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Kurzfassung

Die Suche nach Madglichkeiten, elektrische Energie allseits in ausreichender Menge
verfugbar zu machen, hat seit der Jahrtausendwende ein gesteigertes Interesse an
thermoelektrischen Generatoren (TEGS) hervorgerufen. In TEGs wird der bereits lange
bekannte Seebeckeffekt genutzt, um Warme direkt in Elektrizitait umzuwandeln. Die
auffalligsten Nachteile dieser Generatoren sind dabei die geringen Wirkungsgrade, die
teuren Halbleiterlegierungen und die aul3erst aufwandigen Bestlckungsprozesse bei der
Herstellung, wodurch ihr Einsatz in vielen Anwendungsbereichen nicht wirtschatftlich ist.
Gerade bei Kleinverbrauchern, wie z.B. Sensoren, ist die Herausforderung allerdings nicht
eine grolRe Energiemenge bereit zu stellen, sondern eine autarke Energieversorgung zu

garantieren, was zwar durch TEGs bereits realisierbar, aber oft nicht rentabel ist.

Das Ziel dieser Arbeit ist es daher kostenglnstige, thermoelektrische Werkstoffe sowie
damit realisierbare, neuartige Herstellungskonzepte fur thermoelektrischen Generatoren
(TEGS) zu entwickeln. Die thermoelektrischen Werkstoffe sollen hierbei méglichst viele
Freiheitsgrade in der Verarbeitung besitzen, um zum einen automatisierbare
Herstellungsprozesse zu garantieren und zum anderen einen TEG mit beliebigem Design
herstellen zu kdnnen. Innerhalb dieser Randbedingungen soll die thermoelektrische
Leistungsfahigkeit der Materialien maximiert werden.

Um dieses Ziel zu erreichen, gliedert sich die Arbeit in zwei Abschnitte, in denen zunachst
polymere, thermoelektrische Verbundwerkstoffe entwickelt werden und im Anschluss
daran ein innovatives Herstellungskonzept fir neuartige TEGs beschrieben wird. Am Ende
der Arbeit wird dieses Konzept durch die Herstellung eines Prototyps, bestehend aus den
entwickelten Verbundwerkstoffen, realisiert.

Die Auswahl der Materialien ist auf Verbundwerkstoffe gefallen, die aus leitfahigen SnO2-
Mikropartikeln sowie aus verschiedenen polymeren Matrizen bestehen. Die Partikel bilden
hierbei in der polymeren Matrix ein perkolierendes Netzwerk, sodass ein elektrisch
leitfahiger Verbundwerkstoff entsteht. Es wurde vorerst insbesondere dotiertes SnO:2 als n-
Halbleiter untersucht, da es sich hierbei um sehr gunstige, ungiftige und vor allem
verfugbare Materialien handelt, die bereits als funktionelle Pigmente industriell eingesetzt
werden. Im spateren Verlauf wurden die erarbeiteten Erkenntnisse auf ein Stickstoff-

dotiertes Ti2O3 erfolgreich Gbertragen, sodass zusatzlich ein p-leitender Verbundwerkstoff
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entwickelt werden konnte. Aufgrund der zudem niedrigen Rohstoffpreise der ausgewahlten
thermoplastischen und duromeren Matrizen ist es somit mdglich, kostenginstige TEGs
herzustellen. Die grofen Freiheiten im geometrischen Design sowie in der
Herstellungsroute, welche die Kunststoffverarbeitung mit sich bringt, sind dabei wichtige
Alleinstellungsmerkmale  dieser  Verbundwerkstoffe.  Unter  Ausnutzung dieser
Maoglichkeiten wird ein Modell fir TEGs in Rohrform entwickelt, deren Realisierung durch
Prozesse wie Spritzguss, Extrusion oder Formpressen maoglich ist. Die n- und p-leitenden
Rohrsegmente werden dabei einzeln gefertigt und kénnen im Anschluss modular
verschraubt werden. Die rohrartige Form des TEGs ermdglicht eine direkte Verbindung mit

warmen und kalten Fluiden und macht somit eine weitere Peripherieanbindung hinfallig.

Bei der Entwicklung der Verbundwerkstoffe liegt der Fokus auf n-leitenden Sno,ssSbo,1502
(ATO) und SnOz1s6Fo,14 (FTO) Mikropartikeln, die in Form, Zusammensetzung und Grél3e
variiert werden. Die polymere Komponente der Verbundwerkstoffe besteht dabei jeweils
aus einer duromeren Polysiloxanmatrix sowie aus verschiedenen thermoplastischen
Matrizen. Mithilfe einer Schichtapplikation auf |dsemittelhaltiger Duromerbasis wird
gezeigt, dass plattchenférmige Fullstoffpartikel mit einem Glimmersubstrat schlechtere
thermoelektrische Eigenschaften liefern als substratfreie, globulare Fullstoffpartikel.
Dariiber hinaus wird gezeigt, dass der Fillgrad der Partikel im Polymer maximiert werden
muss, um hochste thermoelektrische Kennwerte zu erreichen. Der Seebeckkoeffizient wird
dabei nicht verandert, die elektrische Leitfahigkeit maximiert und die Warmeleitfahigkeit
verbleibt relativ niedrig, was vielversprechend flr eine thermoelektrische Anwendung ist.
Ein Problem bildet die bendtigte Menge des viskositatsregulierenden Losemittels bei der
Verarbeitung hochgefiillter Systeme. Die dadurch entstehende Porositéat fiihrt zu Einbul3en
in der Leistungsfahigkeit, kann allerdings durch eine geschickte Wahl der Partikelgrof3en
und den dadurch geringeren Lésemittelbedarf auf ein Minimum reduziert werden. Mit Hilfe
des Spritzgussverfahrens werden im  Anschluss verschiedene hochgeflllte
thermoplastische Verbundwerkstoffe porenfrei hergestellt, die hinsichtlich ihrer
thermoelektrischen Eigenschaften untersucht werden. Besonders gut eignen sich
teilkristalline Thermoplaste, weshalb deren Temperaturverhalten untersucht wird. Durch
I6semittelfreies Formpressen von polysiloxanhaltigen Verbundwerkstoffen kann der
Matrixgehalt reduziert werden, sodass die Warmeleitfahigkeit weiter verringert und die
elektrische  Leitfahigkeit stark erhoht werden kann. Eine anschlieBende

Temperaturauslagerung der Verbundwerkstoffe, teilweise mit Additiven, erhoht die



elektrische Leitfahigkeit abermals, wodurch gute thermoelektrische Eigenschaften von
gesintertem, leitfahigen SnO:2 erreicht werden. Dariber hinaus wird hierdurch die
Temperaturstabilitat der Verbundwerkstoffe vergrof3ert, wodurch der Einsatz des TEGSs bei
hoheren Temperaturen moglich ist und somit eine weitere Steigerung der

Leistungsfahigkeit eintritt.

Auf Basis der entwickelten Verbundwerkstoffe werden letztendlich rohrartige Prototypen
gefertigt, die als Prufkorper fur Fluidmessungen dienen. Die geringe Warmeleitfahigkeit
des entwickelten Moduls &uflert sich in einer dinneren Bauform, die weniger
Materialbedarf und eine hohere Ausgangsleistung zur Folge hat. Letztere konnte
ausreichend fur die autarke Versorgung eines Sensors sein, wohingegen der Rohstoff-
und Herstellungspreis wesentlich niedriger als bei herkdmmlichen Modulen ist.



Abstract

Since the turn of millennium there has been an increased interest in thermoelectric
generators (TEGSs) in order to find possibilities to make electrical energy everywhere and
sufficiently available. Those generators base upon the Seebeck-Effect and convert thermal
energy into electricity implicating weaknesses in efficiency and cost due to the use of
expensive and rare semiconductors and an extensive production process. Therefore the
use of TEGs is not cost-effective enough for most applications, even not for low energy

consumers like sensors due to high market prices.

Hence this thesis is dedicated to the investigation of novel processing concepts and
competitive thermoelectric materials for a new generation of TEGs. The processing of the
materials requires a huge flexibility in order to enable highly automated manufacturing
processes and the fabrication of novel TEGs with a huge freedom of design. Furthermore
the thermoelectric performance of these materials has to be maximized within these

boundary conditions.

In order to reach this goal, the thesis is divided into two main sections. At first, section one
includes the whole engineering process of applicable thermoelectric composite materials.
On this basis, in section two an innovative fabrication concept for TEGs is developed and
presented. Finally, tubular TEG-prototypes are manufactured to demonstrate the feasibility

of the developed concept.

As a first step, composite materials of highly conducting SnO2 micro particles and several
polymeric matrices have been pre-selected for investigation. In general, the incorporation
of conductive particles into a polymer matrix results in novel composite materials with
improved conductivity properties due to the formation of a conductive network within the
matrix. Within the broad range of filler materials, n-doped SnO2 was used due to
advantages in cost, availability and its non-toxic character. Furthermore it is an established
filler material in industrial scale. Afterwards the results of this investigation could be
transferred to a nitrogen-doped Ti2O3 System, so that a p-doped composite material could
be developed as well. In combination with standard polymers as selected, cost-efficient
TEGs can be accomplished. The large freedom of design and the flexible processing of
polymers are unique features of these novel thermoelectric materials. By utilization of

these features, a new concept for tubular TEGs could be developed, that can be realized
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by injection molding, extrusion or compression molding. The n- and p-conducting pipe-
segments can be manufactured separately and afterwards modularly screwed together. By
the use of pipes, a direct connection to hot and cold fluids is possible and therefore no

additional peripheral setup is necessary.

Within the development of the composite materials the focus lies on n-conducting
Sno.85Sbo.1502 (ATO) and SnOussFo.14 (FTO) micro particles that are varied in shape,
composition and size. Thereby the polymeric component is a duromeric matrix, with and
without solvent, and several thermoplastic matrices. By using a solvent-based coating
procedure it could be shown that filler particles with a platelet mica substrate lead to worse
thermoelectric parameters in contrast to substrate-less globular particles. Generally, the
filler content has to be maximized in order to achieve the best performance of the
composite materials in terms of electrical conductivity, whereas the Seebeck-Coefficient
was found not to be influenced. However, the thermal conductivity increases as well, but
still remains in a low range, what is promising for a thermoelectric application. At high filler
contents much solvent is needed to regulate the viscosity of the preparation, which leads
to an increasing porosity in the composite material and therefore to a decreasing
thermoelectric performance. By using optimized particle sizes the demand for solvent and
as a consequence the porosity could be minimized at high filler contents. In order to fully
avoid a demand for solvent, thermoplastic matrices were pointed out. Specimens of highly
filled thermoplastic composites were produced by injection molding without any porosity
and characterized. Due to their good performance, semi-crystalline thermoplastics were
further investigated in terms of their temperature behavior, cost and processability. By
using a solvent free compression molding route of Polysiloxane composites the content of
polymeric matrix could be further reduced. As a result of this the thermal conductivity could
be reduced and the electrical conductivity could be strongly increased. A subsequently
conducted temperature treatment, partially with additives, leads to thermoelectric
properties of highly conducting bulk SnO2 material. The temperature stability of these
materials is furthermore strongly increased by this temperature treatment, whereby the

working temperature and the performance of the TEG are increased as well.

Finally tubular prototypes are manufactured by using the developed composite materials to
be used as specimens for fluid measurements. The low thermal conductivity of the filled
system causes a thinner description of the TEG and therefore lower material costs and a

higher output power. This output power could be high enough to supply an autarkic sensor
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system in combination with much lower raw material and process costs in comparison to

conventional modules.
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1 - Einleitung

1 Einleitung

Der thermoelektrische Effekt wurde bereits 1821 von Thomas Johann Seebeck entdeckt
und ist seither als Seebeckeffekt bekannt.! Er wird schon lange fiir sensorische
Anwendungen in der Temperaturmessung eingesetzt. Hierbei werden zwei Metalle in
Beriihrung gebracht, die gemafR der thermoelektrischen Spannungsreihe eine
Spannungsdifferenz im gewiinschten Temperaturmessbereich erzeugen. Eine typische
metallische Paarung ist dabei NiCr-Ni, was als Thermoelement des Typs K gelaufig ist. Bei
einer solchen messtechnischen Anwendung ist die maximal mdgliche Ausgangsleistung
des Thermoelements nicht maRRgeblich, da ausschlie3lich die Potentialdifferenz an den
Leiterenden gemessen wird. Eine naheliegende Weiterfiihrung dieses Konzeptes ist der
Versuch, den Seebeckeffekt fir die direkte Umwandlung von thermischer in elektrische
Energie zu nutzen, wodurch der Begriff des ,thermoelektrischen Generators (TEG)"
entstanden ist. Diese Form der direkten Energieumwandlung ist eine vielversprechende
Chance, universell nutzbare Elektrizitat durch vielfach vorhandene Abwarme zu erzeugen
und wurde bereits Mitte des 20. Jahrhunderts als Idee formuliert.?2 Die hohen Kosten, die
niedrigen Wirkungsgrade und die teils giftigen Materialien von TEGs verhinderten bislang
jedoch die Anwendung in vielen Bereichen. Eine der wenigen realisierten Einsatzgebiete
ist somit bisher die Raumfahrt, bei der die Warmeentwicklung von radioaktiven Isotopen
durch TEGs zur elektrischen Versorgung der Raumkapsel genutzt wird.2 Zum Beispiel wird
die Cassini-Mission zum Saturn sowie die Voyager 1 und 2 Raumkapseln durch TEGs
kontinuierlich mit Elektrizitat versorgt.* In solchen Nischenanwendungen spielen die

angesprochenen Nachteile der TEGs keine wesentliche Rolle.

Aufgrund aktueller Diskussionen um den Klimawandel und dem damit begriindeten Bedarf
an regenerativen Energien kommt es seit dem Jahrtausendwechsel zu einem gesteigerten
Interesse an TEGs. In Forschungsvorhaben wird nach Konzepten und Mdaglichkeiten
gesucht, bestehende Warmereservoirs und Abwarme-Quellen energetisch in breiter
elektrischer Anwendung nutzbar zu machen. Vielversprechende Ansatzpunkte sind dabei
der Einsatz von TEGs in solarthermischen Kraftwerken.> Diese sind bereits Stand der
Technik, um solare Energie in Warme und latente Warme umzusetzen, zu speichern und
Uber thermodynamische Prozesse in Elektrizitat umzuwandeln. An dieser Stelle kdnnen
TEGs genutzt werden, um die durch Strahlung absorbierte oder gespeicherte

Warmeenergie direkt in elektrische Energie zu konvertieren.>=" Es sind dariiber hinaus



Forschungen bekannt, die sich mit TEGs als erweiterte Technologie fur thermische
Solaranlagen befassen, um deren Konversionseffizienz zu steigern und dadurch die
Amortisationszeiten zu verkirzen.® Weitere Forschungsschwerpunkte sind im Bereich der
mobilen Energieversorgung und in der Automobilindustrie zu finden. GrolR3e
Warmemengen werden bei herkdbmmlichen Otto- und Dieselmotoren tUber das Abgas in
die Umwelt abgegeben. Durch eine Integration eines TEGs in den Abgasstrang soll
elektrische Energie fur elektronische Bordgerate zur Verfligung gestellt werden.® Aktuelle
Studien beschaftigen sich mit der Entlastung der Lichtmaschine durch TEGs im
Abgasstrang und dessen Auswirkungen auf den Abgasdruck und somit auf die Leistung
des Motors.

Trotz dieser intensiven Forschungen sind die mit TEGs erreichten Wirkungsgrade immer
noch im einstelligen Prozentbereich,®® was in Verbindung mit teuren Rohstoffen und
Prozessen noch nicht wirtschaftlich ist.'*1? Eine plausible Anwendung findet sich
allerdings dennoch bei elektrischen Kleinverbrauchern wie z.B. Sensoren. Hierbei kommt
es vor Allem auf deren energetische Unabhangigkeit an und nicht auf maximale
elektrische Leistung, was durch TEGs realisiert werden kénnte. Das Nichtvorhandensein
von mechanisch bewegten Bauteilen im TEG sichert zudem eine sehr lange Lebensdauer
und den Wegfall von Instandhaltungskosten. Moderne Sensoren haben einen
durchschnittlichen Energieverbrauch von circa 100 pyW, was durch TEGs in Verbindung
mit einer vorhandenen Warmequelle gedeckt werden kann.314 Neben der Versorgung von
unzuganglichen Sensoren in technischen Anlagen ist z.B. die Versorgung von Hoérgeraten
und Herzschrittmachern durch die korpereigene Abwarme ein vielversprechender
Einsatzbereich von TEGs mit geringer Leistung.1%'5-7 Zudem kénnen Konsumartikel wie
z.B. elektronische Uhren durch solche TEGs versorgt werden.*® Unter dem Stichwort
,wearable electronics® ist es das Ziel von Forschungsvorhaben, TEGs in die menschliche
Kleidung zu integrieren.!® Gerade diese Szenarien stellen die Bedingungen der
Ungiftigkeit, der wirtschaftlichen Material- und Prozesskosten und der Designfreiheit weit
vor den Wirkungsgrad moderner TEGs, wodurch die Motivation dieser Arbeit begriindet

ist.



2 - Motivation und Zielsetzung

2 Motivation und Zielsetzung

Den thermoelektrischen Effekt zur Nutzung von Abwéarme zu verwenden, stellt sowohl an
die Werkstoffeigenschaften als auch an die Herstellungsverfahren von thermoelektrischen
Strukturen ambitionierte Anforderungen. So mussen die verwendeten thermoelektrischen
Werkstoffe mdoglichst hohe elektrische Leitfahigkeiten, eine geringe thermische
Leitfahigkeit sowie einen moglichst grol3en Seebeckkoeffizienten besitzen. Diese
Materialkennwerte sind in der thermoelektrischen Gutezahl ZT ,figure of merit* gebundelt.
Typischerweise finden sich Werkstoffe mit héchsten ZT-Werten in der Klasse der
halbleitenden Materialien. Gesundheitsbedenkliche und kostenintensive Schwermetall-
Legierungen wie Bi2Tes oder PbTe sind hierbei oft zitierte und verwendete
Standardmaterialien mit einer figure of merit ZT=1 im jeweils optimalen
Temperaturbereich. Die  herkdmmliche  Herstellung von  TEG-Modulen  mit
maanderformigen Strukturen ist ein sehr aufwandiger Prozess, bei dem die
thermoelektrischen Werkstoffe als kleine Quader zwischen zwei keramische Substrate in
Handarbeit gesetzt werden. Diese keramischen Substrate gewahrleisten hierbei die
mechanische Stabilitat der Anordnung, wobei sie allerdings als thermischer Widerstand
die nutzbare Temperaturdifferenz am thermoelektrischen Werkstoff verringern. Die fertigen
TEG-Module mussen durch die keramischen Substrate auf einem moglichst planaren
Untergrund zum Einsatz kommen oder umstandlich in eine anderweitige Peripherie
eingebunden werden. Die Rohstoff-, Fertigungs- und Anbindungskosten sowie die
begrenzten Einsatzmoglichkeiten von starren Strukturen machen somit eine breite

Anwendung unwirtschatftlich.

In der vorliegenden Arbeit soll daher auf Basis von kommerziell verfigbaren Rohstoffen
ein thermoelektrisches Material entwickelt werden, das sich durch die folgenden
Eigenschaften auszeichnet:

Die verwendeten Werkstoffe sollen einen mdoglichst niedrigen Preis besitzen sowie als
Massenprodukt verfligbar sein. Alle verwendeten Materialien sollen ungiftig und dartber
hinaus gesundheitlich unbedenklich fir den Menschen sein. Eine Umweltvertraglichkeit
soll sowohl wahrend der Verwendung als auch bei der Entsorgung gegeben sein. Um den
Einsatz des spateren TEGs in Sauerstoff und wasserhaltiger Atmosphare gewahrleisten
zu kdénnen, mussen die TEG Materialien im Einsatztemperaturbereich korrosionsbestandig

und chemisch stabil sein. Aus diesen Grinden werden elektrisch leitfahige Metalloxide



und insbesondere n-leitendes Zinndioxid (SnO2) und p-leitendes Dititantrioxid (Ti2O3) als

thermoelektrische Werkstoffe herangezogen.

Die Herstellung eines TEGs soll dabei mit etablierten Verarbeitungsmethoden mit einer
hohen Designfreiheit geschehen kdnnen. Hierbei sind geringe Verfahrens- und
Herstellungskosten entscheidende Faktoren, um in Verbindung mit den kostengtinstigen
Werkstoffen den Gesamtpreis des TEGs zu minimieren. Das geometrische Design des
TEG soll moglichst variabel sein, um viele Anwendungsfélle bedienen zu kdnnen. Hierbei
ist vor allem eine geschickte TEG-Geometrie notwendig, um die Anbindung an ein
Warmereservoir, zum Beispiel an ein heil3es Fluid, sinnvoll realisieren zu kdnnen. Die
Verschaltung der einzelnen Thermoschenkel in einer mé&anderformigen Struktur soll
prozessoptimiert geldst werden, um in Verbindung mit den vorgenannten Aspekten eine
Herstellung im Industriemastab zu ermdglichen. Um diese Bedingungen erfillen zu
kénnen werden polymere Werkstoffe verwendet, die vielfaltige Verarbeitungsmaoglichkeiten
bieten. In Folge dessen werden innerhalb dieser Arbeit Verbundwerkstoffe, bestehend aus
metalloxidischen Partikeln und polymeren Matrizen, fir eine thermoelektrische

Anwendung entwickelt und charakterisiert.

Neben dem primaren Augenmerk dieser Arbeit, TEG-Werkstoffe, Prozesse und Strukturen
fur eine Massenproduktion zu entwickeln, soll im Rahmen der Méglichkeiten der ZT-Wert
maximiert werden. Ziel ist es dabei nicht ZT-Werte herkdmmlich giftiger und hochpreisiger
Thermoelektrika zu erreichen, sondern ein Massenprodukt zu entwickeln, was sich durch
geringe Kosten, Verfugbarkeit der Rohstoffe und variable Anwendbarkeit auszeichnet.
Hierdurch wird forciert, dass das Ergebnis dieser Arbeit zu einem Fertigungsprodukt
fuhren und anschlieBend als Grundlage fiir weitere ZT-Optimierung herangezogen werden

kann.

Zum Abschluss der Arbeit soll ein neuartiges Designkonzept eines TEGs entwickelt
werden sowie darauf basierend ein erster Prototyp fir ein Anwendungsszenario hergestellt
werden. Dieser soll als TEG-Demonstrator und als Prufkdrper fir weitere

anwendungsnahe Messungen dienen.



3 - Physikalische Grundlagen und Stand der Technik

3 Physikalische Grundlagen und Stand der Technik

3.1 Theorie der elektrischen Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit in einem Festkorper kann durch verschiedene Arten von
Ladungstragern erzeugt werden. Zum einen gibt es die lonenleitfahigkeit bei der als
Tragerteilchen ionisierte  Atomrumpfe fungieren. Zum anderen gibt es die
Elektronenleitfahigkeit und Locherleitfahigkeit, deren Ladungstrager Elektronen oder per
Definition existierende Ldcher sind. Die elektrische Leitfahigkeit o eines intrinsischen
Halbleiters steht im folgenden Zusammenhang mit der Elementarladung e den
Beweglichkeiten un und pp sowie den Ladungstragerkonzentrationen n und p der

Elektronen und der Lécher:20:2

o=lel-(u, n+p,p) (3.1)
Die Ladungstragerkonzentration der Elektronen n sowie die damit zusammenhangende
effektive Zustandsdichte der Ladungstrager im Leitungsband N_L errechnen sich im

undotierten Fall mit den folgenden Ausdriicken:??

_EL-Er (3.2
n=N_ <e keT )

ke g (3.3)
M =2 (ZWhZT) )

Die Berechnungen fir die positiven Ladungstrager verlaufen hierzu analog.

Die Ladungstragermobilitdit p im Halbleiter steht im direkten Zusammenhang mit der

Relaxationszeit T und der effektiven Masse m* der Ladungstrager:

e T

o= —s (3.4)

Die Relaxationszeit ist ein MalR fur den Zeitraum, in dem ein Elektron keine
Wechselwirkung mit Storstellen austbt und steht tGber die mittlere Geschwindigkeit der
Elektronen im inversen Zusammenhang mit deren mittleren freien Weglangen. Die
Ladungstrager-Streuung geschieht in Abhé&ngigkeit von der Temperatur sowohl als
Coulomb-Wechselwirkung an ionisierten Storstellen (Rutherford-Streuung) als auch durch
Wechselwirkung mit Phononen. Beide Mechanismen beeinflussen in Abhéngigkeit von der

Temperatur in verschiedenem Mafe die Ladungstragermobilitat.??
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3.1.1 Dotierung von Halbleitern

Durch eine Dotierung des Halbleiters wird die Ladungstragerdichte eines Halbleiters durch
Fremdatome erhoht. Hierfir werden gezielt Fremdatome aus einer niedrigeren oder
hoéheren Hauptgruppe ins Material eingebracht um Elektronentberschuss (n-dotiert) oder
Elektronenverarmung (p-dotiert) zu erzeugen. Somit entsteht nach Gleichung (3.1) durch
eine Erhohung der Ladungstrdgerkonzentration eine hohere elektrische Leitfahigkeit.
Hierbei ist immer die Ladungstragerneutralitat zwischen den intrinsischen
Ladungstragerdichten n und p sowie den Dichten der ionisierten Donatoren ngj und den

Akzeptoren n, gegeben, wodurch folgende Gleichung gilt:2

n+n,=p+np (3.5)
mit N = na- N3 und nf = np - n3, wobei N} und nd die Dichten der neutralen Donatoren,
beziehungsweise Akzeptoren darstellt, ny, und np hingegen die Gesamtdichten. Die

Ladungstragerdichte im Leitungsband eines n-dotierten Halbleiters ergibt sich somit zu:

2'I‘ID

Eq 3.6
1+ [1+4-D_gkT (36
np(T)

wobei das Fermi-Niveau in Richtung des Leitungsbandes zu hoheren Energien

n=

verschoben ist und mit folgendem Ausdruck beschrieben werden kann:

Eq

=E. - nll D kgt -
Er=Eq-Eq+kgT-In| 7 1+4n0(T)eB 111 (3.7)
Hierbei ist Ed = EL - Ep eine verkleinerte Energielticke verglichen mit dem undotierten Fall,
die bei kleinen Temperaturen unter der Annahme einer geringen Eigenleitung n=np zur

Geltung kommt.

Es werden je nach Temperatur drei Zustande eines dotierten Halbleiters unterschieden
(siehe Abbildung 3.1):

a) Storstellenreserve (bei geringen Temperaturen)
b) Storstellenerschépfung (bei mittleren Temperaturen)

c) Eigenleitung (bei hohen Temperaturen)
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Abbildung 3.1: Abhangigkeit der Ladungstragerkonzentration n im Leitungsband und der
Fermienergie Er von der Temperatur (nach 22).

Im Bereich niedriger Temperaturen, d.h. in der Storstellenreserve, existiert eine
exponentielle Abhangigkeit der Ladungstragerkonzentration und somit der elektrischen

Leitfahigkeit von der Temperatur:

3

. 2 -Ey4
mpk| 2 T

Im mittleren Temperaturbereich sind alle dotierten Ladungstrager im Leitungsband und
eine thermische Anregung der Eigenleitung ist kaum vorhanden, sodass naherungsweise

keine Temperaturabhéangigkeit der Ladungstréagerdichte vorliegt:

n=np (3.9)
Fur hohere Temperaturen kommt es zur thermischen Anregung der intrinsischen
Ladungstrager, deren Dichte im Leitungsband der der extrinsischen Ladungstrager
Uberwiegt und Gleichung (3.2) fur die Eigenleitung, d.h. der intrinsischen Ladungstrager

dominiert.
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3.1.2 Defektchemische Eigenschaften von SnO:2

Zinndioxid  besitzt eine tetragonale Rutil-Struktur mit den  Gitterkonstanten
a=b=0,474 nm und ¢ = 0,319 nm.?® Die Dichte von Zinndioxid ist psno2 = 6,99 g/cm?3.%3
Die Schmelztemperatur von SnOz2 liegt bei Ts > 1900 °C, wohingegen bei deutlich tieferen
Temperaturen Reduktions- und Disproportionierungsvorgange auftreten.?® Die Bandliicke
von reinem SnOz2 liegt bei Eg = 3,6 eV.

Im undotierten Zustand liegt Zinndioxid trotz dieser Bandlicke bei Raumtemperatur als
unstéchiometrischer n-Leiter vor. Der Grund hierfir ist die negative Bildungsenthalpie von
Sauerstoff-Leerstellen und Zinn-Zwischenatomen solange sich das Ferminiveau nahe des
Valenzbandes befindet, wie in Abbildung 3.2 dargestellt ist.?* Somit ist es energetisch
gunstig, dass sich diese beiden Defekte spontan im Kristallgitter bilden, wodurch jeweils
Elektronen als freie Ladungstrager zur Verfugung gestellt werden.?* Die Zinn-
Zwischenatome liegen dabei in der 2-wertigen Variante des Zinns vor (SnO). Durch die
Erzeugung dieser freien Ladungstrager im Leitungsband steigt das Ferminiveau und somit
die Bildungsenthalpie fir Sauerstoff-Leerstellen und Zinn-Zwischenatomen, bis sich ein
unstochiometrisches  Gleichgewicht einstellt.?*  Defektstrukturen, die zu einer
Ladungstragerverarmung fuhren wirden, wie zum Beispiel Zinnleerstellen Vsn, haben

dabei wesentlich hohere Bildungsenergien und bilden sich daher nicht spontan.
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Abbildung 3.2: Bildungsenergien von Zinn-Zwischenatomen Sn;, Sauerstoffleerstellen Vo, Zinn-
Sauerstoff-Defekten Sno, Sauerstoff-Zwischenatomen O; und Zinnleerstellen Sng in Abhangigkeit
der Fermienergie Er (entnommen aus 24).

Somit ergibt sich selbst im undotierten Zinndioxid eine Ladungstragerdichte von bis zu
n =10 1/cm3, wodurch bereits eine elektrische Leitfahigkeit von teilweise Uber
0=10S/cm bei Raumtemperatur erreicht wird.?> Die angegebene (effektive)
Ladungstragermobilitat befindet sich hier bei pet=9 cm?/Vs, da es sich um einen
polykristallinen Werkstoff handelt.?> Diese ist als effektive Ladungstragermobilitat zu
verstehen, da p an sich eine Materialkonstante im kristallinen Werkstoff ist und nach
Gleichung (3.4) von der Relaxationszeit z und der effektiven Masse m* abhangt. Sie liegt
fur einkristallines SnO2 im Bereich von p=102cm?/Vs bei Raumtemperatur, je nach
Kristallrichtung, also wesentlich hoher als pef.?%?” Im polykristallinen Halbleiter sind
vielzahlige Korngrenzen und Defektstrukturen vorhanden, welche die Mobilitat lokal
verkleinern und somit ausschlie3lich die Messung der effektiven Ladungstragermobilitat

am polykristallinen Prifkérper zulassen.

Um eine hohere elektrische Leitfahigkeit zu erzeugen, werden Antimon (Sb) oder Fluor (F)
als typische Dotierstoffe eingesetzt. Hierbei ersetzt Sb als Kationendotierung ein Zinnatom
und F als Anionendotierung ein Sauerstoffatom im SnO2-Kristall. Durch beide Dotierungen

werden zusatzliche freie Elektronen in das Material eingebracht und somit die



3.1 - Theorie der elektrischen Leitfahigkeit

Ladungstragerdichte im Leitungsband erhdht. Bei einer Sb-Dotierung zwischen 1 und
10 % werden dabei Ladungstragerdichten von bis zu n=10?! 1/cm® und elektrische
Leitfahigkeiten von bis zu o = 102 S/cm erreicht.?>28 Die effektive Mobilitat nimmt dabei mit
zunehmender Dotierkonzentration auf peff = 1 cm?/Vs stark ab, was durch verschiedene
einsetzende Streumechanismen der Ladungstrager erklart werden kann (vergleiche
Abbildung 3.3).2°> Wird ein Grenzwert der Antimondotierung tberschritten, so bilden sich
Antimonoxid-Phasen innerhalb des Zinndioxid-Gitters, sodass die Ladungstragermobilitat
und somit die elektrische Leitfahigkeit verkleinert wird. Diese Grenzwerte befinden sich je
nach Herstellungsparameter und Prozessbedingungen zwischen 3 und 20 %.2°3° Ahnlich
hohe Ladungstragerdichten und elektrische Leitfahigkeiten sind mit dem Dopanden Fluor

veroffentlicht.28
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Abbildung 3.3: Elektrische Leitfahigkeit o, effektive Ladungstragermobilitst p und
Ladungstragerdichte n in Abhangigkeit der Sb-Dotierkonzetration einer polykristallinen SnO;
Schicht (entnommen aus 2°).

Fur hohe Dotierkonzentrationen von 10 % nimmt die Ladungstrdgerkonzentration n mit

zunehmender Temperatur leicht zu, wohingegen die effektive Ladungstragermobilitat pes
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leicht abnimmt, was im Endeffekt zu einer leicht steigenden elektrischen Leitfahigkeit o
fuhrt.?> Fur den undotierten Fall verbleibt die Ladungstragerdichte n konstant und die
effektive Ladungstrdgermobilitdt pet nimmt zu, womit auch die elektrische Leitfahigkeit

steigt o (vergleiche Abbildung 3.4).%°
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: DqDOOOMD——O——o—O——o 16 B 7]
: e T Hu
% Sb 1.4 % Sb 10 % Sb
- DO0C-0-0-B-Bmre e OO =412 10° — W‘H——o—o—_ﬂ J
B
n £ L j
£ 20 wgd F -
£ . = e
3 10 = g Ly i J
s [ o%sb g = ° F ]
- 00—l O3
- -16 ‘»
0%Sb | . _
g 10% Sb 2 | 1.4% sh
-3L G A N L
2x10 ~
10 1 | | | ] | { L P SR 1 I |
0 4 8 2 0 4 8 2
10%/T/ K 10%/T/ K

Abbildung 3.4: Ww(T), n(T) und o(T) fur undotierte bis 10 % Sb-dotierte polykristalline SnO;
Schichten (entnommen aus %°).

Es sind daruber hinaus viele Messungen von Zinndioxid hinsichtlich der
thermoelektrischen  Eigenschaften bekannt. An dunnen Schichten sind Dbei
Raumtemperatur Werte fir die elektrische Leitfahigkeiten von o = 10? S/cm bis 102 S/cm
kommuniziert, wobei sich der Seebeckkoeffizient (Definition: siehe Gleichung (3.25)) bei
circa S=-40 uV/K befindet.233132 Die effektive Ladungstragermobilitit wurde dabei
zwischen et = 1 cm?/Vs und 25 cm?/Vs gemessen, je nach Herstellungsparameter.33 Die
thermische Leitfahigkeit von SnO:2 liegt je nach Kristallinitat im Bereich zwischen
A=25W/mK bis 40 W/mK, Einkristalle erreichen bei Raumtemperatur je nach

Gitterorientierung einen Wert von A = 50 W/mK und hoher.3*

Generell sind die Materialparameter stark von der Herstellungsmethode, den verwendeten

atmosphéarischen Bedingungen und der Temperatur abhangig. Die weitverbreitetsten

11
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Varianten sind dinne, transparente Schichten (z.B. hergestellt durch Sol-Gel-Prozesse),
die aufgrund hoher Ladungstragermobilitat und Ladungstragerdichte sehr gute elektrische
Leitfahigkeiten von o= 10° S/cm besitzen.*> Die Herstellungsroute (ber gepresste und
gesinterte Nanopartikel fuhrt zu geringeren elektrischen Leitfahigkeiten von bis zu
o= 10?2 S/cm. Durch Hochtemperaturprozesse (T =1000°C und mehr) werden die
Probekorper thermisch nachbehandelt, was eine Versinterung der Nanopartikel sowie
Diffusionsprozesse zur Folge hat, wodurch die (thermo-)elektrischen Eigenschaften
optimiert werden. Das Sinterverhalten von SnO: wurde bereits an gepressten
Pulvergruinlingen untersucht, die eine offene Porositat von ca. 40 Vol.-% besitzen. Dabei
wurde festgestellt, dass es bereits ab T = 400°C zu einer Erhohung der Zugfestigkeit und
einer Verringerung der gemessenen BET-Oberflache sowie zu einem statistischen
KorngréRenwachstum im Prifling gekommen ist. Eine Volumenverkleinerung war dabei
nicht festzustellen. Diese Effekte wurden auf eine einsetzende Ansinterung durch
Oberflachendiffusion an den Partikelbertihrpunkten zurtickgeftihrt.36-3°

3.1.3 Kontaktibergange und Grenzflachenwiderstande

In polykristallinen Halbleitern sind Korngrenzen die dominierenden elektrischen
Widerstande innerhalb des Werkstoffes. Der Grund hierfir sind die sogenannten
Verarmungsrandschichten an den Korngrenzen, die sich mehrere Nanometer in das
Korninnere erstrecken. Sie werden bei n-Halbleitern zum Beispiel durch Chemisorption
von atmospharischem Sauerstoff an der Oberflache der Korner erzeugt. Hierbei kommt es
zu einer Anhaufung gebundener, negativer Ladungen an der Kornoberflache, wodurch die
freien Elektronen des Halbleiters durch Coulomb-Absto3ung ins Korninnere verdrangt

werden und eine hochohmige Raumladungszone entsteht.40-42

In einem System aus Mikropartikeln, welche intrinsisch eine polykristalline Struktur
besitzen, sind solche Raumladungszonen sowohl an den intrinsischen Korngrenzen
innerhalb der Partikel, als auch an den Partikeloberflachen und somit an jedem
Partikelberihrungspunkt zu finden. Ein Beispiel fur ein solches System ware ein
pulverformiger Werkstoff, wie er in dieser Arbeit verwendet wird. Diese Partikelibergénge
und Korngrenzen sind als Potential-Barrieren anzusehen und kénnen als thermisch
Uberwindbare Schottky-Kontakte verstanden werden. Der resultierende Widerstand ist

demnach von der Temperatur abhangig:*3

12
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eV(T)
R(T) x e kel (3.10)

Dabei ist V(T) die temperaturabhangige Coulomb-Barriere zwischen zwei Kdrnern oder
zwei Partikeln. Abbildung 3.5 zeigt schematisch den Kontakt, die Coloumb-Barriere sowie
die Verarmungsrandschichten zweier sich berihrender n-halbleitender Partikel (wie z.B.
Sn0Oy).

