, wurde nicht durchgefiihrt.

Bei einem realen Bauteil waren Vorgaben hinsichtlich der Dimensionierung, der zu er-
wartenden Temperaturdifferenz, des Temperaturbereichs sowie der benétigten Spannung
und Leistung zu beriicksichtigen. Bei vorgegebener Materialauswahl ist die Spannung hier-
bei von der Anzahl der thermoelektrischen Paare abhiangig (vgl. Gleichung (14)). Die
maximale elektrische Leistung Peimax Wird nach Gleichung (15) von der Dimensionierung
des Generators bestimmt. So ist Peimax proportional zu 1/I. Dies bedeutet, dass mit ab-
nehmender Generatorldnge die Leistung zunimmt. Da gleichzeitig auch der Warmestrom
durch den Generator zunimmt, besteht allerdings die Gefahr eines thermischen Kurz-
schlusses mit abnehmender Generatorlange.

Im Vergleich mit anderen thermoelektrischen Generatoren (siehe Tabelle 2-1) sind die
Generatoren ist dieser Arbeit mit 20 mm sehr lang. Dadurch sind die maximale elektrische
Leistung Peimax, die maximale Leistungsdichte ¥max und die auf die Temperaturdifferenz
bezogene Leistungsdichte max/AT im Vergleich mit anderen Generatoren sehr niedrig. Mit
Gleichung (15) lasst sich nun abschétzen, inwiefern eine Geometriednderung die Leistungen
bei gleichen Werkstoffeigenschaften beeinflussen wiirde. Die detaillierten Rechnungen sind

im Anhang in Tabelle Tabelle 0-13 zusammengefasst.

Funahashi et al. [FUN'11] erreicht mit einem Unileggenerator auf Basis von SrTiOz die mit
Abstand héchste Leistungsdichte imax und auch auf die Temperaturdifferenz bezogen die
héchste Leistungsdichte ymax/AT aller oxidischen Multilayergeneratoren (vgl. Tabelle 2-1).
Der Generator hat folgende Abmafie (1 x d x b): 2,6 mm x 7 mm x 5,9 mm. Die n-Schicht ist
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100 pm (SrTiO3), die p-Schicht 25 um (Metallisierung) und die Isolation 5 pm dick. Der
Generator besteht aus 50 Paaren. Kénnte man nun einen Generator auf CazCo409-Basis mit
dieser Dimensionierung herstellen, ergiben sich mit den Werkstoffkennwerte von UNI-1
(2,5 MPa) nach Gleichung (15) mit einer Temperaturdifferenz von 300 K und einer mitt-
leren Temperatur von 700 °C: eine Spannung von 2,5 V, eine Leistung von 61 mW, eine Leis-
tungsdichte von 150 mW/cm? und eine auf die Temperaturdifferenz bezogene Leistungs-
dichte Ymax/AT von 0,5 mW/cm?K. Fiir die Werkstoffkennwerte von UNI-2 (7,5MPa) er-
giben sich sogar eine Leistung von 88 mW, eine Leistungsdichte von 215 mW/cm? und eine
auf die Temperaturdifferenz bezogene Leistungsdichte 1max/AT von 0,7 mW/cm?K. Dies ist
in Abbildung 8-13 im Vergleich mit den in dieser Arbeit hergestellten Unileggeneratoren
dargestellt.

_]25MPa —

7.5 MPal T
2004

7
| UQ i
/=20 mm b
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2
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7
&

Vinax | MW cm2

iz |
UNI Design nach [FUN'11]  Optimiert
N=3 N=50 N=20

Abbildung 8-13: Theoretische Leistungsdichten fiir verschiedene Designoptimierungen nach
Gleichung (14) fiir Unileggeneratoren mit CazCo409 als p-Typ mit AT = 300 K, Tm = 700 °C. ,UNI" ent-
spricht den in dieser Arbeit hergestellten Unileggeneratoren, ,Design nach [FUN‘11]" zeigt die
Designoptimierung basierend auf [FUN'11] und ,Optimiert” zeigt die fiir die Multilayertechnologie
angepassten Designoptimierung. Die jeweiligen Generatoren sind mafstabsgerecht dargestellt, der
Farbverlauf symbolisiert die angelegten Temperaturgradienten.

Aufgrund der Rohstoffpreise (AgPd) wire eine genaue Kopie der Dimensionen von Funa-
hashi wenig sinnvoll, zudem ist die Realisierung von 7 mm dicken druckunterstiitzt gesin-
terten Multilayern im Labormafistab schwierig. Verringerte man nun die Dicke des
Generators von 7 mm auf 2,1 mm (fiir ein besseres Sintern) und somit Anzahl der thermo-
elektrischen Paare von 50 auf 20 und passte die Lagendicken den realisierbaren Dicken an
(Dicke der Metallisierung 7 um statt 25 um und Dicke der Isolationsschicht 15 um statt
5 pm), erhielte man bei einem Sintern mit 2,5 MPa folgende Kennwerte: 1V, 20 mW,
162 mW/cm2 und 0,5 mW/cmZK; und bei einem Sintern mit 7,5 MPa folgende Kennwerte:
0,9V,28mW, 228 mW/cm2 und 0,7 mW/cmzK. Die Generatorgeometrie und die Leistungs-
dichten sind in Abbildung 8-13 als ,,optimiert” bezeichnet. Im Gegensatz zum ersten Beispiel
(Design nach [Fun‘11]) sollte die Herstellung dieser Generatoren zumindest mit 2,5 MPa
moglich sein.

In Tabelle 2-1 auf S. 17 sind die Literaturwerte oxidischer Schichtgeneratoren zusammen-
gefasst. Hierbei lassen sich drei Gruppen formulieren. Zum einen der auf SrTiO3 basierende
und damit nicht oxidationsbestandige Unileggenerator von Funahashi et al. [FUN'11] mit
1,25 mW/cm?K, dann der nichtreproduzierbare pn-Generator auf Delafossitbasis mit
0,1 mW/cm?K [FUJ'10] und die transversalen Generatoren der Jenaer Forschergruppe mit
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einer auf die Temperaturdifferenz bezogene Leistungsdichte ma/AT zwischen
0,01...0,03 mW/cm?K aus verschiedenen Oxiden wie Delafossit [TEI'15], Calciumcobaltit
[BOC'19] oder Calciummanganat [REI'17a]. Multilayergeneratoren auf Basis oxidischer
Thermoelektrika bieten neben der kostengiinstigen und reproduzierbaren Fertigung den
Vorteil auch in oxidierender Atmosphare hochtemperaturstabil zu sein. Analoges Potenzial
besitzen nur die transversalen Generatoren. Die theoretischen auf die Temperaturdifferenz
bezogenen Leistungsdichten ma/AT der hier vorgestellten Unileggeneratoren mit opti-
miertem Design ldgen mit 0,5...0,7 mW/cm?K deutlich um den Faktor 16 bis Faktor 50 {iber
den publizierten Werten fiir transversale Generatoren. Diese Rechenbeispiele zeigen das
Potential, der in dieser Arbeit entwickelten Werkstoffkombinationen in Verbindung mit der
Multilayertechnologie: druckunterstiitzt gesintertes CazCo40o, Isolator in45 und DP6145
(AgPd) als Metallisierung. Dabei kdnnen alle Materialsysteme in einem Schritt co-gesintert
werden. Durch das druckunterstiitzte Sintern wird CazCo409 gleichzeitig gezielt texturiert

und erhélt eine ausreichend hohe Festigkeit.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung von oxidkeramischen Werkstoffen und Folien
fiir Multilayergeneratoren aus Ca3C0409 und CaMnO3z. Das Co-Sintern dieser beiden zum
jetzigen Zeitpunkt vielversprechendsten oxidischen thermoelektrischen Materialien bei
900 °C ist schwierig, da sich die Sintertemperaturen der beiden um 350 K unterscheiden.
Konventionell gesintertes CazC0409 hat einen hohen Giitefaktor, aber gleichzeitig eine hohe
Porositéit und eine sehr geringe Festigkeit. Der Einsatz in einem kommerziellen Generator
ist somit ohne weiteres nicht méglich. Die drei Schwerpunkte dieser Arbeit lagen auf der
Absenkung der Sintertemperatur des CaMnOs durch die Kombination von Sinteradditiven
und druckunterstiitztem Sintern, auf der gezielten Einstellung der Mikrostruktur des
Ca3Co409 insbesondere durch Texturierung fiir optimierte thermoelektrische Eigenschaften

und auf der Demonstratorfertigung in Multilayertechnologie.

Die Literaturrecherche zeigte zunichst, dass Energieriickgewinnung mit thermoelek-
trischen Generatoren auf Grund des geringen Wirkungsgrades nur fiir Nischenanwen-
dungen sinnvoll ist. Groflere Moglichkeiten ergeben sich im Bereich des ,Energy Harves-

tings". Daraus folgt eine Materialoptimierung hinsichtlich Leistungsfaktor statt Giitefaktor.