Verarmungs-
randschicht

Korn/Partikel

Abbildung 3.5: Darstellung zweier n-halbleitender Korner, an deren Oberflachen sich durch
Sauerstoffwechselwirkung  eine  Ladungstrdgerverarmung  einstellt.  Aufgrund  dieser
Ladungstragerverarmung entsteht eine Coulomb-Barriere (nach ).

Zusatzlich zu den Verarmungsrandschichten befinden sich zwischen zwei Partikeln
sogenannte Engewiderstande, welche durch die geometrische Form der Partikel
entstehen. Diese sind wesentlich gro3er als die intrinsischen Widerstande der einzelnen
Partikel. Annahernd runde Partikel, wie sie in Abbildung 3.5 gezeigt sind, hatten demnach
lediglich néherungsweise punktformige Kontaktflachen, was einen sehr hohen
Engewiderstand zur Folge hatte, da der Leiterquerschnitt an dieser Stelle minimal ist. Der
hohe Kontaktwiderstand zwischen zwei Partikeln ist somit eine Kombination der
Ladungstragerverarmung und der geometrisch kleinen Kontaktflache.

3.1.4 Perkolationstheorie

In einem Verbundwerkstoff, bestehend aus einer isolierenden und einer leitfahigen
Komponente, wie zum Beispiel in einem mit leitfdhigen Partikeln gefllliten Polymer, ist die
elektrische Leitfahigkeit besonders vom Volumenanteil der leitfahigen Komponente
abhangig. Um eine signifikante Erhdhung der elektrischen Leitfahigkeit eines sonst
elektrisch isolierenden Polymers zu erreichen, muss der Volumenanteil des

Fullstoffmaterials die sogenannte Perkolationsschwelle tiberschreiten.*—*" Diese Schwelle
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3.1 - Theorie der elektrischen Leitfahigkeit

bezeichnet den Volumenfillgrad ab dem sich elektrisch kontaktierte Leitpfade im Polymer
ausbilden. Oberhalb der Perkolationsschwelle ist nunmehr ein leichter oder kein weiterer
Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit mit zunehmendem Volumenfillgrad des Fullstoffes
zu erwarten. Abbildung 3.6 zeigt den schematischen Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit
in Abhangigkeit der Konzentration eines elektrisch leitfahigen Fullstoffes in einem
isolierenden Polymer. Ab der Perkolationsschwelle ist ein sprunghafter Anstieg der
elektrischen Leitfahigkeit um mehrere Dekaden, von einem praktisch isolierenden Bereich

in einen Sattigungsbereich, dargestellt.

Perkolations-
A schwelle

Uberperkolar
>>10"2S/cm

unterperkolar
<102 S/cm

log (elektrische Leitfahigkeit)

>

Fullstoffkonzentration

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der elektrischen Leitfahigkeit eines Verbundwerkstoffes
aus einem leitfahigen Fdllistoff und einer isolierenden Matrix in Abhangigkeit der
Fullstoffkonzentration. Die Fllstoffkonzentration bei der ein sprunghafter Anstieg der elektrischen
Leitfahigkeit einsetzt wird als Perkolationsschwelle bezeichnet.

Die Fullstoffkonzentration der Perkolationsschwelle ist abhangig von der PartikelgréRe, der
Partikelform und dem Aspektverhaltnis der Partikel.*®¢ So haben Partikel mit ausgepragtem
stabchenférmigem Charakter wie z.B. Kohlenstoffnanoréhrchen eine Perkolationsschwelle
im Promillebereich, plattchenférmige Partikel, z.B. auf Basis von Glimmerplattchen, liegen
im unteren zweistelligen Prozentbereich. Globulare Partikel benétigen je nach deren
GroRe einen Fullgrad von dber 30 Vol.-% um eine leitfahige Struktur zu bilden.*
Simulationen der Perkolationsschwelle in Abh&ngigkeit des Aspektverhéltnisses von
plattchenférmigen Partikeln, decken sich mit solchen Messungen.*® In Verbundwerkstoffen
mit teilkristallinen Thermoplasten wird der Fllstoff teilweise aus den kristallinen Bereichen

verdrangt und in die amorphen Bereiche verschoben, wodurch lokal eine hohere
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3 - Physikalische Grundlagen und Stand der Technik

Fullstoffkonzentration entsteht. Hierdurch wird die Perkolationsschwelle zu kleineren
Volumenkonzentrationen verschoben.*® Mit Hilfe von zweiphasigen Thermoplasten kénnen
somit bei geringeren Fllstoffeinwvaagen hohere elektrische Leitfahigkeiten realisiert
werden, solange sich eine Fullstoffverarmung und gleichzeitig eine Fullstoffanreicherung in

den jeweiligen Phasen einstellt.50:52

3.2 Theorie der Warmeubertragung

Es gibt grundsatzlich drei mogliche Ubertragungsarten von Warmeenergie. Eine
Maoglichkeit ist die Konvektion warmer Fluide, wonach ein Massefluss zugleich einen
Warmefluss beinhaltet. Dieses Phanomen ist fur die Eigenschaften der in dieser Arbeit
untersuchten Materialien nicht von Relevanz und wird deshalb nicht ndher beschrieben.
Eine weitere Mdoglichkeit ist die Warmestrahlung durch elektromagnetische Wellen. Die
abgegebene Leistung eines schwarzen Korpers durch Warmestrahlung ist nach dem
Stefan-Boltzmann-Gesetz proportional zur vierten Potenz der absoluten Temperatur in
Kelvin. Dabei geht die Oberflache A des Probekorpers sowie die Stefan-Boltzmann-

Konstante osg linear in die Gleichung ein:5253

P=o0gg-A - T (3.11)
Die Warmestrahlung ist in dieser Arbeit die Grundlage fir das Messprinzip der
Warmeleitfahigkeit durch die Laserflashanalyse (LFA, siehe Kapitel 4.4.1) spielt aber fur
die untersuchten Materialeigenschaften keine wesentliche Rolle.

Die fur diese Arbeit wichtigste Art der Warmeulbertragung ist die Warmeleitung in
Festkorpern. Eine Warmestromdichte j wird durch einen Temperaturgradienten erzeugt

und kann im eindimensionalen Fall mit folgender Gleichung beschrieben werden:

. oT
/= -A a . (312)
Dabei ist der Koeffizient A die Warmeleitfahigkeit im Festkdrper. Das negative Vorzeichen

definiert die Richtung des Warmeflusses entgegen der Richtung des

Temperaturgradienten.?253

Es gilt ferner folgende Gleichung fur die Temperaturleitfahigkeit a mit der Dichte des

Materials p und der Warmekapazitat bei konstantem Druck cp:
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2 2
ar A o T a'a_T (3.13)
ot  pc, O0x? ox2

Hierbei gilt der Zusammenhang zwischen p, cp, A und a, der die Temperaturleitfahigkeit a

definiert und in dieser Arbeit bei der Bestimmung von A aus a genutzt wird:

Afestksrper = 0 - P * Cp (3.14)
Die Warmeleitfahigkeit kann zum einen durch freie Ladungstrager und zum anderen durch
Phononen bedingt sein.>* Diese beiden Anteile werden in der Gesamtwarmeleitfahigkeit

aufsummiert.

AFestkérper = APhononen + ALadungstréger (3-15)
Der Anteil der Ladungstrager ist dabei Uber die Lorenz-Zahl Lo und die Temperatur T mit

der elektrischen Leitfahigkeit o verknupft.

ALadungstrager = Lo -0+ T (3.16)
Metallische Werkstoffe mit hoher elektrischer Leitfahigkeit haben demnach einen
dominanten Anteil ladungstragerbedingter Warmeleitfahigkeit. Bei elektrisch isolierenden
Materialien verschwindet dieser Anteil. Bei Halbleitermaterialien liegt je nach Dotierung
eine Mischung beider Effekte vor.

Der wichtigste physikalische Effekt, der die Grole der durch Phononen bedingten
Warmeleitfahigkeit in  Abhangigkeit von der Temperatur bestimmt, ist die
Phononenstreuung.??>% Der Begriff Phononen bezeichnet hierbei Gitterschwingungen, die
sich in Wellenform im Festkorper ausbreiten. Die Streuung geschieht durch Phononen-
Kollisionen sowie durch Wechselwirkung der Phononen an Fehlstellen, Korngrenzen und
Verunreinigungen im Material. MaRRgeblich fir die Warmeleitfahigkeit sind hierbei die
sogenannten ,Umklapp-Prozesse” bei denen sich im Gegensatz zu ,Normal-Prozessen*
die Richtung des Energieflusses &andert.>® Somit sind die ,Umklapp-Prozesse” fiir den
thermischen Widerstand des Werkstoffes verantwortlich, da durch sie die ungestorte
Energieweitergabe behindert ist. An Korn- und Partikelgrenzen treten diese ,Umklapp-
Prozesse® sehr haufig auf, da an diesen Stellen die Gittersymmetrie gestort ist, wodurch
die Warmeleitfahigkeit von polykristallinen und partikularen Werkstoffen durch die hohen

Warmewiderstande an der Grenzflachen dominiert ist.22:55.56

Bei nicht-kristallinen Werkstoffen, wie zum Beispiel bei amorphen Polymeren, verlauft der
Warmetransport hauptsachlich entlang der ausgerichteten Makromolekile, da die
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3 - Physikalische Grundlagen und Stand der Technik

intramolekularen, kovalenten Bindungen im Gegensatz zu den intermolekularen Van-der-
Waals-Bindungen einen Energietransfer beginstigen.>” Bei gefiillten Polymeren liegen
zwischen den Partikeln und der polymeren Matrix Grenzflachen vor, die Streuzentren fur
Phononen darstellen und somit Barrieren fir die Energieweitergabe bilden. Diese
Grenzflachen verringern anteilig die Warmeleitfahigkeit eines gefillten Polymers,
wohingegen die  meist hohere  Warmeleitfahigkeit des  Fullstoffes  die

Gesamtwarmeleitfahigkeit des Verbundwerkstoffes vergroRert.>®

3.2.1 Lewis-Nielson-Modell

Die Warmeleitfahigkeit von Polymeren liegt circa zwischen Av = 0,1 und 0,4 W/mK, ist also
sehr niedrig.>>%® Durch die Einarbeitung von thermisch leitfahigeren Fullstoffpartikeln
kommt es zu einer hoheren Warmeleitfahigkeit des Verbundwerkstoffs, die mithilfe
diverser Modelle beschrieben werden kann.5>60-63 Mit dem Lewis-Nielson-Modell steht ein
Modell zur Verfigung, bei dem Parameter wie Form der Fullstoffpartikel und maximaler
Volumenfillgrad mit einbezogen werden konnen.®*%" Die Warmeleitfahigkeit des
Verbundwerkstoffes Av wird demnach aus dem maximalen Volumenfillgrad ®max, dem
tatsachlichen Volumenfillgrad @ sowie einem Geometriefaktor der Fullstoffpartikel A wie

folgt berechnet:

14+(A-1)B¢
A=Ay * W (3.17)
(1-Pmax) ¢
Y= -
A 4 (3.19)
//\\—'\:+A-1

Abbildung 3.7 zeigt eine zugehdrige Simulation der Warmeleitfahigkeiten von
Verbundwerkstoffen, deren Fillstoff- und Matrixwéarmeleitfahigkeiten bei verschiedenen
Volumeneinwaagen variiert wurden. Bereits an dieser Abbildung ist ersichtlich, dass bei
einer Erhéhung der Warmeleitfahigkeit des Fillstoffes bis Ar = 100 W/mK ab ca. 20 W/mK
die Warmeleitfahigkeit des Verbundwerkstoffes Av kaum weiter ansteigt. Die
Warmeleitfahigkeit der Matrix Am hat dagegen einen verhaltnismafiig grof3en Einfluss.
Insgesamt wird allerdings selbst bei hohen Fillgraden von @& =50 Vol.-% nicht
anndherungsweise die Warmeleitfahigkeit des Fillstoffmaterials erreicht. Bei einer
Fullstoffwarmeleitfahigkeit von Ar = 40 W/mK, was in etwa der von SnO2 entspricht®® und

einer Matrixwarmeleitfahigkeit von Am = 0,2 W/mK, was in etwa der eines Silikonharzes
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3.2 - Theorie der Warmeubertragung

entspricht, wird bei @ =50Vol.-% eine Warmeleitfahigkeit Av=1W/mK des
Verbundwerkstoffes erreicht. Die Partikel sind dabei in erster Naherung rund mit einer

monomodalen Verteilung angenommen, d.h. A = 2 und ®max = 63,9 Vol.-%.%®

71 ®=50Vol.-% 1 4. =40 WimK
2,0 - 2, =04WmK ]
| | 2, = 0,4 W/mK
1S9 77T 2 =03WmK T -
. /7 M K
E _ :'II - ',' ,IA,M = 0,3 W/mK
= 4! - '
= 10y 2, = 0,2 W/mK
~ 1, .
0,5 — -
O!O l ] I I I ) l I | L] l 1 | 1 I L] I ] l I I ] l 1
0 20 40 60 80 100 0 10 20 30 40 50
Ae I W/mK Volumenfillgrad @/ Vol.-%

Abbildung 3.7: Beispielhafte Simulation der Warmeleitfahigkeit von Verbundwerkstoffen in
Abhéngigkeit der Parameter Fillstoffkonzentration @ sowie Warmeleitfahigkeit von Matrix Am und
Fallstoff Ag.

Das Lewis-Nielsen-Modell zeigt fir Volumenfiillgrade bis @® =50 Vol.-% gute Uberein-
stimmungen mit gemessenen Werten fir Verbundwerkstoffe. Hohere Volumenftligrade
lassen sich mit diesem und mit den anderen bekannten Modellen nicht zuverlassig
beschreiben, da keine Grenzflachenphanomene und Partikeloberflachen-Abh&ngigkeiten
beriicksichtigt werden konnen.%® Diese Problematik wird versucht durch den Begriff des
Kapitzaradius der Fullstoffpartikel zu beschreiben. Der Kapitzaradius ist dabei per
Definition genau ein Wert des Partikelradius, sodass die folgende Bedingung erfllt ist. Bei
einer Einarbeitung dieser Fillstoffpartikel z.B. in eine polymere Matrix kommt es zu keiner
Erhohung der Warmeleitfahigkeit des Verbundwerkstoffes im Vergleich zum ungeftliten
System. Hierbei halten sich der hohe thermische Oberflachenwiderstand und der
geringere thermische Innenwiderstand der Partikel genau die Waage.>>%° Fllstoffpartikel
mit kleinerem Radius als dem Kapitzaradius kénnen demnach die Warmeleitfahigkeit von
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3 - Physikalische Grundlagen und Stand der Technik

Verbundwerkstoffen aufgrund der grol3en Oberflachenwiderstande sogar verringern,
obwohl die Warmeleitfahigkeit des Fullstoffes hoher ist als die der polymeren Matrix.

3.3 Thermoelektrische Grundlagen

Grundsétzlich basieren der Seebeckeffekt, der Peltiereffekt und der Thomsoneffekt auf
einer gemeinsamen Grundlage, namlich der Verknipfung des elektrischen
Ladungstransportes und des Massentransportes durch thermische Diffusion von einem
einzigen geladenen Tragerteilchen, wie z.B. dem Elektron. Im Folgenden werden die drei
Effekte definiert und ihre Verknlpfung miteinander dargestellt. Der Ursprung des
Seebeckeffekts wird im Anschluss durch einen halbleiterphysikalischen Ansatz konkret

beschrieben.

3.3.1 Zusammenhang der thermoelektrischen Effekte

Zur Definition der drei thermoelektrischen Effekte veranschaulicht Abbildung 3.8 einen
Versuchsaufbau mit zwei elektrisch leitfahigen Materialen (Leiter a und b), dessen Enden
jeweils elektrisch kontaktiert sind (Kontakte A und B). Die Kontakte A und B liegen dabei
auf den unterschiedlichen Temperaturen Ta und Ts, sodass insbesondere im Leiter a ein

Temperaturgradient auftritt.”®

Leitera

AT . . ) B
Leiterb Leiterb

C D

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung zweier Leiter a und b, die an den Kontaktstellen A und
B jeweils verbunden sind. Die Temperaturen T und Ts sind verschieden (nach ™).

Ist die Leiterschleife an den Kontakten C und D geo6ffnet, kommt es aufgrund der
unterschiedlichen Temperaturen Ta und Ts zu einer resultierenden Spannung U an den
Kontakten C und D, die als Seebeckspannung bezeichnet wird. Der Proportionalitatsfaktor
zwischen der Temperaturdifferenz  und der Seebeckspannung ist dabei der
Seebeckkoeffizient S, der sich aus der Differenz der Seebeckkoeffizienten beider
Materialien zusammensetzt: S = Sa— Sp. Wird fur den Leiter b allerdings ein Material mit
vernachlassigbar kleinem Seebeckkoeffizienten Sp, wie z.B. Messing,’?> angenommen, So

gilt die Naherung S = Sa.
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Seebeckeffekt: 7374 U=S-(Tp-Tg) (3.20)

Wird der Stromkreis Uber einen Lastwiderstand zwischen den Kontakten C und D
geschlossen, so flie3t ein elektrischer Strom |, wodurch eine elektrische Leistung
abgegriffen werden kann, wie es in einem TEG geschieht. Im geschlossenen Stromkreis
existieren dartber hinaus zwei weitere Effekte, der Peltier- und der Thomsoneffekt
(Gleichungen (3.21) und (3.22)), die den Zusammenhang eines Warmestromes Q mit
einem flieBenden elektrischen Strom | definieren. Die jeweiligen Koeffizienten t
(Thomsonkoeffizient) und /7 (Peltierkoeffizient) beschreiben dabei die Proportionalitat

zwischen Warmefluss und Stromfluss.

Thomsoneffekt: 374 Q=11-(Tp-Tg) (3.21)
Peltiereffekt: 374 Q=r-1 (3.22)

Der Thomsoneffekt und der Peltiereffekt sind dabei ausschliel3lich bei kleineren Strémen
messtechnisch zu erfassen, da ein linearer Zusammenhang mit dem elektrischen Strom |

besteht. Die Joulsche Erwarmung im Material hingegen steigt in zweiter Potenz mit dem

elektrischen Strom an (Q,o,e /%), wodurch dieser Effekt bei hohen Stromen dominiert.

Der Zusammenhang aller drei thermoelektrischen Effekte kann Uber die irreversible
Thermodynamik erklart werden. Aufgrund der Tatsache, dass die elektrische
Ladungsdichte mit der Teilchendichte Uber die Einheitsladung e des Elektrons direkt
verknupft ist, konnten die sogenannten Kelvinrelationen definiert werden. Diese
beschreiben den Zusammenhang zwischen dem Thomsonkoeffizienten =z, dem

Seebeckkoeffizienten S, dem Peltierkoeffizienten /7 und der Temperatur T wie folgt:">-78

MN=T7T-S (3.23)
-7 dsS (3.24)
T

Fur den Thomsoneffekt ist aktuell keine Anwendung bekannt, wohingegen der Peltiereffekt
als Umkehrung des Seebeckeffekts fur Kiuhlanwendungen bereits vielfaltig genutzt wird.

Im Folgenden wird der Ursprung des Seebeckkoeffizienten in einem Halbleiter erlautert.
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3.3.2 Halbleiterphysikalische Erklarung des Seebeckeffekts

Der Seebeckkoeffizient S beschreibt die Eigenschaft eines Materials aus einer definierten
Temperaturdifferenz eine elektrische Spannung zu erzeugen. In einem nicht entarteten
Halbleiter kann S Uber die energieabhéngige Streurate der Ladungstrager hergeleitet

werden.”®7® Schlussendlich kann er mit der folgender Gleichung beschrieben werden:8°

S=-¢ (ln%+Ae). (3.25)
Dabei ist NL die effektive Zustandsdichte der Ladungstrager im Leitungsband (siehe
Gleichung (3.3)) und n die Ladungstragerdichte des Halbleiters. Es ist ersichtlich, dass
eine grofRe Ladungstragerdichte zwar zu einer hohen elektrischen Leitfahigkeit aber zu
einem betragsmaRig kleinen Seebeckkoeffizienten fuihrt.8! Ae ist ein Transportfaktor, der
von den temperaturabhéngigen Streumechanismen der Ladungstrager im Leitungsband
abhangig ist und somit im direkten Zusammenhang mit der Ladungstragermobilitat steht.
Die Streuungen geschehen dabei an optischen und akustischen Phononen sowie an
geladenen Storstellen, sodass der Transportfaktor Ae Werte zwischen 3/2 und 7/2

annehmen kann.”®

3.4 Eigenschaften von thermoelektrischen Generatoren
Bei der Auswahl von thermoelektrischen Materialien ist die dimensionslose Gutezahl
Jfigure of merit® ZT eine typischerweise genutzte Kennzahl fur die thermoelektrische

Leistungsfahigkeit. ZT kombiniert die Parameter o, A und S mit der absoluten Temperatur
T:82,83

zT=50T, (3.26)

Um die elektrischen und thermoelektrischen Eigenschaften von Werkstoffen zu evaluieren,
ist es zudem ublich, den Powerfaktor PF in Betracht zu ziehen, der im Vergleich zu ZT
keine Abhangigkeit von T und A beinhaltet:®?

PF = S°0. (3.27)
Halbleitermaterialien gelten grundséatzlich als gute Thermoelektrika, was durch die
Ausgewogenheit zwischen elektrischer und thermischer Leitfahigkeit und einem hohen
Seebeckkoeffizienten begriindet ist. Die nach Gleichung (3.26) definierte Gutezahl ZT ist
gualitativ abhangig von der Ladungstréagerdichte des Materials, wie Abbildung 3.9 darstellt.
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teilweise kleine Warmeleitfahigkeiten,

Elektrisch isolierende Materialien haben
wohingegen metallische Leiter aufgrund der hohen Ladungstragerdichte durchwegs hohe
Warmeleitfahigkeiten besitzen, was durch die Zusammenhénge in den Gleichungen (3.15)

und (3.16) klar wird. Der Seebeckkoeffizient nimmt mit zunehmender

Ladungstragerkonzentration ab (siehe Gleichung (3.25)), wodurch ein ZT-Maximum im

Bereich der halbleitenden Materialien existiert.

AN .
Isolator Halbleiter Metall
P am
; ‘~s\
i Se. S
f} S
I S$e
i Sse
I N
1 S
Sa
I -~
1 "‘*-.*
I -
L — m — - — ~ﬁ
E- / ."""Hh--..
] -"'"-.._-
N — }
/_\Ladungstrégerkonzentration n
ZT
>

Abbildung 3.9: Schematische Abhangigkeit der Warmeleitfahigkeit, der elektrischen Leitfahigkeit,
des Seebeckkoeffizienten und der thermoelektrischen Gitezahl ZT von der Ladungstrager-

konzentration (nach ).

Der Aufbau eines thermoelektrischen Generators gleicht, unabhangig von seiner spateren
Anwendung, immer einem Peltierelement, wie es in Abbildung 3.10 zu sehen ist. Es liegt
eine maanderférmige Struktur von Thermoschenkeln vor, die aus zwei verschiedenen

thermoelektrischen Werkstoffen mit unterschiedlichen Seebeckkoeffizienten (n- und p-
Thermoschenkel sind parallel zum vorliegenden

bestehen. Die
sodass die notwendige Ladungstragerdiffusion

Halbleiter)
Temperaturgradienten ausgerichtet,

erzeugt wird.
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Wkontakt, 1

AR

WTEG

Wkontakt, 2

> Temperatur

Alreg
« AT

T

T, T

Abbildung 3.10: Schematische Darstellung eines thermoelektrischen Generators mit einer
abwechselnd n-p-halbleitenden Maanderstruktur. Ein anliegender Temperaturgradient AT fallt
anteilig am thermischen Widerstand Wrec des TEGs ab.

Die Thermoschenkel sind dabei elektrisch seriell kontaktiert, sodass sich die resultierende
Spannung Uges bei einer gegebenen Temperaturdifferenz ATtec aus den einzelnen

Thermospannungen wie folgt ergibt: "3

Uges =N - (Sp - Sp) - ATreg. (3.28)
Dabei ist N die Anzahl der Thermopaare. Sp und Sn sind die Seebeckkoeffizienten der
jeweiligen n- und p-halbleitenden Materialien. Die anliegende Temperaturdifferenz ATtec
ist von der Gesamttemperaturdifferenz AT = Th - Tk sowie dem Verhaltnis des thermischen

Widerstandes des TEG-Materials W zu den thermischen Kontaktwiderstanden

1
TEG AA

Whkontakt,1/2 Wie folgt abhangig:84
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WreG
TEG Wkontakt,1 + Wkontakt,2 * WTEG ( )

Die thermischen Kontaktwiderstande Wkontaki,12 Stehen hierbei stellvertretend fur alle
Warmeubergangswiderstande an den Grenzflachen zwischen Thermoschenkel,
metallischer Kontaktierung, keramischem Substrat und Peripherieanbindung sowie fir die
thermischen Widerstande der jeweiligen Werkstoffe. Der schematische Verlauf der
Temperatur Uber den TEG ist in Abbildung 3.10 links unten zu sehen. Die
Ausgangsleistung eines TEGs bei Lastanpassung und gegebenen Randbedingungen, wie
z.B. Temperaturdifferenz und Warmeanbindung, ist Uber den folgenden Zusammenhang
gegeben:
2
P = ‘f—R (3.30)

Dabei ist Ri der elektrische Innenwiderstand, der sich aus den Innenwiderstanden der

Thermoschenkel R,,;,, sowie den elektrischen Kontaktwiderstanden seriell zusammensetzt.

Dabei gilt far den elektrischen Innenwiderstand der Thermoschenkel R, = O;A. Die
n/p*

Ausgangsleistung P kann somit, bei gegebenen thermischen und elektrischen

Bedingungen, durch Anpassung der Thermoschenkellange | maximiert werden.

3.4.1 Ausfuhrungsbeispiele
Je nach Anwendungsgebiet des TEGs wird die Grol3e der Module minimiert und der

Herstellungsprozess der TEG-Strukturen kostenoptimiert.

Mikro-TEGs far Sensorik-
Anwendungen in der GroRe weniger
Millimeter sind Stand der Technik
und werden bereits von
verschiedenen Firmen kommerziell
vertrieben.® Abbildung 3.11 verdeut-
licht die kompakte GroRe der TEGS,

die bereits realisiert werden kann.

Uberdies hinaus wurden For-

Abbildung 3.11: Darstellung von kommerziellen,  schungsvorhaben initiiert, die eine
miniaturisierten TEGs flr sensorische Anwendungen

(entnommen au585). weltere Miniaturisierung der
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BaugroRe hin zur Submilli-

meterskala zum Ziel haben.?!

Dariiber hinaus sind kosteneffi-
zientere Fertigungswege flr
TEG-Strukturen Gegenstand
aktueller  Forschungen und
wurden teilweise bereits
realisiert. Uber eine
galvanische Abscheidung einer
Halbleiterlegierung auf einer

vorstrukturierter ~ Polymerfolie

konnte eine Maanderstruktur

prozessoptimiert erzeugt

Abbildung 3.13: Darstellung eines, mit einer Maander-
struktur beschichteten, Polymerbandes, was zu einem

werden, wodurch grundsatzlich  TEG aufgewickelt wurde (entnommen aus®’).

eine grof3technische Produktion
moglich ist (siehe Abbildung 3.12).86

Durch die Nutzung polymerer
Werkstoffe ist zudem die Moglichkeit
gegeben, formbare TEGs zu
entwerfen, die bei Anwendungen auf
einer gekrimmten oder flexiblen
Topographie genutzt werden
konnen.®8” Es sind Ansatze bekannt,
bei denen Polymerfolien mit TEG
Strukturen bedruckt werden und an-
schlieBend  formflexibel  weiter-
verarbeitet werden, wie z.B. in

Abbildung 3.13 zu sehen ist.16:17:88:89

Abbildung 3.12: Darstellung eines formflexiblen
TEGs. Das Substrat bildet dabei eine dunne
Kunststofffolie (entnommen aus!#!).
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3.5 Geeignete Werkstoffe fur thermoelektrische Generatoren

Schwermetalllegierungen wie Biz2Tes und Sb2Tes sind aktuell als typische Materialien mit
sehr guten thermoelektrischen Werten bei Raumtemperatur bekannt.'® Sehr viele
Forschungsvorhaben basieren auf der Substitution solcher hochpreisiger und giftiger
Thermoelektrika mit  Skutteruditen,®® Halb-Heusler-Verbindungen®® oder dotierten
Metalloxiden wie TiO2,%? Sn0O23! und SrTiO3.81:98 Aus der Polymerforschung ist bekannt,
dass elektrisch leitfahige Polymere, wie Poly-3,4-ethylenedioxythiophene (PEDOT:PSS)
oder Polyanilin (PANI) ebenso als thermoelektrische Materialien in Frage kommen.%
Zudem gibt es bereits Ansatze, mit Kohlenstoffnanordhrchen (CNTs) geftilite Polymere fur
thermoelektrische Zwecke zu optimieren.®>-%7 Innerhalb dieser Arbeit wird insbesondere
SnO:2 als thermoelektrisches Material genutzt, daher werden im Folgenden seine

Eigenschaften und Einsatzbereiche zusammengefasst.

3.5.1 Zinndioxid

Zinndioxid (SnOz2), versetzt mit einem geeigneten Dotierstoff, wie Fluor (FTO), Indium
(ITO) oder Antimon (ATO), stellt ein sehr gut leitfahiges Metalloxid dar, das gleichzeitig
eine optische Transparenz in dinnen Schichten besitzt. Zudem befinden sich ATO- und
FTO-Pigmente fur funktionelle Verbundwerkstoffe im kommerziellen Einsatz und sind

daher eingangig untersucht und gut verstanden.

Zinndioxid wird u.A. als transparente leitfahige Beschichtung (TCOs = Transparent
Conducting Oxides) in elektronischen Anwendungen eingesetzt, bei denen eine
Transparenz im sichtbaren Spektrum des Lichts gefordert wird, wie beispielsweise bei
funktionalen LCD Bildschirmen.®® Weitere TCO-Systeme sind z.B. Zinkoxid,
Indium(Ill)oxid, Galliumoxid und Cadmiumoxid.®® Als Dotierstoffe fiir Zinndioxid werden
dabei Antimon (ATO), Indium (ITO) sowie Fluor (FTO) eingesetzt.100.101

Des Weiteren findet es aufgrund der hohen Sensitivitat seiner thermoelektrischen
Eigenschaften gegentiber Gasen eine Anwendung in der Gassensorik.?° Es werden dabei
die elektrische Leitfahigkeit und der Seebeckkoeffizient durch die Wechselwirkung des
Gases mit der Verarmungsrandschicht an der Oberflache des SnO:z verandert. Liegt eine
porése  Schicht mit vielen Partikel- und Korngrenzen vor, sind die
Verarmungsrandschichten die dominanten Einflussfaktoren auf die elektrische Leitfahigkeit
und den Seebeckkoeffizienten. Somit kbnnen diese beiden Messwerte als gassensitive

Signale genutzt werden.
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In der Pigmentbranche werden Glimmerplattchen nasschemisch mit dotiertem Zinndioxid
beschichtet, um in Dispersion mit einer polymeren Matrix leitfahige Lacke zu erzielen. Mit
Variation der Dotierkonzentration sowie dem Dotierstoff kbnnen elektrische Leitfahigkeiten
der Lacke zwischen o= 101! S/cm bis 102 S/cm erzeugt werden. Eine Anwendung im
Bereich von o= 10" S/cm bis 10® S/cm ist der sogenannte Endenglimmschutz, der zur
Potentialsteuerung in elektrisch rotierenden Maschinen ab einer Bemessungsspannung
von groRer 6 kV benétigt wird.** Leitfahigere Schichten (circa o= 10 S/cm) werden als
antistatische und gleichzeitig helle Ful3bodenbeldge zum Beispiel in Messehallen oder
Elektroniklabors eingesetzt. Vorteil dieser SnO2-basierenden Lacke ist eine breite optische
Varianz im Vergleich zu herkdmmlichen Antistatika aus Kohlenstoffpartikeln, die das

anderweitige Einfarben des Verbundwerkstoffes unmdglich machen.

3.5.2 Polymere Werkstoffe
Kunststoffe kdnnen in drei Hauptgruppen unterteilt werden: Elastomere, Duromere und
Thermoplaste. Sie sind sowohl durch ihre Verarbeitungseigenschaften als auch durch ihre

mechanischen und thermischen Eigenschaften charakteristisch verschieden.0?

3.5.2.1 Thermoplaste

Thermoplaste bestehen aus langen Makromolekilen, die entweder linear oder verzweigt
vorliegen. Es konnen ferner teilkristalline Thermoplaste wie z.B. Polypropylen und
komplett amorphe Thermoplaste wie z.B. Polycarbonat unterschieden werden. Bei
teilkristallinen Thermoplasten liegen unterhalb einer Kristallitschmelztemperatur Bereiche
mit kristalliner Ordnung vor, die Sphéarolithe. In den Uubrigen Bereichen sind die
Molekilketten amorph vorliegend. Durch einen Temperatureintrag konnen alle
Thermoplaste in einen hochviskosen und viskoelastischen Zustand Uberfihrt werden, in
dem eine Fdullstoffeinarbeitung und Formgebung geschehen kann.'%2  Amorphe
Thermoplaste gehen oberhalb einer definierten Temperatur, der sogenannten
Glastibergangstemperatur Tg von einem energieelastischen, sproéden Zustand in einen
entropieelastischen, gummielastischen Zustand tber. Die Formgebung geschieht bei allen
Thermoplasten, unter Temperatureintrag, meist durch Spritzguss oder Extrusion. Die Wahl
der Verarbeitungsmethode und der Prozessparameter, wie die verschiedenen Prozess-
temperaturen, Prozessdriicke und Geschwindigkeiten haben dabei grof3en Einfluss auf die

spateren Eigenschaften des Verbundwerkstoffes.103
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3.5.2.2 Duromere

Duromere  sind aus  kurzkettigen =~ Monomeren  dreidimensional  vernetzte
Reaktionsprodukte. Ein Aufschmelzen des Materials durch Temperatureintrag ist nicht
maoglich, da es vorher zu einer Degradierung der Molekile kommt und somit das Polymer
zerstort wird. Eine spezielle Form der Duromere sind die Elastomere, wie zum Beispiel
Silikonelastomere oder Kautschukelastomere. Elastomere sind durch eine geringere
Netzwerkdichte gekennzeichnet, wodurch die Glasibergangstemperatur unterhalb der
Raumtemperatur liegt und dadurch ein elastischer Korper entsteht.l9?2 Wahrend der
Aushéartung von Duromeren ist eine chemische Anbindung zu gegebenenfalls
vorhandenen Fullstoffpartikeln durch kovalente Bindungen maglich.%* Die Vernetzung der
Duroplaste geschieht entweder Uber einen Polykondensationsprozess, der zu
Volumenschrumpf und Abspaltungsprodukten, wie z.B. Wasser fuhrt oder durch einen
Polyadditionsprozess, wodurch kaum Volumenschrumpf und keine Abspaltungsprodukte
auftreten. Als typische Vertreter der Duromere konnen Epoxidharze und Polysiloxanharze

genannt werden.

3.5.2.3 Polysiloxanharze

Polysiloxanharze (zum Beispiel Silikonharze) sind vernetzte Molekilgruppen deren Gerust
aus Silizium und Sauerstoff besteht. Die Seitengruppen bilden organische Reste, mithilfe
derer die mechanischen, optischen und thermischen Eigenschaften der Polysiloxane
eingestellt werden kénnen. Géangige organische Seitengruppen sind dabei Methyl- Vinyl-,
Hydrid oder Phenylgruppen. Abbildung 3.14 zeigt die chemische Zusammensetzung eines

allgemeinen Polysiloxans mit einem Si-O-Gerlist und organischen Seitengruppen.%

R R R

I I I
R-S-0+4+S —-—0¢S —R

I I I

R R R

_ -n

R = Phenyl, Methyl, Vinyl, Hydrid

Abbildung 3.14: Darstellung eines Polysiloxans (wie zum Beispiel Silres® H62C der Wacker AG).
Die thermische Hartung kann Uber eine platinkatalysierte Hydrosilylierung, wie sie in
Standardliteratur der Polymer-Chemie nachgelesen werden kann, geschehen. (nach %)
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Viele Polysiloxane werden aufgrund ihrer vorteilhaften Applikationsfreiheit als Vorstufe von
keramischen Werkstoffen verwendet. Hierbei wird der Kunststoff genutzt, um als Matrix
eines Verbundwerkstoffes fur Fillstoffe wie z.B. Kohlenstoffvarianten oder Metalloxide die
gewlnschte Formgebung zu realisieren. In einem spateren Hochtemperaturverfahren
werden die organischen Anteile durch Pyrolyse entfernt und es entsteht eine Keramik mit
einem mechanisch stabilen Gefiige.1%6-119 Diese Pyrolyseprozesse wurden langjahrig
untersucht und sind Standardverfahren fiir die Herstellung technischer Keramiken.! So
kann z.B. mithilfe eines Precursor-Verbundwerkstoffes aus einem Silikonharz und einem

keramischen Fullstoff ein keramischer, elektrischer Widerstand gefertigt werden.1'?