CuO ist, ausgehend von einem breiten Sinteradditivscreening, das beste Sinteradditiv fiir
CaMnO3z. Durch CuO kann die Sintertemperatur bei gleicher Sinterdichte von 1250 °C auf
1050 °C abgesenkt werden. Die Kombination von druckunterstiitztem Sintern mit 7,5 MPa
und CuO ermdoglichen das Absenken der Sintertemperatur auf 950 °C. Ein Sintern bei 900 °C
ist durch diese Kombination méglich, fithrt aber zu geringerer Sinterdichte und geringerem
Leistungsfaktor. Dies ist verbunden mit einer sehr geringen Festigkeit (70 MPa) und einer
hohen Versagenswahrscheinlichkeit der Bauteile beim Abkiihlen. Durch die systematische
Untersuchung von Pulversynthese, Sinteradditiven und druckunterstiitztem Sintern konnte
der Einfluss von Sintertriebkraft und Sinterkinetik auf die Mikrostruktur und die thermo-
elektrischen Eigenschaften gezeigt werden. Bei gleicher Dotierung kénnen durch die
Erhoéhung der Sintertriebkréfte, die relative Dichte um 35 % und der Leistungsfaktor um
den Faktor 5 verbessert werden.

Durch die Kombination von FoliengiefRen und druckunterstiitztem Sintern von CazCo409
kann ein p-Typ Material mit hoher Dichte und hoher Festigkeit (230 MPa) hergestellt
werden. Auch lassen sich durch Pulversynthese, Formgebung und Sintern die thermo-
elektrischen Eigenschaften um den Faktor 12 verbessern. Erstmals wird der kombinierte
Einfluss von Textur und Sinterdichte auf die thermoelektrischen Eigenschaften untersucht.
Vor allem in Hinblick auf die liickenhaften Literaturdaten erscheint es sinnvoll, in
zukiinftigen Arbeiten den Zusammenhang zwischen Mikrostruktur und thermoelektrischen
Eigenschaften, wie elektrischer Leitfahigkeit und Wéarmeleitfahigkeit, auch fiir andere

Materialsysteme zu untersuchen.

Fiir die Herstellung von Multilayergeneratoren werden neben thermoelektrischen
Materialien auch eine Isolationslage und eine Metallisierung benatigt. Auf Grundlage eines

Glas-Keramik-Kompositversatzes wurde eine Isolationslage mit passendem Sinterintervall
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und angepasstem Warmeausdehnungskoeffizienten entwickelt. Beim Co-Sintern von Iso-
lation und AgPd Metallisierung kommt es zur Porenbildung im Isolator durch Oxidation und
Reduktionen des Pd. Durch die Verwendung einer Ag-Metallisierung konnte dies zukiinftig

wahrscheinlich vermieden werden.

Aus CazCo409, CaMnOs, Isolation und Metallisierung wurden Demonstratoren in Multilayer-
technologie gefertigt und in einem Schritt co-gesintert. Hierbei wurden zwei Generator-
konzepte verfolgt: der pn-Generator und der Unileggenerator. Letzterer nutzt einzig
CazCo409 als thermoelektrisches Material. Simulationen mit den thermoelektrischen Daten
der entwickelten Materialsysteme zeigen, dass der pn-Generator auf Grund des geringen
Leistungsfaktors des bei 900 °C gesinterten CaMnOs3 keine hohere Leistungsdichte erreicht
als der Unileggenerator. Solange die thermoelektrischen Eigenschaften des niedrigsintern-
den CaMnOs nicht gesteigert werden kdnnen, erscheint eine Herstellung von co-gesinterten
pn-Multilayergeneratoren aus CazCo409 und CaMnOs wenig sinnvoll. Dies bestétigte sich
auch in der Fertigung und Vermessung der pn-Demonstratoren. Unileggeneratoren konnten
erfolgreich defektfrei mit 2,5 MPa co-gesintert werden. Deren thermoelektrische Eigen-
schaften entsprechen nahezu der Simulation. Die Fertigung ist dabei gut reproduzierbar
und die Unterschiede zwischen den Demonstratoren einer Charge liegen nur bei wenigen
%. Die hier vorgestellten Unileggeneratoren sind die ersten CazC0409-Generatoren mit einer
texturierten Mikrostruktur und hoher Sinterdichte bei gleichzeitiger Moglichkeit zur
kostengiinstigen Serienfertigung iiber die Multilayertechnologie. Aufgrund der in Bezug auf
die Leistungsdichte ungiinstigen Geometrie der Demonstratoren, konnten nur durch-
schnittliche Leistungen erzielt werden. Erste Uberschlagsrechnungen zeigen jedoch, dass
durch eine Designoptimierung deutlich hohere Leistungsdichten moglich wéren als bisher
fiir oxidische Generatoren publiziert wurden. Dies sollte in zukiinftigen Arbeiten mittels
Simulation und praktischer Umsetzung iiberpriift werden.