Das in dieser Arbeit verwendete Silikonharz (Silres®H62C, Wacker AG) besteht aus
linearen Polysiloxanketten mit unterschiedlichen organischen Seitengruppen, welche
durch eine Hydrosilylierung, mit einem Platinkatalysator unter Temperatureinfluss,
miteinander dreidimensional vernetzt werden konnen (siehe Tabelle 4.2). Eine
kommerzielle Anwendung findet es zum Beispiel als Vergussmasse fiur elektrische
Isolationsanwendungen'?3114 und im Forschungsbereich als Matrix fur technische

Verbundwerkstoffe,106.112

3.5.3 Herstellung von polymeren Verbundwerkstoffen

Durch die Einarbeitung elektrisch und thermisch leitfahiger Fullstoffpartikel in eine
polymere Matrix kann ein Verbundwerkstoff mit héheren Leitfahigkeiten erzeugt werden.
Eine Fullung von thermoplastischen Matrizen mit pulverférmigem Fullstoff geschieht im
viskosen Zustand z.B. durch einen Knetprozess.'®> Die Fillstoffeinarbeitung in eine
duromere Matrix geschieht vor der Hartungsreaktion, d.h. im unvernetzten, flie3fahigen
Matrixzustand. Hierzu muss durch Scherkrafteinwirkung eine homogene Dispersion der
Fullstoffpartikel sichergestellt werden. Durch Lésemittelzugabe kann die Viskositat der
Matrix weiter gesenkt werden, wodurch Beschichtungsmethoden wie Sprihen, Rakeln

oder Tauchbeschichtung zum Einsatz kommen konnen.*

Unabhangig von der Einarbeitungsmethode in die polymere Matrix kénnen Partikel-
anordnungen mit diskreten Partikeldurchmessern eine maximale Packungsdichte von
®max = 64 Vol.-% erreichen, was durch diverse Studien experimentell belegt ist und unter
dem Begriff ,random dense packing“ bekannt ist.11>-118 Unter der Annahme einer breiten
PartikelgroRenverteilung, anstatt eines diskreten Partikelradius, sowie gegebenenfalls

multimodaler  Verteilungen verschiebt sich dieser Maximalwert zu hoéheren
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Volumenfillgraden.>>11° Es konnte bereits gezeigt werden, dass als Konsequenz daraus
in einem viskosen Matrixansatz mit bimodaler oder multimodaler Partikelgrof3enverteilung
eine niedrigere Viskositat auftritt als mit einer monomodalen Verteilung bei gleicher

Fullstoffkonzentration.119
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4 Experimentelles

4.1 Werkstoffkomponenten
Die drei folgenden Unterpunkte geben einen Uberblick Uber die in dieser Arbeit

verwendeten Materialien, deren Zusammensetzung und deren weitere Eigenschaften.

4.1.1 Thermoelektrische Fullstoffe

Eine Ubersicht Gber alle verwendeten SnO:-Fiillstoffe ist in Tabelle 4.1 zu finden. Das
Fullstoffmaterial liegt in Form von Partikeln (Partikeldurchmesser, dg = 50 nm bis 100 pm)
vor und kann im trockenen Zustand als Pulver bezeichnet werden. Es wurden zwei
verschiedene Dotierungen verwendet, eine Antimondotierung mit Sno,ssSbo,1502 sowie

eine Fluordotierung mit SnO1,86F0,14.

Die Herstellungsrouten der Fullstoffmaterialien sind einerseits eine nasschemische Fallung
(Sno,s5Sho,1502) und andererseits eine Feststoffsynthese mit anschlieRender Mahlung
durch eine Planetenkugelmihle (SnOissFo14). An dieser Stelle sei auf die jeweilige

Literatur zur Herstellung der Fullstoffpartikel verwiesen.120-122

Unabhangig vom Material sind Partikeldurchmesser und Partikelform charakteristisch. Es
wurden unter anderem Partikel untersucht, die im Folgenden als globulare Partikel
bezeichnet werden und deren Form in erster Naherung kugelférmig ist. Eine statistische
Abweichung der einzelnen Partikel von der Kugelform ist aufgrund der Herstellung
unumganglich. Dartber hinaus kommt es, bedingt durch den Herstellungsprozess der
Partikel, zu Aggregationen von Priméarpartikeln, was zu einem grof3eren Durchmesser und
einer groReren Abweichung von der idealen Kugelform fuhrt. Die angegebenen

Partikeldurchmesser dqg sind als statistische Mittelwerte zu verstehen.

Durch die Zuhilfenahme von Tragerpartikel, wie zum Beispiel Glimmerplattchen, mit einem
mittleren Durchmesser von dm =7 pm sowie einer mittleren Dicke von tm =220 nm
konnten Fullstoffpartikel in Plattchenform verwendet werden. Auf der Oberflache dieser
Glimmerplattchen ist eine funktionelle, leitfahige SnossSbo,1502-Schicht mit  der
Schichtdicke tc = 25 nm aufgebracht. Abbildung 4.1 zeigt schematisch den Aufbau eines
beschichteten Glimmerplattchens sowie den eines globularen Partikels, der wiederum aus

einem Agglomerat kleinerer Primarpartikel besteht.
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4 - Experimentelles

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung von tragerfreien (globularen) und tréagerbasierenden
(plattchenférmigen) Fullstoffpartikeln

4.1.2 Polymere Matrizen
Aufgabe der polymeren Komponente ist es, eine mechanisch stabilisierende Matrix zu

bilden, in der die thermoelektrischen Fullstoffpartikel homogen dispergiert eingebettet sind.

Tabelle 4.2: Produkt- und Verarbeitungsparameter des eingesetzten Silikonharzes.!?

Abkurzung Silikon
Polymerbezeichnung | lineares Polysiloxan mit organischen,

reaktiven Seitengruppen

Produktname Silres® H62C

Losemittel Toluol

p/glcms3 1,13

n/ mPas 1000 @ 25°C
95 @ 80°C

Teinsatz / °C 250

Hartungsparameter | 10 K/Min bis 200°C, 12 h isotherm

Die polyadditionsvernetzenden Monomere des kommerziell verfugbaren Silikonharzes

(Silres® H62C, Wacker AG) wurden als Duromer verwendet. Tabelle 4.2 zeigt die Produkt-
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und Verarbeitungsparameter des Silikons. Es handelt sich dabei um ein relativ
dunnflussiges Silikon mit einer Viskositat von circa n = 1000 mPas bei Raumtemperatur.
Die Hartung wurde gemall den Parametern in Tabelle 4.2 durchgefihrt. Ferner wurden
verschiedenste kommerziell verfugbare thermoplastische Matrizen verwendet. Eine
Ubersicht tber diese, inklusive deren Temperaturbestandigkeit, Verarbeitungsparameter
und die kommerziellen Bezeichnungen, ist in Tabelle 4.3 gegeben. Alle thermoplastischen
Matrizen wurden bei der angegebenen Trocknungstemperatur Trtrocknung fir mindestens 12
Stunden getrocknet. Bei der Verarbeitung wurden die Polymere auf die jeweils
angegebene Verarbeitungstemperatur erhitzt, das Werkzeug (Spritzgussform) wurde auf
die jeweilige Werkzeugtemperatur Twerkzeug gebracht. Die Glastuibergangstemperatur Tg,
die Schmelztemperatur Tm sowie die maximale Einsatztemperatur Teinsaz Sind als

Vergleichswerte der Polymere mit angegeben.
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a PA COPO besitzt einen sehr geringen Anteil an kristallinen Bereichen (< 3 %) und wird daher in dieser

Arbeit als amorph bezeichnet.
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4.1.3 Losemittel und Additive

Tabelle 4.4 gibt eine Ubersicht tUber die verwendeten Losemittel und Additive. Um die
Viskositat der Silikon-Ansatze einstellen zu koénnen, wurde Toluol zugegeben. Die
zugegebene Menge war dabei so gewahlt, dass ein rakelfahiges Gemisch entstand,
jedoch keine Sedimentation der Fillstoffpartikel einsetzte. Zur Stabilisierung sehr
niedrigviskoser Ansatze (Fullstoffgehalt bis @ = 20 Vol.-% in Kapitel 5.2.1) wurde maximal
1 Gew.-% pyrogene Kieselsdure Addkieselsaure (HDK® H13L hydrophob, Wacker AG),
verwendet. Als (Sinter-)Additiv wurde in Kapitel 5.4.3.4, das in Tabelle 4.4 beschriebene,
Sn-Additiv Addsn verwendet. Die zugegebenen Mengen werden in Kapitel 5.4.3.4

beschrieben.

Tabelle 4.4: Ubersicht Uber verwendete Additive und Losemittel

Bezeichnung Zusammensetzung Zustandsform Produktname p/g/cm?3

Addsn Sn Nano-Pulver Sigma Aldrich 7,3
dg <150nm 576883
Addkieselsaure  Pyrogene Nano-Pulver Wacker 2,2
Kieselsaure HDK® H13L
Toluol CeHsCHs flissig J.T. Baker® 0,87
Toluene

36



4 - Experimentelles

4.2 Herstellung von Verbundwerkstoffen

Fur die Herstellung der Verbundwerkstoffe wurde zwischen der Rakeltechnik (Silikon mit
Toluol), Spritzguss (Thermoplaste) oder Formpressen (Silikon ohne Toluol) gewahlt. Die
Proben mit dem additionsvernetzenden Silikonharz wurden im Anschluss gemalR} der

Herstellerangaben ausgehartet (siehe Tabelle 4.2).

4.2.1 Ansatzpraparation fur Rakelapplikation

Das jeweilige Fullstoffpulver wurde in einem Speedmixer (DAC 150 FVZ, Haunschild) bei
1500 U/Min 15 Sekunden lang mit dem Silikon vermischt. Bei Fullstoffen, die aus
Mischungen mehrerer Ausgangspulver bestehen, wurden die Ausgangspulver im
trockenen Zustand mit dem Speedmixer sowie im Wechsel per Hand gemischt, bis die
Pulver optisch homogen waren. Unter dosierter Zugabe von Toluol wurde die Viskositat
gerade so weit reduziert, dass die Mischung rakelfahig wurde, jedoch das Absetzverhalten
der Fllstoffpartikeln in der applizierten Schicht minimiert wurde. Hierfir wurde bei
geringen Fullstoffeinwaagen (bis 20 Vol.-%) pyrogene Kieselsdure (Addkieselsaure) als
Additiv hinzugegeben um die FlieRgrenze des Ansatzes zu erhohen. Der Anteil
Addkieselsaure ISt dabei auf maximal 1 Gew.-% gesetzt worden, um die thermoelektrischen
Eigenschaften des Verbundwerkstoffes nicht zu beeinflussen. Das tatsachliche Volumen
des Losemittels war fir die spatere Messung der Prifkorper belanglos, solange eine
homogene und rissfreie  Verbundwerkstoffschicht entstand, da immer die
Trockenschichtdicke sowie ggf. die Dichte und Porositait gemessen wurde. Der
Mischvorgang im Speedmixer wurde je nach Bedarf so oft wiederholt, bis eine optisch

homogene Partikel-Matrix-Dispersion entstanden war.

4.2.2 Probenherstellung durch Rakelapplikation

Als Substrate wurden Glasplatten oder Trennfolien (Pacothane Release Film, Pacothane
Technologies) zur spateren Abtrennung der ausgeharteten Schicht verwendet. Es wurde
ein Lineartisch mit Kastenrakel (Coatmaster 509 MC, Erichsen) verwendet, die Hohe des
Rakelspaltes konnte zwischen hr = 15 um und 1000 pum durch verschiedene Kastenrakeln
variiert werden. Die Breite des Rakelspalts war br =9 cm. Die Rakel-Geschwindigkeit
konnte zwischen 5 mm/s und 25 mm/s variiert werden. Durch das Aufrakeln der
Verbundwerkstoffschichten im Laborabzug mit der Absaugleistung von 480 - 1000 m?/h
wurde das verwendete Losemittel aus der Schicht verdunstet, wobei durch ein schnelles

Trocknen der Schichten ein Absetzen der Fdullstoffpartikel verhindert wurde. Durch
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weiteres Auslagern der applizierten Schichten
(24 Stunden lang im Laborabzug) konnte der
Restlésemittelgehalt auf ein
vernachlassigbares Malz weiter reduziert
werden. Die Probeschichten konnten im
Nachhinein fur die jeweiligen Messungen
zugeschnitten werden. Abbildung 4.2 zeigt die

Rakel-Apparatur, sowie beispielhaft eine

gerakelte Verbundwerkstoffschicht.

Abbildung 4.2: Applikation einer diunnen
Verbundwerkstoffschicht  mithilfe  einer
Kastenrakel

4.2.3 Verbundwerkstoffherstellung fur Spritzguss

Alle verwendeten Thermoplaste mit den zugehérigen Materialeigenschaften und
Verarbeitungsparametern sind in Tabelle 4.3 aufgelistet. Die Thermoplaste wurden vom
Hersteller in Form von Granulat geliefert und vor der Verarbeitung mindestens 12 Stunden
lang bei der jeweils in Tabelle 4.3 angegebenen Trocknungstemperatur getrocknet. Die
Verbundwerkstoffherstellung wurde in einer Knetmaschine (Kneter Typ 350 S, Brabender)
vollzogen, die in der Knetkammer schematisch aus zwei ineinandergreifenden,
gegenlaufenden Knetwerkzeugen bestand. Die Winkelgeschwindigkeit der Knetwerkzeuge
konnte bis 120 U/min variiert werden, wobei das maximal erreichbare Drehmoment des
Knetwerkzeuges durch Sicherungsbolzen auf 70 Nm begrenzt war. Die Knetkammer ist
komplett isotherm beheizbar, sodass die jeweilige Verarbeitungstemperatur der
Thermoplaste eingestellt werden konnte (siehe Tabelle 4.3). Beim Knetprozess wurde
jeweils erst das gesamte thermoplastische Granulat eingefullt und aufgeschmolzen. Im
Anschluss wurde sukzessive das Fullstoffpulver hinzugegeben, bis entweder der
gewinschte Volumenfiillgrad oder die maximale Viskositat (70 Nm Drehmoment der
Schraubenschnecken) erreicht war. Nach einer Abkuhlphase bis auf Raumtemperatur
konnte der Verbundwerkstoff aus der Knetkammer gelost werden und mit einer Mihle zu

Granulat (Durchmesser 1 - 5 mm) weiterverarbeitet werden.

4.2.4 Probenherstellung durch Spritzguss
Der Spritzgussprozess wurde mit einer Kolbenspritzgussmaschine (Spritzgussmaschine

Cda, Arburg Feingerétefabrik) durchgefuhrt. Das Verbundwerkstoff-Granulat wurde in

38



4 - Experimentelles

ausreichender Menge in den geheizten Hohlzylinder eingefillt, wobei der Hohlzylinder
isotherm auf die jeweilige Verarbeitungstemperatur der Thermoplaste erhitzt wurde (siehe
Tabelle 4.3). Durch einen in den Hohlzylinder passenden Spritzkolben wurde die
Spritzguss-Masse Uber eine Einspritzdise in ein Zweiplattenwerkzeug gespritzt. Das
Werkzeug wurde dabei zusatzlich erhitzt (siehe Tabelle 4.3), um mithilfe eines Nachdrucks

den Volumenschrumpf des Formteiles auszugleichen zu kénnen.

Abbildung 4.3 a) zeigt die verwendete Spritzgussmaschine, Abbildung 4.3 b) einen durch
Spritzguss hergestellten Probekorper. Als Passivform (Werkzeug) wurde eine
Schulterstab-Form verwendet, die der in EN ISO 527-2:1996'>* verwendeten Form
angelehnt war, wodurch Prifkorper mit definierter Geometrie erzeugt werden konnten. Die
resultierenden Probekorper mussten ausschlieBlich  brauchbare Priufkorper  fur
Leitfahigkeits- und Seebeck-Messungen liefern, demnach war eine exakte Anlehnung an
die Norm nicht notwendig. Der Schulterstab hat eine Gesamtlange von | =50 mm, eine
Schulterbreite von b =8 mm sowie eine Dicke von d =1,5mm. Die Stegbreite betragt
bs =4 mm und die Steglénge Is =18 mm. Aus dieser Form konnte jede erforderliche

Probengeometrie dieser Arbeit durch Sdgen gewonnen werden.

a) b)

Abbildung 4.3: a) Kolbenspritzgussmaschine b) Spritzguss-Probekdrper in Form eines
Schulterstabes nach EN ISO 527-2:1996

4.2.5 Ansatzpraparation fir Formpressen

Bei Formpresskorpern, die aus Mischungen mehrerer Ausgangspulver bestehen, wurden

die Ausgangspulver im trockenen Zustand mit dem Speedmixer (DAC 150 FVZ,
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Haunschild) sowie im Wechsel per Hand gemischt, bis die Pulver optisch homogen waren.
Die Silikon-Matrix wurde mit dem Losemittel Toluol geldst und im Anschluss zusammen
mit dem Pulver in Dispersion gebracht. Das Lésemittel wurde unter kontinuierlicher
Durchmischung des Ansatzes im Abzug bei Raumtemperatur abgezogen, sodass keine
Hartungsreaktion der polymeren Komponente einsetzte. Es entstand ein pressfahiges
Pulver-Polymer-Gemisch.

4.2.6 Probenherstellung durch Formpressen

Es wurden zylinderformige  Probekorper mit  einer  hydraulischen  Presse
(Elektrohydraulische KBR Presse, Perkin-Elmer) hergestellt. Beim Pressvorgang wurde
auf das Material zwischen zwei Edelstahlzylinder mit der Kreisflache A = 1,33 cm?
innerhalb weniger Minuten sukzessive ein Druck von maximal pmax= 75000 N/cm?
angelegt. Durch eine angeschlossene Vakuumpumpe (DIVAC 1.2L, Leybold) wurde die
Uberschissige Luft aus den Kavitaten gepumpt. Der maximale Druck sowie das angelegte
Vakuum wurden weitere 15 Minuten aufrechterhalten um dem Partikel-Agglomerat eine
Relaxationszeit zu gewdahren. Erfahrungsgemal hat sich pro Pressvorgang eine
Fullstoffeinwaage von ca. 1 g bewahrt, sodass ein zylindrischer Formpresskorper mit der
Hohe h = 2 mm, sowie dem Radius r = 6,5 mm entstand. Die polymere Komponente wurde
im Anschluss nach den in Tabelle 4.2 genannten Parametern gehéartet. Abbildung 4.4 a)
zeigt die Pressvorrichtung mit angeschlossenem Vakuumschlauch, in Abbildung 4.4 b) ist

ein Formpresskorper abgebildet.
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Abbildung 4.4: a) zylindrischer Presskolben mit Vakuumanschluss. b) zylindrischer
Formpresskdrper.

4.3 Allgemeine Werkstoff- und Probenanalyse

4.3.1 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) wurde mit einer TGA Q500 von TA Instruments
unter Luftatmosphare mit einem Volumenstrom von (50 ml/min) durchgefihrt. Die
Messungen wurden in Aluminiumtiegeln von Raumtemperatur bis maximal 500°C

durchgefuhrt.

4.3.2 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Die Messungen der dynamischen Differenzkalorimetrie (Englisch: Dynamic Scanning
Calorimetry = DSC) wurden mit einer DSC Q100 von TA Instruments durchgefihrt. Die
Messungen wurden mit einem Volumenstrom von (50 ml/min) unter Luftatmosphare
durchgefiihrt. Es wurden nicht-verschlossene Probentiegel aus Aluminium verwendet und

von Raumtemperatur bis 500°C gemessen.

4.3.3 Thermomechanische Analyse (TMA)
Die thermomechanische Analyse von Verbundwerkstoffen wurde mit einer TMA Q400 von
TA Instruments durchgefihrt.
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4.3.4 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die REM-Aufnahmen dieser Arbeit wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop S-4800
der Firma Hitachi durchgefiuihrt. Bei ausgeharteten Verbundwerkstoffproben wurden
Probenfragmente in der GroRRenordnung einiger Millimeter mit einer metallischen
Schraube fixiert und gemessen. Reiner Pulverfillstoff wurde auf eine leitfahige Graphit-
Klebeschicht aufgebracht, um eine elektrische Aufladung der einzelnen Partikel zu

verhindern.

4.3.5 Partikeloberflachenmessung (BET-Oberflache)

Die BET Messungen wurden mit Mikrometrix ASAP 2420 durchgefiihrt. Durch die
Adsorption von Stickstoff an der Partikeloberflaiche und die dadurch entstehende
Druckdifferenz zu einer Referenzkurve ist die BET Oberflache der Partikel berechnet
worden. Durch Hysterese-Effekte in der Druckverlaufskurve ist das Porenvolumen sowie

die Porenweite bestimmt worden.

4.3.6 Dichte- und Porositatsbestimmung

Die Dichte von reinen Pulverfillstoffen wurde mit einem Gaspyknometer (ACCU Pyc ||
1340, Micromeritics) bei Raumtemperatur bestimmt. Durch die Fullung des
abgeschlossenen Probenraumes mit dem Gas Helium kann eine Volumendifferenz AV

zum bekannten Probenraumvolumen detektiert werden. Mit Kenntnis der Probeneinwaage

kann tber p = % die Dichte des Pulvers bestimmt werden.

Die Bestimmung der Dichte p von Verbundwerkstoffen wurde nach dem Archimedischen
Prinzip bestimmt. Hierfir wurde die Masse m des Probekérpers mit einer AG245
Prazisionswaage von Mettler Toledo bei Raumtemperatur gewogen und anschliel3end das

Gewicht des Probekoérpers unter Wasser mw bestimmt. Mit Kenntnis der Dichte des

Wassers bei Raumtemperatur pw kann Uber p= ﬁ-pw die Dichte des Priflings
- w

bestimmt werden.

Die Porositat p des Probekorpers kann mithilfe der gemessenen Dichte p und der

theoretischen Dichte po Uber die folgende Gleichung in Prozent ermittelt werden:

p=<1-p£>-100% (4.1)
0
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4.4 Bestimmung der thermoelektrischen Messgrof3en

4.4.1 Warmeleitfahigkeit A (LFA)

Die Temperaturleitfahigkeit a(T) der Proben wurde mithilfe der Laser Flash Analyse (LFA)
bestimmt. Es wurde das Gerat LFA 447 Nano Flash der Firma Netzsch verwendet. Bei der
notwendigen Probengeometrie handelte es sich um flache Proben (50 - 3000 um Ho6he),
wobei der Querschnitt in Form und Grol3e variieren konnte. Es wurden zwei mitgelieferte
Probenhalter fur quadratische Proben verwendet, jeweils mit 8 mm und 10 mm
Kantenlange, sowie ein runder Probenhalter mit 12,7 mm Durchmesser. Die
Probengeometrie hatte keinen Einfluss auf das Ergebnis, da vor der Messung die jeweilige
Konfiguration gewahlt werden konnte und somit das Ergebnis auf die Flache normiert
wurde. Falls nicht anders gekennzeichnet, sind die Messungen bei Raumtemperatur
durchgefuihrt worden. Mit Kenntnis der Dichte p(T) des Probekérpers sowie der
Warmekapazitat bei konstantem Druck cp(T) errechnet sich die Warmeleitfahigkeit nach
Gleichung (3.14), wobei cp(T) Uber den temperaturabhé&ngigen Warmefluss in einer DSC

Messung bestimmt worden ist.

Abbildung 4.5 oben) zeigt das Schema der verwendeten LFA Messung, Abbildung
4.5 unten) zeigt die folgende Probenpréaparation als Schema. Fur gerakelte
Verbundwerkstoffe mit anisotropen Fillstoffen wurden die Probeschichten in ca. 80 kleine
Streifen geschnitten, um einen Winkel von 90° gedreht und als Stapel zusammengeklebt.
Als Klebstoff wurde ein 2-Komponenten Epoxidkleber UHU plus endfest 300 verwendet.
Durch leichten Druck wurde ein signifikanter Klebespalt vermieden. Im Anschluss wurde
die Ober- und Unterseite plan geschliffen sowie der Probekoérper flr den LFA Probenhalter
(zum Beispiel 8 mal 8 mm?) angepasst. Die Messgenauigkeit wird vom Hersteller mit 3%
angegeben. Aufgrund der teilweise diunnen Geometrie der Probekorper wird die

Messungenauigkeit der Warmeleitfahigkeitsmessung mit AA / A = 5% angenommen.
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IR-Detektor

i

Xe-Blitz

S

-

Abbildung 4.5: oben) Schema der verwendeten LFA Messung unten) Probenvorbereitung fir
anisotrope Schichten. Die Schicht wird in kleine Elemente geschnitten, die Einzelteile um 90°
gedreht und wieder zu einem Probekdrper verklebt und geschliffen.

4.4.2 Elektrische Leitfahigkeit o

Die absoluten Widerstande der Proben, die in dieser Arbeit gemessen wurden, erstrecken
sich Uber den Bereich von R=102Q bis 10 Q. Demnach war es notwendig,
entsprechend des Widerstandsbereiches, ein geeignetes Messgerét zu verwenden. Bis zu
einem absoluten Widerstand von R=1Q (Formpresskérper) wurde eine
Vierleitermessung genutzt, mit einer Konstant-Stromquelle (EX 354RD Dual Power
Supply, TT Instruments) in Verbindung mit einem Multimeter (MM 7-1, Benning). Bis zu
einem Widerstand von 10* Q kam das Multimeter als Zweileitermessgerat zum Einsatz.
Widerstande Uber 10* Q wurden mithilfe eines Widerstandsmesserates fiir hochohmige
Proben (Megohmeter, Sefelec) mit einer Feldstarke von 1 V/mm gemessen. Alle
elektrischen Messungen wurden, falls nicht anders beschrieben, bei Raumtemperatur

durchgefiihrt. Aus dem gemessenen Widerstand R wurde Uber

1 1 1
o(N==o—e == —— - 4.2)

die Leitfahigkeit o des Probekdrpers bestimmt, wobei | die Lange, h die HOhe, b die Breite
sowie A die Flache des Prufkorpers sind. Aufgrund der Messungenauigkeiten fir die

Probekdrpergeometrien, sowie aufgrund auftretender elektrischer Kontaktwiderstande wird
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die Messungenauigkeit fur die elektrische Leitfahigkeitsmessungen mit Ao/ o=5%

angenommen.

4.4.2.1 Pulverfullstoff

Die elektrische Leitfahigkeit o(p) von reinem Pulverfillstoff in Abhéngigkeit vom
angelegten Druck p wurde mit einem eigens gebauten Pulverstempel bestimmt. Abbildung
4.6 zeigt den schematischen Aufbau des Pulvermessaufbaus. Zwei Messingstempel, mit
der Grundflache von Astempel = Apuiver = 1 cm? sind in einem Polytetrafluorethylen (PTFE)
Hohlzylinder gefuhrt, dessen Innendurchmesser dem der Messingstempel angepasst ist.
Zur Messung wurde der Pulverfllstoff in den Hohlzylinder gefullt, sodass unter Anlegen
eines definierten Stempeldrucks p eine verdichtete Pulversdule mit der Ho6he
(Probenléange) | entstanden ist. Die tatsdchliche Pulverhthe | wurde in Abh&ngigkeit von p
gemessen. Die Messung des Widerstandes R erfolgte Uber die zwei mit dem Messgeréat
verbundenen Messingstempel. Uber Gleichung (4.2) kann somit durch Kenntnis der
Pulverflache A =1 cm? und der Hohe (Probenlange) | die elektrische Leitfahigkeit o(p)

bestimmt werden.
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Abbildung 4.6: Schematische Darstellung des Messaufbaus fur die elektrische Leitfahigkeit des
reinen Pulverfillstoffes. Durch zwei Messingstempel wird die Pulversaule per Druck komprimiert
und gemessen.

4.4.2.2 Formpresskorper

Formpresskorper, die gemall Kapitel 4.2.6 hergestellt worden sind, wurden zur
elektrischen Kontaktierung zwischen zwei PTFE Stempel geklebt. Abbildung 4.7 zeigt
schematisch den Messaufbau. Als Klebstoff diente ein Silberleitlack (Ag Paste L204N,
Ferro). An den zwei Klebflachen endeten jeweils zwei Kupferdrahte, die in die
Silberschicht mit eingeklebt wurden. Der Widerstand wurde mithilfe der vier Kupferdréhte
Uber eine Vierleitermessung, d.h. Gber den Quotienten des Spannungsabfalls und dem
definierten Messstrom bestimmt. Die elektrische Leitfahigkeit wurde im Anschluss tber die

Gleichung (4.2) berechnet.
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Probe

=<

Ag-Kleber

Abbildung 4.7: Aufbau fur die Messung der elektrischen Leitfahigkeit von Formpresskorpern
mittels 4-Leitermessung. Die zylindrischen Probekdrper werden stirnseitig flachig mit Silberleitlack
beschichtet und jeweils zwei Kupferdréhte angeklebt.

4.4.2.3 Verbundwerkstoffe aus Rakel- und Spritzgussverfahren

Dunne Verbundwerkstoffschichten, die wie in Kapitel 4.2.2 beschrieben durch
Rakelapplikation hergestellt worden sind, wurden gemal der Skizze in Abbildung 4.8 a) an
zwei Enden mit Silberlack beschichtet, wobei der Abstand der Silberlackschichten | sehr

viel grol3er war, als die H6he der Schicht h.

< b > &
a) h b)

N
o
N
J
>
)

Ag-Lack

O O

Ag-Lack —‘ |Ag-LaCk

Abbildung 4.8: Schema der Messung der elektrischen Leitfahigkeit von Verbundwerkstoffen aus
jeweils zwei Perspektiven. a) Fur dinne Proben (I >> h) wird die Silberlack-Kontaktierung flachig
auf die Probe aufgetragen. b) Fir dicke Proben ist die Silberlack-Kontaktierung stirnseitig
aufgetragen.
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Fur die Messung des Widerstandes wurden die Silberlackschichten entweder mit einem
zusatzlichen Kupferklebeband oder direkt mit den Messspitzen des Messgerates
kontaktiert. Verbundwerkstoffe, die gemaR Kapitel 4.2.4 durch Spritzguss hergestellt
worden sind, wurden in eine gut definierbare Geometrie gesagt (quader- oder
zylinderformig) und stirnseitig mit Silberlack beschichtet, wie Abbildung 4.8 b) schematisch
darstellt.

4.4.3 Seebeckkoeffizient S
Zum Zeitpunkt der Anfertigung dieser Arbeit war dem Autor keine standardisierte
Messmethode fir den Seebeckkoeffizienten bekannt. Somit wurden zwei Messsysteme,

eines fur Pulverflllstoffe und eines fir Verbundwerkstoffe, entwickelt.

Fur die Bestimmung aller Seebeckkoeffizienten S wurden die zwei Temperaturen an den
Messing-Kontaktstellen zwischen Messaufbau und Probekoérper, Th und Tk, sowie die
resultierende Seebeckspannung Us gemessen (siehe z.B. Abbildung 4.9). Die warme
Seite wurde mithilfe einer Heizplatte erhitzt, die kalte Seite verblieb dabei auf
Raumtemperaturniveau. Wéahrend der passiven Abkluhlrampe der heil3en Seite speicherte
das Messgerat Almemo 2890-9 alle 10 Sekunden Th, Tk und Us. Somit konnte Uber die
Beziehung

Us
Th - Ty

S(N) = (4.3)

Th- Tk

der Seebeckkoeffizient bei einer mittleren Temperatur T=T, + bestimmt werden.

Durch diese Berechnungsmethode wird der Seebeckkoeffizient im Temperaturintervall
Th-Tk als konstant betrachtet, was bei kleinen Temperaturdifferenzen (circa Th-Tk < 20 K)
als Naherung giiltig ist. Bei einer hoheren Temperatur Th auf der Warmseite muss
gegebenenfalls die kalte Seite mit Tk aktiv geheizt werden, um Thr-Tk<20K zu
gewahrleisten. Fur den Fall, dass S im gemessenen Bereich unabhangig von Tm ist, ware
der Betrag der Temperaturdifferenz frei wahlbar. Der Seebeckkoeffizient der
Messingkontaktierungen ist dabei vernachlassigt worden, was durch den geringen Betrag
von Swessing = -0,49 uV/K bei T =300 K bis -0,13 uV/K bei 450 K gerechtfertigt ist.”? Die
Messgenauigkeit der Seebeckmessungen ist unter anderem durch die thermischen
Kontaktwiderstande der Probekérper zum Messgerat sowie durch Ungenauigkeit der
Typ K Thermofihler bedingt. Letzterer ist mit +1% vom Hersteller angegeben. Darlber

hinaus muss davon ausgegangen werden, dass der Temperaturverlauf in der Probe nicht
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ideal linear ist. Insgesamt wird daher eine Messungenauigkeit von AS/S =10%

angenommen.

4.4.3.1 Pulverfullstoff

Die Messung des Seebeckkoeffizienten eines Pulverfiullstoffes wurde auf Basis des in
Kapitel 4.4.2.1 bereits beschriebenen Pulverstempels durchgefiihrt. Wie Abbildung 4.9
schematisch zeigt, sind fur die Bestimmung des Seebeckkoeffizienten zwei
Thermoelemente (Typ K) zentral und axial in eine Bohrung in den Messingstempeln
eingefiihrt. Die Thermoelemente sind dabei ca. einen halben Millimeter hinter der
Kontaktflache zum Pulver mit warmeleitfahigem Silikon eingeklebt. Der komplette Aufbau
wurde auf einer Heizplatte positioniert, womit ein Temperaturgradient in der Pulverprobe
erzeugt werden konnte. Der obere, kalte Stempel verblieb dabei auf
Raumtemperaturniveau. Die absoluten Temperaturen konnten tber die Thermoelemente
gemessen werden. Wahrend der Messung wurde das Pulver analog zur Messung der

elektrischen Leitfahigkeit mit einem definierten Druck p verdichtet.

&\\\\\\\\\i\\\\\\\\\\\\\\\\ﬁ

Abbildung 4.9: Schema der Messung des Seebeckkoeffizienten von reinem Fullstoff-Pulver. Der
Pulverstempel aus Abbildung 4.6 ist mit jeweils einem Thermoelement (Typ K) an der
Kontaktflache zum Pulver versehen. Durch Aufheizen einer der beiden Messingelemente kann die
Seebeckspannung Us gemessen werden.

4.4.3.2 Verbundwerkschichten und Formpresskorper

Die Messung des Seebeckkoeffizienten von Verbundwerkstoffen verlauft analog zur
Messung des reinen Pulvers. Abbildung 4.10 zeigt schematisch den dazugehdorigen
Messaufbau. Es handelt sich um zwei rechteckige Messingblécke, die mit

Kunststoffschienen versehen sind, sodass sie als variable Auflage fir die Messproben
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dienen. Der Abstand der beiden Messingblécke kann zwischen einem Millimeter und
einigen Zentimetern variiert werden. Einer der beiden Messingblocke ist auf einer
Heizplatte positioniert. Durch zwei Thermoelemente (Typ K) konnten direkt unter den
Auflageflachen der Probe die Temperaturen und somit die Temperaturdifferenz der Probe
gemessen werden. Die Probekoérper wurden mit thermisch und elektrisch leitfahigen
Silberleitlack (Ag Paste L204N, Ferro) auf die Messingblocke geklebt.

T
N

Messing

Z

Us

Abbildung 4.10: Schema der Messung des Seebeckkoeffizienten von Verbundwerkstoffen. Mit
Silberlack werden die Proben auf einen beheizten und einen kalten Messingblock geklebt. Uber
Thermoelemente (Typ K) wird die Temperaturdifferenz direkt an den Kontaktstellen gemessen.
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5 Entwicklung von thermoelektrischen Verbundwerkstoffen

Im Folgenden werden thermoelektrische Verbundwerkstoffe entwickelt und optimiert, die
spater in Kapitel 6.3 als Werkstoff fur den neuartigen TEG genutzt werden.

5.1 Zinndioxid als thermoelektrischer Fullstoff

Als Basismaterial fiur die Verbundwerkstoffentwicklung wird n-halbleitendes SnO:2
verwendet, da es den in Kapitel 2 beschriebenen Anforderungen genugt. Zudem wird es
bereits als Massenprodukt z.B. in der Pigmentindustrie fur optische und funktionelle
Anwendungen als Fullstoff von polymeren Verbundwerkstoffen verwendet. Die aus dieser
Entwicklung gewonnen Erkenntnisse werden in Kapitel 6.4 auf das p-leitende Ti2O3

Ubertragen.

5.1.1 Vergleich zwischen Vollmaterial und Pulverfullstoff

Der Ansatz, eine polymere Matrix mit einem metalloxidischen Fillstoff zu versehen um
einen thermoelektrischen Verbundwerkstoff zu erhalten, hat viele Vorteile, die bereits in
den vorhergehenden Kapiteln eingehend diskutiert wurden. Allerdings sind die
physikalischen Eigenschaften eines solchen Verbundwerkstoffes, der aus Partikeln im
Mikrometermal3stab und einer Kunststoffmatrix besteht, durch eine Vielzahl an
Grenzflachen dominiert. Wie Gleichung (3.26) beschreibt, setzt sich die thermoelektrische
Gutezahl ZT aus der absoluten Temperatur T, dem Seebeckkoeffizienten S, der

elektrischen Leitfahigkeit o und der thermischen Leitfahigkeit A zusammen.

Der Seebeckkoeffizient S ist nach Gleichung (3.25) eine Materialeigenschaft, die von der
intrinsischen Struktur des Materials, d.h. von der Ladungstragerdichte n aber nicht von der
Ladungstragerbeweglichkeit y abhangt. Demnach sollte S nicht maf3geblich durch eine
Anderung der Dimension von Vollmaterial zu mikroskaligen Partikeln beeinflusst werden.
Eine Anderung von S ist allerdings nicht mehr auszuschlieRen, sobald die PartikelgroRen
in einen nanoskaligen Mal3stab Ubergehen, da somit das Verhaltnis der Partikeloberflache
zum Partikelvolumen deutlich steigt und damit die Einflisse der Oberflachenschichten

relevant werden.

Die elektrische Leitfahigkeit o wird durch den Einfluss der Partikelgrenzflachen im
Vergleich zu einem Vollmaterial deutlich geringer, da durch die kleinen BerUhrpunkte der
Partikel gro3e Engewiderstdnde existieren sowie durch die zwischenliegende elektrisch

isolierende Matrix und durch die Verarmungsrandschichten der Partikel eine Vielzahl an
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Coloumb-Barrieren aufgebaut werden. Da o sehr sensibel auf Grenzflachen reagiert wird
eine Reduktion um mehrere Dekaden erwartet. Hierbei handelt es sich nicht mehr um die
Jintrinsische® Leitfahigkeit des Materials nach Gleichung (3.1), sondern um eine
grenzflachendominierte effektive Leitfahigkeit oefrekiiv, die sich tGber die Gleichung (4.2) mit
dem gemessenen Widerstand R der Probe berechnet. Im weiteren Verlauf der Arbeit wird
die gemessene, effektive Leitfahigkeit als elektrische Leitfahigkeit bezeichnet.