Diese Arbeit erbringt den generellen Machbarkeitsnachweis zur Herstellung von Multi-
layergeneratoren iiber Foliengiefien und druckunterstiitztem Sintern. Die in der Literatur
beschriebenen Multilayergeneratoren sind entweder nicht oxidationsbestiandig oder be-
stehen aus suboptimalen Werkstoffen mit geringem Leistungsfaktor oder geringer Festig-
keit. Im Gegensatz zu diesen bekannten Multilayergeneratoren konnten Unileggeneratoren
auf der Basis von texturiertem CazCo409 mit hohem Leistungsfaktor, hoher Dichte und
hoher Festigkeit in einem Schritt co-gesintert werden. Damit gelingt erstmals der Einsatz
eines oxidationsbestdndigen, oxidischen Werkstoffes mit hohem Leistungsfaktor in Multi-
layergeneratoren.
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Tabelle 0-1: Ubersicht zu den verwendeten Rohstoffen und Vorprodukte.
Rohstoff Lieferant Bemerkung Kapitel
801026 Ferro S1 7.1
80820 Ferro S2 7.1
BBSZ-Glas BAM hergestellt 2005 6.2
B203 Merck for silicate analysis 6.2
Bi203 ChemPur 6.2
CaCOs3 Riedel-de Haen 99 %, low-alkali 56,8
Ceramtape A CeramTec 5.2,63,7.2,8
Co304 ChemPUR >99.97 % 58
CuClz - H20 AppliChem 6.2
Cu(NO3)2 - 3 H20 Merck 99,5 % 6.2
Cu0 abcr 99,5 % 6,8
Cyclohexanon Merck 5.2,6.3,7.2,8
Decoflux WB110 Zschimmer & Schwartz  S3 7.1
Dibutylphthalat (DBP)  ACROS organics 52,63,7.2,8
DP6134 DuPont 7.3
DP6145 DuPont 7.3
DP6146 DuPont 7.3,8
DPLL509 DuPont 7.3
Ethanol Merck 56,78
G69250 Heraeus 71,8
Li2COs3 AppliChem 98,5 % 6.2
LiF Fluka 99 % 6.2
Methylethylketon Merck 52,63,7.2,8
MnCO3 Aldrich Chemistry 2999 % 6,8
NiO Alfa Aesar 99 % 6.2
OptapixAC95 Zschimmer & Schwartz 56,7
Polyvinylbutyral (PVB) Eastman 52,63,7.2,8
Rhodafac RE-610 Solvay 5.2,63,7.2,8
SiO:2 Quarzwerke Frechen Sikron SF600 71,8
Sm(OH)3 Alfa-Ventron 99,9 % 6,8
Zusoplast 9002 Zschimmer & Schwartz 56,7
Zn0 Merck 99 % 6.2
ZrO0: United Ceramics Inc. PYT08.0-010H 2
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Kapitel 4

Tabelle 0-2: Priifkdrperdimensionierungen fiir die einzelnen Messverfahren.

Verfahren linmm binmm hinmm Anmerkung

Sbei Tr >30 >5 Kontaktfldche abschleifen

o bei Tr >30 >3 >3 Kontaktflachen planparallel
S, o bei erhohter T 15 3 <1

K mittels Laserflash 6 6 1

K mittels Hotdisc 50 50 0,5 Kontaktflachen abgeschliffen, 2

Proben je Messung

a 25 >4 >4 Stirnflachen planparallel
Kapitel 5

Tabelle 0-3: Partikelgroflen der verwendeten Pulver.

Versuchspunkt dio dso dso
1 1,4 pm 3,4 um 7,6 pm
2 1,4 pm 3,0 um 8,5 um
3 1,4 um 3,3 um 7,9 pm
Statistischer 4 1,3 pm 2,9 pm 7,6 pm
Versuchsplan 5 1,8 um 3,8 um 8,4 ym
6 1,8 um 3,8 um 10,0 pm
7 2,0 um 4,5 um 10,0 um
8 1,7 um 3,7 um 8,9 um
9 0,9 um 2,0 pm 3,9 um
10 1,4 um 3,3 um 9,7 pm
Kalzinierzyklen
11 1,5 um 3,4 um 8,7 um
12 1,5 pm 3,3 um 8,4 um
Kapitel 6

Abbildung 0-1: REM Gefiigeaufnahmen von einem bei 1200 °C gesinterten Priifkérper mit 4 Gew.-%
BBSZ-Glas a) polierter Querschliff mit SE-Detektor und b)-g) zugehérigen EDS-Verteilungskarten mit
20 kV Beschleunigungsspannung. Teile der Abbildung wurden von der Autorin bereits in [BRE'22b]

veroffentlicht.
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Tabelle 0-4: Ubersicht der verwendeten Sinteradditive.