Die Warmeleitfahigkeit A< 0,4 W/mK> von reinen Polymeren ist aufgrund der
hauptsachlich amorphen Struktur am unteren Ende der Warmeleitfahigkeitsskala von
Festkorpern angesiedelt. Durch die Zugabe eines gut warmeleitfahigen Fillstoffes wie
SnO2 (Asnoz2 = 25 - 40 W/mK3488) wird die Warmeleitfahigkeit des Verbundwerkstoffes zwar
hoher, ist allerdings durch Phononenstreuung an den vorhandenen Grenzflachen
dominiert und verbleibt demnach im unteren einstelligen Bereich Averbund ~ 1 W/mK. Die
Warmeleitfahigkeit einer reinen Pulverschittung ohne mechanisch fixierende Matrix ist
hierbei nochmals geringer, da die geometrischen Zwischenrdume zwischen den Partikeln
nicht mit einem Polymer, sondern mit wesentlich schlechter warmeleitfahiger Luft gefillt

sind.36

Im Folgenden werden die thermoelektrischen Parameter o, A, S und der daraus
resultierende ZT-Wert des reinen Sno,ssSbo,1502-Flillstoffes ATO mit Literaturwerten von

SnO:2-Vollmaterial verglichen, um die 0.g. Annahmen zu tberprifen.

Die elektrische Leitfahigkeit sowie der Seebeckkoeffizient des Fullstoffs ATO ist mit einer
Dotierung von 15mol-% Sb sowie einer geeigneten Temperaturnachbehandlung im
Rahmen der Mdglichkeiten im Vorfeld optimiert worden. Innerhalb der Klasse der SnO2-
Pulverfullstoffe zeigt dieser Fillstoff somit sehr gute thermoelektrische Eigenschaften,
wohingegen noch eine deutliche Differenz, insbesondere der elektrischen Leitfahigkeit, zu
vergleichbaren Vollmaterialien vorhanden ist. Dieser Fullstoff wird vorerst als
Ausgangsmaterial fur die Verbundwerkstoffentwicklung dienen. Er besitzt eine
Partikelgréf3e von circa dg=1um. Die Kennwerte o und S des Pulvers wurden im
Pulverstempel bestimmt und die Warmeleitfahigkeit Aato = Averbund = 1 W/mK wurde Uber
ein mit SnO2 Pulver gefilites Polymer Uber das Lewis-Nielson-Modell abgeschétzt
(vergleiche Abbildung 3.7).

Grundsatzlich werden maximale elektrische Leitfahigkeiten von dinnen, gesputterten

ATO-Schichten erreicht und sind mit Oschicht = 10% S/cm sehr hoch im Vergleich zu
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polykristallinen SnO2-Sinterkérpern mit gsinter = 102 S/cm.31-32 Die elektrische Leitfahigkeit
des Pulverfullstoffes ATO ist dagegen oato = 10! S/cm und somit circa drei Dekaden
kleiner als die der Referenz, was sich mit den ersten Abschéatzung eines partikuléaren
Systems deckt. Das Pulver wurde dabei mit einem Druck von 100 N/cm? im Pulverstempel
gemessen. Hierbei ist allerdings zu beachten, dass es sich um die effektive Leitfahigkeit
des Materials handelt, die sich Gber den gemessenen Widerstand R nach Gleichung (4.2)
berechnet. Die Seebeckkoeffizienten der sehr leitfahigen SnO2-Schichten und
-Sinterkorper liegen mit S =-30 uV/K bis -50 uV/K3! im gleichen Bereich wie der
Seebeckkoeffizient des ATO Fillstoffes mit Sato =-31 pV/K. Die aus der Literatur
bekannten Warmeleitfahigkeiten von SnO2 liegen deutlich oberhalb des abgeschéatzten
Wertes fir polymere Verbundwerkstoffe mit ATO Fillstoff Aato = 1 W/mK 3468

Generell ist festzustellen, dass bei SnO2-Schichten und -Sinterkérper mit hoherer
elektrischen Leitfahigkeit immer ein betragsmaRig kleinerer Seebeckkoeffizient vorliegt,3!
was auch Uuber den Zusammenhang zwischen der Ladungstragerdichte und dem
Seebeckkoeffizienten in Gleichung (3.25) erklarbar ist. Die Warmeleitfahigkeit dieser
Werkstoffe ist unter anderem von der Kristallinitat abhéngig, welche allerdings zudem
Einfluss auf die effektive Ladungstragermobilitdt und dadurch auf die effektive elektrische
Leitfahigkeit nimmt. Somit geht eine Verkleinerung der Warmeleitfahigkeit durch eine
hohere Kristallinitat mit einer Reduktion der effektiven elektrischen Leitfahigkeit einher.
Resultierend kann kein eindeutiger ZT-Wert fur polykristallines SnO2 berechnet werden, es
kann ausschlieBlich eine Abschatzung von ca. ZT = 10 aufgrund der vorgenannten Werte
fur S, o und A genannt werden. Dieser Schéatzwert liegt weitaus hoher als der ZT-Wert des
Pulverfullstoffes ATO mit ZTato=2,9x10® wund soll als Zielwert fur die
Werkstoffentwicklung angesehen werden. Ein bereits jetzt ersichtlicher Ansatzpunkt zur
Erhéhung von ZT ist somit die Erhéhung der (effektiven) elektrischen Leitfahigkeit, was
durch eine bessere Kompaktierung der Partikel oder durch eine Verbesserung der

Partikelkontakte, wie z.B. durch eine Plattchenform, erreicht werden kdnnte.

Im folgenden Kapitel 5.1.2 werden somit die Auswirkungen der Packungsdichte @ von

verschiedenen Pulverfillstoffen auf o, S und somit auf PF untersucht.
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5.1.2 Einfluss der Packungsdichte auf die thermoelektrischen Eigenschaften

Zuséatzlich zum Fullstoff ATO werden im Folgenden zwei weitere Sb-dotierte
Zinnoxidfullstoffe ~ miteinander  verglichen, welche die gleiche chemische
Zusammensetzung aufweisen, sich aber in der Geometrie der Partikel unterscheiden. In

Tabelle 4.1 finden sich die Spezifikationen der Partikel.

Abbildung 5.1: REM Aufnahmen von
Fullstoffen. a) Aufnahme von ATOm,
tragerfrei. b) Aufnahme von ATO, tragertrei. c)
Aufnahme von ATOg, plattchenférmiger
Trager (Glimmer).

Abbildung 5.1 zeigt jeweils eine REM-Aufnahme der drei Fullstoffe. ATOkom ist ein
kommerzieller Fullstoff der Firma Merck KGaA, der somit in groRem Malistab zur
Verfigung steht und in Kapitel 5.3.1 zu Vergleichszwecken und Kapitel 5.4.3 zum Einsatz
kommt. Der ebenso kommerzielle Fullstoff ATOpi besteht aus Glimmerplattchen mit den
Abmessungen dg = 7 um und hg = 220 nm, die mit einer Sno,ssSho,1502 Schicht der Dicke

hc = 25 nm nasschemisch beschichtet sind. Ein moglicher Vorteil von plattchenférmigen
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Fullstoffen gegentber globularen Fullstoffen sind gréf3ere Partikelkontaktflachen, die
kleinere Engewiderstande zwischen den Partikeln hervorrufen konnten. Verbundwerkstoffe
auf Basis dieser Partikel werden in Kapitel 5.2.2 ndher untersucht. ATOkom besteht aus
Primarpartikeln mit Partikeldurchmessern dp zwischen etwa 25 nm und 2 um, wobei fest
verbackene Agglomerate der nanoskaligen Partikel in der GréRenordnung dg = 0,5-5 pum
vorliegen. ATO besteht aus Primarpartikeln mit dp <50 nm, die allerdings komplett zu
Partikeln mit dg =1 um agglomeriert sind und somit als dg =1 um Partikel behandelt

werden.

Abbildung 5.2 a) zeigt die elektrische Leitfahigkeit o und die Packungsdichte @ von
ATOkom, gemessen im Pulverstempel bei angelegten Dricken zwischen p = 0 N/cm? und

p = 10000 N/cm?2. Die Packungsdichte wurde hierbei als Quotient der Schuttdichte pg, . =

Mges i ifi i = 9 . = . _Pschitt
Voes und der materialspezifischen Dichte PATO ., 6,5 po— berechnet: ¢ =100 o Als

weiterer Datenpunkt ist bei p = 75000 N/cm? o und @ eines Formpresskorpers aus reinem
ATOkom eingezeichnet. log(o) und @ haben einen &hnlichen Verlauf, wonach beide Werte
mit zunehmenden Druck von p = 0 N/cm?2 bis p = 1000 N/cm2 auf g1ooonem? = 0,7%1072 S/cm

und ®1o00nemz = 35 Vol.-% ansteigen.

Im weiteren Verlauf kommt es bis p =5000 N/cm? noch zu einer Erhohung auf
osooon/em? = 1,2x1072 S/cm und ®soooniem? = 50 Vol.-%, dartiber hinaus zu einer Sattigung
der elektrischen Leitfahigkeit, wobei die Packungsdichte flach weiter auf
®10000n/ecmz = 60 Vol.-% ansteigt. Die Werte des Formpresskorpers aus reinem ATOkom bei
p = 75000 N/cm2 ergeben osoooneme = 1,8%102 S/cm und ®7s000nem? = 63 Vol.-%, sind also
nur noch geringfligig héher.

Abbildung 5.2 b) zeigt analog die gleichen Messungen fir den Fullstoff ATO. Auffallig ist
die Sattigung der elektrischen Leitfahigkeit bei p = 75000 N/cm2 mit o7so0onemz = 1,7 S/cm,
d.h. 2 Dekaden hoher als ATOwom. Die geséattigte Packungsdichte ist mit
®75000n/emz = 61 VoI.-% &hnlich der von ATOkem. Ein direkter Vergleich der Fullstoffe in
Abbildung 5.2 c¢) verdeutlicht, dass der plattchenférmige Fullstoff ATOp wesentlich weniger
leitfahig ist als der globulare Fullstoff ATO.

Die gemessen Seebeckkoeffizienten sind nicht druckabhangig und sowohl fir alle Driicke
als auch fur die Formpresskorper der jeweiligen Fullstoffe gleich. Sie liegen bei
Sato = -31 pVI/K, SatopL = -37 UV/K und Satokom = -85 puV/K.
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Abbildung 5.2: a) Elektrische Leitfahigkeit o und Packungsdichte @ von reinem ATOxom Fullstoff in
Abhéngigkeit des Druckes p. b) Elektrische Leitfahigkeit o und Packungsdichte @ von reinem ATO
Fullstoff in Abhangigkeit des Druckes p. c) Vergleich von a(p) der pulverférmigen Fillstoffe ATO,
ATOwom und ATOp.. d) Vergleich von PF(p) der pulverférmigen Fllstoffe ATO, ATOkom und ATOp,.

Durch diese Messungen wird ersichtlich, dass sich o(®) um mehrere Dekaden durch
Erhéhung der Packungsdichte erhéht, wobei bei hohen Packungsdichten ab ca.
@ =40 - 50 Vol.-% eine Sattigung eintritt. Durch das Pressen von Formkdrpern der reinen
Pulverflllstoffe wurde eine maximale Packungsdichte von ®max = 61-63 Vol.-% gefunden,
die mit der, aus der Literatur bekannten, maximalen experimentellen Packungsdichte

,;andom dense packing“ von ®wp = 63,9 Vol.-% im Einklang steht.®>119
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Nachdem sich keine Anderung des Seebeckkoeffizienten in Abhangigkeit der
Packungsdichte feststellen lasst, zeigt der Powerfaktor PF in Abbildung 5.2 d) der
einzelnen Fllstoffe den gleichen Verlauf wie die elektrische Leitfahigkeit, wobei sich bei
ATOp und ATOkom, aufgrund des hohen Seebeckkoeffizienten von ATOkom &hnliche
Sattigungswerte ergeben. Durch Formpressen, ohne Zugabe einer elektrisch isolierenden
Matrix, ergibt sich bei globularen Fillstoffen (ATO) ohne Tragermaterial aufgrund der
maximalen elektrischen Leitfahigkeit der hochste Powerfaktor PF, der durch den jeweiligen
Fullstoff erreicht werden kann. Die Packungsdichte @ des reinen Fillstoffes kann im
Verbund mit einer polymeren Matrix als Volumenfilllgrad @ des Fillstoffes angesehen

werden und muss somit maximiert werden um PF im Verbundwerkstoff zu maximieren.

Die Warmeleitfahigkeit A muss im Verbundwerkstoff zusétzlich betrachtet werden, um
ZT(®) als letztendlich maRgebende Gultezahl bestimmen zu koénnen. Nachdem die
elektrisch isolierende Matrix einen zusatzlich negativen Einfluss auf die Partikelibergangs-
widerstande haben koénnte, ist es sinnvoll einen plattchenférmigen Fullstoff, wie z.B. ATOp
fur den Verbundwerkstoff in Erwagung zu ziehen. Dieser kdnnte mit geeigneter
Verarbeitung ausgerichtet werden und so die Anzahl und die GrolRe der Partikel-
Ubergangswiderstinde minimieren und somit in Summe zu einer hdoheren

Gesamtleitfahigkeit des Verbundwerkstoffes fihren.
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5.2 Optimierung des TE-Fullstoffes im Polymer bei I6semittelbehafteter
Verarbeitung

Im Folgenden wird auf Basis der Erkenntnisse aus Kapitel 5.1.2 der Fullstoff und ZT im

Verbundwerkstoff optimiert. Dabei wird der Volumenfiiligrad @, die Partikelform und die

Partikelgrof3e variiert und es werden geeignete Mischungen untersucht.

5.2.1 Variation des Volumenfillgrades

Abbildung 5.3 zeigt die gemessenen Werte von Verbundwerkstoffschichten, die gemaf
Kapitel 4.2.2 mit der Rakeltechnik erzeugt wurden. Die verwendete polymere Matrix ist das
Silikon (siehe Tabelle 4.2), das verwendete Lésemittel zur Einstellung der Viskositat ist
Toluol und der verwendete Fillstoff ist ATO. Gemessen wurde o(®), A(®), S(®) und die
Porositat p(®) bei Fullstoff Volumenfiillgraden von @ =15, 20, 25, 30, 40 und 50 Vol.-%.
Es ist zu erkennen, dass die elektrische Leitfahigkeit zwischen @& =15 Vol.-% und
® =20 Vol.-% sprunghaft von 3,2x10° S/cm auf 4,8x102S/cm ansteigt und bei
@ =25 Vol.-% mit 3,3x10t S/cm ihr Maximum findet. Im weiteren Verlauf nimmt sie tber
@ =30 Vol.-% mit 3,0x10? S/cm bis zu @ = 50 Vol.-% mit 3,7x102 S/cm wieder um knapp

eine Dekade ab.

Die Warmeleitfahigkeit A steigt im gleichen Bereich von 0,34 W/mK bei @ = 15 Vol.-% auf
0,6 W/mK bei @ =25 Vol.-% auf den doppelten Wert an und fallt im weiteren Verlauf bis
® =50 Vol.-% wieder auf 0,45 W/mK ab. Der Seebeckkoeffizient ist fur @ = 15 Vol.-%
nicht messbar, fur alle weiteren ergibt sich ein nahezu identischer Seebeckkoeffizient von
S =-30 pV/K. Die Porositat ist fur geringe Fullstoffeinwaagen bis @ = 25 Vol.-% null. Ab
@ =30 Vol.-% kommt es bis @ =50 Vol.-% zu einem stetigen Anstieg der Porositat von
15 Vol.-% bis 41 Vol.-%. Der ZT-Wert wurde auf Basis der Gleichung (3.26) aus den
gemessenen Werten berechnet. Fir @ = 15 Vol.-% wurde S =-30 uV/K angenommen, da

er fur alle restlichen Proben konstant bei diesem Wert liegt.

Der ZT-Wert zeigt zwischen @ =15 Vol.-% und & = 20 Vol.-% einen sprunghaften Anstieg
von 2,9x10 auf 3,6x10°. Nach einem weiteren langsamen Anstieg bis @ =30 Vol.-%
findet sich ein Maximum mit 1,9x10°. Im weiteren Verlauf nimmt ZT bis @& =50 Vol.-%
wieder um knapp eine Dekade ab.
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Abbildung 5.3: Gemessene thermoelektrische Parameter o, A, S und ZT sowie die Porositat p von
Verbundwerkstoffen aus dem Fillstoff ATO und der Silikonmatrix. Variiert wurde der
Volumenfuillgrad des Fullstoffes von @ = 15 Vol.-% bis 50 Vol.-%.

Der Verlauf von ZT(®) ist offenbar eng mit dem Verlauf von o(®) verknlpft, da hier die
groften Unterschiede Gber mehrere Dekaden vorliegen. Somit ist o(®) der dominierende
Faktor fur die Gutezahl. Oberhalb der Perkolationsschwelle im Bereich von @ = 20 Vol.-%
ware weiterhin eine leichte Erhdhung von o(®) zu erwarten, was allerdings nicht eintritt.
Sowohl der Abfall von o als auch der Abfall von A korrelieren mit dem Anstieg der
Porositat, was aber im Endeffekt zum Abfall von ZT mit zunehmender Porositat p flhrt.
Unterhalb eines Volumenfillgrades @ =20 Vol.-% ist der Seebeckkoeffizient nicht
messbar was vermutlich auf den hohen Innenwiderstand der Probekdrper zuriickzufiihren
ist. Dieses Phanomen wurde bereits haufiger in friiheren Arbeiten beobachtet.8%125 Der

Seebeckkoeffizient ist somit erst ab @ = 20 Vol.-% messbar und liegt hier unabhangig vom
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Volumenfullgrad konstant bei S =-30 pV/K. Dieser Wert ist dem Ergebnis des reinen
Pulvers aus Kapitel 5.1.2 sehr &hnlich. Diese Tatsache geht konform mit den
Erkenntnissen aus friheren Arbeiten, wonach die Probengeometrie keinen Einfluss auf S
nimmt.2%%4 Es wird bei der Messung des Seebeckkoeffizienten ausschlieRlich eine
Spannungsdifferenz gemessen, die durch einen definierten Temperaturgradienten erzeugt
wird und unabh&ngig vom Leiterquerschnitt ist. Durch die Variation des Fillgrads im
Polymer wird im Grunde genommen die Netzwerkdichte und somit die effektive
Leiterquerschnittsflache des Verbundwerkstoffes verdndert. Die Ladungstragerdichte n

wird hierdurch nicht beeinflusst, wodurch S konstant bleibt.

Grundsatzlich ist die sehr geringe Warmeleitfahigkeit der Verbundwerkstoffe von unter
0,6 W/mK positiv erwdhnenswert, wohingegen die elektrische Leitfahigkeit von maximal
3,3x101 S/cm als maRig bezeichnet werden muss. Plattchenformige Partikel konnten
aufgrund ihrer gréReren Oberflachen und damit ihrer groReren Kontaktflachen vorteilhaft
fur die elektrische Verbindung der einzelnen Partikel sein. Im Folgenden werden daher die
thermoelektrischen Eigenschaften von Mischungen des tragerlosen, globularen Fullstoffes
(ATO) und des tragerbehafteten, plattchenférmigen Fllstoffes (ATOpi) bei verschiedenen

Volumenftllgraden in Silikon untersucht.

5.2.2 Vergleich von tragerfreien und tragerhaltigen Fullstoffen

Abbildung 5.4 zeigt zwei schematische Darstellungen von Partikelnetzwerken die jeweils
elektrisch serielle Schaltungen bilden. Dabei werden globulare, tragerlose Partikel (wie
z.B. ATO) und plattchenférmige, tragerbasierende Partikel (wie z.B. ATOr)
gegenubergestellt. Ein Trager, wie in diesem Fall Glimmer, ist notwendig um einen
plattchenférmigen Charakter der Partikel zu erzeugen. Die REM-Aufnahmen in Abbildung
5.5 verdeutlichen zudem die GroRenverhaltnisse der Partikelsorten, sowie das

Vorhandensein des Glimmers als Tragersubstrat.

Die schematische Darstellung in Abbildung 5.4 verdeutlicht, dass tragerlose Partikel den
Vorteil eines niedrigen intrinsischen Widerstandes besitzen, wohingegen die
Kontaktpunkte zwischen globularen Partikeln sehr klein sind, bei ideal kugelférmigen
Partikeln sogar punktférmig. Damit sind die Kontaktwiderstand zwischen den Partikeln
sehr grof3. Glimmerbasierende Partikel wie ATOpr tragen ein elektrisch isolierendes

Material in sich, was zu einem vergleichsweise hohen intrinsischen Widerstand des
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gesamten Partikels fuhrt. Der plattchenférmige Charakter des Glimmers allerdings fuhrt zu
wesentlich grol3ere Kontaktflachen zwischen den einzelnen Partikeln, wodurch sich
vergleichsweise kleine Engewiderstdnde und somit Kontaktwiderstande ergeben. Durch
die verarbeitungsbedingte Ausrichtung der plattchenférmigen Partikel im Verbundwerkstoff
(wie z.B. durch Rakeln) kommt es zusatzlich zu einer Anisotropie der elektrischen
Leitfahigkeit im Vergleich zu globularen Partikeln. In der bevorzugten Richtung sind dabei
weniger Kontaktwiderstdnde aufgrund der grol3en lateralen Ausdehnung der Partikel

vorhanden.

punktférmiger Kontakt linienférmiger/flachenfédrmiger Kontakt

(groRer Kontaktwiderstand Ry) (kleiner Kontaktwiderstand Ry)

Ri_RK_Ri_RK_Ri Ri_RK_Ri_

T A Iy A

kein Trager isolierender Trager
(kleiner intrinsischer Widerstand R)) (grofRer intrinsischer Widerstand R)

Abbildung 5.4: Schematische Gegeniberstellung von globularen Partikeln (ATO) mit grol3en
Kontaktwiderstanden Rk (punktférmige Partikelkontakte), aber kleinen Innenwiderstanden R; (kein
isolierendes Substrat) sowie substrathaltigen, plattchenformigen Partikeln (ATOp) mit kleineren
Kontaktwiderstanden (linien-/flachenférmige Partikelkontakte) aber grof3en Innenwiderstéanden
(isolierender Glimmer). Die elektrischen Ersatzschaltbilder zeigen eine serielle Schaltung als
vereinfachte Darstellung eines dreidimensionalen elektrischen Partikelnetzwerkes.

Das tatsachliche Partikelnetzwerk im Verbundwerkstoff ist eine Mischung aus parallel und
seriell geschalteten Kontaktwiderstdnden und intrinsischen Widerstanden der Partikel
selbst. Es werden nun Verbundwerkstoffe bestehend aus beiden Partikelsorten und

Mischungen daraus gegenubergestellt und die thermoelektrischen Parameter und die
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Porositaten verglichen. Dabei wird vorerst der Volumenfillgrad @ = 30 Vol.-% betrachtet,
da hier ein maximaler ZT mit globularen Partikeln (ATO) gefunden wurde.

Abbildung 5.5: REM Aufnahmen von tragerlosen, globularen Partikeln (ATO, a)) in
Gegenliberstellung zu tragerbasierenden, plattchenférmigen Partikeln (ATOg, €)) sowie eine
Mischung aus beiden Partikelformen (ATO und ATOg, b)).

Im Folgenden wird zusétzlich zum Volumenfillgrad @ der Index i verwendet, um den
Volumenanteil globularer Partikel (ATO) am Fullstoffvolumen zu definieren: z.B. oi(®).
Diese Bezeichnungen werden fir analog fur S, A und p verwendet. Alle Probekorper
wurden mit der Silikonmatrix sowie, falls aufgrund der zu hohen Viskositat notwendig, mit
dem Ldsemittel Toluol angefertigt. Um die Ausrichtung der plattchenférmigen Komponente
sicherzustellen, wurden die Verbundwerkstoffschichten aufgerakelt, wodurch ein
anisotroper Werkstoff entstanden ist. Alle Messungen wurden in Rakelrichtung, d.h. in

Vorzugsrichtung des Verbundwerkstoffes durchgefihrt.

Abbildung 5.6 zeigt die Parameter o, S, A und p beispielhaft bei @ = 30 Vol.-%. Die Werte
fur reine globulare Partikel o100(® = 30), Si00(® = 30), A100(P = 30) und pioo(P = 30) sind
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bereits aus Kapitel 5.2.1, Abbildung 5.3 bekannt und diskutiert worden. Die elektrische
Leitfahigkeit fallt mit zunehmendem Anteil plattchenformiger Partikel von
o100(® = 30) = 3,0x10* S/cm tber os0(® = 30) = 1,3x10! S/cm zu
oo(® = 30) = 2,8x102 S/cm um Uber eine Dekade ab. Die Warmeleitfahigkeit hingegen
nimmt von Aioo(® =30) =0,48 W/mK bis Aso(® =30)=0,61 W/mK um 27% zu,
wohingegen bis Ao(® = 30) = 0,56 W/mK wieder ein leichter Riickgang vorliegt, sodass die
Warmeleitfahigkeit bei einer 50:50 Partikelmischung maximal ist. Der Betrag des
Seebeckkoeffizienten nimmt von reinen globularen Partikeln mit Sio0(® = 30) = -31 pV/K
bis zu einer 50:50 Mischung Sso(® = 30) = -37 pVI/K leicht zu, wohingegen er fur hdhere
Volumenanteile von plattchenférmigen Partikeln So(® = 30) = -38 pV/K nahezu konstant
bleibt. Aufgrund der Messgenauigkeit von AS/S =10 % werden die Unterschiede der
Seebeckkoeffizienten als nicht signifikant bewertet. Die Porositét liegt kontinuierlich unter
pi(® = 30) < 15 Vol.-%.

Der resultierende ZT-Wert nimmt von reinen globularen Partikeln ZT100(® = 30) = 1,9x10°
tber eine 50:50 Mischung mit ZTso(® = 30) = 9,2x10° bis hin zu reinen plattchenférmigen
Partikeln ZTo(® = 30) = 2,4x10° signifikant um knapp eine Dekade ab. Der deutliche
Zusammenhang zwischen ¢ und ZT ist nicht verwunderlich, da bei der elektrischen
Leitfahigkeit die grofdten Verdnderungen (um ca. eine Dekade) gemessen wurden und im
Vergleich dazu die anderen Parameter die in ZT eingehen (siehe Gleichung (3.26)) nur um

einige Prozent schwanken.

Um eine allumfassende Aussage Uber die Eigenschaften der plattchenférmigen Partikel
(ATORr) treffen zu kénnen, wurden die bisherigen Partikelmischungen bei verschiedenen
Fullgraden untersucht. Eine Ubersicht Uber alle angefertigten Probekorper, sowie die

jeweils gemessenen und bestimmten Parameter gibt Tabelle 5.1.
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Abbildung 5.6: Gemessene thermoelektrische Parameter o, A, S und ZT sowie die Porositat p von
Verbundwerkstoffen aus Mischungen des Fiillstoffes ATO und ATOg bei @ = 30 Vol.-% in Silikon.
Variiert wurde die Fullstoffmischung volumetrisch in 25 Vol.-% Schritten.
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Tabelle 5.1: Ubersichtstabelle (iber die gemessenen Parameter o, A, S und p der jeweiligen
Fullstoffmischungen zwischen ATO und ATOg bei verschiedenen Fullstoffkonzentrationen
@ in Silikon. Die Fullstoffkonzentration wurde von @ = 15 Vol.-% bis @ = 50 Vol.-% variiert,
die Fdllstoffmischungen sind in 25 Vol.-% Schritten variiert worden. Ein kompletter
Datensatz ist jeweils fir rein globularen Filistoff (100% ATO) und fur alle
Fullstoffmischungen bei @ = 30 Vol.-% aufgenommen.

Volumetrisches Verhaltnis ATO:ATOp,

100:0 75:25 50:50 25:75 0:100
S 15 g, p,A g, p g, p g, p g, p
E 20 g p S A o, p g, p g, p g, p, S
™)
3z 25 agp S A o, p g, p g, p g, p, S
%D 30 op SA op SA op SSA op SA agp S A
c
e 40 o,p S A o, p o, p o, p o,p S
5
§ 50 agp S A o, p g, p g, p g, p,S

Abbildung 5.7 zeigt eine komplette 3D-Auftragung der elektrischen Leitfahigkeit aller
gemessenen Proben, wie sie in Tabelle 5.1 beschrieben ist. Die Fehlerbalken in dieser
Abbildung kennzeichnen die Standardabweichung von jeweils drei gemessenen
Probekorpern. Fur die meisten Messpunkte sind diese verschwindend gering, was auf eine
ausreichend hohe Reproduzierbarkeit und damit eine hohe Signifikanz der Messungen
hindeutet. Im Bereich kleiner Fillstoffeinwaagen, von @ = 15 Vol.-%, ist die elektrische
Leitfahigkeit der Probekorper mit einer Mischung aus beiden Partikelsorten
os0(® = 15) = 0,7x102 S/cm wesentlich hoher, als die der jeweils mit einer Partikelsorte
gefillten Probekorper, wie oo(® = 15) = 0,8x10* S/cm und o100(® = 15) = 3,2x101° S/cm.
Im weiteren Verlauf hoherer Fullstoffeinwaagen ist eine Erhohung der elektrischen
Leitfahigkeit bis zu @ = 25 Vol.-% festzustellen, unabhéangig von der Fullstoffmischung.
Die Maximalwerte liegen bei g100(® = 25) = 3,3x10* S/cm, gso(® = 25) = 1,1x10! S/cm
und 0o(® =25)=2,7x102 S/cm, sind also fast identisch mit den Werten bei
@ =30 Vol.-%. Bis zu einer Fullstoffeinwaage von @ =50 Vol.-% sinkt die Leitfahigkeit von
reinen plattchenférmigen Fullstoffen auf oo(® = 50) = 1,0x10? S/cm, d.h. um etwa Faktor

3, wohingegen mit zunehmendem  Gehalt des globularen Fullstoffes,
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o100(® = 50) = 3,7x102 S/cm im Vergleich zur maximalen Leitfahigkeit um knapp eine
Dekade fallt.

Abbildung 5.7: Kompletter Datensatz der gemessenen elektrischen Leitfahigkeiten von
Verbundwerkstoffschichten mit volumetrischen Fullstoffmischungen ATO und ATOg in Silikon. Der
Flllstoffgehalt in Silikon ist dabei von @ = 15 Vol.-% bis @ = 50 Vol.-% variiert worden.

Der Seebeckkoeffizient fir Probekdrper mit rein plattchenférmigen Partikeln ist analog
dem der globularen Partikel unabhangig vom Volumenfuillgrad des Fullstoffes im Polymer
und liegt bei So =-37 uV/K. Beide Seebeckkoeffizienten sind gleich derer, die am reinen
Pulver, bei verschiedenen Dricken, sowie an den reinen Formpresskorpern und somit bei
verschiedenen Packungsdichten gemessen wurden (siehe Kapitel 5.1.2). Abbildung 5.8
zeigt die berechnete Gltezahl ZT als 3D-Auftragung fir den gesamten Messbereich wie er
in Tabelle 5.1 beschrieben ist. Die nicht gemessenen Seebeckkoeffizienten wurden dabei
analog des Kurvenverlaufs fur @ =30 Vol.-% in Abbildung 5.6 angenommen, da der
Seebeckkoeffizient nicht vom  Flllgrad abhéngt. Die nicht gemessenen
Warmeleitfahigkeiten wurden ebenfalls mit dem Kurvenverlauf bei @ =30 Vol.-% aus
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5 - Entwicklung von thermoelektrischen Verbundwerkstoffen

Abbildung 5.6 und den jeweils gemessen Werten bei verschiedenen Volumeneinwaagen
aus Abbildung 5.3 extrapoliert.

Der ZT Wert findet sein globales Maximum im Bereich von @ =30 Vol.-% mit reinem
globularen Fullstoff mit ZT(® = 30) = 1,9x10°. Der generelle Verlauf der 3D-Auftragung
gleicht der von oi(®) in Abbildung 5.7, wodurch der weitaus grof3te Einfluss auf ZT durch
die elektrische Leitfahigkeit bestatigt wird. Die Porositat wurde fur alle Probekdrper
gemessen und ergibt bis zu einer Fullstoffeinwaage von @ =25Vol.-% null. Ab
@ =30 Vol.-% bis @ =50 Vol.-% steigt p unabhéngig von der Partikelmischung bis auf
knapp p = 50 Vol.-%.

10°

10¢

Abbildung 5.8: Komplette Auftragung des nach Gleichung (3.27) berechneten ZT-Wertes von
Verbundwerkstoffschichten mit volumetrischen Fullstoffmischungen von ATO und ATOg in Silikon.
Der Flistoffgehalt in Silikon wurde dabei von @ = 15 Vol.-% bis @ = 50 Vol.-% variiert.

Letztendlich lasst sich feststellen, dass die Porositat durch abdampfendes Losemittel im

thermoelektrischen Verbundwerkstoff negative Auswirkungen auf ZT hat (Abbildung 0.1 im
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Anhang der Arbeit zeigt die gemessene Porositat aller Probekorper). Auf der einen Seite
wird die Warmeleitfahigkeit durch Poreneinschliisse geringer, auf der anderen Seite
kommt es jedoch zu einer weitaus gréf3eren Verringerung der elektrischen Leitfahigkeit.
Ersteres ist gut bekannt, da pordose (geschaumte) Kunststoffe aufgrund der schlechten
Warmeleitfahigkeit zum Beispiel als Warmedammung eingesetzt werden.'?® Die
Verringerung der elektrischen Leitfahigkeit um knapp eine Dekade bei globularen Partikeln
kénnte dadurch bedingt sein, dass durch die Porositat der mittlere Abstand der Partikel
vergréRert wird und so eine schlechtere Quervernetzung der Partikel vorliegt. Somit
konnten statistisch viele Leitpfade unterbrochen werden, was die elektrische Leitfahigkeit
wesentlich starker verkleinern wirde, als durch die bloBe Verringerung des
Leiterquerschnitts durch die isolierenden Poren. Die Verringerung der elektrischen
Leitfahigkeit von Proben mit reinen Plattchen um nur knapp einen Faktor 3 wirde diese
These stiutzen, da bei Plattchen generell grol3ere Kontaktflachen zwischen den Partikeln
vorhanden sind als bei globularen Partikeln.

Plattchenformige Partikel haben aufgrund dieser besseren Kontaktierungseigenschaften
zudem eine frihere Perkolationsschwelle, was durch Mischung von Partikelgeometrien
noch positiv unterstitzt wird. Dieser Effekt ist in Abbildung 5.7 bei @ =15 Vol.-% zu
erkennen und wird h&ufig genutzt um den Fillgrad funktioneller Beschichtungen
reduzieren zu konnen.**46 Bei hoheren Fillgraden mit geringer oder keiner Porositéat
Uberwiegen allerdings die geringen intrinsischen Widerstande der globularen Partikel
(ATO) gegeniber den geringen Kontaktwiderstdnden der plattchenférmigen Partikel
(ATOeri) (vgl. Abbildung 5.4), wodurch es hier zum Maximum von ¢ und somit von ZT

kommt.

Die Moglichkeit, die geringen Kontaktwiderstdnde der plattchenformigen Partikel
auszubauen und in Verbindung mit geringen intrinsischen Widerstanden zu nutzen, ist
bedingt moglich. So kann eine VergréRerung des Tragermaterials der Partikel zu héheren
elektrischen Leitfahigkeiten im Verbundwerkstoff fiihren, was in einer bereits
veroffentlichten Arbeit gezeigt wurde.'?” Dies ist vermutlich aufgrund der geringeren
Anzahl an Kontaktibergangen der Fall. Hierdurch wachst allerdings auch die Anisotropie
des Verbundwerkstoffes und die Verarbeitbarkeit leidet unter der Grof3e der Partikel und

der wachsenden spezifischen Oberflache.
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Als Konsequenz werden ausschliellich tragerlose, globulare Partikel als zielfiihrend
eingeschatzt und deshalb in der weiteren Arbeit verwendet. Dabei ist ein moglichst hoher
Volumenftillgrad bei gleichzeitig nichtvorhandener Porositat sinnvoll. Im Folgenden wird
daher versucht einen Verbundwerkstoff mit einem hohen Volumenfillgrad von

@ =50 Vol.-% und maoglichst geringer Porositat zu entwickeln.

5.2.3 Reduktion der Porositat im hochgefillten Verbundwerkstoff

Um hochgefiillte Vergussmassen ohne Losemittel flie3fahiger zu machen, werden
bimodale oder gar multimodale Fraktionsgrof3enverteilungen des verwendeten Fullstoffes
eingesetzt. Bei geschickter Wahl zweier Fraktionsgroen verschiebt sich der maximal
mogliche Packungsdichtekoeffizient von 63,9 Vol.-% zu weit hoheren Werten, die
abhangig von der Breite der beiden Verteilungen und dem Verhaltnis der Partikelgrof3en
sind. Dabei fullt die kleinere Fraktion die geometrischen Zwischenrdume der grof3eren
Fraktion, wie in Abbildung 5.9 a) schematisch dargestellt ist und verringert damit die
Viskositat des Gesamtsystems.'® Als Konsequenz wird weniger Losemittel zur
Herstellung der Verbundwerkstoffe bendtigt und somit vermutlich eine geringere Porositéat

erzeugt.

Diese Idee soll mithilfe eines weiteren Fullstoffpulvers ATO1o0um aufgegriffen werden. Es
handelt sich dabei um einen Fillstoff dessen Zusammensetzung gleich der des Fllstoffes
ATO ist, jedoch mit einem Partikeldurchmesser von dg =10 um und somit circa einen
Faktor 10 groRer ist. In Abbildung 5.9 a) und b) werden die GroRenverhaltnisse anhand
zweier REM Aufnahmen zwischen ATO und ATOaioum illustriert. In der folgenden
Versuchsreihe werden Verbundwerkstoffe mit der Silikonmatrix sowie dem Ldsemittel
Toluol mit verschiedenen Fiullstoffzusammensetzungen gemessen. Der Fillstoffgehalt
betragt immer @ =50 Vol.-%, wobei die Zusammensetzung des Fiullstoffes zwischen
ATO:ATO1oum in den Schritten 0:100, 25:75, 50:50, 75:25 und 100:0 variiert wird. Der
Index i bezeichnet nun den volumetrischen Anteil an ATOio0um Partikel, also der grof3en

Partikel am Fullstoff.