Sinteradditiv

Schmelzpunkt oder

Quelle

Transformationspunkt

in°C

Liz0 (als LiCO3)

LiF
B:203
Bi203
BBSZ
NiO
Zn0

CuO

CuClz

2Cu0-3B203
Cu0O-BBSZ
Cu0-ZnO

CuO-NiO
2Cu0-Zn0-BBSZ
2Cu0-Zn0-NiO

1700 °C [ROM'07b]
(723 °C [ROM'06])

845 °C [POL'03]
450 °C [ROM'11b]
830 °C [FEI'00]
403 °C (Tg)

2090 °C [ROM'14]
1300 °C [ROM'16]
(verdampft)

1235 °C (als Cu20)
[ROM'11a]

100 °C (als Dihydrat)

500 °C [ROM'07a]

1090 °C [ERI'79]

BaTiO0: [VAL'06]

Ba(Zros-xCexYo0,2)03-5 [TSA'10], CaZrOs [POL'03]
Ba(Zn1/3Nbz/3)03 [KIM'06]

BaTiOs [WU'10]

BaNd:Tis012 [DER'01]

BaCeo,9Y0,103-« [COS'09]

0.41Pb(Ni1/3Nb2/3)03-0.36PbTi03-0.23PbZr0s
[CHE'04]

CaMnOs [REI'17a], TiOz [VAL'06], SnOz [DOL'95]

BasNdo3Ti1s0s4 [WU'11]

0,41Pb(Ni1/3Nb2/3)03-0,36PbTi03-0,23PbZr0s
[CHE'04], BaZr03[KOS'20]

Abbildung 0-2: Ternédres Phasendiagramm Ca0-MnO-CuO mit dem ungefihren Lagebereiches des

MnO

vermuteter
Bereich des
Eutektikums

CaO

—
Mol-%

Eutektikums CaMnO3-CuO.
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0,15 Mol-% CaMnO3 Erweichungspunkt
0,85 Mol-% CuO

830 °C 1024 °C 1060 °C 1103 °C

Abbildung 0-3: Aufschmelzverhalten einer quasi-eutektischen Mischung aus CuO und CaMnOs.

e~ 1. Abkiihlkurve

DTA/wV TG/ %
3
!

24—~ 2. Abkiihlkurve
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Abbildung 0-4: DTA der eutektischen Mischung aus CuO und CaMnOs beim Abkiihlen.

Kapitel 7

Tabelle 0-5: Materialkennwerte zur Berechnung von azo..400°c in Tabelle 7-2.

a20..400°cin 10-6 K1 Ein MPa v
SiO: [EBE'09] 15 80 0,14
G69250 39 8,4 81 0,22
. . . . 0,1
o
S Loo ¥
; 5 ~. 0,0 3
o A~ ~
3 ] \ \\\ \ ' g
H F-01 &
SN fer
2 ‘\ A \ 2
£ 2 i /’ M Loz £
in38| L T
2 in45
=——in55|
-30 T T T T -0,3
600 700 800 900 1000

Temperatur / °C

Abbildung 0-5: Schwindungskurven (linke Ordinate) und Schwindungsratenkurven (rechte Ordi-
nate) der Isolatorwerkstoffe bei einer Heizrate von 10 K/min

39 Die Kennwerte des Glases G69250 wurden aus der vertraulichen Glaszusammensetzung nach dem
Berechnungsmodell von Priven [PRI'04] (mit der Software SciGlass 6.5) berechnet.
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Eingabedaten fiir die Simulation

Tabelle 0-6: Eingabedaten Abkiihlsimulation - Abkiithlprogramm des Drucksinterns

CazC0409 CaMnO3

Zeit/s T/°C Druck /MPa Zeit/s T /°C Druck/MPa
0 900 7,41 0 900 7,43
89 892,8 0,08 600 890,2 7,43
600 850 0,08 1200 880,1 7,43
1200 799,9 0,08 1800 870 7,43
1800 749,9 0,08 2400 860 7,41
2400 704,6 0,08 3000 850 7,43
3000 649,8 0,08 3086 846 0,08
3600 604,8 0,08 3600 813,8 0,08
4200 549,7 0,08 4200 773,2 0,08
4800 504,8 0,08 4800 731,1 0,08
5400 449,6 0,08 5400 689 0,08
6000 399,8 0,08 6000 646,3 0,08
6600 374,8 0,08 6600 604,6 0,08
7200 349,7 0,08 7200 554,5 0,08
7800 324,7 0,08 7800 504,5 0,08
8400 299,7 0,08 8400 446,8 0,08
9000 274,7 0,08 9000 404,5 0,08
9600 249,6 0,08 9600 3794 0,08
10200  224,6 0,08 10200  354,4 0,08
10800 199,6 0,08 10800 329,7 0,08
11400 174,6 0,08 11400 304,6 0,08
12000 149,6 0,08 12000 278,55 0,08
12600 124,5 0,08 12600 253,5 0,08
13200 100 0,08 13200 229,7 0,08
16200 1094 0,08

16800 100 0,08
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Tabelle 0-7: Eingabedaten Abkiihlsimulation - mechanische Kennwerte

CaMnOs 40 CasCo409 [KEN'14]  Al03 [SHA'00] Zr0z [SHA'00]
T/°C E /GPa v E /GPa v E /GPa v E /GPa v
24 83 0,24 52 0,25 360 0,23 200 0,31
100 82 0,24 52 0,25 360 0,23 200 0,31
200 80 0,24 52 0,25 360 0,23 200 0,31
300 78 0,24 52 0,25 360 0,23 200 0,31
400 74 0,24 52 0,25 360 0,23 200 0,31
500 70 0,24 52 0,25 360 0,23 200 0,31
600 64 0,24 52 0,25 360 0,23 200 0,31
700 59 0,24 52 0,25 360 0,23 200 0,31
800 56 0,24 52 0,25 360 0,23 200 0,31
900 59 0,24 52 0,25 360 0,23 200 0,31
Kapitel 8
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Abbildung 0-6: Kombiniertes Stanz- und Siebdrucklayout fiir eine Einzelfolie am Beispiel der
obersten Folie im 8-fach Nutzen. Die Position eines einzelnen Generators ist gestrichelt eingezeich-

net.

40 E-Modul und Poissonzahl des CaMnOs iiber der Temperatur wurden von Patrick Stargardt im
Rahmen seiner Masterarbeit unter Anleitung der Autorin bestimmt.
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UNl/pn - Oben - AgPd auf p
1 1

H_
- % %

UNI - Mitte 1 - in45 auf p

UNI - Mitte 2 - AgPd auf p

UNI - Mitte 3 - in45 auf p

pn - Mitte 1a - in45 auf n

pn - Mitte 2a - AgPd auf n

pn - Mitte 1b - in45 auf p

pn - Mitte 2b - AgPd auf p

UNI/pn - Unten - AgPd auf p

Abbildung 0-7: Siebdrucklayouts fiir die Stapelfolien. Die Position eines einzelnen Generators ist zur

Orientierung gestrichelt markiert.
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Eingabedaten Simulation

Tabelle 0-8: Geometriedaten fiir die Simulation.

UNI_1 UNI_2 pn
Lage Dicke in pm Dicke in pum Dicke in pm Abmafie
CazC0409 340 230 160 20 mm x 20 mm
CaMnO3 = o 100 20 mm x 20 mm
Isolation 50 50 20 18 mm x 20 mm
AgPd 10 10 10 2 mm x 20 mm

Tabelle 0-9: Thermoelektrische Eingabedaten fiir Simulation von Ca3zC0409 und CaMnOs.

p-Typ, 2,5 MPa p-Typ, 7,5 MPa n-Typ, 7,5 MPa

Tin Sin oin Kkin Sin oin Kin Sin gin Kin
°C uv/K  S/m W/mK*> pv/K S/m W/mK®* pV/K S/m W/mK?
25 126,2 9033 1,7 1409 14646 4,0 -173,9 2437 2,5
100 121,2 8662 1,6 131,1 14646 3,4 -149,4 2881 2,5
200 1264 8850 1,5 132,6 14002 3,0 -153,1 3102 2,6
300 1333 8918 1,4 1351 13858 2,7 -158,3 3131 2,5
400 139,7 9020 1,3 138,6 14230 2,5 -162,2 3068 2,4
500 1463 9111 1,2 143,2 14518 2,3 -167,3 3013 2,4
600 153,7 9004 1,2 146,2 14763 2,3 -170,0 2975 2,3
700 159,5 8831 1,1 149,2 14710 2,2 -168,7 2974 2,3
800 163,6 8630 1,1 150,8 14335 2,2 -165,5 3151 2,2
900 162,3 8416 1,1 147,4 13906 2,2 -152,8 3870 2,2

Tabelle 0-10: Thermoelektrische Eingabedaten fiir Simulation von Metallisierung und Isolation.

AgPd [DRE'17] Isolation

Tin Sin oin Kkin Sin oin Kin
°C uw/K S/m W/mK?*> uV/K S/m W/mK?
25 -5 3045510 21,7 9,2E-16 3
100 -5 2843470 27,0 3
200 -6 2686190 32,4 3
300 -7 2470590 36,3 2,5E-11 3
400 -7 2326860 41,0 9,7E-10 3
500 -7 2204830 43,0 2,9E-08 3
600 -7 2100000 46,8 3,4E-07 3
700 -7 1900000 48,8 1,3E-06 3
800 -7 1788560 50,5 1,0E-05 3
900 -7 1680080 51,4 1,0E-05 3
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Tabelle 0-11: Eingabedaten Simulation Temperatur und Zeitverlauf.