Abbildung 5.10 zeigt die gemessenen Parameter g, A, S, p und den berechneten ZT-Wert
fur die beschriebenen Probekorper. Die elektrische Leitfahigkeit steigt mit zunehmendem
Gehalt an ATO1oum Fillstoff von 1,9x102 S/cm (0:100) auf 1,9x10? S/cm (50:50) um eine
Dekade an und findet bei 75:25 mit 3,6x101 S/cm ihr Maximum. Fir reine ATO1oum
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Partikel im Verbundwerkstoff ist o100(® =50) =1,7x10 S/cm leicht ricklaufig. Die
Warmeleitfahigkeit andert sich  im Bereich von 0:100 bis 50:50 mit
Ao(® =50) = 0,45 W/mK, Azs(® =50) =0,38 W/mK und Aso(® =50) =0,58 W/mK nur
leicht, wohingegen bei 75:25 ein Maximum mit A75(@® = 50) = 1,14 W/mK vorhanden ist.
Der Seebeckkoeffizient unterliegt nahezu keiner Veranderung und ist bei
Si(® =50) = -29 pV/K unabhangig von der Partikelmischung konstant.

a) 100% ATO 0% ATO

Zusammensetzung des Flllstoffes

< >
0% ATO4gum 100 % ATO;gum

Abbildung 5.9: Mischung zweier Fullstoffe mit unterschiedlichen PartikelgrofZen.
a) Schematische Darstellung der Partikelanordnung einer Mischung zweier Partikelgré3en.

b) Ubersicht REM Aufnahme des dy =1 pm Flllstoff ATO. c¢) Ubersicht REM Aufnahme des
dg = 10 um Fullstoff ATO10um.
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Die gemessene Porositat nimmt mit ansteigendem Anteil grol3erer ATOiopm vON
po(® =50) =34 Vol.-% Uber pso(®=50)=11Vol.-% ab und ist bei 7525 mit
p7s(® =50) =3 Vol.-% minimal. Der Verlauf der gemessenen Parameter und
insbesondere der von ZT ist in zwei Bereiche A und B unterteilt. Im Bereich A nimmt ZT
mit zunehmendem ATO10um Anteil von ZTo(® =50) = 1,2x10° tber
ZT25(® = 50) = 3,3x10°° auf ZT25(® =50) = 9,7x10°° knapp eine Dekade zu. Im weiteren
Verlauf im Bereich B ist ZT fast konstant, bei 75:25 deutet sich ein schwaches Minimum
mit ZT25(® = 50) = 7,9x106 an.
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Abbildung 5.10: Abhangigkeit der Parameter o, A, S, p und ZT von der Mischung der
Fullstoffpartikel ATO und ATOioum in Silikon. Der Fullstoffgehalt ist dabei @ =50 Vol.-%. Die
Fallstoffkompositionen sind in 25% Schritten variiert.
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Der Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit scheint in beiden Bereichen A und B mit dem
Verlauf der Porositat zu korrelieren, was mit den Ergebnissen aus Kapitel 5.2.1 im
Einklang steht. Der gemessene Seebeckkoeffizient von Si(® = 50) =-29 uV/K ist gleich
dem des reinen Pulverfillstoffes ATOioum gemessen im Pulverstempel. Die starke
Erhdhung der Warmeleitfahigkeit bei 75:25 auf A75(® = 50) = 1,14 W/mK ist zum einen mit
dem Porositatsminimum von fast null zu erklaren und zum anderen ggf. eine Folge der
ideal angeordneten Partikelfraktionen. Durch die Einlagerung der kleinen Partikel in die
geometrischen Zwischenrdume der grol3en Partikel koénnten mehr Kontaktpunkte
entstehen, die in Summe zu einem besseren Warmeubergang fihren und somit eine hohe
Warmeleitfahigkeit des Verbundwerkstoffes verursachen. Wird der Anstieg von ZT im
Bereich A betrachtet, so ist dieser mit der steigenden elektrischen Leitfahigkeit und somit
mit der Reduktion der Porositat zu erklaren. Im Bereich B wird dieser positive Effekt durch
einen sprunghaften Anstieg der Warmeleitfahigkeit Uberlagert, womit ZT trotz eines
Maximums der elektrischen Leitfahigkeit ein Plateau mit einem leichten Minimum besitzt.

Zusammenfassend ist eine Reduktion der Porositat bei hohen Fullgraden der richtige Weg
um eine Verbesserung von ZT herbeizufthren. Dabei sind allerdings die Partikelgrof3e und
die PartikelgroRenverteilung im Auge zu behalten, um einen ungewollten Anstieg der
Warmeleitfahigkeit zu unterdriicken. Grof3e Partikel scheinen jedoch vorteilhaft fur die
elektrische Leitfahigkeit zu sein, weshalb im Folgenden neben dem Antimonzinnoxid
Sno,g5Sho,1502-FiliIstoff eine weitere Fullstoffklasse Fluorzinnoxid (SnOu,ssFo,14) verwendet
wird. Aufgrund einer anderen Herstellungsroute (Feststoffsynthese nach 12?) ist es hierbei
maoglich, die Partikel in einer Grof3e von ca. 20 um kostengunstig herzustellen. Bei
Antimonzinnoxid ist eine kostenginstige Herstellung bis zur GroRenordnung von
dg =2 pum mdoglich, da sich die Herstellungsdauer indirekt proportional zum
Partikeldurchmesser verhalt und mit gro3eren Partikeln Uberproportional steigt. ATO1o0um
ist demnach ausschlie3lich als Labormuster zu Vergleichszwecken mit ATO zum Einsatz
gekommen und konnte die Vorteile von grbéRReren, aber sonst identischen Partikeln

aufzeigen.

5.2.4 Gegeniberstellung von Sno,ssSho,1502-und SnO1,s6Fo0,14-Flllstoffen
Fur einen direkten Vergleich beider Fullstoffvarianten zeigt Tabelle 5.2 die gemessenen

Parameter o, S und den berechneten Powerfaktor PF eines ATO-Formpresskérper und
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eines FTO-Formpresskorper. Die REM-Aufnahmen in Abbildung 5.11 verdeutlichen hierfir
nochmals die GrofRenunterschiede der einzelnen Fdullstoffpartikel, wonach FTO mit
dg = 20 um deutlich groRer ist als ATO mit dg =1 um. Der Sno,gsSbo,1502-Fillstoff ATO
zeigt eine hohere elektrische Leitfahigkeit von oato =1,7 S/cm im Vergleich zum
SnOz1seFo14-Flllstoff FTO mit  orro =0,15S/cm. Der Vergleich der beiden
Seebeckkoeffizienten zeigt, dass Sato =-31 pV/K um einen Faktor 2 kleiner ist, als
SrFro = -65 pVIK, was die Powerfaktoren PFato = 1,5x10® W/mK? und
PFrro = 6,3x107 W/mK? ergibt. Hieraus ist zwar ersichtlich, dass der reine ATO-Fillstoff
einen knapp um Faktor 3 besseren Powerfaktor liefert als FTO, allerdings kénnten die
folgenden Attribute von FTO im Verbundwerkstoff vielversprechend sein.

Es handelt sich um wesentlich groRere Partikel mit deutlich geringerer spez. Oberflache
BETrro = 7,4 m?/g (gemessen) im Vergleich zu BETato = 13,5 m?/g (gemessen), wodurch
eine bessere Verarbeitbarkeit bei hohen Fillgraden, wie z.B. @ = 50 Vol.-% in einer Matrix
zu erwarten ist, was auch in Abbildung 5.10 durch die Verringerung der Porositat bei
groBen ATOioum Partikeln gezeigt wurde. Zudem entstehen im Verbundwerkstoff bei
gleicher Fullstoffeinwvaage weniger Partikelkontaktibergédnge durch die groen FTO
Partikel als durch die kleinen ATO Partikel. Nachdem jeder Partikeliibergang durch die
elektrisch isolierende Matrix zusatzlich beeinflusst wird, ist die zu erwartende
Verkleinerung von o im hochgefiliten Verbundwerkstoff, im Vergleich zum reinen Pulver
Formpresskorper, bei FTO geringer als bei ATO. Der Seebeckkoeffizient hingegen ist eine
Materialeigenschaft, die bei ATO und ATOe in Kapitel 5.2 ohne Einbuf3en in den
Verbundwerkstoff Ubertragen wurde. Das ist bei FTO durch den hohen
Seebeckkoeffizienten Srro = -65 pV/K durchaus vielversprechend.
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Abbildung 5.11: REM Aufnahmen zweier Fiullstoffsorten SnggsSbo1s02 (ATO, links) und
SnO1g6F0,14 (FTO, rechts) zur Veranschaulichung der GréR3enunterschiede.

Tabelle 5.2: Vergleich zweier Fullstoffsorten SnegsShoi1502 (ATO) und SnOigsFoi14 (FTO)
hinsichtlich der thermoelektrischen Parameter o, S und PF sowie deren BET-Oberflache und
Grolle.

FTO ATO
o/ Slcm 0,15 1,7
S/ uVvIK -65 -31
PF / W/mK? 6,3x1077 1,5x10°
BET / m?/gP 7,4 13,5
Partikeldurchmesser dg / pm 20 1

Um den negativen Einfluss einer grof3en Porositat im Verbundwerkstoff bei gleichzeitig
hoher Fillstoffeinwaage zu vermeiden, werden im Folgenden I6semittelfreie
Verarbeitungsmethoden verwendet. Hierflr wird zunachst in Kapitel 5.3 der Weg Uber
thermoplastische Matrizen und Probekoérperherstellung durch Spritzguss verfolgt. In
Kapitel 5.4 werden daraufhin Verbundwerkstoffe aus l6semittelfreiem Duromer entwickelt.
Hierbei wird als Verarbeitungsform die Herstellung von Formpresskorpern gewdahlt. Durch
die Wahl der Silikonmatrix ist an dieser Stelle zusatzlich eine thermische Nachbehandlung

der Verbundwerkstoffe moglich, um zum einen den ZT-Wert zu maximieren und zum

b Die BET-Messungen wurden dankenswerterweise von der Firma Merck KGaA durchgefihrt.

74



5 - Entwicklung von thermoelektrischen Verbundwerkstoffen

anderen den thermischen Einsatzbereich der Verbundwerkstoffe und somit des TEGs zu

erweitern.
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5.3 Optimierung der TE-Verbundwerkstoffe auf Thermoplastbasis

Mit Hilfe der Erkenntnisse aus Kapitels 5.2 sollen in diesem Kapitel Verbundwerkstoffe aus
thermoplastischen Matrizen und SnogsSbo,1502- und SnOa1.seFo,14-Flllstoffen entwickelt
werden. Diese sollen mit einem madglichst hohen Fullstoffgehalt I6semittelfrei durch
gangige Verarbeitungsmethoden, wie Spritzguss oder Extrusion prozessierbar sein. Die
Probekorper werden mittels Spritzguss hergestellt, da hierbei im Labormafistab ein
geringerer Materialbedarf als bei einer Extrusion notwendig ist. Es werden Schulterstabe
(siehe Kapitel 4.2.4) hergestellt, die im Anschluss in eine gut definierbare Geometrie
gesagt werden.

Es werden vorerst acht kommerziell verfigbare und prinzipiell geeignete thermoplastische
Matrizen ausgewahlt und mithilfe des Fullstoffes ATOkom hinsichtlich o, A, S und somit ZT
direkt miteinander verglichen. Die Wahl des Flillstoffes fur die Vergleichsmessungen ist
zugunsten von ATOkem ausgefallen, da dieser Fdllstoff in den bendtigten Mengen
verfugbar war. Durch die Verwendung des kommerziellen Produktes im Kilogramm-
Malistab  kdnnen Chargenabhéngigkeiten ausgeschlossen werden und die
Verarbeitungsparameter aller Matrizen optimiert werden. Im Anschluss werden praferierte
Matrizen mit den optimierten Fillstoffen ATO und FTO untersucht und die erreichten ZT-
Werte gegenubergestellt und diskutiert. Es werden ferner auch Eigenschaften der
Verbundwerkstoffe wie Verarbeitbarkeit, Einsatztemperatur und Preis des Polymers in die
Diskussion mit einbezogen. Eine gute Verarbeitbarkeit ist dadurch gekennzeichnet, dass
die Drehmomentgrenze des Kneters bei den gewtlnschten Fillstoffeinwaagen nicht
Uberschritten wird und der geknetete Verbundwerkstoff mechanisch stabil und nicht
bruchig ist. Die Preise der Polymere sind aufgrund der schlechten Erfassbarkeit als
Relativpreise zu Polypropylen (PP COPQO) angegeben, dessen Preis als gunstigster
Werkstoff auf eins normiert ist. Die verwendeten Probekdrper werden durch Knet- und

Spritzgussverfahren, wie in Kapitel 4.2.4 beschrieben, hergestellt.

5.3.1 Auswahl und Vergleich geeigneter thermoplastischer Matrizen

Bei der Vorauswahl der thermoplastischen Matrizen soll ausschlie3lich auf kommerziell
verfugbare Produkte zuriickgegriffen werden. Dabei ist es wichtig, eine mdglichst breite
Palette an Anforderungen und Mdoglichkeiten mit den ausgewdahlten Polymeren

abzudecken, wie zum Beispiel einen hochtemperaturstabilen, aber daflr teureren
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Werkstoff wie Polyetheretherketon (PEEK, Tmax > 250 °C, Ppeek > 50 Ppp coro) sowie
einen preisglnstigen und niedertemperaturstabilen Werkstoff wie Polypropylen
(PP COPO, Tmax =100 °C) in Betracht zu ziehen. Es wurden vier teilkristalline Matrizen
Polyamid 12 (PA12), Polypropylen (PP COPO), Polyetheretherketon (PEEK) und
Polyphenylensulfid (PPS) sowie vier amorphe Matrizen Polyamid ,Schmelzkleber*
(PA COPO), Polycarbonat (PC), Polysulfon (PSU) und Polyetherimid (PEI) ausgewahlt,
um generell den Einfluss der Teilkristallinitat zu untersuchen. Speziell eine bei
Raumtemperatur flexible Matrix PA COPO wird in die Untersuchungen mit einbezogen, um
die Moglichkeit eines bei der Anwendung flexiblen TEGs zu untersuchen. PA COPO ist bei
Raumtemperatur flexibel formbar, da die Glastubergangstemperatur von -35°C weit
Uberschritten ist und eine vernachlassigbare Kristallinitdt von unter 3 % bis circa 160 °C
existiert. Aufgrund der geringen Kristallinitat wird PA COPO in dieser Arbeit als amorph
bezeichnet. Eine Ubersicht iber alle Matrizen und deren Verarbeitungsparameter wie
Verarbeitungs-, Werkzeug- und Trocknungstemperatur sowie deren physikalische
Eigenschaften wie Dichte, Glasubergangstemperatur und gegebenenfalls
Schmelztemperatur ist in Tabelle 4.3 in Kapitel 4.1.2 gegeben. In dieser Tabelle finden
sich zudem die chemischen Bezeichnungen sowie die kommerziellen Produktnamen der

einzelnen Werkstoffe.

Nachdem sich die elektrische Leitfahigkeit als sensibelster Einflussfaktor auf ZT bei den
bisherigen Verbundwerkstoffen herausgestellt hat, wird zundchst anhand von o(®) ein
sinnvoller Volumenfillgrad @ fur die Vergleichsmessungen diverser thermoplastischer
Matrizen ermittelt. Abbildung 5.12 zeigt Oatokom(®) von ATOkom Flllstoff in PEEK in
Abhangigkeit vom Fullstoffgehalt zwischen @ =30Vol.-% und & =50 Vol.-%. Die
gemessene Porositat aller Probekorper ist null. Die elektrische Leitfahigkeit steigt von
o(® = 30) = 3,2x10°7 S/cm Uber o(® = 40) = 8,9x10° S/cm auf a(® = 50) = 2,2x10* S/cm.
Eine Fullstoffeinwaage Gber @ =50 Vol.-% ist hinsichtlich der Verbundwerkstoffherstellung
im Knetprozess (maximales Drehmoment: 70 Nm) sowie der Formgebung durch
Spritzguss nicht moglich.

Offensichtlich steigt o(®) zwischen @ =40Vol.-% und @ =50 Vol.-% um Uuber eine
Dekade, wodurch auch ein mdglicher Anstieg von A innerhalb dieses Bereiches eine
Vergrol3erung von ZT nicht malR3geblich beeintrachtigen sollte. Der Seebeckkoeffizient wird
an dieser Stelle als konstant angenommen, was aufgrund der in Kapitel 5.2 gemessenen

Unabhangigkeit von @ gerechtfertigt ist. Somit wird als sinnvoller Volumenfullgrad fur
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thermoplastische Verbundwerkstoffe @ =50 Vol.-% festgelegt und in den folgenden

Vergleichsmessungen verwendet.
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Abbildung 5.12: Messung der elektrischen Leitfahigkeit von  thermoplastischen
Verbundwerkstoffen aus ATOwm und PEEK bei einem Fillstoffgehalt von & =30, 40 und
50 Vol.-%.

Tabelle 5.3 zeigt die thermoelektrischen Parameter o, A, S und ZT von
Verbundwerkstoffen, bestehend aus @& =50Vol.-% ATOkem Flillstoff in den
vorausgewahlten thermoplastischen Matrizen. Die Werte der Verbundwerkstoffe mit
teilkristallinen Matrizen sind dabei grau hinterlegt. Fir den Wert des Seebeckkoeffizients S
wurde der Messwert des reinen Pulvers von ATOkom Sowie der des Formpresskorpers von
Satokom = -85 HV/K verwendet um ZT zu berechnen. Dieses Vorgehen ist dadurch
legitimiert, dass weder die verwendete Matrix noch ein unterschiedlicher Fullstoffgehalt
einen Einfluss auf S haben, wie in Kapitel 5.2.1 gemessen und erklart wurde. Zudem
handelt es sich hier nur um einen Quervergleich der Matrizen unter gleichen Bedingungen,
der durch die resultierenden elektrischen Leitfahigkeiten signifikant wird, unabhangig von

maoglichen kleinen Schwankungen des Seebeckkoeffizienten.

Die elektrischen Leitfahigkeiten sind an den Probekdrpern in der Langsachse der
Schulterstdbe gemessen. In Abbildung 5.13 ist hierfir die Definition der Raumrichtungen
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zu sehen, wobei die Langsrichtung der Stédbe mit der x-Koordinate bezeichnet ist, also die
Flussrichtung des Polymers im Spritzgussprozess darstellt. Da o die dominante Grol3e fur
ZT ist, sind jeweils drei Probekérper gemessen und die Standardabweichung als Streuung
angegeben. Die Warmeleitfahigkeit ist aufgrund der LFA-passenden Probengeometrie
durch die Ebene der Schulterplatten der Probekérper gemessen, d.h. in y-Richtung
(vergleiche mit Skizze in Abbildung 5.13).

Die elektrischen Leitfahigkeiten der Verbundwerkstoffe aus teilkristallinen Matrizen
erstrecken sich von opa2 =2,8x10° S/cm bis opps = 3,3x10% S/cm. Die elektrischen
Leitfahigkeiten der Verbundwerkstoffe mit amorphen Matrizen liegen im Bereich zwischen
opa copo = 3,5%x10° S/cm und orer = 7,3x10°% S/cm, d.h. im Mittel zwei Dekaden unterhalb
der teilkristallinen Werte. Ein Vergleich der thermischen Leitfahigkeiten zeigt, dass die
Verbundwerkstoffe mit teilkristallinen Matrizen mit PA12 Apa12 = 1,86 W/mK und PEEK
Apeek = 1,26 W/mK im Mittel deutlich Gber 1W/mK liegen. Die der amorphen
Verbundwerkstoffe liegen mit PEI Aper = 0,96 W/mK und PSU Apsu = 0,99 W/mK eher im
Bereich von 1 W/mK. Ein maf3geblicher Unterschied hinsichtlich des Einflusses von A auf
ZT ist allerdings nicht vorhanden, da die Unterschiede der Warmeleitfahigkeiten sehr klein
sind im Vergleich zu den Unterschieden der elektrischen Leitfahigkeiten. Die berechneten
ZT-Werte liegen zwischen ZTpa12=3,5x10° und ZTeps=6,1x10% fur die
Verbundwerkstoffe mit teilkristallinen Matrizen. Fur Verbundwerkstoffe mit amorphen
Matrizen liegen die ZT-Werte zwischen ZTpacoro = 8,0x1013 und ZTpel = 1,8x10°, also

deutlich tiefer.
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Tabelle 5.3: Vergleichsmessungen von thermoplastischen Matrizen gefullt mit @ =50 Vol.-%
ATOiom. Die Parameter o und A sind Messwerte. S ist vom Messwert des reinen Fullstoffes
tbernommen, wodurch ZT berechnet werden konnte. Es sind alle Matrizen aus Tabelle 4.3 in den
Vergleichstest einbezogen. Der fur ZT dominante Parameter o ist jeweils an drei Probekorpern
gemessen, die Standardabweichung ist als Streuung angegeben.

Matrix o/ S/cm A/W/mK  S/pVIK ZT/1
PA12 (2,8 £0,44) x 105 1,861 3,5x10°
PP @ (2,0+£043)x10* 1,015 <  4,6x1038
COPO & v 2
; -5 S — -8
PEEK o (7,8%4,2)x 10 1,26 > S 1,4x10
C E
PPS ¢ (33+08)x10% 1,238 & g 6,1x10°8
PA é 35+3,1)x10° 1,015 i S 80x1073
COPO & 3 ©
o o Qo
PC (9,1+6,6)x 108 1,17 & 1,8x1011
PSU (2,7 +0,46) x 107 0,993 6,3x10°11
PEI (7,3+2,0)x 106 0,963 1,8x10°

Um einen Eindruck Uber die Anisotropie der Probekérper zu gewinnen, zeigt Abbildung
5.13 daruber hinaus die elektrischen Leitfahigkeiten von PP COPO und PEEK
Verbundwerkstoffen mit @ =50 Vol.-% ATOkom Fullstoff aller drei Raumrichtungen im
Vergleich. Die Standardabweichungen von jeweils drei gemessenen Probekdrpern sind als
Fehlerbalken eingezeichnet. Die Werte in x-Richtung, also in Langsachse der
Schulterstabe betragen opp copox = (2,0 £ 0,43) x 10* S/cm und
oreekx = (7,8 £ 4,2) x 10 S/cm. In y- und z-Richtung, also quer der Langsachse, sind die
Werte der elektrischen Leitfahigkeiten fir jeweils einen Verbundwerkstoff nahezu
identisch. Sie ergeben oppcoroy=(8,2+1,8) x 10°S/cm fur PP COPO und
oreeky = (2,4 £ 0,67) x 10 S/cm fur PEEK jeweils in y-Richtung.
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Abbildung 5.13: Messung der Anisotropie von Verbundwerkstoffen hinsichtlich der elektrischen
Leitfahigkeit mit @ = 50 Vol.-% ATOm in PEEK und PP COPO. Die x-Richtung bezeichnet dabei
die Langsrichtung des Schulterstabes. Die Fehlerbalken sind die Standardabweichung von drei
gemessenen Probekorpern.

Bei den Spritzgussproben beider auf Anisotropie untersuchten Matrizen ist zwischen der
x-Richtung und den beiden anderen Richtungen y und z ein Unterschied von ca. einem
Faktor 2 zu erkennen. Zwischen der y- und der z-Richtung untereinander kann kein
signifikanter Unterschied in den Messwerten erkannt werden. Die gefundene Anisotropie
muss allerdings relativ zur Standardabweichung der Messung sowie zur Bandbreite der
gemessenen elektrischen Leitfahigkeiten aller Matrizen als klein bezeichnet werden. Es ist
davon auszugehen, dass die Anisotropie von o wesentlich groR3er ist als die von A und
somit fur ZT wiederholt die dominante GroRRe darstellt. Der Hintergrund dieser Anisotropie
in der elektrischen Leitfahigkeit konnte die Ausrichtung der Makromolekile durch den
Spritzgussprozess sein. Hierdurch wirden ausgerichtete leitfAhige Domé&nen von Partikeln
und isolierende Doméanen von Makromolekilen parallel im Verbundwerkstoff vorliegen und
demnach die elektrische Leitfahigkeit in der Vorzugsrichtung beginstigen. Eine kleine
Anisotropie der Warmeleitfahigkeit ist demnach zusétzlich zu erwarten, nachdem die
Warmeleitung intramolekular effektiver ist als intermolekular und somit die ausgerichteten
Makromolekile einen groRRen Beitrag zur Warmeleitfahigkeit in x-Richtung beitragen.5’

Deren Beitrag ist allerdings in hochgeflllten Systemen, die in dieser Arbeit vorliegen, eher
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gering (vgl. Apolymer < 0,4 W/mK zu Averbundwerkstott > 1 W/mK), was den ohnehin geringen
Einfluss einer Schwankung AA in ZT weiter schmalert. Auf eine Messung einer mdglichen
Anisotropie von A wird daher verzichtet. Letztendlich muss die Anisotropie am fertigen
Produkt unter Kenntnis der tatsachlich genutzten TEG-Raumrichtung sowie der

verwendeten Verarbeitungsmethode bestimmt werden.

Auffallig ist die Diskrepanz zwischen Verbundwerkstoffen mit teilkristallinen Matrizen wie
PA12, PP COPO, PEEK und PPS und denen mit amorphen Matrizen wie PA COPO, PC,
PSU und PEI. Hierbei liegen die elektrischen Leitfahigkeiten der teilkristallinen Matrizen
deutlich héher als die der amorphen. Abbildung 5.14 zeigt hierfur als Interpretationshilfe
ein Schema aus teilkristallinen und amorphen Bereichen der thermoplastischen Matrix
sowie den darin enthaltenen Fullstoff. Aufgrund der Anordnung der Makromolekdle in einer
kristallinen Form (Spérolithe), werden die Fullstoffpartikel aus diesen Bereichen verdrangt
und es bilden sich fullstoffarme, kristalline Bereiche sowie flllstoffreiche amorphe Bereiche
im Verbundwerkstoff. Aufgrund dieses Effektes kommt es bei Verbundwerkstoffen mit
teilkristallinen Matrizen zu einer Verschiebung der Perkolationsschwelle hin zu geringeren
Fullstoffeinwaagen.*®° Es bildet sich ein Netzwerk aus lokal dichter gepackten
Fullstoffpartikeln, die somit eine hdhere elektrische Leitfahigkeit ausbilden, als in

amorphen Matrizen, in denen eine homogene Fiillstoffverteilung vorhanden ist.

kristalline Bereiche
(Spharolithe)

ﬁfr\ Leitpfad

Fullstoffanreicherung

Abbildung 5.14: Schematische Darstellung eines partikularen Fillstoffes in einer teilkristallinen
thermoplastischen Matrix. Im kristallinen Bereich kommt es zu einer Fillstoffverarmung, im
amorphen Bereich zu einer Fullstoffanreicherung.
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Die elektrische Leitfahigkeit und damit die thermoelektrische Gitezahl ZT der Prifkorper
mit PA COPO sind mit opacoro = 3,4x10° S/cm und ZTeacoro = 8,0x1012 die jeweils
niedrigsten der gesamten Messreihe. Dieser Effekt ist womoglich auf die bei
Raumtemperatur flexible Matrix PA COPO zuriickzufuhren, da die Fullstoffpartikel keine
ausreichende mechanische Fixierung erfahren und somit die Leitpfade im Partikelnetzwerk
nicht stabil sind. Auf eine mechanische Belastung dieser Prufkdrper im Handversuch
reagiert die Messung der elektrischen Leitfahigkeit duf3erst sensibel, womit diese These
zusatzlich unterstitzt wird. Eine Nutzung von PA COPO als Matrix eines flexiblen TEGs

kommt somit nicht in Frage.

Fortan fallt die Auswahl auf die vier teilkristallinen Matrizen PA12, PP COPO, PEEK und
PPS, die im Folgenden mit einem optimierten Fullstoff hinsichtlich der thermoelektrischen
Eigenschaften untersucht werden. Dabei féllt vorerst die Wahl auf den Fullstoff FTO, da
dieser wie in Kapitel 5.2.3 gezeigt ahnliches Potential wie der Fullstoff ATO aufweist,

allerdings aufgrund der grof3eren Partikel eine bessere Verarbeitbarkeit im Polymer bietet.

5.3.2 Fokus auf Verbundwerkstoffe mit teilkristallinen Matrizen

Tabelle 5.4 zeigt die Messwerte o, A, S und den berechneten Wert ZT fir Probekdrper mit
@ =50 Vol.-% des Fillstoffes FTO in den teilkristallinen Matrizen PA12, PP COPO, PEEK
und PPS. Die elektrische Leitfahigkeit ist jeweils an drei Probekdrpern gemessen und die
Standardabweichung ist als Schwankung in der Tabelle angegeben. Zudem sind weitere
Eigenschaften der Verbundwerkstoffe wie der Relativ-Preis der Matrix zu PP COPO, die
maximale Einsatztemperatur und die Verarbeitbarkeit als Grundlage fur eine
Vergleichsqualifizierung aufgefuhrt.

Die elektrischen Leitfahigkeiten erstrecken sich von opa12=1,4x102S/cm Uber
opps = 2,6x102 S/cm und oOpeek = 4,2x10? S/cm hinzu oppcopo = 1,110 S/cm. Die
gemessenen Warmeleitfahigkeiten liegen alle Gber 1 W/mK mit Apa12 = 1,58 W/mK,
App copo = 1,25 W/mK, Apeek = 1,0 W/mK und Apps = 1,14 W/mK. Die gemessenen
Seebeckkoeffizienten liegen erwartungsgemal’ alle in der GroRenordnung des reinen FTO
Pulvers mit den Werten Spp coro = -58,5 uV/K, Speek =-69,7 uV/K und Spps = -51,5 pV/K.
Am Verbundwerkstoff mit der Matrix PA12 konnte keine zuverldssige Messung des
Seebeckkoeffizienten durchgefuhrt werden, was vermutlich wieder der vergleichsweise

hohen elektrischen Innenwiderstande der Probekorper geschuldet ist (vergleiche
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Kapitel 5.2.1). Es wird zum Zwecke der Berechnung von ZTra12 ein Seebeckkoeffizient
von Spa12 = -60 uV/K angenommen, der in etwa einem mittleren Wert der drei anderen
Verbundwerkstoffe entspricht sowie mit dem Wert des reinen Pulverflllstoffs
Srto = -65 pV/K vereinbar ist. Eine Unsicherheit in dieser GréRenordnung hat ohnehin
keinen nennenswerten Einfluss auf ZT, nachdem o deutlich dominanter ist. Die Tatsache
unterschiedlicher Seebeckkoeffizienten durch unterschiedliche Matrizen ist ungewdhnlich,
da weder Matrix noch Fullstoffgehalt einen nennenswerten Einfluss auf S haben sollten,
wie in Kapitel 5.2.1 diskutiert wurde. Eine mogliche Erklarung ist die
Verarbeitungstemperatur von PEEK mit Tverarbeitung,PEEk = 400 °C, die im Bereich der
Herstellungstemperatur der FTO-Fllstoffe mit THerstellung, Fro < 350 - 500 °C liegt. Somit
konnten die thermoelektrischen Eigenschaften des FTO-Fullstoffs durch die

Verbundwerkstoffherstellung und den Spritzguss leicht verandert worden sein.

Die berechneten ZT-Werte liegen somit bei ZTpai2 =9,5x10%8 ZTppcoro =9,7x10
ZTreek = 6,5%10¢ und ZTpeps = 1,9x10°6. Werden die weiteren Eigenschaften der Matrizen
und Verbundwerkstoffe verglichen, so fallt auf, dass PA12 und PP COPO mit
Teinsatz, PA12 = 110 °C und Teinsatz, PP coro = 100 °C eine vergleichsweise niedrige maximale
Einsatztemperatur fUr einen spateren TEG liefern. Dahingegen kénnen mit PEEK und PPS
Einsatztemperaturen von Uber Teinsatz, PEEK > 250 °C und Teinsatz, prs > 150 °C erreicht
werden. Die chemische Bestéandigkeit aller vier Kunststoffe gegen diverse Sauren, Laugen
und Losemittel und viele weitere Parameter kann in Referenz 23 individuell
nachgeschlagen werden. PEEK ist der untersuchte Kunststoff mit der hdchsten
Temperaturbestandigkeit allerdings auch mit dem hdchsten Preis. Es ist Uber einen Faktor
50 teurer als PP COPO, welches sicherlich fir manche TEG-Anwendungen als gunstigste
Losung interessant ist. Die Verarbeitbarkeit der Verbundwerkstoffe ist bei PA12 und
PP COPO trotz des hohen Fiillstoffgehaltes von @ = 50 Vol.-% sehr gut. Der hochgefllte
Verbundwerkstoff mit PEEK ist zwar ahnlich gut verarbeitbar, allerdings sind hohe
Verarbeitungstemperaturen von tber 400°C notwendig, die eine Produktion aufwendiger
und teurer machen. Somit wird die Verarbeitbarkeit von PEEK mit ,gut® bewertet. Die
hochgefllliten Verbundwerkstoffe mit PPS waren bereits aufgrund des maximalen
Drehmoments des Kneters nur schwer herzustellen. Die Verarbeitungsviskositat musste
teilweise mit Temperaturen oberhalb der angegebenen Verarbeitungstemperatur von
Tverarbeitung, PPs > 340°C justiert werden, um die Probekorper herstellen zu kdnnen. Daher

wird die Verarbeitbarkeit von PPS als ,schlecht” bewertet.
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Tabelle 5.4: Messergebnisse von o, A und S sowie ZT von Verbundwerkstoffen bestehend aus
® =50 Vol.-% FTO in teilkristallinen thermoplastischen Matrizen sowie weitere wichtige Attribute
der Verbundwerkstoffe. Die Schwankung von o ist die Standardabweichung gemessen an drei
Probekdrpern.

PA12 PP COPO PEEK PPS
gemessene Werte
o/Slcm (1,4+0,65) x 103 (1,1+0,54)x 101 (4,2+0,83)x102 (2,6+1,2) x 10?2
A/ W/mK 1,58 1,25 1,0 1,14
S/ pVvIK - -58,5 -69,7 -51,5

berechneter Wert
ZT/1 9,5x108 9,7x10® 6,5x10® 1,9x10
weitere Eigenschaften

rel. Preis® P / Ppp coro =10 1 >50 =10
Einsatztemperaturl23 110 100 >250 >150
in °C
Verarbeitbarkeit sehr gut sehr gut gut schlecht
Fazit negativ positiv positiv negativ

Auf Basis der Messungen der elektrischen Leitfahigkeit wird PA12 als Thermoplast fur die
TEG Anwendung ausgeschlossen, da sich hierbei aufgrund der schlechten elektrischen
Leitfahigkeit ein um bis zu zwei Dekaden kleinerer ZT-Wert von ZTpa12 = 9,5x108 findet.
Der Thermoplast PPS liefert zwar einen vergleichsweise brauchbaren ZT-Wert von
ZTpps =1,9x10% und eine  vergleichsweise  hohe  Einsatztemperatur  von
Teinsatz, pps > 150 °C, wird allerdings aufgrund der schlechten Verarbeitbarkeit nicht
weiterverfolgt. Die zwei Matrizen PP COPO und PEEK werden préferiert und decken ein
breites Anwendungsspektrum fir den Einsatz als TEG Material ab. Die beiden ZT-Werte
liegen mit ZTpp copo = 9,7x10° und ZTreek = 6,5%x10° im gleichen Bereich, wohingegen
PEEK einen vom Betrag etwas groReren Seebeckkoeffizienten Speexk =-69,7 pV/K im
Vergleich zu Sep copo = -58,5 nVI/K liefert.

Die PEEK-Verbundwerkstoffe haben eine etwas geringere Warmeleitfahigkeit von
Apeek = 1,0 W/mK im Vergleich zu App coro = 1,25 W/mK, welche in zweierlei Hinsicht
positiv ist. Ein kleineres A fuhrt zum einen zu einem grof3eren ZT-Wert und zum anderen

zu einer dinneren Bauform des TEGs und somit zu einer Materialkostenersparnis, wie in

¢ Die relativen Preisangaben sind als Richtwerte zu verstehen und orientieren sich an den Marktpreisen der
deutschen Kunststoffindustrie (Januar 2014).
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Kapitel 6.2 dargelegt wird. Der Preis von PEEK ist jedoch Uber einen Faktor 50 hoher als
der von PP COPO. Hierbei ist allerdings zu erwahnen, dass der Gewichtsanteil des
Polymers am hochgefullten Verbundwerkstoff mit @ =50 Vol.-% je nach Rohdichte der
Ausgangsmaterialien bei ca. 15 Gew.-% (mit prro = 6,5 g/cm? und preek = 1,3 g/cm?) liegt.
D.h. der Preis des Verbundwerkstoffes wird primé&r durch den Preis des Fiillstoffes
dominiert, womit eine Anwendung von PEEK eine weitaus geringere Preissteigerung
durch die Materialkosten hervorruft als die Preisdifferenz der beiden Thermoplaste auf den

ersten Blick vermuten lasst.

Letztendlich steht mit PEEK ein Hochleistungswerkstoff mit einer Einsatztemperatur von
tber 250 °C und einer sehr guten chemischen Besténdigkeit sowie mit PP COPO ein
Massenprodukt mit maliger Temperaturbestandigkeit von 100 °C aber einer guten
chemischen Bestandigkeit und einem sehr geringen Preis zur Verfigung. Insbesondere
nachdem die Glasubergangstemperatur von PP COPO mit Tg<10°C bei
Raumtemperatur bereits Uberschritten ist, ist es interessant, den Temperatureinfluss auf
diese Verbundwerkstoffe zu untersuchen. Im Folgenden werden demnach die
thermoelektrischen Eigenschaften von PP COPO- und PEEK-Verbundwerkstoffen mit
@ =50 Vol.-% FTO-Fullstoff in Abhangigkeit der Temperatur bis T = 110 °C untersucht.

5.3.3 Thermische Charakterisierung von ausgewahlten Verbundwerkstoffen

Abbildung 5.15 zeigt den Verlauf der gemessenen Parameter o, A und S der
Verbundwerkstoffe mit @ =50 Vol.-% des FTO-Fullstoffes in PEEK und PP COPO in
Abhangigkeit der Temperatur zwischen 30 °C < T < 110 °C im Vergleich. Fiir die Messung
der elektrischen Leitfahigkeit wurden die Probekdrper im Ofen auf die jeweiligen
Messtemperaturen erhitzt und nach einer halben Stunde (zur Homogenisierung der
Probentemperatur) in situ gemessen. Die Messtemperaturen fir den Seebeckkoeffizienten
wurden Uber die Erhdhung der heil3en Seite des Prifstandes realisiert (vergleiche Kapitel
4.4.3). Die Messung der Warmeleitfahigkeit bei verschiedenen Temperaturen konnte tber
die eingebaute Temperaturregelung der LFA vollzogen werden. Alle Messwerte sind dabei
zur der besseren Vergleichbarkeit normiert auf die Werte fir T = 30°C. Eine Erh6hung der
Temperatur von T=30°C auf T=70°C fuhrt bei PEEK zu einer Erhdéhung der
elektrischen Leitfahigkeit auf oOpeek7o°cc = 1,22%0peek,30cc Und bei PP COPO zu

opp coro,70°c = 1,31x0pp coro,30°c. Im weiteren Verlauf bis T = 110°C kommt es bei PEEK
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zu einer weiteren Erh6hung auf opeek,110°c = 1,75%0peek 30°.c Im Gegensatz zu PP COPO,
dessen elektrische Leitfahigkeit wieder auf den Ausgangswert gefallen st

OPP COPO,110°C = 1,0XUPP COPO,30°C.

Die Warmeleitfahigkeit des Verbundwerkstoffes auf Basis von PEEK steigt im gleichen
Temperaturbereich von T = 30°C bis T = 110°C linear um 11%, die Warmeleitfahigkeit des
PP COPO Verbundwerkstoffes um 8,8%. Der Seebeckkoeffizient von PP COPO wird im
gemessenen Temperaturbereich als konstant bewertet, der von PEEK nimmt mit
steigender Temperatur um 10% betragsméaRig leicht zu. Abbildung 5.16 zeigt die nach

Gleichung (3.27) berechnete Gultezahl ZT sowie den Wert =Z—TT, der die

Leistungsfahigkeit des Materials ohne den Einfluss der absoluten Temperatur beschreibt.
Der ZT-Wert des PEEK Verbundwerkstoffes nimmt somit von T = 30°C bis T = 110°C um
einen Faktor 2,4 zu, was allerdings unter anderem der Miteinbeziehung der absoluten
Temperatur in Kelvin in ZT geschuldet ist. Die reine Erh6hung der Leistungsfahigkeit des
Materials Z ohne den Einflussfaktor Temperatur liegt mit einem Faktor 1,9 etwas darunter.
Der ZT-Wert des PP COPO Verbundwerkstoffes nimmt bis zu einer Temperatur von
T =70°C um einen Faktor von 1,4 zu, wohingegen flr héhere Temperaturen nur noch ein
Faktor von 1,2 zu verzeichnen ist. Ohne den rechnerischen Einfluss der absoluten
Temperatur nimmt die Leistungsfahigkeit Z gar um 10% ab im Vergleich zu den Werten
bei T = 30°C.
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Abbildung 5.15: Messergebnisse von o, A und S von Verbundwerkstoffen aus @ = 50 Vol.-% FTO
in PEEK und PP COPO in Abhéangigkeit der Messtemperatur zwischen T =30 und 110 °C. Die
Darstellung ist zur besseren Vergleichbarkeit auf die Werte bei T = 30 °C genormt.
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Abbildung 5.16: Ergebnis der aus den gemessenen Parametern aus Abbildung 5.15 berechneten
Werte ZT(T) und Z(T) = ZT(T)/T von Verbundwerkstoffen aus @ =50 Vol.-% FTO in PEEK und
PP COPO in Abhéngigkeit der Messtemperatur zwischen T =30 und 110 °C. Die Darstellung ist
zur besseren Vergleichbarkeit auf die Werte bei T = 30 °C genormt.

Als Erklarung fir die Temperaturabhangigkeit von ZT muss primar die der elektrischen
Leitfahigkeit betrachtet werden. Die Erh6hung von o ist vermutlich auf die thermische
Uberwindung von Partikelgrenzen nach Gleichung (3.10) zuriickzufiihren. Eine thermische
Anregung weiterer Ladungstrager ins Leitungsband ist vernachlassigbar, da sich der
Fullstoff FTO bei Raumtemperatur im Bereich der Ladungstragererschépfung befindet (vgl.
Abbildung 3.1), wonach sich alle Dotierladungstrager bereits im Leitungsband befinden.
Eine weitere Mdglichkeit den Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit mit der Temperatur zu
erklaren, ware eine thermische Aktivierung der Ladungstragermobilitat. Bei hohen
Dotierkonzentrationen ist allerdings eher das Gegenteil der Fall, d.h. tendenziell kommt es
zu einer Verringerung der Ladungstragermobilitdt mit zunehmender Temperatur in diesem
Bereich, vermutlich aufgrund einsetzender weiterer Streumechanismen der

Ladungstrager.?®

Im Falle der Matrix PP COPO wird die thermische Uberwindung der Partikelgrenzen durch
einen weiteren Effekt Uberlagert. Die H6he der Coulomb-Barrieren (beeinflusst u.A. durch

den Abstand der Partikel) sowie die Anzahl der Leitpfade innerhalb der isolierenden Matrix
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sind von der Packungsdichte der Fillstoffpartikel und somit von der Fullstoff-
Volumenkonzentration im Polymer abhangig. Eine Erh6éhung der Temperatur flhrt
materialspezifisch zu einer thermischen Ausdehnung des Verbundwerkstoffes. Hierbei
dehnt sich insbesondere die polymere Matrix (Warmeausdehnungskoeffizienten
aprp coro = 150x10°9/mK*23 und areek = 47x10%/mK*?%) aus und vergréRert das effektive
Volumen des gesamten Verbundwerkstoffes. Hierbei wird, wie in Abbildung 5.17
schematisch dargestellt, das leitfahige Partikel-Netzwerk quasi auseinander gezogen.
Hierdurch wird der Volumenfillgrad bezogen auf das Gesamtvolumen verkleinert und
somit wird ebenso die Netzwerkdichte der leitfahigen Partikel geringer, also die
Partikelabstéande grof3er und es werden elektrische Leitpfade unterbrochen. Eine Messung
der Warmeausdehnungskoeffizienten zeigt, dass der hochgefillte Verbundwerkstoff mit
PEEK eine um einen Faktor 2 kleinere thermische Ausdehnung arropeex = 29,6x10¢/K
besitzt als der Verbundwerkstoff aus PP COPO mit arro,ppcopo = 65,2x10°/K. Somit
kommt es zu einer intensiveren Trennung der Leitpfade bei PP COPO und daraus folgend
zu einer starkeren Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit. Die Tatsache, dass sich der
Seebeckkoeffizient im gemessenen Temperaturbereich kaum andert, ist vermutlich eine
Folge seiner Unabhangigkeit gegenuber dem Volumenfillgrad @ oberhalb der
Perkolationsschwelle. Die Warmeleitfahigkeit A(T) ist nach Gleichung (3.14) ein Produkt
aus der Temperaturleitfahigkeit a(T) sowie der Warmekapazitat cp(T) und der Dichte p(T)

des Verbundwerkstoffes und @ndert sich im gemessenen Temperaturbereich kaum.

T=30°C T=110°C

@(T =30 °C) = 50 Vol.-% @®(T =110 °C) < 50 Vol.-%

V(T=30°C) = V, V(T =110 °C) > V,

Abbildung 5.17: Schematische Darstellung der thermischen Ausdehnung einer mit Partikeln
geflllten thermoplastischen Matrix und die daraus folgende Lockerung des Partikelnetzwerkes.
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Die Kenntnis lUber das Temperaturverhalten der Verbundwerkstoffe ist naturlich fir die
maximalen Einsatztemperaturen in der TEG-Anwendung wichtig. Die thermische
Uberwindung der Partikeliibergange und somit der Anstieg von o mit der Temperatur ist
dabei positiv zu notieren. Die Verschlechterung der Eigenschaften aufgrund der
thermischen Ausdehnung ist dabei nicht unbedingt ein Ausschlusskriterium fur die
Anwendbarkeit, solange die Perkolationsschwelle nicht unterschritten wird oder
anderweitige Effekte einen starken Abfall der elektrischen Leitfahigkeit herbeifihren. Das
kénnte z.B. ein thermisches Erweichen der Matrix sein (vergleiche PA COPO in Kapitel
5.3.1). Es muss zudem sichergestellt werden, dass diese Veranderungen thermisch stabil
sind, d.h. keine Langzeitverdnderungen der Materialperformance oder ungewollte
Hysterese-Effekte auftreten. Bei der Nutzung von PP COPO oberhalb der
Glastibergangstemperatur zum Beispiel kann es langerfristig zu ungewollten FlieReffekten
kommen, die gegebenenfalls durch eine mechanische Fixierung unterbunden werden

mussen.

Zusatzlich zu den intrinsischen Auswirkungen der thermischen Ausdehnung auf ZT ist
diese im spateren Verlauf der TEG-Entwicklung wichtig fiir eine fehlerfreie metallische
Anbindung und maanderformige Kontaktierung der Thermoschenkel. So haben
metallische Werkstoffe wie z.B. Aluminium oder Kupfer, die fur die Anbindung
grundsatzlich in Frage kamen, die Ausdehnungskoeffizienten aa =23,1x10%K und
acu = 16,5x10°%/K.1?8 Entsprechend der Differenz der Ausdehnungskoeffizienten zum
Verbundwerkstoff und der mechanischen Flexibilitdt der Werkstoffe muss die maximale
Temperaturdifferenz evaluiert werden, um hohe Spannungen und Rissbildung an den

Grenzflachen zu vermeiden.

Im Folgenden wird auf Basis der PP COPO Matrix ein Vergleich zwischen verschiedenen
SnO1s6Fo0,14- und  Sn0,ssSho,1502-Flllstoffen  durchgefuhrt.  Hierbei werden die
verschiedenen Verbundwerkstoffe hinsichtlich ihrer thermoelektrischen Eigenschaften,

ihrer Einsetzbarkeit als TEG und der Verarbeitbarkeit verglichen und resimiert.

5.3.4 Vergleich von ATO- und FTO-Fullstoffen in Polypropylen
Zusatzlich zu dem bisher untersuchten Fillstoff FTO wird eine weitere SnOz1,s6Fo,14-
Variante FTOv untersucht und mit FTO verglichen. Hierbei handelt es sich um Partikel des

gleichen Herstellungsprozesses wie FTO, jedoch mit einer zuséatzlichen MaRnahme in der
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Pulverherstellung, durch welche die eigentlichen Fillstoffpartikel mit dg =20 um zu
groberen Agglomeraten verbacken sind. Dabei sollte die Anzahl der Partikel-Grenzflachen
minimiert werden und die elektrische Leitfahigkeit erhéht werden. Die Partikel des Pulvers
FTOv liegen als Granulat in der Gré3enordnung zwischen 0,1 und 0,5 mm vor. Zusatzlich
werden drei Sno,ssSho,1502-Flllstoffe in die Vergleichsuntersuchung mit einbezogen. Zum
einen ist das der Fullstoff ATO, der in Kapitel 5.2.1 die Grundlage der Untersuchungen
gebildet hat und zum anderen zwei weitere Varianten von ATO: ATOv und ATOrr. Beide
Varianten sind gezielt mit einem hodheren Feinanteil der Partikel dg <1 pum hergestellt
worden. Ziel war es, jeweils diesen Feinanteil so zu optimieren, dass eine hohere
elektrische Leitfahigkeit des Pulvers bei gleichem Seebeckkoeffizienten und somit ein
hoherer Powerfaktor und ein héherer ZT erzeugt werden. Aufgrund des Anteils kleinerer
Partikel ist allerdings die spezifische Oberflache der Fullstoffe stark angestiegen. Tabelle
5.5 zeigt die gemessenen Werte der BET-Oberflache, Porenweite sowie Porenvolumen
aller Fullstoffe. Die geringsten BET-Oberflichen zeigen die SnOzssFo,14-Fullstoffe mit
BETrro = 7,35 m?/g und BETFrov = 10,65 m?/g, wobei auffallig ist, dass die agglomerierten
Partikel von FTOv eine leicht groBere BET-Oberfliche aufweisen als das
Ausgangsprodukt FTO. Dies kann eventuell durch eine Porenentstehung an den
verbackenen Kontaktflachen der Partikel erklart werden, was im Einklang mit dem ebenso
groReren Porenvolumen und der gré3eren Porenweite stiinde. Die BET-Oberflachen der
Sn0.8sSho,1502-Partikel nehmen von BETato = 13,5 m?/g Uber BETatov = 24,9 m?/g bis

BETatorr = 52,5 m?/g stark zu, was ein gutes Maf fiir den steigenden Feinanteil ist.

Tabelle 5.5: Vergleich der gemessenen Partikelparameter der BET-Oberflache, Porenvolumen
und Porenweite von fiinf verschiedenen Fiillstoffen.d

FTO FTOv ATOrr ATO ATOv
BET / m?/g 7,35 10,65 52,5 13,5 24,9
Porenvolumen in 0,0251 0,0681 0,099 0,025 0,048
cm?3/g
Porenweite in A 136,4 256,06 75,48 75,08 76,4
Bemerkung Partikelgrofe agglomeriertes ATO mit Partikelgrol3e  ATO mit
ca. FTO, Granulat hohem ca.dg=1pum hoherem
dg =20 um Feinanteil Feinanteil

d Die BET-Messungen wurden dankenswerterweise von der Firma Merck KGaA durchgefiihrt.
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In Tabelle 5.6 sind die gemessenen thermoelektrischen Parameter sowie die berechneten
ZT-Werte von Verbundwerkstoffen aus PP COPO und den Fillstoffen aus Tabelle 5.5
gezeigt. Alle Probekdrper sind gefillt mit @ =50 Vol.-% Fullstoff. Des Weiteren ist die
Verarbeitbarkeit der verschiedenen Verbundwerkstoffe bewertet und ein Fazit fur die
Verwendung als TEG-Verbundwerkstoff angegeben. Fir den Fullstoff ATOpr war es nicht
moglich, Probekdrper als Verbundwerkstoff herzustellen, da die extrem hohe spezifische
Oberflache des ATOpr von BETatorr = 52,5 m?/g eine Einarbeitung des Fiillstoffes in
PP COPO unmdoglich gemacht hat.

Die elektrische Leitfahigkeit von FTO liegt mit orro = 1,1x10! S/cm einen Faktor 2 Uber
der des grober-partikularen Fullstoffes orrov = 5,3x102 S/cm. Die elektrische Leitfahigkeit
von ATO liegt mit oato = 3,99x10! S/cm knapp eine halbe Dekade héher als die des
optimierten ATOv mit gatov = 7,5x102 S/cm. Die Warmeleitfahigkeiten der FTO und FTOv
Verbundwerkstoffe liegen mit Arro = 1,25 W/mK und Artov = 1,14 W/mK deutlich Uber
denen der ATO wund ATOv Verbundwerkstoffe mit Aato=0,88 W/mK und
Aatov = 0,80 W/mK. Die Seebeckkoeffizienten der FTO und FTOv Verbundwerkstoffe
liegen bei Srro =-58,5 pV/K und Srrov = -57,9 pV/K, womit deren Betrag in etwa doppelt
so hoch ist wie der Betrag der Seebeckkoeffizienten von ATO und ATOv
Verbundwerkstoffen. Deren  Seebeckkoeffizienten sind  Sato =-26,6 uyV/K  und
Satov = -33,4 pV/K. Die resultierenden ZT-Werte sind gleich fur die Verbundwerkstoffe mit
FTO und ATO ZTrro = 9,7x10° und ZTato = 1,0x10°, die mit den optimierten Fullstoffen
sind mit ZTrrov = 4,9x10° und ZTatov 3,4x10° jeweils niedriger. Die Verarbeitbarkeit des
Fullstoffes ATO ist durch die VergroRerung der spezifischen Oberflache von
BETato = 13,5 m?/g auf BETatov = 24,9 m?/g verschlechtert worden. Die Variante FTOv
bietet hingegen eine gleichgute Verarbeitbarkeit, d.h. unter Anderem eine niedrige

Verarbeitungsviskositat, wie FTO und wird als sehr gut bewertet.
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Tabelle 5.6: Vergleich der gemessenen Parameter g, A, S und dem daraus berechneten ZT von
Verbundwerkstoffen aus @ =50 Vol.-% unterschiedlicher Fiillstoffe in PP COPO. Des Weiteren
dient die Verarbeitbarkeit als zuséatzliche Grundlage fir die Vergleichsevaluation. Die Schwankung
von o ist die Standardabweichung gemessen an drei Probekdrpern.

FTO FTOv ATOpr ATO ATOv
gemessene Werte
o/ Slcm (1,1+£0,54) x 101 (5,3+2,3) x 102 - (4,0+£0,46) x 101 (7,5+3,7) x 102
Al WImK 1,25 1,14 - 0,88 0,80
S/ uvIK -58,5 -57,9 - -26,6 -33,4
berechneter Wert
ZT/1 9,7x10 4,9x106 - 1,0x105 3,4x10

weitere Eigenschaften

Verarbeitbarkeit sehr gut sehr gut - gut schlecht

Fazit positiv negativ negativ positiv negativ

Werden ausschlie3lich die thermoelektrischen Gutezahlen betrachtet, so fallt auf, dass es
zwischen den grundverschiedenen Fllstoffen ATO und FTO mit ZTatorto = 1x10° keinen
Unterschied gibt. Naher betrachtet punktet allerdings der Fullstoff FTO mit einem weitaus
besseren Seebeckkoeffizienten von Srro = -58,5 pV/K im Vergleich zu Saro = -26,6 pV/K.
Beide Seebeckkoeffizienten sind &ahnlich denen des jeweils reinen Pulvers. Der
betragsméafRig doppelt so groRe Seebeckkoeffizient von FTO ist ein grol3er Vorteil, da S
nahezu unabhangig von der polymeren Matrix und des Volumenfillgrades konstant ist und
somit direkt auf die Verbundwerkstoffe Ubertragen werden kann. Die elektrischen
Leitfahigkeiten beider Sno,ssSbho,1502-Varianten liegen Uber denen der SnOzissFo,14, was
Uber die Ladungstragerdichte nach Gleichung (3.25) mit dem kleineren
Seebeckkoeffizienten von ATO und ATOv im Vergleich zu FTO und FTOv korreliert.

Die feinpartikulare Variante ATOv liefert durch eine schlechtere elektrische Leitfahigkeit
einen dementsprechend schlechteren ZT-Wert. Die Weiterentwicklung des Fullstoffes FTO
durch Verbackung der SnOzi,gsFo,14-Partikel zu FTOv hat zu einer Verschlechterung der
elektrischen Leitfahigkeit gefuhrt, was durch scherkraftbedingte Zerstérung der
Agglomerate beim Knet- und/oder Spritzgussprozess erklart werden kann. Die
Bruchfragmente kdonnten danach kleiner sein als die Ausgangspartikel und somit sogar
mehr Grenzflachen beinhalten als das Ausgangspulver FTO. Diese Erklarung wirde im

Einklang stehen mit der etwas geringeren thermischen Leitfahigkeit von FTOv mit
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Artov = 1,14 W/mK zu FTO mit Arro = 1,25 W/mK. Die kleinere Warmeleitfahigkeit des
ATO-Verbundwerkstoffes mit Aato =0,88 W/mK im Vergleich zu FTO mit
Arto = 1,25 W/mK ist auf die kleineren Partikel und damit auf die gréRere Anzahl der
Grenzflachen zuriickzufihren. Hierdurch sind Phononen-Streueffekte dominanter,
wodurch eine geringere Warmeleitfahigkeit resultiert. Dies spiegelt sich zum einen positiv
im ZT-Wert wieder und zum anderen bietet es die Mdglichkeit, eine um 30% dunnere
TEG-Struktur zu realisieren, womit dementsprechend Materialkosten gespart werden

kénnen. Dieser Sachverhalt wird konkret in Kapitel 6.2 diskutiert.

Wird die elektrische Leitfahigkeit des Verbundwerkstoffes mit @ =50 Vol.-% FTO in
PP COPO von orro =1,1x10% S/cm mit der des reinen Pulver-Formpresskorpers von
ortorein = 1,510t S/cm verglichen, wird klar, dass bei FTO bereits nahezu die
Leitfahigkeit des Formpresskorpers ohne polymerem Anteil erreicht ist. Es ist hier also
keine weitere signifikante Steigerung von o im Verbundwerkstoff zu erwarten. Der
Vergleich von @ =50Vol.-% ATO in PP COPO von oato = 4,0x10* S/cm zum reinen
Formpresskorper oatorein = 1,7 S/cm lasst dagegen noch weiteres Verbesserungspotential
vermuten. Dies ist vermutlich aufgrund der kleineren Partikelgrof3e von dgato =1 um der
Fall, da hiermit wesentlich mehr hochohmige Partikelibergange als bei groRen FTO-
Partikeln mit dg,rro = 20 pum existieren. Nachdem sich die elektrisch isolierende Matrix im
Verbundwerkstoff zwischen jedem Partikel-Kontakt seriell befindet, ist ihr Einfluss beim
fein-partikularen ATO-Fullstoff wesentlich groRer als beim groberen FTO-Fullstoff. Zudem
haben feinere Partikel wesentlich kleinere effektive Auflageflachen als grobe Partikel,
wodurch die ohnehin gré3eren Engewiderstande durch die isolierende Matrix nochmals
starker beeinflusst werden. Ein Ansatz ware demnach die polymere Komponente zu
reduzieren, um die elektrische Anbindung der Partikel zu begilinstigen ohne jedoch eine

ausreichende mechanische Festigkeit einzubtfen.

Die in Kapitel 5.2.3 erwartete Steigerung von ZT durch eine porenfreie Erhéhung des
Fullgrades @ konnte nicht bestétigt werden. Der Grund hierfur ist, neben einer moderaten
Erhoéhung der elektrischen Leitfahigkeit von @ =25 Vol.-% mit
OATO, silikon(® = 25) = 3,3x101 S/cm auf @ =50 Vol.-% mit
oato, pp copo(@® = 50) = 4,0x10* S/cm, eine Erhohung der thermischen Leitfahigkeit von
AaTo, siikon(® = 25) = 0,6 W/mK auf Aato, pp coro(® = 50) = 0,88 W/mK. Allerdings handelt
es sich hierbei mit dem thermoplastischen PP COPO und dem duromeren Silikon um zwei
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grundverschiedene Matrixsysteme mit jeweils unterschiedlichen Verarbeitungsmerkmalen,

was einen direkten Vergleich der elektrischen und der thermischen Leitfahigkeit erschwert.

Ein weitere Ansatz, ZT auf Basis der bisherigen Erkenntnisse zu erhdhen, wird in Kapitel
5.4 verfolgt. Es soll die elektrische Leitfahigkeit von ATO-Verbundwerkstoffen auf nahezu
die der reinen Pulver Formpresskorper erhéht werden, sowie die thermische Leitfahigkeit
minimiert werden. Durch Nutzung des Formpressverfahrens kann der, durch den hohen
Feinanteil auf die elektrische Leitfahigkeit optimierte, Flllstoff ATOrr verwendet werden,

da beim Pressvorgang kein flieRfahiges Material vorliegen muss, wie z.B. beim Spritzguss.

Zusammenfassend kann die Aussage getroffen werden, dass mit dem in diesem Kapitel
entwickelten thermoplastischen Verbundwerkstoff FTO und ATO in PP COPO mit
ZTatorto = 1x10° oder in PEEK ein vielversprechendes thermoelektrisches Material zur
Verfigung steht. Es kann durch preisglinstige und konventionelle Verfahren wie
Spritzguss, Extrusion oder Hei3pressen prozessiert werden. Die erreichte Gutezahl
ZTatorto = 1x10° liegt dabei im Bereich anderer Thermoelektrik-Forschungen die auf

polymeren Werkstoffen basieren.%

96



5 - Entwicklung von thermoelektrischen Verbundwerkstoffen

5.4 Optimierung der TE-Verbundwerkstoffe auf Duromerbasis

In diesem Kapitel sollen die sehr guten thermoelektrischen Eigenschaften des Fullstoffes
ATO und dessen Weiterentwicklung ATOpr genutzt werden, um ausgehend von den
Formpresskorpern aus reinem Fdullstoff einen Verbundwerkstoff zu entwickeln. Hierbei
spielt die BET-Oberflache der Fullstoffe eine eher untergeordnete Rolle, da durch die
Herstellungsroute von Formpresskorpern kein flieRfahiger Verbundwerkstoff vorhanden
sein muss. Aus diesem Grund ist es moglich, den optimierten Fullstoff ATOpr, trotz seiner
sehr hohen BET-Oberflache von BETatorr = 52,5 m?/g, gut zu verarbeiten. Durch einen
uniaxialen Druck von p = 75000 N/cm? wird, wie in Kapitel 4.2.6 beschrieben, eine sehr
hohe Partikel-Verdichtung herbeigefihrt.

Es wird in den folgenden Versuchsreihen sukzessive die duromere Silikonmatrix zum
Pulverfullstoff hinzugegeben um einen Verbundwerkstoff zu erhalten, dessen ZT-Wert
dem des reinen Fullstoffes ahnelt, allerdings eine ausreichende mechanische Festigkeit
erlangt. Aurgrund der polyadditionshartenden Polysiloxanmatrix kommt es zu fast keinem
Volumenschrumpf wahrend der Hartung und somit zu keinen Spannungen oder
Rissbildung durch die Hartungsreaktion. Zudem bietet das anorganische Silizium-
Sauerstoff-Gerust der Silikonharzmatrix die Moglichkeit einer Temperaturnachbehandlung,
um die thermoelektrischen Eigenschaften des Verbundwerkstoffes zu verbessern. Die
Verbundwerkstoffherstellung und die Probenherstellung durch Formpressen geschehen
wie in Kapitel 4.2.5 und 4.2.6 beschrieben.

5.4.1 Variation des Polymervolumenanteils

Der Matrixgehalt der Probekorper ist im Folgenden in Volumenprozent auf das gesamte
Prufkorpervolumen bezogen und wird mit /1 bezeichnet. Abbildung 5.18 zeigt die
Messwerte o(/7), A([T) und S(/7) sowie Abbildung 5.19 die berechneten Werte ZT(/7) von
Formpresskorpern des Fillstoffes ATO in Abhangigkeit der zugegebenen Matrixmenge
von [1=0 Vol.-% bis M= 35 Vol.-%. Die elektrische Leitfahigkeit des Formpresskorpers
aus reinem ATO Fdullstoff, also 71=0 Vol.-%, ist mit 1,7 S/cm bereits aus Kapitel 5.1.2
bekannt. Durch die Zugabe von 1= 30 Vol.-% Silikon kommt es zu einer Verringerung der
elektrischen Leitfahigkeit auf 0,53 S/cm. Die thermische Leitfahigkeit liegt fur reinen ATO
Fullstoff bei 0,37 W/mK, nimmt bis /7= 15 Vol.-% sprunghaft auf 0,95 W/mK zu und ist bei
M=30Vol.-% mit 1,01 W/mK gesattigt. Der Seebeckkoeffizient liegt fur alle

97



5.4 - Optimierung der TE-Verbundwerkstoffe auf Duromerbasis

Matrixvolumeneinwaagen im Rahmen der Messgenauigkeit konstant bei -31uV/K. Der ZT-
Wert zeigt bei reinem ATO-Fullstoff sein Maximum mit 1,4x10% und nimmt mit
zunehmendem Matrixgehalt tber bis /7= 30 Vol.-% auf 1,6x10° ab.
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Abbildung 5.18: Messung der Parameter g, A und S an Formpresskorpern, bestehend aus dem
Fullstoff ATO in Abhangigkeit des Matrixgehaltes /7.
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E 7 [ | N ZT 10
N n \
[ |
10° -
| L DL DL DL DL DL L
0 5 10 15 20 25 30 35

Matrixgehalt 77/ Vol.-%

Abbildung 5.19: ZT, berechnet aus den gemessenen Werten g, A und S an Formpresskorpern
(siehe Abbildung 5.18).

Das gegenlaufige Verhalten von oato(l7) und Aato(f7) kann durch die Zugabe von Silikon
erklart werden. Eine Interpretationshilfe hierfiir bietet Abbildung 5.20 in der schematisch
Formpresskorper aus unterschiedlichen Fillstoff-Matrix-Gemischen gezeigt ist. Gemaf
den Messungen der Packungsdichte der Partikel in Kapitel 5.1.2 flllen die ATO-
Fullstoffpartikel ein Volumen von @ =61 Vol.-% des gesamten Probekdrpers aus. Durch
Zugabe des Silikons wird primar sukzessive das verbleibende Volumen
V =100 Vol.-% - @ = 39 Vol.-% gefullt. Dieses Fullen der geometrischen Zwischenraume
bewirkt eine Substitution von thermisch isolierenden Lufteinschlissen mit thermisch
besser leitfahigem Silikonharz, was zu einer Erhdhung der Warmeleitfahigkeit des
Verbundwerkstoffes von Aato(0) = 0,37 W/mK auf Aato(30) = 1,01 W/mK fiihrt. Bei der
Praparationsroute wie sie in Kapitel 4.2.5 beschrieben ist, werden die Fullstoffpartikel
vermutlich komplett mit Silikon benetzt. Hierdurch ist davon auszugehen, dass sich bereits
bei geringen Matrix-Einwaagen eine dunne isolierende Silikonschicht zwischen den
Partikeln befindet, was den Abfall der elektrischen Leitfahigkeit mit zunehmendem Matrix-
Gehalt begrinden wiirde. Ab einem Matrixvolumen von /1> 100 Vol.-% - @ = 39 Vol.-%
sind alle geometrischen Zwischenrdume mit Silikonmatrix gefillt, was zu einer

Vergrolierung des gesamten Prufkérpervolumens fihren wirde. Ab diesem Punkt ware
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ein starkerer Abfall der elektrischen Leitfahigkeit und zudem ein Abfall der thermischen
Leitfahigkeit zu vermuten, nachdem nun der Fullstoffgehalt bezogen auf das
Probekorpervolumen abnimmt: Auch um dies zu zeigen, werden im Folgenden dieselben
Untersuchungen wie eben nun aber mit dem optimierten Fullstoff ATOpr unternommen

und Matrixvolumina bis 7 = 45 Vol.-% untersucht.

Fall 1: ® =61 Vol.-%

1= 0 Vol.-%

Gesamtvolumen V

Fall 2: ® =61 Vol.-%

0 Vol.-% < 1< 39 Vol.-%

Gesamtvolumen V bleibt konstant

Fall 3: ® < 61 Vol.-%
39 Vol.-% < I1

Gesamtvolumen V steigt

Abbildung 5.20: Schematische Darstellung eines Formpresskorpers aus ATO Partikeln mit einer
Packungsdichte von @ =61 Vol.-% und der sukzessiven Auffullung der geometrischen Partikel-
Zwischenraume mit polymerer Matrix. (Falle 1 und 2) Das makroskopische Volumen wird erst ab
einem Grenzwert vergrof3ert, sodass @ < 61 Vol.-%. (Fall 3)

5.4.2 Verwendung einer optimierten PartikelgroRenverteilung
Der Matrixanteil [T wurde mit ATOpr an dieser Stelle bis 1= 45 Vol.-% variiert, d.h. Uber

das freie Volumen der geometrischen Zwischenrdaume hinaus. Ferner wurde das Volumen
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der Formpresskorper flr jede Probe bestimmt, was in Abbildung 5.21 dargestellt ist. Die
Volumina der Probekoérper von 1= 0 Vol.-% bis /1= 40 Vol.-% liegen relativ konstant bei
V(1< 40)= 0,26 cm®, unabhangig vom Volumen der eingewogenen Matrix. Der
Probekorper bei I1=45Vol.-% dagegen hat mit V(/71=45)=0,33cm?® ein um 27 %
signifikant gréReres Volumen.

Abbildung 5.22 zeigt die Messwerte o(/7), A(/T) und S(/7T) sowie Abbildung 5.23 den
berechneten Wert ZT(/7) von Formpresskorpern des Fullstoffes ATOpr im Vergleich mit
ATO in Abhangigkeit von [1. Die elektrische Leitfahigkeit ist flr einen Formpresskoérper aus
reinem ATOerr Fullstoff mit 3,8 S/cm am hdchsten. Durch Zugabe der Silikonmatrix nimmt
die elektrische Leitfahigkeit erst schwach ab, fallt dann bei /71 = 45 Vol.-% allerdings starker
auf 0,1 S/cm ab. Die thermische Leitfahigkeit nimmt bis zu einem Maximum bei
[1=40 Vol.-% mit 0,75 W/mK konstant zu, wobei sie bei einem héheren Matrixgehalt von
1= 45 Vol.-% wieder auf 0,63 W/mK abféllt. Der Seebeckkoeffizient liegt im gemessenen
Intervall konstant bei Sarorr(/7) = -27 uV/K. Der berechnete ZT-Wert von ATOer verlauft
ahnlich dem von ATO mit einem Maximum bei /7= 0 Vol.-% mit 1,6x10**. Es ist zunachst
ein flacher Riickgang sowie im weiteren Verlauf bis /1= 45 Vol.-% ein steilerer Abfall auf
4,2x10° zu erkennen. Der ZT-Wert von ATOFrrF ist dabei konsequent hoher als der von
ATO, beispielsweise liegt ZTatopr(/7T=15)=8,0x10° einen Faktor 3 hoher als
ZTato(l1= 15) = 2,8x10°.

Aus diesen Messungen geht hervor, dass die Optimierung des Feinanteils von ATO zu
ATOprr einen klaren Anstieg der elektrischen Leitfahigkeiten bewirkt hat, was z.B. im
Vergleich der elektrischen Leitfahigkeiten von reinem ATO mit reinem ATOerr ersichtlich

wird.

Die Erhdhung des Probekdrpervolumens um 27 % bei /71> 40 Vol.-% deckt sich mit der
Theorie, wie sie in Abbildung 5.20 aufgestellt wurde. Bis zu /1= 40 Vol.-% werden die
geometrischen Zwischenrdume der Partikel mit Silikonmatrix gefullt, was einen
sukzessiven Anstieg der Warmeleitfahigkeit zur Folge hat, da die thermisch isolierenden
Lufteinschliisse durch die besser thermisch leitfahige Silikonmatrix substituiert werden.
Eine makroskopische VergroRerung des Probekdrpervolumens, bestimmt anhand seiner
geometrischen Abmessungen, ist bis 7= 40 Vol.-% nicht messbar. Durch eine weitere
Zugabe der Silikonmatrix auf [1=45Vol.-% kommt es zu einer Vergrél3erung des

Probekdrpervolumens und die Fdullstoffpartikel verteilen sich in einem groél3eren
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Gesamtvolumen, wodurch nicht mehr die maximale Packungsdichte, sondern eine
dementsprechend kleinere (® < 61 Vol.-%) gegeben ist. Hiermit kann am Beispiel von
ATOpr der Abfall der thermischen Leitfahigkeit von Aatopr(/7T=40) =0,75 W/mK auf
0,63 W/mK bei 1=45Vol.-% und der starkere Abfall der elektrischen Leitfahigkeit von
oatopr(/1=40) =0,5 S/cm auf 0,1 S/cm bei 1=45Vol.-% erklart werden. Dieser steile
Abfall der elektrischen Leitfahigkeit um Uber eine Dekade im Bereich zwischen
M=30Vol.-% und [1=45Vol.-% spricht, im Einklang mit dem Anstieg des
Probenvolumens und dem Abfall der thermischen Leitfahigkeit, fir eine VergroRerung des

mittleren Partikelabstandes und eine Trennung von Leitpfaden im Partikelnetzwerk.
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Abbildung 5.21: Messung des Probekorpervolumens von ATOpe Formpresskérpern in
Abhangigkeit des Matrixvolumengehaltes 1 bezogen auf das gesamte Probekérpervolumen.

Der reine gepresste Pulverfillstoff hat in beiden Fallen, ATO und ATOFrF,
erwartungsgemafR die besten thermoelektrischen Eigenschaften, nachdem sich keine
Silikonmatrix im Probekérper befindet. Allerdings ist ein Formpresskorper aus reinem
Fullstoff ohne einen Hochtemperatur-Sintervorgang mechanisch nicht belastbar und daher
nicht als TEG-Werkstoff brauchbar. Der subjektiven Einschatzung nach lasst sich bei den
vorliegenden ATOpr Probekorpern ab einer Matrixvolumenkonzentration von
[1=15 Vol.-% von einer ausreichenden mechanischen Stabilitat sprechen. Der direkte
Vergleich der Warmeleitfahigkeiten von ATO und ATOpr mit Aato(/7= 15) = 0,95 W/mK
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und Aatopr(/1=15) = 0,61 W/mK zeigt, dass ATO bei 1= 15 Vol.-% eine um uber 50%
groRere Warmeleitfahigkeit besitzt als ATOrr, was durchaus am geringeren Feinanteil von
ATO (BETato = 13,5 m?/g) im Vergleich zu ATOprr (BETatorr = 52,5 m?/g) liegen kann.
Dies fuhrt zum einen zu dem schlechteren ZT-Wert von ATO gegeniber ATOpr und zum
anderen zu einem 50% groReren Materialbedarf des TEGs und somit zu einer
demensprechenden Materialkostenerh6hung, wie in Kapitel 6.2 behandelt wird.
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Abbildung 5.22: Messung der Parameter o, A und S von Formpresskorpern aus dem Fullstoff
ATOer in Abhangigkeit des Matrixgehaltes I71.