Zeitins T Kkalte Seite in °C T heifde Seite in °C
6 12 17
78 11 17

150 11 17
222 11 17
294 12 19
366 12 24
438 13 31
510 14 39
582 15 49
654 16 59
726 17 71
797 19 83
869 20 95
941 21 108
1013 22 121
1085 24 134
1157 25 147
1229 26 161
1301 28 174
1373 29 188
1445 30 201
1517 31 214
1648 34 238
1780 36 256
1912 37 271
2044 38 283
2175 39 292
2307 40 298
2438 40 303
2570 40 307
2702 40 310
2833 41 312
3000 50 350
3500 100 400
4000 150 450
4500 200 500
5000 250 550
5500 300 600
6000 350 650
6500 400 700
7000 450 750
7500 500 800
8000 550 850
8500 600 900

Analytische Berechnung der thermoelektrischen Leistung

Uoe (45)

sc =
Rreg
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Tabelle 0-12: Analytische Berechnung der thermoelektrischen Generatoren.

UNI-1 UNI-2 pn UNI-1 UNI-2 pn Nach Gleichung

p in MPa 2,5 7,5 7,5 2,5 7,5 7,5
Eingabedaten

Tmin °C 135 135 135 700 700 700

ATinK 200 200 200 300 300 300

N 3 3 3 3 3 3

Spin pv/K 121 131 131 159 149 149

Snin pv/K -7 -7 -149 -7 -7 -169

opin S/m 8662 14647 14647 8831 14710 14710

oninS/m 1788560 1788560 2881 1788560 1788560 2974

Iy in mm 20 20 20 20 20 20

Ap in mm? 6,0 4,0 3,2 6,0 4,0 3,2

Inin mm 20 20 20 20 20 20

An in mm? 0,014 0,014 2,000 0,014 0,014 2,000
Berechnung

Pel,max in mW 0,4 0,5 0,6 1,6 1,4 1,8 (15)

Uoc in mV 77 83 168 150 141 286 (14)

Iscin mA 22 24 14 42 41 25 (45)

Rrec in Q 3,5 3,4 11,7 3,5 3,4 11,4 (36)

Pmax in mW/cm? 2,3 4,2 39 8,38 12,0 11,5 (21)

Tabelle 0-13: Analytische Berechnung der thermoelektrischen KenngréfRen fiir optimierte
Unileggeneratoren aus Ca3Co40o.

Design nach Design nach optimiert optimiert ]\{ach
[FUN‘11] [FUN‘11] Gleichung
p in MPa 2,5 7,5 2,5 7,5
Eingabedaten
Tmin °C 700 700 700 700
ATinK 300 300 300 300
N 50 50 20 20
Spin pV/K 160 149 160 149
Snin pv/K -7 -7 -7 -7
opinS/m 8831 14710 8831 14710
oninS/m 1788560 1788560 1788560 1788560
I in mm 2,6 2,6 2,6 2,6
Ap in mm? 0,59 0,59 0,50 0,50
Inin mm 2,6 2,6 2,6 2,6
Anin mm? 0,1475 0,1475 0,035 0,035
Berechnung
Pei,max in mW 61 89 20 28 (15)
Uoc in mV 2497 2342 998 936 (14)
Iscin mA 98 151 79 119 (45)
Rrec in Q 25 15 13 8 (36)

Pmax in mW/cm? 166 240 162 260 (21)
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Tabelle 0-1: Verwendete Indizes

Index Bedeutung

0 vor dem Sintern
1 nach dem Sintern

ab ab-Richtung

¢ c-Richtung

D Dispersphase

eff effektive

max maximal

M Matrixwerkstoff
n n-Typ

P p-Typ

TEG thermoelektrischer Generator

a* Signifikanzniveau

a technischer Warmeausdehnungskoeffizient

a Temperaturleitfahigkeit

A Flache

b Breite

BAM Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung

BBSZ Bi»03-B203-Si02-Zn0

bspw. beispielsweise

BW Binder-Weichmacher

X Kippwinkel

c spezifische Warme

Cp spezifische Warmekapazitat

CoD crystallography open database

Al/ly lineare Langenschwindung (geometrisch)
AT Temperaturdifferenz

d Durchmesser

D Scherrate

dio Partikeldurchmesser: 10. Perzentil der Summenverteilungskurve
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dso Partikeldurchmesser: Medianwert der Summenverteilungskurve
doo Partikeldurchmesser: 90. Perzentil der Summenverteilungskurve
dl/ly lineare Schwindung (Dilatometer)

dRakel Abstand zwischen Tragerfolie und Rakel (Rakelhdohe)