Mit Hilfe der Pulver- und Verarbeitungsoptimierung scheint ein ZT-Wert von 8,0x10 nicht
Uberschritten werden zu kdnnen. Es ist dabei fast die elektrische Leitfahigkeit und der ZT-

Wert des reinen Fullstoffes erreicht worden, was als materialspezifische Referenz
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gesehen werden kann. Um eine weitere Erh6hung der elektrischen Leitfahigkeit und somit
von ZT herbeizufihren, werden im folgenden Kapitel Probekdrper bei unterschiedlichen

Temperaturen ausgelagert.
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Abbildung 5.23: Berechnung von ZTpr aus den gemessenen Werten o, A und S von
Formpresskorpern aus dem Flillstoff ATOpe in Abhdngigkeit des Matrixgehaltes /7T sowie einem
Vergleich mit ZT aro.

5.4.3 Thermische Nachbehandlung unter atmospharischen Bedingungen

Wie in den vorhergehenden Kapiteln bereits diskutiert wurde, sind die Coulomb-Barrieren
und Engewiderstande zwischen den Fillstoffpartikeln die dominierenden GréRen fur o und
somit fur ZT. Eine Moglichkeit diese Widerstande zu verkleinern kénnte eine thermische
Nachbehandlung der Formpresskorper sein. Solche Prozesse sind aus der keramischen
Verfahrenstechnik als Sinterprozesse bekannt. Dabei soll in dieser Arbeit allerdings keine
Sinterung der Fullstoffpartikel bei Temperaturen im Bereich knapp unterhalb des
Schmelzpunktes von SnO2 (Tm>1900°C)% stattfinden, sondern ausschlieRlich
Temperaturen bis 700°C betrachtet werden.

Wie in Kapitel 3.1.2 beschrieben ist, sind fir SnO2-Nanopartikel bereits bei niedrigen

Temperaturen ab circa 300°C Diffusionsprozesse an den Partikeloberflachen
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nachgewiesen worden.?6-3° Diese Diffusionsprozesse sind bereits seit langerer Zeit
Forschungsschwerpunkt, da hierbei kein Volumenschrumpf der Griinkorper auftritt.*?° Die
dabei verwendeten MessgroRen waren beispielsweise die kleiner werdende BET-
Oberflache sowie die steigende thermische Leitfahigkeit und zugleich die steigende
Zugfestigkeit von SnO2-Formpresskorpern, was ein Beweis flr eine mechanische
Verbindung durch Sinterhalsbildung zwischen den einzelnen Fullstoffpartikel ist.36-3° Die
Herstellungsparameter dieser Formpresskorper sowie die geometrischen Abmessungen
glichen denen, die in dieser Arbeit verwendet wurden, was eine vielversprechende
Analogie darstellt. Die SnO2-Partikel dieser Formpresskorper waren dabei in der

GroRenordnung einiger Nanometer.36-3°

Abbildung 5.24 zeigt eine schematische Skizze zweier Fullstoffpartikel, jeweils vor und
nach einer Temperaturauslagerung sowie ein elektrisches Ersatzschaltbild mit zwei
kleinen intrinsischen Widerstidnden der Partikel und einen zwischenliegenden grof3en
elektrischen Kontaktwiderstand. Durch die thermische Auslagerung soll durch
Oberflachendiffusion ein Materialtransport zu den Partikelkontaktstellen und somit eine
Sinterhalsbildung initilert werden. Dadurch soll die Verarmungsrandschicht, die durch
Chemisorption des Luftsauerstoffs entsteht, an den Partikelkontaktstellen verdrangt
werden. Insgesamt wirde durch eine Vergro3erung des Beruhrungspunktes und durch

das Verschwinden der Ladungstragerverarmung die Coulomb-Barriere verringert werden.
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Sinterhalsbildung durch

punktformiger Kontakt Oberflachendiffusion

R 1 R« R R R 1 R
Rk, <Rk
vor thermischer Auslagerung nach thermischer Auslagerung

Abbildung 5.24: Schematische Darstellung einer thermischen Sinterhalsbildung zwischen zwei
SnO, Partikeln und die damit resultierende Verkleinerung des elektrischen Kontaktwiderstandes
Rk. Die oberflachlichen Verarmungsrandschichten werden verdrdngt und der Partikel-
Berlhrungspunkt vergroR3ert.

Es werden im Folgenden der kommerziell verfigbare Fullstoff ATOkom Sowie der aus
Kapitel 5.4.2 bekannte, optimierte Fillstoff ATOrr verwendet und verglichen. Zun&chst
werden Formpresskorper aus reinem Pulverfillstoff untersucht, um einen Einfluss der
Silikonmatrix auf die Messwerte ausschlie3en zu kdnnen. Im Anschluss werden auf Basis
dieser Erkenntnisse silikonhaltige Verbundwerkstoffe ausgelagert und der Einfluss eines

metallischen Sn-Nano-Additivs untersucht.

5.4.3.1 Auslagerung von reinen Fullstoffen

Abbildung 5.25 zeigt REM-Aufnahmen der beiden betrachteten Pulverfillstoffe ATOkom
(links) und ATOer (rechts) im Nanometermalf3stab. Es liegen zusétzlich zu den eigentlichen
Fullstoffpartikeln mit ca. dg = 1 um vereinzelte feine Nano-Partikel vor, deren Durchmesser
bei beiden Fiillstoffen im Bereich von dp <50 nm liegen. Des Weiteren sind die groben
Fullstoffpartikel als versinterte Agglomerate dieser Nano-Partikel zu erkennen, was durch
den nasschemischen Herstellungsprozess bedingt ist. Somit besitzen die mikroskaligen
Partikel eine kugeldhnliche Oberflachenstruktur auf einer Nanometerskala, die fir eine

thermische Diffusion und somit fur eine Sinterhalsbildung vorteilhaft ist.
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Abbildung 5.25: REM Aufnahmen der beiden SnO. Fiullstoffe ATOwom (links) und ATOer
(rechts) mit Blick auf deren Priméarstruktur in Nanometerskala.

Abbildung 5.26 zeigt o(T), A(T), S(T) und ZT(T) fur Formpresskoérper des reinen ATOkom-
Fullstoffes. Die Probekérper wurden jeweils bei T =300, 400, 500, 600 und 700 °C flr
t = 1 h unter normaler Luft-Atmosphare ausgelagert. Die Aufheizrampe war 10 K/min, die
Abkuhlung verlief passiv. Die Messwerte wurden im Anschluss bei Raumtemperatur
ermittelt. Der Messwert bei T =20 °C der elektrischen Leitfahigkeit entspricht dem aus
Kapitel 5.1.2 ohne Temperaturauslagerung mit 1,8x102 S/cm. Die Warmeleitfahigkeit ist
0,44 W/mK, der Seebeckkoeffizient -85,3 uV/K und somit der ZT-Wert 1,0x10°. Eine
Auslagerung bei T =300 °C fuhrt zu keinen grof3en Veréanderungen der Parameter, bis
T =500 °C jedoch kommt es zu einem Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit um tber zwei
Dekaden auf 2,7 S/cm, wobei die thermische Leitfahigkeit auf 0,48 W/mK ansteigt und der
Betrag des Seebeckkoeffizienten auf 65,8 uV/K fallt. Der ZT-Wert steigt somit um knapp
zwei Dekaden auf das Maximum 7,7x10%4. Im weiteren Verlauf bis T =700°C ist die
elektrische Leitfahigkeit gesattigt, wohingegen der Betrag des Seebeckkoeffizienten
nochmals leicht fallt und die Warmeleitfahigkeit auf 0,53 W/mK ansteigt. Insgesamt nimmt

ZT mit steigender Auslagerungstemperatur wieder leicht ab.
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Abbildung 5.26: Messung der Parameter g, A, S und Berechnung von ZT in Abhangigkeit der
Auslagerungstemperatur bis T = 700 °C von ATOxm Formpresskorpern.

Abbildung 5.27 zeigt analog dazu die Parameter o(T), A(T), S(T) und ZT(T) flr
Formpresskorper des reinen ATOepr Fullstoffes. Die Werte fur Raumtemperatur sind
hierbei wiederum identisch mit denen aus Kapitel 5.4.2 mit der elektrischen Leitfahigkeit
3,8 S/cm, der thermischen Leitfahigkeit 0,55 W/mK, dem Seebeckkoeffizienten -27,2 uV/K
und somit dem ZT-Wert 1,6x10%. Eine Temperaturauslagerung bei T =300 und 400 °C
fuhrt zu einer moderaten Erh6hung der elektrischen Leitfahigkeit. Der Betrag des
Seebeckkoeffizients und die thermische Leitfahigkeit nehmen leicht zu. Bei einer
Temperatur von T =500 °C ist die groRte Anderung der elektrischen Leitfahigkeit auf den
Wert 15,1 S/cm zu erkennen. Der Seebeckkoeffizient ist dabei -29,0 uV/K und die
thermische Leitfahigkeit ist auf 0,65 W/mK gestiegen. Fur hohere Temperaturen kommt es
analog zu ATOkom zu keiner weiteren Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit, wohingegen
die thermische Leitfahigkeit weiterhin leicht ansteigt. Durch den eher unveranderten
Seebeckkoeffizienten besitzt der ZT-Wert bei T = 500°C ein Maximum mit 6,3x10.
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Abbildung 5.27: Messung der Parameter g, A, S und Berechnung von ZT in Abhangigkeit der
Auslagerungstemperatur bis T = 700 °C von ATOpr Formpresskaorpern.

Abbildung 5.28 zeigt im Vergleich ZT(T) und den dominierenden Parameter o(T) beider
Fullstoffe ATOkom und ATOrr. Aufféallig ist, dass die Ausgangswerte bei T =20 °C um
knapp zwei Dekaden verschieden sind, wohingegen diese Diskrepanz bei T = 500 °C sehr
viel kleiner geworden ist. Die zugehotrigen maximalen ZT-Werte sind mit 7,7x10* fir
ATOkom und 6,3x10* fir ATOrr fast identisch. Dies ist eine Folge des Uber doppelt so

hohen Betrag des Seebeckkoeffizienten von ATOkom, der ZT quadratisch beeinflusst.
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Abbildung 5.28: Vergleich von o und ZT der Formpresskorper ATOpr und ATOyom in Abhangigkeit

der Auslagerungstemperatur bis T = 700 °C.

Der deutliche Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit von ATOkom um Uber zwei Dekaden
befindet sich zwischen T =300 und 500 °C und somit im selben Temperaturbereich in
dem bereits Oberflachendiffusionsprozesse bei SnO2-Nanopartikeln nachgewiesen
wurden.36-3% Der Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit von ATOpr deckt sich hiermit, ist
allerdings wesentlich geringer ausgepragt. Die ansteigende thermische Leitfahigkeit von
T =20 °C auf 700 °C ist ein Indiz fur eine mechanische Verbindung der Fullstoffpartikel
untereinander. Fur ATOkom steigt sie um tber 20%, fir ATOpr um Uber 29% im direkten
Vergleich mit den nicht ausgelagerten Probekorpern. Durch die einsetzende
Oberflachendiffusion kdénnte es somit zum punktuellen Ansintern der SnO:2 Partikel
gekommen sein, wie es in Abbildung 5.24 schematisch skizziert ist. Eine Konsequenz
hieraus ware auch eine schwachere Phononenstreuung an den Kontaktstellen wodurch
die thermische Leitfahigkeit des Formpresskorpers insgesamt steigt. Nachdem
Nanopartikel ein sehr groRes Oberflachen-zu-Volumen-Verhéltnis besitzen, erstrecken
sich die Verarmungsrandschichten tber einen nicht vernachlassigbaren Volumenanteil
des gesamten Partikels. Somit ist der Seebeckkoeffizient der Sno,ssSbho,1502-Fillstoffe
partiell durch die Oberflachenrandschichten ihrer Nano-Strukturen bedingt.*® Gerade bei

ATOkom, dessen Primarpartikel mit dp < 50 nm sehr klein sind konnte dieser Einfluss der
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Grund fur den betragsmaRig grofRen Seebeckkoeffizienten von 85,3 uV/K ohne
Temperaturauslagerung sein. Durch die Temperaturauslagerung und dem damit
einhergehenden Abbau der Oberflachenrandschicht zwischen den Fullstoffpartikeln durch
Oberflachendiffusion wirde dieser Einfluss kleiner werden. Der Betrag des gemessenen
Wertes 53,4 uV/K (T =700 °C) ist geringer als derjenige der nicht ausgelagerten Probe
und steht somit mit dieser Interpretation im Einklang.

Dass es sich bei diesen gemessenen Effekten um die Kontaktstellen der Fullstoffpartikel
handelt und nicht um eine intrinsische Veranderung der halbleitenden Eigenschaften des
SnO2, konnte mittels eines Versuchs nachgewiesen werden. Hierbei wurden die
Temperschritte vor der Formpresskorperherstellung mit reinem Pulver durchgeftihrt und im
Anschluss daran die Proben hergestellt. Die daraufhin gemessenen Werte o, A und S
glichen denen von nicht ausgelagerten Probekorpern. Der Grund hierfur ist, dass die
Partikel im gepressten Probekérper dicht aneinander liegen, wodurch die Partikel-
Beruhrstellen miteinander wechselwirken kénnen und danach in dieser Anordnung
verbleiben. Bei der vorhergehenden Temperaturbehandlung des Pulverfillstoffes
hingegen werden durch die anschlielende Verarbeitung die Schuittdichte und die
Anordnung der Partikel-Berlhrstellen wieder geandert. Eine Veranderung der intrinsischen
Partikel-Eigenschaften, wie z.B. eine Anderung der Defektkonzentration aufgrund von
Sauerstoffwechselwirkung ist daher auszuschlieRen, da andernfalls dieser Effekt am

reinen Pulver auch vorhanden sein misste.

Der geringere Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit von ATOpr um nur einen Faktor 4 ist
vermutlich die Folge der bereits vorher geschehenen Leitfahigkeits-Optimierung dieses
Pulverfullstoffes. Durch die angepasste Fraktionsgrof3enverteilung ist ein effektiveres
elektrisches Netzwerk vorhanden, bei dem die Verarmungsrandschichten aufgrund des
hoheren Vernetzungsgrades weniger negativen Einfluss auf o ausiben. Nachdem sich
Satorr(T) mit der Auslagerungstemperatur nur geringfiigig andert, rundet sich dieses Bild
ab. Die Tatsache, dass sich bei T =500 °C fur die beiden Fllstoffe nahezu gleiche
ZT-Werte von 7,7x10% fur ATOkom und 6,3x10% fir ATOrr einstellen, muss kritisch
betrachtet werden, wenn eine Zugabe der isolierenden Matrix geplant ist. ATOkom hat zwar
den Vorteil eines mehr als doppelt so hohen Betrags des Seebeckkoeffizienten von
65,8 uV/K, der aus bisherigen Erkenntnissen auf den Verbundwerkstoff Gibertragen werden
kann. Die durch Temperaturauslagerung um mehr als 2 Dekaden ansteigende elektrische
Leitfahigkeit hingegen kdnnte sich im Verbundwerkstoff anders verhalten, da zusatzlich die
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elektrisch isolierende Matrix zwischen den Partikeln vorliegt. Hierdurch wirde die
elektrische Leitfahigkeit weitaus geringer sein, was einen kleineren ZT-Wert zur Folge
hatte.

Um den Einfluss der isolierenden Matrix auf die thermoelektrischen Parameter nach einer
Temperaturauslagerung zu untersuchen, werden im Folgenden Verbundwerkstoffe
bestehend aus 50 Vol.-% Silikon und 50 Vol.-% ATOkom untersucht.

5.4.3.2 Auslagerung von ATOkom-Verbundwerkstoffen

Zunachst soll die grundsatzliche Eignung der Polysiloxanmatrix fur eine
Temperaturauslagerung untersucht werden. Hierfur zeigt Abbildung 5.29 (oben) eine TGA-
und eine DSC-Messung von Verbundwerkstoff-Probekérpern mit @ = 50 Vol.-% ATOkom in
Silikon. Die Probekdrper haben keine Porositat. Gemessen wurde analog zu den
Temperaturauslagerungen der Probekorper mit einer Temperaturrampe von 10 K/min bis
T =500 °C. Beide Messungen sind auf einer Abszisse dargestellt, um eine Deutung der
Messkurven zu vereinfachen. Die untere Kurve in Abbildung 5.29 zeigt ergdnzend zur
oberen die TGA-Messung uUber die Zeit aufgetragen, um den Masseverlust besser
abschatzen zu konnen. Hierbei wurde eine Isotherme von t =1 h bei 500 °C hinzugefugt,
um einen tatséchlichen Probekdrperzyklus nachzustellen.
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Abbildung 5.29: Uberlagerte DSC- und TGA-Kurve eines @ =50 Vol.-% Verbundwerkstoffes
bestehend aus ATOwm und Polysiloxan. Gemessen wurde eine Aufheizrampe von 10 K/min bis
500°C (oben) und eine Aufheizrampe von 10 K/min bis 500°C mit anschlieBender Isothermie von
1 h bei T =500 °C (unten).

Bis T = 250 °C ist keine Reaktion des Verbundwerkstoffes zu erkennen. Zwischen T = 250
und 500 °C kommt es zu einer erst schwacheren und ab T = 400 °C starkeren exothermen
Reaktion einhergehend mit einem wachsenden Masseverlust von letztendlich knapp
3 Gew.-%. Nachdem es sich um einen Verbundwerkstoff mit @ = 50 Vol.-% SnO:2 (was an
dieser Stelle als massenkonstant angenommen wird) handelt, ist der Masseverlust anteilig
auf den Gewichtsanteil der polymeren Matrix zu beziehen. Somit ergibt sich bei einer

Matrixeinwaage von 14,8 Gew.-% ein Masseverlust der Matrix von ca. 20 Prozent.
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Die Temperaturbestandigkeit bis T = 250 °C deckt sich mit den Herstellerangaben und war
aufgrund der angegeben Hartungstemperatur von T = 200 °C zu erwarten. Die exotherme
Reaktion bei Temperaturen tUber T = 250 °C spricht fur eine Degradation einhergehend mit
einer Rekombination der ausgehéarteten Silikonmatrix, bei der sich niedermolekulare
Bestandteile abspalten. Als Folge daraus ist der Anteil an organischen Bestandteilen der
Matrix reduziert worden. Die getemperten Probekdrper waren optisch unveréndert, jedoch
mechanisch wesentlich spréder und hatten durch die pyrolysierte Silikonmatrix ein

glasartiges akustisches Verhalten.

Abbildung 5.30 zeigt o(T), A(T), S(T) und ZT(T) von Verbundwerkstoffen bestehend aus
@ =50 Vol.-% ATOkem in Silikon nach Auslagerungstemperaturen von T = 300, 400, 500
und 600 °C jeweils fir t=1h im Vergleich zu nicht ausgelagerten Probekdrpern. Die
elektrische Leitfahigkeit der Probe ohne Temperaturauslagerung (Aushartetemperatur:
T =200 °C) liegt bei 4,7x10° S/cm. Ab einer Auslagerung mit T =400 °C kommt es zu
einer Erh6éhung der elektrischen Leitfahigkeit um mehrere Dekaden auf bis zu
1,0x102 S/cm bei T =600 °C. Die Warmeleitfahigkeit liegt ohne Temperaturauslagerung
bei 1,36 W/mK und nimmt fur T = 500 °C sprunghaft auf 2,58 W/mK zu. Bei T = 600 °C ist
kein weiterer Anstieg zu erkennen. Der Seebeckkoeffizient konnte erst ab einer
Auslagerungstemperatur von T =500 °C gemessen werden und liegt hier bei -86,3 pV/K
und -105,0 uV/K fur T =600 °C. Bei den anderen Probekorpern war vermutlich der
Innenwiderstand zu gro3, was eine Messung des Seebeckkoeffizienten verhinderte.
Dieses Phanomen wurde bereits in Kapitel 5.2.1 beobachtet und diskutiert. Der Anstieg
des Betrags des Seebeckkoeffizients bei T =600°C ist vermutlich auf eine
Wechselwirkung der degradierenden Matrix mit den Partikeloberflachen bei dieser
Temperatur zurtckzufihren, da der reine Fillstoff entgegengesetztes Verhalten zeigte.
Zur Berechnung des ZT-Wertes unterhalb von T =500°C wurde der Seebeckkoeffizient
als konstant mit Satokom(<500) = Satokom(500) = -86,3 uV/K angenommen (als Sterne im
Diagramm markiert). Die berechnete ZT-Wert steigt somit monoton mit zunehmender

Auslagerungstemperatur um mehrere Dekaden.
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Abbildung 5.30: Messung der Parameter g, A, S und Berechnung von ZT in Abhangigkeit der
Auslagerungstemperatur bis T =600 °C von Verbundwerkstoffen aus @ =50 Vol.-% ATOxom in
Silikon. Die als Sterne gekennzeichneten Werte des Seebeckkoeffizienten sind angenommen.

Abbildung 5.31 zeigt als Ergadnzung den Einfluss der Auslagerungsdauer auf die
elektrische Leitfahigkeit, welche die dominante Grol3e fur ZT darstellt. Dabei ist fur jede
Auslagerungstemperatur T = 300, 400, 500 und 600 °C die Auslagerungszeit zwischen
t=1, 2 und 6 h variiert worden. Die Werte nach der Aushértung bei T =200 °C sind aus
Ubersichtsgriinden mit einer Geraden eingezeichnet. Es ist eine leichte Abh&ngigkeit der
elektrischen Leitfahigkeit von der Auslagerungszeit festzustellen. Im Vergleich zur
Abhéangigkeit von der Auslagerungstemperatur ist dies allerdings eher geringfiigig. Im
Temperaturbereich von T = 300 und 400 °C hat eine Erh6hung der Auslagerungszeit von
t = 1 h auf 2 h hingegen einen deutlichen Anstieg von ¢ zur Folge, was gegebenenfalls mit
der einsetzenden Nachvernetzung und Pyrolyse der Polysiloxan-Matrix zusammenhangen

konnte.
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Abbildung 5.31: Messung der elektrischen Leitfahigkeit von Verbundwerkstoffen aus
® =50 Vol.-% ATOwm in Silikon in Abh&ngigkeit der Auslagerungstemperatur bis T = 600 °C und
der Auslagerungszeit bist =6 h.

In Abbildung 5.32 ist zuséatzlich die Abhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeiten der
Probekorper von der Messtemperatur zu sehen, die bei verschiedenen Temperaturen T
ausgelagert wurden. Hierbei werden die Verbundwerkstoffe mit @ =50 Vol.-% ATOkom in
Silikon ohne Temperaturauslagerung mit denen bei T =400 und 600 °C ausgelagerten
verglichen. Es wird der Temperaturbereich zwischen 20 °C und 150 °C betrachtet. In der
oberen Kurve ist eine grolle Abhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit von der
Auslagerungstemperatur, aber keine grof3e Abhéangigkeit von der Messtemperatur zu
erkennen. Deshalb sind im unteren Teilbild der Abbildung 5.32 die elektrischen
Leitfahigkeiten auf die bei 20 °C normiert worden, um die Messtemperatur-Abhangigkeit
untereinander zu vergleichen. Auffallig ist dabei, dass die Temperaturabhéngigkeit mit
zunehmender Auslagerungstemperatur, d.h. mit zunehmender elektrischer Leitfahigkeit
abnimmt. So ist zum Beispiel beim Verbundwerkstoff ohne Temperaturauslagerung eine
Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit um einen Faktor 4,7 zwischen 20 °C und 150 °C
zu erkennen. Fir die um eine Dekade leitfahigere Probe mit der Auslagerungstemperatur
T =400 °C ist es nur noch ein Faktor 2,8, bei T = 600 °C ein Faktor 1,9.
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Abbildung 5.32: Vergleich der Temperaturabhéngigkeit von ¢ der bei verschiedenen
Temperaturen ausgelagerten ATOwom Probekérpern mit @ = 50 Vol.-% AT Oxom.

Wird die elektrische Leitfahigkeit der nicht thermisch nachbehandelten Probe von
4,7x10° S/cm mit der aus Kapitel 5.1.2 verglichen, der ein Formpresskorper aus reinem
ATOkom-FUllstoff zugrunde liegt, fallt eine Diskrepanz von knapp 4 Dekaden auf. Die
elektrisch isolierende Matrix bewirkt also eine eklatante Erhdhung der Kontaktwiderstande
zwischen den einzelnen Fillstoffpartikeln. Eine Temperaturauslagerung bewirkt @hnlich
wie bei reinen Fullstoff-Formpresskorpern einen Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit um
tber drei Dekaden auf 8,2x102 S/cm fiir T = 600 °C. Dabei ist der Einfluss der Temperatur
nochmals stérker als beim reinen Fullstoff mit einer Diskrepanz von 2 Dekaden. Zudem
bewirkt eine Temperaturauslagerung von Uber T =500 °C einen weiteren Anstieg der
elektrischen Leitfahigkeit im Vergleich zum reinen Pulver, was ggf. auf die thermisch
aktivierten Reaktionen in der Silikonmatrix zurtickzufihren ist. Die Oberflachendiffusion
der SnO2-Partikel, auf welche der Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit vermutlich
zuruickzufiahren ist, wird zudem durch die zwischenliegende Silikonmatrix gehemmt und
verlangsamt. Somit konnte eine weitere Temperaturerhdhung oder eine starke
Verlangerung der Auslagerungszeit weitere Erhohungen der elektrischen Leitféahigkeit
herbeifiihren. Werden die elektrischen Leitfahigkeiten des Fullstoff-Formpresskérpers und

des Verbundwerkstoffes bei Auslagerungstemperaturen von T =500 und 600 °C

117



5.4 - Optimierung der TE-Verbundwerkstoffe auf Duromerbasis

miteinander verglichen, so ist festzustellen, dass der reine Formpresskorper bei
T =500 °C einen Sattigungswert angenommen hat, wohingegen beim Verbundwerkstoff
noch eine Erh6hung um eine Dekade erzielt werden kann. Dieses Verhalten stiitzt die
These, dass die Silikonmatrix den Kontaktierungsprozess durch raumliche Trennung der
Partikel hemmt und verlangsamt. Die geringer werdende Abhangigkeit der elektrischen
Leitfahigkeit von der Messtemperatur mit zunehmender Auslagerungstemperatur, wie sie
in Abbildung 5.32 gezeigt ist, lasst auf einen Abbau von thermisch Uberwindbaren

Coulomb-Barrieren durch die Temperaturauslagerung schlie3en.

Der Anstieg der thermischen Leitfahigkeit von 1,36 W/mK der nicht ausgelagerten Probe
auf 2,58 W/mK nach der Auslagerung mit T =500 °C um den Faktor 1,9 ist auf die
Nachhéartung der Silikonmatrix zuriickzufihren, da bei reinen Fillstoff-Formpresskérpern
ohne Matrix nur eine wesentlich geringere Erhéhung der thermischen Leitfahigkeit um nur
ca. 9% zwischen einer Auslagerungstemperatur von T =500 °C und Raumtemperatur
gemessen wurde. Durch die exotherme Degradation der Matrix kommt es zu einer
Abspaltung von niedermolekularen, organischen Bestandteilen, es bildet sich also eine
,glasartige” Matrix mit einer hoheren Warmeleitfahigkeit als Polymere.'*® Die
ausgelagerten Verbundwerkstoffe haben danach zudem eine glasartige Akustik und
zeigen mechanisch sprodere Eigenschaften als diejenigen ohne Temperaturauslagerung,
sind also wesentlich harter was fir eine effektiveren Energietibertragung durch Phononen
spricht. Abbildung 5.33 zeigt zur Veranschaulichung der ausgelagerten Verbundwerkstoffe
zwei REM-Aufnahmen eines @ =50 Vol.-% ATOkem in Silikon Probekoérpers. Der
Probekorper wurde fir t=1h bei T=500°C ausgelagert. Im Blickfeld ist eine
Bruchflache, welche die Fullstoffpartikel von ATOkom eingebettet in die Silikon-Matrix zeigt.
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Abbildung 5.33: REM Aufnahmen eines bei T=500°C und t=1h ausgelagerten
Verbundwerkstoffes bestehend aus @ =50 Vol.-% ATOwm in Silikon. Zu sehen ist eine
Bruchkante des Verbundwerkstoffes.

Letztendlich ist ersichtlich, dass der Anteil der Silikonmatrix im Verbundwerkstoff fur
Temperaturauslagerungen maoglichst gering gehalten werden muss. Dies ist zum einen
wichtig, um die elektrische Kontaktierung der Fullstoffpartikel nicht zu behindern und zum
anderen um die Versteifung des Verbundwerkstoffes und damit die Vergrof3erung der
Warmeleitfahigkeit gering zu halten. Zudem kommt es mit der Temperaturbehandlung der
Silikon-Komponente zu einer Abspaltung von niedermolekularen Bestandteilen, was zu
Rissbildung im Verbundwerkstoff fihren kann. Im Folgenden wird sich demnach auf
Formpresskorper aus ATOepr beschrankt, nachdem hier bereits eine Zugabe von
1= 15 Vol.-% Silikon zu einem mechanisch stabilen Verbundwerkstoff fihrt und somit nur
eine geringe Beeintrachtigung der elektrischen Leitfahigkeit bewirkt wird (siehe Kapitel
5.4.2). Daruber hinaus kdnnen hierbei die entstehenden Abspaltprodukte dber die
nichtgefullten geometrischen Zwischenrdume entweichen, was die Gefahr einer
Materialschadigung weiter verringert. Der Fullstoff ATOkom wird aufgrund der
maf3geblichen Verringerung der elektrischen Leitfahigkeit durch Matrixmengen im Bereich
zwischen /1= 15 Vol.-% und 30 Vol.-% nicht weiter in Betracht gezogen (siehe Abbildung
0.2 im Anhang der Arbeit). Dieser Matrixgehalt ware bei diesem Fillstoff nach subjektiver

Einschéatzung notwendig um mechanisch belastbare Formkdorper zu gewinnen.
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5.4.3.3 Auslagerung von ATOrr Verbundwerkstoffen

Im Folgenden wird der Einfluss der Temperaturauslagerung auf den in Kapitel 5.4.2
entwickelten Verbundwerkstoff bestehend aus ATOepr Fullstoff mit /7= 15 Vol.-% Silikon
untersucht. Abbildung 5.34 zeigt die elektrische Leitfahigkeit, die thermische Leitfahigkeit,
den Seebeckkoeffizienten und den resultierenden ZT-Wert fur ATOpr + 15 Vol.-% Silikon
Formpresskorper. Es sind die Werte fur nicht ausgelagerte Probekdrper sowie flr

T =500 °C, t = 1 h ausgelagerte Probekérper gezeigt.

Der nicht ausgelagerte Probekdrper (Aushartung der Matrix bei T = 200 °C) besitzt mit der
elektrischen Leitfahigkeit von 2,1 S/cm, der Warmeleitfahigkeit von 0,61 W/mK und dem
Seebeckkoeffizienten von -27 pV/K einen ZT-Wert von 7,8x10°, der bereits aus Kapitel
5.4.2 bekannt ist. Durch die Temperaturauslagerung ergibt sich ein Anstieg der
elektrischen Leitfahigkeit auf 15,0 S/cm bei T =500 °C sowie ein simultaner Anstieg der
thermischen Leitfahigkeit auf 0,78 W/mK. Der Seebeckkoeffizient bleibt dabei relativ
konstant. Somit ergibt sich ein um Faktor 6 erhdhter ZT-Wert von 4,7x10*%. Der relative
Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit ist erwartungsgemafld geringer als bei ATOkom,
erreicht allerdings mit 15,0 S/cm ungefahr den Wert des reinen Fllstoffes mit 15,1 S/cm
aus Kapitel 5.4.3.1. Das spricht fur einen sehr geringen elektrischen Einfluss der
Silikonmatrix. Die thermische Leitfahigkeit steigt um einen Faktor 1,28, was aufgrund der
in Kapitel 5.4.3.2 diskutierten Versteifung der Matrix einleuchtet. Der konstante
Seebeckkoeffizient entspricht ebenfalls den Erwartungen, da auch bei reinen ATOpr-
Fullstoff-Formpresskorpern keine nennenswerte Anderung gemessen wurde (siehe Kapitel
5.4.3.1). Somit steigt der ZT-Wert auf 4,7x10%, was der bisher hochste gemessene Wert
eines Verbundwerkstoffes dieser Arbeit ist.

Die erhohte thermische Leitfahigkeit fihrt allerdings zu einem Materialmehrbedarf und
dadurch zu einer Kostensteigerung von 28%, nachdem die ideale Thermoschenkellange
mit der Warmeleitfahigkeit steigt, was in Kapitel 6.2 diskutiert wird. Ein gro3er Vorteil der
Temperaturnachbehandlung ist die  anschlieRende  Temperaturstabilitat — der
Silikonkomponente bis knapp unterhalb der Nachbehandlungstemperatur, d.h. in diesem
Fall T =500 °C. Somit ist die maximal mogliche Eisatztemperatur des TEGs stark erhoht,
was neue Anwendungsszenarien zum Beispiel in heilen KFZ- oder Kraftwerksabgasen
eroffnet. Dennoch ist ein dementsprechender Temperaturauslagerungsprozess
kostenintensiv. und ggf. kritisch aufgrund thermischer Spannungen zwischen den

Thermoschenkeln und den metallischen Kontaktierungen.
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Abbildung 5.34: Gemessene Parameter o, A, S und der berechnete Wert ZT fur ATOpr
Formpresskorper mit /7= 15 Vol.-% Silikon nach der Aushartung und der Temperaturauslagerung
bei T =500 °C fir t=1h im Vergleich. Die Fehlerbalken stellen die Standardabweichungen aus
jeweils drei gemessenen Probekérpern dar. Die Standardabweichung von ZT wurde lber die
Gaul3sche Fehlerfortpflanzung berechnet.

Um nochmals eine Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit bei gegebenenfalls niedrigeren
Auslagerungstemperaturen zu erreichen, wird im Folgenden die Zugabe eines Zinn-Nano-

Additivs, also nanokristalliner Metallpartikel, untersucht.
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5.4.3.4 Verwendung eines Sn-Additives

Vorerst wird der Einfluss des Zinn-Nano-Additivs Addsn (siehe Tabelle 4.4) auf die
thermoelektrischen Eigenschaften des Fllstoffes ATOpr untersucht. Bei Addsn handelt es
sich um ein kommerzielles Sn-Pulver, dessen Partikel in der GroRenordnung von
dg < 150 nm vorliegen. In Abbildung 5.35 a) ist hierfiir schemenhaft die Mischung aus den
metallischen Nanopartikeln und den oxidischen Mikropartikeln illustriert. Abbildung 5.35 b)
zeigt zudem eine REM-Aufnahme in der die kleineren runden Sn-Partikel sowie ein
groRerer ATOpr-Partikel zu sehen ist, der wiederum aus kleineren Primarpartikeln besteht.
Abbildung 5.36 zeigt den Seebeckkoeffizient und die elektrische Leitfahigkeit sowie den
nach Gleichung (3.27) berechneten Powerfaktor PF von Formpresskoérpern, bestehend
aus einem Gemisch von ATOpr und Addsn. Auf der Abszisse in Abbildung 5.36 ist der
volumetrische Anteil an ATOpr- und Addsn-Partikeln in den Formpresskérpern

aufgetragen. Der Index i bezeichnet nun den Anteil von ATOpr am gesamten Fullstoff.

Abbildung 5.35: a) Schematische Darstellung einer Mischung aus SnO»-Mikropartikeln (ATOgE)
und metallischen Nanopartikeln. b) REM-Aufnahme einer Mischung aus SnO:-Mikropartikeln
(ATOpr) und Sn-Nanopartikeln (Addsn).

Die elektrische Leitfahigkeit erstreckt sich von oioo = 3,7 S/cm fiur reinen ATOpr-Flllstoff
(0% Addsn), Uber oso = 15,4 S/cm (40% Addsn) bis zur maximalen Leitfahigkeit bei 20%
ATOpr-Fllstoff (80% Addsn) mit 020 = 154,8 S/cm. Der Betrag des Seebeckkoeffizienten
nimmt im gleichen Intervall von 27,2 uV/K bis 2,5 uV/K ab und ist bei hoheren Addsn
Einwaagen praktisch null. Der zugehotrige Powerfaktor liegt bis 20% Addsn mit
2,8x107 W/mK? relativ konstant. Mit zunehmender Einwaage an Addsn kommt es zum
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5 - Entwicklung von thermoelektrischen Verbundwerkstoffen

Einbruch von PF um mehrere Dekaden, nachdem der Seebeckkoeffizient nahe null ist,

was eine thermoelektrische Anwendung verhindert.

3
10 Deeeeenn- P Oeeeennn. 0 -

2 [ | u ; B 0
> 1 \. "D __203
5 10 e [

G _
1006 — 1 ' T ' 1 ' T ' T ' 1 0
10

[ | W PF

PF | W/mK?
S

o Anteil Nanopartikel (Add, )/ Vol.-%
10 100 80 60 40 20

I I I ) I I I ! I I
0 20 40 60 80 1
Anteil Mikropartikel (ATO,.) / Vol.-%

Abbildung 5.36: Messung der Parameter o und S sowie Berechnung von PF flr Formpresskorper
aus ATOpr und Addsn in Abhangigkeit des volumetrischen Mischungsverhéltnisses (Volumenanteil
ATOpf).

Die hdchsten Powerfaktoren sind somit mit reinen ATOpr Partikeln oder geringen
Einwaagen bis circa 20% Addsn zu erreichen. Bei hoheren Anteilen an Addsn, also
metallisch leitfahigem Fullstoff, kommt es vermutlich zur Leitpfadbildung durch metallische
Partikel, wodurch die thermoelektrischen Eigenschaften von ATOpr kurzgeschlossen
werden und demnach PF und ZT in einem Verbundwerkstoff stark verkleinert wirden.