dvssa mittlerer Partikeldurchmesser tiber Sv

DTA Differentialthermoanalyse

dTG Differentialthermogravimetrie

n Wirkungsgrad

Ngen Wirkungsgrad Generator

Ncarnot Carnotwirkungsgrad

e Elementarladung

E E-Modul

E* Elektrische Energie

Ey Fermieenergie bezogen auf die Leitungsbandunterkante

E. Aktivierungsenergie

EDS Energiedispersive Rontgenspektroskopie

engl. Englisch

f feinvermahlen

f Faktoren

F Kraft

Fgruch Kraft beim Bruch

y Sintertriebkraft

h Hohe

Ho Nullhypothese

Ha Alternativhypothese

I Stromstarke

Isc Kurzschlussstromstarke
in Isolator

K Warmeleitfahigkeit

Kel Elektronenanteil der Warmeleitfahigkeit

K Warmeleitfahigkeit des Feststoffes
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Kges
Kgitter
k

ks
Kalz

lin.

mw

MRD

ODF

gesamte Warmeleitfahigkeit

Gitterschwingungsanteil der Warmeleitfahigkeit

Anzahl der Faktorstufen
Bolzmannkonstante

Kalzinierung

Wellenldnge

Lange

Laminat

Lorenzzahl

linear

Losungsmittel

mittlere Wegldnge der Phononen
Lange bei Raumtemperatur
Abstand zwischen den Messspitzen
Ladungstragerbeweglichkeit
Masse des feuchten Probekorpers
Trockenmasse

Wasse unter Wasser

multiples of random distribution in c-Richtung

Ladungstragerdichte

Anzahl der thermoelektrischen Paare

effektive Zustandsdichte im Leitungsband

Orientierungsdichtefunktion
Formfaktor

Drehwinkel

Druck

Pulver

Porositat

elektrische Leistung
druckunterstiitztes Sintern

powder diffraction file
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PF
Pk
PKM

T oo R s

Prein
Prel
pu

Pw

r

R
Rges,2
Ri
Ricita
Rumetal
Rprobe,4
Rq
Rist
RiTEO
Ry

R2
R2(korr.)
Ref
rel.
REM
Rs

R&R

Leistungsfaktor (Power Factor)
Priifkérper, Pressformgebung, gesintert
Planetenkugelmiihle
pn-Generator

Leistungsdichte

Streuvektor

Wiarme

Warmestrom

Rohdichte

Reindichte

relative Dichte
Volumenwiderstand

Dichte des Wassers

Radius

Widerstand

Gesamtwiderstand bestimmt iiber 2-Leitermethode

Innenwiderstand

Widerstand der Messleitung bestimmt iiber 4-Leitermethode

Widerstand der Metallisierung

Widerstand der Priifkorpers bestimmt {iber 4-Leitermethode

Ubergangswiderstand

Ubergangswiderstand zwischen Metallisierung und Lotstelle

Ubergangswiderstand zwischen Metallisierung und thermoelektrischem Oxid

Volumenwiderstand
Bestimmtheitsmaf3

korrigiertes Bestimmtheitsmaf3
Referenz

relativ

Rasterelektronenmikroskop
Reaktionssintern / reaktionsgesintert

Auflosung des Messsystems
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Oe
Of
Omax

Op

Sf

Sm
Sy

SE
SK

SPS

tmahl

Tu

T
Ticalz
Tm
Tr
Tsinter
TEM
TG

trans

elektrische Leitfahigkeit

Festigkeit

charakteristische Festigkeit
Preexponentialfaktor

elektrische Leitfahigkeit des Feststoffes
Maximale Zugspannung

elektrische Leitfahigkeit des Gases in den Poren
Streuparameter (Ladungstréager)

Fehler nach Gaufdscher Fehlerfortpflanzung
Seebeckkoeffizient

massebezogene spezifische Oberflache des Pulvers
volumenbezogene spezifische Oberfldche des Pulvers
Sekundérelektronen

Splitterkorn

Sparkplasmasintern

mittlere StoRRzeit

Winkel Theta

Zeit

Mahldauer

Temperatur

Temperatur an der heif3en Seite

Temperatur an der kalten Seite
Kalziniertemperatur

mittlere Temperatur

Raumtemperatur

Sintertemperatur
Transmissionselektronenmikroskopie
Thermogravimetrie

transversaler Generator

Spannung

Leerlaufspannung
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Us Thermospannung

u.a. unter anderem

UNI Unileggenerator

VBand Bandgeschwindigkeit

Vph Phononengeschwindigkeit
%4 Volumenanteil in %

vol-% Volumenprozent

VP Versuchspunkt

Vs versus

XRD Rontgendiffraktometrie

v Poissonzahl

z.B. zum Beispiel

ZT Giitefaktor (Figure of Merit)
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