Im Folgenden wird somit das Nanoadditiv Addsn mit nur 5 Vol.-% zu ATOpr hinzugegeben,
um als Sinterhilfe bei einer Temperaturauslagerung hohere elektrische Leitfahigkeiten zu
erzielen. Abbildung 5.37 zeigt die elektrische Leitfahigkeit und den ZT-Wert von
Formpresskorpern, die aus ATOrr + 5 % Addsn ohne Matrix bestehen. Dabei wurden die
Probekorper bei T =300, 400 und 500 °C fur jeweils t=1h ausgelagert. Als
Vergleichswerte sind o und ZT aus Abbildung 5.27 fur reines ATOpr mit einbezogen. Die

Warmeleitfahigkeiten und Seebeckkoeffizienten der Formpresskorper mit Nanoadditiv
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5.4 - Optimierung der TE-Verbundwerkstoffe auf Duromerbasis

waren identisch mit denen ohne Nanoadditiv und sind deshalb nicht dargestellt (siehe
Abbildung 5.27 flur Satoprr(T) und Aatorr(T)).

Die Werte der elektrischen Leitfahigkeit ohne Temperaturauslagerung sind fir beide
Proben gleich mit 3,7 S/cm. Bei T =400 °C kommt es bei ATOprr + 5 % Addsn bereits zu
einer Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit um einen Faktor 4 auf 16,2 S/cm. Bei
T =500 °C ergibt sich die maximale elektrische Leitfahigkeit von 21,5 S/cm mit Additiv im
Vergleich zu 15,1 S/cm ohne Additiv. Da sich A und S zwischen den beiden Probentypen
nicht unterscheiden ist der Verlauf von ZTatopr+addsn(T) &hnlich dem von oatopr+addsn(T)
und hat sein Maximum bei T = 500 °C mit 8,0x10*%, was im Vergleich zu 6,3x10% um 27 %

hoher liegt.
10?
- ATO,,. + 5% Add,
S 0 m— 8.0
g -~ ATO,.
o)
1100_2 1 I 1 l L] l L] l L] l L] l L] l 1 I 1

ZT /1
1
I\
||
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Auslagerungstemperatur T/ °C

Abbildung 5.37: Vergleichsdarstellung von ¢ und ZT der Formpresskorper aus ATOpe und
ATOer + 5% Addsn nach verschiedenen Temperaturauslagerungen T = 300, 400 und 500 °C fir
jeweils t = 1 h und bei Raumtemperatur.

Da die Temperaturauslagerungen unter normalen Luftsauerstoff geschehen sind, ist eine
Oxidation der Sn-Nanopartikel zu vermuten. Dabei durchlauft Zinn primar zwei
Oxidationsstufen von SnO nach Sn02.23 Diese Oxidation konnte zu einer Reduktion der
ATOpr-Oberflachen fihren, wodurch Oberflachenladungen abgezogen und somit auch die
Verarmungsrandschichten kleiner wirden. Das aus den Sn-Partikeln entstehende SnO: ist

aufgrund von Sauerstoffleerstellen bereits ohne eine weitere Dotierung ein n-Halbleiter
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5 - Entwicklung von thermoelektrischen Verbundwerkstoffen

und somit geringfiigig elektrisch leitfahig, was zudem zu leitfahigen Briicken zwischen den
ATOpr Partikeln fihren konnte.** Durch die Temperatureinwirkung kommt es zusatzlich,
neben dieser Oxidation des Zinns, vermutlich zu einer Oberflachendiffusion wie sie in
Kapitel 5.4.3.1 diskutiert wurde. Diese beiden Effekte in Kombination kdnnten somit zu
einer besseren elektrischen Leitfahigkeit und in Folge dessen zu einem héheren ZT-Wert
durch den Einsatz des Nanoadditives fuhren. Die Steigerung von ZT muss mit 27% als
moderat bezeichnet werden. Der positive Effekt des Sn-Additivs ist dagegen beim nicht
optimierten Fullstoff ATO besser ausgepragt zu sehen. Die zugehérigen Messungen sind
im Anhang in Abbildung 0.3 und Abbildung 0.4 zu finden. Dies impliziert wiederum, dass
sich die erreichten ZT-Werte von ATOpr durch die Optimierung des Feinanteils bereits auf
sehr hohem Niveau befinden. Das zeigt auch ein Vergleich zu Kapitel 5.1.1, in dem die
thermoelektrischen Eigenschaften eines polykristallinen SnO:2-Vollmaterials diskutiert
wurden. Wie dort beschrieben ist, befinden sich die ZT-Werte von herkdbmmlichen SnOz2

Vollmaterialien im Bereich von 1 x 104,

Im Folgenden wird versucht, den leitfahigkeitserhbhenden Effekt von Addsn auf ATOpr
Verbundwerkstoffe mit Silikon anzuwenden. Abbildung 5.38 zeigt hierfir die Parameter vor
und nach einer Temperaturauslagerung bei T =500 °C fir t =1 h von Probekérpern aus
ATOpr und Silikon. Es handelt sich dabei um Formpresskorper bestehend aus einer
Fullstoffmischung ATOrr + 5% Addsn. Der Matrixanteil ist dabei wie in Kapitel 5.4.3.3 auf
1=15Vol.-% gesetzt. Die Messungen ohne Addsn aus Abbildung 5.34 sind als

Vergleichsgrundlage mit dargestellt.

Alle Ausgangswerte ohne Temperaturauslagerung der ATOpr-und ATOrr + 5% Addsn-
Probekorper sind im Rahmen der Messgenauigkeit jeweils identisch. Die elektrische
Leitfahigkeit liegt bei 2,1 S/cm, die Warmeleitfahigkeit bei 0,6 W/mK und der
Seebeckkoeffizient bei -27 pV/K. Nach der Temperaturauslagerung bei T = 500 °C ist die
elektrische Leitfahigkeit von ATOpr+Addsn die einzige GroRRe, die sich mit 19,1 S/cm
signifikant von der von ATOpr mit 15,0 S/cm unterscheidet. Die thermische Leitfahigkeit
steigt in beiden Féllen von 0,6 W/mK auf 0,75 W/mK, also um 25% an, wohingegen der
Seebeckkoeffizient konstant bleibt. Der berechnete ZT-Wert liegt demnach fir
ATOpr+Addsn mit 6,1x10* um 30% hoher als der von ATOpr mit 4,7x10* und im Vergleich

zu den nicht ausgelagerten Probekdrpern um einen Faktor 5 héher.
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5.4 - Optimierung der TE-Verbundwerkstoffe auf Duromerbasis

Somit konnte der positive Effekt des Nanoadditives hinsichtlich der Gutezahl auf einen

mechanisch stabilen Verbundwerkstoff Ubertragen werden.
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Abbildung 5.38: Vergleich der gemessenen Parameter o, A, S und des berechneten Wertes ZT
fir ATOpr und ATOer + 5% Adds, Formpresskorper inkl. [1=15Vol.-% Silikon nach der
Aushartung bei T =200 °C und der Temperaturauslagerung bei T =500 °C fur t=1h. Die
Fehlerbalken stellen die Standardabweichungen aus jeweils drei gemessenen Probekdrpern dar.
Die Standardabweichung von ZT wurde Uber die Gaul3sche Fehlerfortpflanzung berechnet.

Dartber hinaus bietet die gesteigerte Temperaturbestandigkeit der Verbundwerkstoffe
nach der Temperaturauslagerung die Mdoglichkeit den TEG bei wesentlich hoheren
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5 - Entwicklung von thermoelektrischen Verbundwerkstoffen

Temperaturen zu betreiben. Durch eine In-situ-Messung® bis 800°C konnten die
Temperaturverlaufe der elektrischen Leitfahigkeit und des Seebeckkoeffizienten
gemessen werden. Die elektrische Leitfahigkeit steigt dabei um 60% bis 800 °C im
Vergleich zum Raumtemperaturwert, der Betrag des Seebeckkoeffizients vergrél3ert sich
auf bis zu -79,8 pV/K bei 800 °C. Die Warmeleitfahigkeit wird als naherungsweise konstant
angenommen, was bis 150°C durch eigene Messwerte bestatigt ist und bis 500 °C durch
Literatur belegt ist.3¢ Unter Berticksichtigung der gemessenen Werte fir S und o bei 800°C
sowie der angenommenen konstanten Warmeleitfahigkeit konnte eine Gultezahl von
ZT = 0,01 bei 800°C berechnet werden.

Die in diesem Kapitel mit Zugabe eines Nanoadditivs erreichte Gutezahl bei
Raumtemperatur von ZT =1,4x10*4 fur Probekorper ohne Temperaturauslagerung und
ZT =6,1x10* fur Probekdrper nach einer Temperaturauslagerung liegen deutlich héher
als die im Kapitel 5.3 erreichte Gitezahl von ZT = 1,0x10°. In einer thermoplastischen
Matrix, wie z.B. PP COPO, konnte der bendtigte hohe Fillgrad von @ =50 Vol.-% nur mit
Fullstoffen wie z.B. FTO oder ATO ohne hohen Feinanteil erzielt werden. Es war nicht
maoglich, den optimierten Fillstoff ATOpr in die thermoplastischen Matrizen einzuarbeiten,
da die Verarbeitungsviskositdit schon bei geringen Fillstoffeinwaagen die
Drehmomentgrenze des Kneters erreichte. Zudem entstand schon bei kleinen
Fullstoffeinwaagen kein mechanisch stabiler sondern eher ein bruchiger Verbundwerkstoff.
Die Herstellung von Formpresskérpern durch einen uniaxialen Druck war fir jede
Fullstoffoeschaffenheit moglich, da keine Verarbeitungsviskositat als limitierende Grol3e
vorhanden ist. Die Nutzung der Polysiloxanmatrix ermdglichte ferner eine
Temperaturauslagerung, wodurch in Verbindung mit dem metallischen Additiv Addsn die
hochste Gitezahl von ZT = 6,1x10 bei Raumtemperatur erreicht werden konnte.

Diese erreichte Gutezahl ist durchaus als sehr gut zu bewerten, da sie im Bereich der
Abschatzung von polykristallinem Zinndioxid liegt, wie es in Kapitel 5.1.1 als Ziel definiert
wurde. Der Betrag des Seebeckkoeffizienten ist hierbei 27 pV/K und somit leicht unterhalb
der gangigen Literaturwerte.3! Die vorerst angenommene Warmeleitfahigkeit von 1 W/mK
konnte bestatigt werden und liegt weit niedriger als die der Literaturwerte fir SnO2-
Sinterkorper.2468 Beide Werte haben sich also im Vergleich zum Ausgangsmaterial ATO in

Pulverform in Kapitel 5.1.1 kaum verdndert. Eine mal3gebliche VergrolR3erung hat die

¢ Diese Messungen wurden dankenswerterweise von Thomas Stdcker am Lehrstuhl fir Funktionsmaterialien
der Universitat Bayreuth durchgefihrt.
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elektrische Leitfahigkeit um mehr als zwei Dekaden erfahren, wodurch sich die Gitezahl
um den gleichen Faktor verbessert hat und somit im Bereich des abgeschéatzten
Literaturwertes von SnO: liegt, was letztendlich auch auf die geringere Warmeleitfahigkeit
im Vergleich zu polykristalinem SnO:z zurtickzufuhren ist. Es wurde also erreicht, die
thermoelektrischen Eigenschaften von starren SnO:2 Sinterkoérpern auf einen flexibel
verarbeitbaren Werkstoff zu Ubertragen, einhergehend mit einem geringeren
Materialbedarf und einer dinneren Bauform aufgrund der kleineren Warmeleitfahigkeit,

wie es in Kapitel 6.2 diskutiert wird.

Im Folgenden wird ein neuartiges TEG-Konzept vorgestellt und ein Prototyp aus dem
entwickelten Verbundwerkstoff hergestellt. Ferner werden alle Erkenntnisse der
Werkstoffentwicklung mit SnO2 auf ein Ti2Os-basierendes System Ubertragen, um einen p-

leitenden Verbundwerkstoff flir den neuartigen TEG zu erhalten.
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6 Herstellung eines neuartigen TEG-Prototypen

In Kapitel 2 wurden die bisherigen Problemstellungen bei der Herstellung und der spéateren
Anwendung eines TEGs dargestellt. Dabei sind die grol3ten Herausforderungen zum einen
die Anbindung der einzelnen Thermoschenkel in eine maanderférmige Struktur
prozesstechnisch zu optimieren und zum anderen die steifen keramikbasierenden TEG
Module mit der gegebenen Peripherie zu verbinden. Letzteres beschreibt die Anbindung
des TEGs an eine gegebene Temperaturdifferenz, die Uublicherweise durch ein
Warmereservoir in Verbindung mit einer kalteren Umgebungstemperatur gegeben ist. In
sehr vielen Anwendungen tritt das Warmereservoir im gasformigen oder im fliissigen
Zustand in  Erscheinung. Bedeutende Beispiele hierfir sind beispielsweise
Kuhlwasserstrome von industriellen Anlagen und Abgasstrome von Verbrennungsmotoren
sowie heil3e und kalte Gas- und Flissigkeitsleitungen in jeglichem Umfeld. Diese Liste von
Abwarmequellen kann in einer urbanen und industriellen Umgebung beliebig erweitert
werden. Selbst kleinste Temperaturdifferenzen von Fernwarmeleitungen konnen als

Energielieferant fur autarke Sensorik genutzt werden.

6.1 Konzept eines rohrartigen TEGs

Ein rohrartiges Design des TEGs ist somit eine sinnvolle Lésung fur die Nutzung der
Abwarme von Fluiden und Gasen. Es wird mit dieser Losung die Peripherieanbindung
sogar hinfallig, da eine direkte Fihrung der heiRen Fluide im Rohr sowie die Umspulung
mit dem jeweiligen kalten Medium direkt moéglich ist. Die Rohrquerschnittsgeometrie und -

grof3e ist dabei variabel und kann an den Anwendungsfall angepasst werden.

Ohne die Nutzung eines keramischen Substrates muss das thermoelektrische Material
selbst in Rohrform gefertigt werden. Hierflr kbnnen Zylindersegmente durch Spritzgiel3en
thermoplastischer Verbundwerkstoffe, wie sie in Kapitel 5.3 entwickelt wurden, oder durch
Formpressen von duromeren Verbundwerkstoffen aus Kapitel 5.4 hergestellt werden.
Durch die direkte Einbringung des thermoelektrischen Verbundwerkstoffes in
zylinderformige metallische Huilsen kann die Thermoschenkelkontaktierung erfolgen.
Abbildung 6.1 a) zeigt das Schema von zwei unterschiedlich groRen metallischen,
zylindrischen Hiulsen, die mit einem thermoelektrischen Verbundwerkstoff (z.B. n-dotiert)

gefullt sind.
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a) b)
Aufsicht Seitenansicht

metallische Hilse metallische Gewindehllsen

thermoelektrischer
Verbundwerkstoff

p-Leiter n-Leiter

_ alternierende Verschraubung ...

Abbildung 6.1: a) Erstes Segment des verschraubbaren TEGs mit (berstehenden metallischen
Gewinden. b) Zweites Segment des verschraubbaren TEGs. c) Verschraubtes TEG-Rohr ohne
Substrat.

Die metallischen Hulsen sind jeweils auf3en- und innenliegend mit einem Gewinde
versehen. Der entgegengesetzt dotierte Verbundwerkstoff wird ebenso in eine
dementsprechende Hiulse eingebracht. Gewindehilsen, deren Radien an die Aul3en- und
Innenradien der Verbundwerkstoffsegmente angepasst sind, werden mit der doppelten
Segmentlange bendtigt, wie in Abbildung 6.1 b) dargestellt ist. Somit kénnen die Elemente

wie in Abbildung 6.1 c) zu sehen ist abwechselnd verschraubt werden, sodass eine
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Maanderstruktur langs der Rohrrichtung entsteht. Die Gewindehulsen kdnnen hierbei auch
durch geeignete Steckverbindungen ersetzt werden. Ein elektrisch isolierender Spalt
zwischen den Thermoschenkeln muss eingehalten werden, der je nach Anwendungsfall
z.B. durch einen Dichtring realisiert werden kann. Die Dimensionierung der
Thermoschenkel kann wiederum durch Anpassen der Segmentgrof3e eingestellt werden.
Die metallischen Hulsen dienen zugleich der elektrischen Kontaktierung und der

mechanischen Verfestigung.

Im Rahmen dieser Arbeit sind weitere Konzepte entwickelt worden, um einen
thermoelektrischen Generator aus verschiedensten thermoelektrischen
Verbundwerkstoffen herzustellen. Diese Konzepte thematisieren TEG-Losungen mit
impragnierten Polymerbandern auf Basis duromerer Matrizen sowie

Extrusionsmoglichkeiten von thermoplastischen Matrizen. 131,132

Im Folgenden werden die geometrischen Mal3e eines TEGs und inshesondere dessen
Thermoschenkellange | hinsichtlich deren Warmeleitfahigkeit und der Wéarmeanbindung
des TEGs an Fluide diskutiert.

6.2 Dimensionierung der Thermoschenkel und Einfluss von A

Fir eine determinierte TEG-Flache Ages, wie z.B. bei einer vorgegebenen Rohrlange und
einem vorgegebenen Durchmesser eines TEG-Rohres (vergleiche Abbildung 6.1 und
Abbildung 6.2) bleibt als eine freie Variable die Grundflache A der einzelnen
Thermoschenkel und somit deren Anzahl N innerhalb von Ages festzulegen. Grundsatzlich

ergibt sich die theoretische, ideale Anzahl der Thermoschenkel Nigear aus dem Quotienten

Ages

A

Nigeal = . Dabei sind allerdings noch die notwendigen isolierenden Spalte zwischen n-
und p-Thermoschenkel zu beachten, welche die tatsachliche Anzahl N etwas verkleinern.
Es wird dabei davon ausgegangen, dass die Flachen der n- und p-Thermoschenkel gleich

sind.

Alle Thermoschenkel sind bei herkdmmlichen Modulen in einer maanderférmigen Struktur
elektrisch seriell miteinander kontaktiert, wie in Abbildung 3.10 dargestellt ist, wodurch die
einzelnen Seebeckspannungen zu einer Gesamtspannung Uges addiert werden (vergleiche

Gleichung (3.28). Hierbei addieren sich allerdings auch die elektrischen Innenwiderstande

/

— mit den elektrischen Kontaktwiderstanden zum
n/p°

der einzelnen Thermoschenkel R, =

gesamten Innenwiderstand des TEGs Ri.
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Lénge
A

Wiontant,1 kalt:

RS

R AR

\L Wres Riortakt
WKontakt, 2 hEIB
NG > Temperatur
o TEQ
T -
T -
Ty Th

Abbildung 6.2: Querschnitt zweier Thermoschenkel, die elektrisch seriell und thermisch parallel
geschalten sind. Es sind die elektrischen und thermischen Widerstéande, der Temperaturverlauf
sowie die geometrischen Mal3e der Thermoschenkel skizziert. Die Flachenangaben A und Ages
sind als Mantelflachen eines Rohres zu verstehen (vergleiche Abbildung 6.1).

Die Mindestanzahl Nmin der elektrisch seriell geschalteten Thermoschenkel, die in einem
TEG benotigt wird, ergibt sich aus der Mindestspannung Uges, die mit einem
Spannungswandler noch transformierbar ist. Diese liegt bei aktuellen Spannungswandlern
fir Sensorsysteme im unteren zweistelligen Millivoltbereich.’* Bei einer elektrischen
Serienschaltung der Thermoschenkel muss eine gute elektrische Kontaktierung der
Thermoschenkel sichergestellt werden, um die elektrischen Kontaktwiderstande Rkontakt ZU
minimieren. Diese vergrol3ern den TEG-Innenwiderstand Ri und verringern dadurch die
Ausgangsleistung P nach Gleichung (3.30). Durch eine VergroRerung der
Thermoschenkelflachen A und dadurch einer Verringerung der Anzahl N der
Thermoschenkel wirde sowohl die Ausgangsspannung des TEGs Uges als auch der
Innenwiderstand Ri kleiner werden. Hierdurch kdme es unter Annahme einer gleichen
Leistung zu einem grolReren elektrischen Strom und somit zu steigender joulscher

Erwarmung, wodurch die effektive Temperaturdifferenz ATtec verkleinert werden wirde.

Es muss somit der gro3ere elektrische Strom mit der groReren Anzahl der elektrischen
Kontaktwiderstdnde hinsichtlich der maximalen  Ausgangsleistung und der
Mindestspannung Uges gegentibergestellt werden. Fir eine konkrete Optimierung von A

und N waren nummerische Simulationen hinsichtlich der auftretenden elektrischen
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Stromdichten j sowie Warmetbergange von Fluiden auf das TEG-Rohr in einem
definierten Szenario notwendig. Diese werden an dieser Stelle nicht durchgefuhrt.

Eine sensible geometrische GrofRe des TEGs ist die Thermoschenkellange |, also der
Abstand zwischen warmer und kalter Seite (vergleiche Abbildung 6.2). Deren Variation
fiihrt sowohl eine Anderung des Temperaturgradienten am TEG als auch eine Anderung
des inneren Widerstandes der Thermoschenkel herbei und wirkt sich somit auf die
nutzbare Ausgangsleistung P bei einem gegebenen Temperaturgradienten AT = Th - Tk
aus. Im Folgenden wird das thermische Verhalten eines einzigen Thermoschenkels ohne
elektrische Kontaktwiderstdnde betrachtet, um qualitative Aussagen (ber den
Zusammenhang der Warmeleitfahigkeit A mit der Thermoschenkellange | treffen zu
kénnen. Exakte Berechnungen der Zusammenhange mehrerer Thermoschenkel mit
unterschiedlichen thermischen und elektrischen Eigenschaften werden nummerisch vom
Forschungspartner Heryanto Tjoa am Lehrstuhl fir Mess- und Regelungstechnik der

Universitat Bayreuth durchgefuhrt und sind nicht Gegenstand dieser Arbeit.

Eine Temperaturdifferenz AT teilt sich geméafl den seriell angeordneten thermischen
Widerstanden in kleinere Temperaturgradienten, die in Summe AT ergeben (siehe
Gleichung (3.29)). Abbildung 6.2 zeigt schematisch den geteilten Temperaturgradienten
AT, wie er sich entlang eines Thermoschenkels inklusive thermischer Anbindung und
elektrischer Kontaktierung verhélt. Die thermischen Kontaktwiderstande Wkontakt,1/2 Sollen
dabei alle Einflussfaktoren, wie die Warmelubergdnge an den Grenzflachen und die
Warmeleitfahigkeit der metallischen Kontaktierungen, in Summe beinhalten. Der an einem

Thermoschenkel abfallende und somit nutzbare Temperaturgradient ATtec ist somit nach

/
ATree = (Th - Ti) AA (6.1)
Wkontakt, 1 + 777 + Wkontakt, 2

abhéangig vom Verhéltnis des thermischen Widerstandes des Thermoschenkels Wrgg =

ﬁ zur Summe aller seriell geschalteten thermischen Widerstadnde und damit von A und |

des halbleitenden Materials. Die Flache A hat dabei keinen Einfluss, da sie als gleicher

WKontakt,1/2

Faktor in den Kontaktwiderstanden Wyontakt1/2 = n

mit den flachenspezifischen

Kontaktwiderstanden wyoniat 1/2 DeINhaltet ist. Fur die Leistung P ergibt sich also aus den
Gleichungen (3.30) und (6.1) die Beziehung
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2
s? o
P(l)= —1 7 (Th - Tk)2 A .[A (6:2)
4. 5 A Wiontakt 1 + T A + Wiontakt, 2

aus der ersichtlich ist, dass eine Veranderung von | sowohl den Innenwiderstand R, = p—t

als auch die nutzbare Spannungsdifferenz ATtgg verandert.

Ist ein thermisches Anbindungsszenario hei3- und kaltseitig durch den Anwendungsfall
vorgegeben (d.h. Wkontak,12 Und AT sind gegeben), so ergibt sich durch verschiedene
thermische Leitfahigkeiten A des Thermoschenkelmaterials jeweils eine ideale
Thermoschenkellange lideai(A), welche die Ausgangsleistung P nach Gleichung (6.2)
maximiert. Hierbei wiegt sich der mit I(A) groRer werdende innere Widerstand der
Thermoschenkel mit dem ebenso grolR3er werdenden Temperaturgradienten ATtec und
damit groBer werdenden Ausgangsspannung Uges (nach Gleichung (3.29)) gerade auf.
Unter Annahme verschwindend Kkleiner elektrischer Kontaktwiderstande kann lideai(A)

analytisch durch Maximalwertsuche von Gleichung (6.2) geldst werden:

lideal = A" (Wikontakt,1 + Wkontakt,2)- (6.3)
Wird die Thermoschenkellange kleiner als der Idealwert gewahlt, so wird der thermische
Widerstand des thermoelektrischen Materials zu klein um eine brauchbare
Temperaturdifferenz aufrecht zu erhalten. Der Temperaturgradient und die damit
verknupfte Seebeckspannung werden somit zunehmend kleiner. Wird jedoch die
Thermoschenkellange gréRer gewahlt, so wird der innere Widerstand der Thermoschenkel
auch zunehmend groRBer, was die Ausgangsleistung verkleinert. Die resultierende
maximale Ausgangsleistung Pmax(A) unter Annahme einer ideal gewabhlten

Thermoschenkellange liseal kann somit analytisch angegeben werden:

A-o-S°

1 A
Prax(A) = —
max( ) 16 WKontakt,1 + WKontakt,Z

: (Th - Tk)2 (6.4)

Abbildung 6.3 zeigt zur Veranschaulichung die Ausgangsleistung P(l) in Abhangigkeit der
Thermoschenkellange | bei verschiedenen Warmeleitfahigkeiten eines Thermoschenkels.
Alle Parameter sind genormt dargestellt, d.h. fir A=1W/mK ergibt sich eine ideale
Thermoschenkellange von lidgea / lo (A=1W/mK)=1 mit einem Leistungsmaximum
Px=iwmk(1) =1. FlUr den Fall einer halbierten (A=0,5W/mK), oder geviertelten

(A =0,25 W/mK) Warmeleitfahigkeit verschiebt sich das Leistungsmaximum ebenfalls mit
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6 - Herstellung eines neuartigen TEG-Prototypen

gleichem Faktor zu dementsprechend kleineren Thermoschenkellangen. Der Wert der
maximalen Ausgangsleistung hingegen vergrof3ert sich um den jeweiligen Kehrwert des
Faktors, d.h. um 2, bzw. 4.

44 <
/ + N\ P3u=o,25 meK(l )
- l L] \
' \
341 ' N
' ~
41 . ~
. ~
o | . P3_=0,5 WImK(l ) ~
o 2 - - — -~
- ' V4 . — -~ - S
Q. — ~
-l / * . - - =~ - -
1 / . Pa:1 W!mK(l) T - o
I ) i * * - -
-l R .
max(/l)
0 — T T T T T T T ]
0,0 0,5 1,0 0 1,5 2,0 25
0

Abbildung 6.3: Simulation der Ausgangsleistung eines Thermoschenkels in Abhangigkeit der
Thermoschenkellange bei verschiedenen Warmeleitfahigkeiten des thermoelektrischen Materials.

Die Verschiebung des Leistungsmaximums zu kleineren Thermoschenkellangen ist durch
die VergrolRerung von ATrec(l) aufgrund der geringeren Warmeleitfahigkeit nach
Gleichung (6.1) bedingt. Die VergrofRerung der maximalen Ausgangsleistung ist durch die
Verkleinerung des Innenwiderstandes aufgrund der geringeren Thermoschenkellange
verursacht. Somit wird klar, dass die Warmeleitfahigkeit des in den vorhergehenden
Kapiteln entwickelten Verbundwerkstoffes zweierlei Einfluss auf den TEG hat. Zum einen
bewirkt eine kleinere Wéarmeleitfahigkeit eine Erh6hung der Ausgangsleistung, was A eine
wesentlich groRere Bedeutung zuspricht, als in der Glutezahl ZT bertcksichtigt ist und zum
anderen bewirkt sie eine dinnere ideale Bauform des TEGs. Dies hat unter Anderem zur
Folge, dass weniger thermoelektrisches Material bendtigt wird und somit die
Materialkosten gesenkt werden konnen. Das ist vor allem im Kontext dieser Arbeit
interessant, wonach ein kostengunstiger TEG entwickelt werden soll. Dies wurde durch die
geringe  thermische Leitfahigkeit der hier entwickelten thermoelektrischen

Verbundwerkstoffe erreicht. Unter der realistischen Annahme von vorhandenen
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6.3 - Herstellung von n-leitenden Rohrsegmenten

elektrischen Kontaktwiderstdnden zwischen den Thermoschenkeln verschiebt sich die
ideale Thermoschenkellange zu hoheren sowie die maximale Ausgangsleistung zu
niedrigeren Werten. Analytisch wirde sich das in einer additiven Konstante im Nenner der
Gleichung (6.2) niederschlagen, womit diese fur kleine Thermoschenkellangen gegen
einen Grenzwert laufen wirde. Die Tendenz zu kleineren idealen Thermoschenkellangen

mit abnehmender Warmeleitfahigkeit bleibt aber die gleiche.

Im Folgenden werden Prototypen mit dem in Kapitel 5.4 entwickelten Verbundwerkstoff
nach dem in Kapitel 6.1 vorgestellten Konzept hergestellt. Dabei flie3en die in Abbildung
6.3 illustrierten Uberlegungen tber die ideale Thermoschenkellange in die Herstellung der
Prototypen ein. Hierfur wurde ein spezielles Anwendungsszenario mit heil3em und kaltem
Wasser sowie definierten thermischen und elektrischen Kontaktwiderstanden
angenommen. Heryanto Tjoa vom Lehrstuhl fir Mess- und Regelungstechnik der
Universitdit Bayreuth konnte hieraus im Rahmen einer Forschungskooperation

nummerisch die ideale Thermoschenkellange bestimmen.!33

6.3 Herstellung von n-leitenden Rohrsegmenten

Es wird nun ein rohrartiger TEG-Prototyp nach dem in Kapitel 6.1 vorgestellten Konzept
entworfen, der als Basis fur weitere Simulationen und Messungen fiur ein Fluid-Szenario
dienen kann. Hierfir wird vorerst der in Kapitel 5.4 entwickelte, n-leitende
Verbundwerkstoff auf Basis der duromeren Silikon-Matrix und dem Fillstoff
ATOrr + 5% Addsn als Ausgangsmaterial verwendet, da an ihm die besten
thermoelektrischen Eigenschaften gemessen wurden. Grundsatzlich ist allerdings der
gleiche Prototyp als Spritzguss-Version mit dem in Kapitel 5.3 entwickelten
Verbundwerkstoff denkbar. Als elektrisch leitfahige Kontaktierungen auf der
Rohrinnenseite und RohraufRenseite sollen metallische Zylinder dienen, die direkt in einem
Pressvorgang mit in das Rohrsegment integriert werden. Die thermische Aushartung der
Silikonmatrix sowie die thermische Nachbehandlung geschehen also im direkten Verbund
mit der metallischen Kontaktierung, was durch einen &hnlichen Warmeausdehnungs-
koeffizienten der Komponenten geldst werden muss, um mechanische Spannungen und
Rissbildung an den Werkstoffgrenzflachen zu vermeiden. Fur die elektrisch leitfahige

Kontaktierung kommen grundsatzlich alle metallischen Materialien in Frage, die eine hohe
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6 - Herstellung eines neuartigen TEG-Prototypen

elektrische Leitfahigkeit besitzen. Die Auswahl aufgrund der Korrosionsbestandigkeit muss
auf Basis der jeweiligen Anwendungsbegebenheiten getroffen werden.

Als Vorauswahl zeigt Tabelle 6.1 die elektrische Leitfahigkeit, die Warmeleitfahigkeit, den
Warmeausdehnungskoeffizienten und den Seebeckkoeffizienten von rostfreiem Stahl,
Messing, Aluminium und Kupfer bei Raumtemperatur.1?8134-13° Dije elektrische Leitfahigkeit
liegt bei allen Werkstoffen mit Gber 10* S/cm deutlich Uber der des Verbundwerkstoffes,
womit deren Einfluss eher vernachlassigbar ist. Die Warmeleitfahigkeit ist bei rostfreiem
Stahl mit Astan = 13 W/mK deutlich unterhalb der von Messing mit Amessing = 131 W/mK. Die
Warmeleitfahigkeiten der reinen Metalle Aluminium und Kupfer liegen nochmals deutlich
tUber der wvon Messing. Hinsichtlich der geringen Warmeleitfahigkeit des
Verbundwerkstoffes von Avernund <1 W/mK liegt der Leistungsverlust aufgrund des
Temperaturabfalls Gber der metallischen Anbindung nach Gleichung (3.29) im einstelligen
Prozentbereich. Aufgrund der Tatsache, dass sich durch den Warmeulbergang von Fluiden
auf das TEG-Rohr weitaus gréRere thermische Ubergangswiderstande ergeben werden,
ist der Einfluss der Warmeleitfahigkeit im Metall nochmals deutlich kleiner. Die
thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Metalle liegen bei 16 - 23x10°%/K, der
gemessene Wert des Verbundwerkstoffes ist mit a = 6,1x10%/K nochmals deutlich kleiner.
Aufgrund der hohen Korrosionsbestandigkeit wird zum einen rostfreier Stahl als Kandidat
fur die Demonstrator-Herstellung genutzt. Zum anderen wird Messing als thermisch und
elektrisch hochleitfahiger Werkstoff verwendet. Der Seebeckkoeffizient, welcher die
thermoelektrischen Eigenschaften des Verbundwerkstoffes beeinflussen wirde, ist sowohl

im rostfreiem Stahl als auch bei Messing wie bei den meisten gut leitfahigen Metallen sehr
k|ein_72,137—140

Tabelle 6.1: Elektrische Leitfahigkeiten, Warmeleitfahigkeiten, Warmeausdehnungskoeffizienten
und Seebeckkoeffizienten bei Raumtemperatur von mdglichen metallischen Werkstoffen fir die
Demonstrator-Herstellung.128134-139

Werkstoff Bezeichnung o/Slcm A/W/mK a/10%K S/ uVvIK
rostfreier Stahl  X6CrNiMoTil17-12-2 >104 13 16,5 -1,66
Messing Cuzn37 >10° 131 15,8 -0,29
Aluminium Al >10° 236 23,1 -1,7
Kupfer Cu >10° 401 16,5 1,96
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6.3 - Herstellung von n-leitenden Rohrsegmenten

Auf Basis der Warmeleitfahigkeit des entwickelten Verbundwerkstoffes kann die
Thermoschenkellange, also die Dicke der Rohrwandung, angepasst werden. In Kapitel 6.2
ist der theoretische Verlauf einer kleiner werdenden idealen Thermoschenkellange mit
abnehmender Warmeleitfahigkeit des TEG-Materials dargestellt. Fir eine konkrete
Anpassung der geometrischen Werte an die thermoelektrischen Eigenschaften des
entwickelten Werkstoffes wurde von Heryanto Tjoa unter Anderem ein TEG-Szenario mit
warmem und kaltem Wasser simuliert.'>* Hieraus ergeben sich beispielhaft ideale
Thermoschenkellangen im Bereich von | = 1 mm des Verbundwerkstoffes unter Annahme
von vergleichsweise hohen thermischen Ubergangswiderstanden zwischen der Flissigkeit
und der Rohrwandung. Bei diesen Simulationen wurde vorerst eine Warmeleitfahigkeit des
thermoelektrischen Materials von ca. 2 W/mK angenommen, was ca. einen Faktor 2 tber

den Messwerten der Verbundwerkstoffe dieser Arbeit liegt.

Die ideale Thermoschenkellange, also die Dicke des thermoelektrischen
Verbundwerkstoffes dieser Arbeit, wird mittels einer solchen Simulation bei | = 1,2 mm mit
einer Warmeleitfahigkeit von ca. A=1W/mK gefunden. Anhand des Einflusses
stromungsmechanischer Parameter der Fluide auf den Warmeibergang auf das TEG-
Rohr wurde durch Fluid-Simulationen ein Rohrinnendurchmesser von 25 mm als ideal
gefunden.f Diese beiden Werte dienen somit als Grundlage furr die Prototypenherstellung.
Es wird zudem eine Zylinderlange von 1 cm festgelegt. Abbildung 6.4 veranschaulicht die
Herstellung der Prototypen. Die Prototypen werden analog zu den Formpresskoérpern mit
der in Kapitel 4.2.6 beschriebenen hydraulischen Presse und einem eigens hierfur
konstruierten Werkzeug hergestellt. In das Werkzeug werden im Voraus zwei Zylinder-
Hulsen aus rostfreiem Edelstahl oder Messing mit vorgeschnittenen Gewinden gelegt
zwischen die der Verbundwerkstoff gepresst wird. Im Anschluss wird der Silikonanteil der
Probekorper entsprechend der in Tabelle 4.2 gezeigten Werte gehartet. Abbildung 6.4
zeigt ein fertiges Rohrsegment.

Die Mal3e der inneren Huilse sind mit einem Innendurchmesser von 25 mm, einem
AulRendurchmesser von 26 mm und einer Zylinderhéhe von 1 cm so gewahlt, dass der
Innendurchmesser dem simulierten stromungsmechanischen Optimum entspricht.
Dieselben Mal3e der auf3eren Hulse sind mit 28,4 mm, 29,4 mm sowie 1 cm so gewahlt,
dass die Dicke der Verbundwerkstoffschicht, also die Thermoschenkellange | =1,2 mm

f Diese Simulationsergebnisse wurden dankenswerterweise von Heryanto Tjoa, Lehrstuhl fir Mess- und
Regelungstechnik der Universitat Bayreuth, zur Verfliigung gestellt.
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6 - Herstellung eines neuartigen TEG-Prototypen

betragt. Die radiale Dicke der metallischen Hilsen ist dabei circa 1 mm um die
mechanische Stabilitdt zu gewahrleisten. Diese Dicke ist fallspezifisch unter Beachtung
des elektrischen Widerstandes und der Stromdichte sowie der mechanischen Stabilitat zu
minimieren, um erstens Material zu sparen und zweitens die thermische Anbindung zu
optimieren. Der Verbundwerkstoff wird mittels einem Druck von p = 70000 N/cm? in die
metallischen Hulsen gepresst und im Anschluss thermisch gehartet. Aufgrund der
Geometrieunterschiede der Prototypen zu Formpresskérpern aus Kapitel 5.4 und des
begrenzten hydraulischen Drucks der Pressvorrichtung konnte nur durch sukzessives
Auffillen der Hilsen mit thermoelektrischem Material die Packungsdichte @ = 61 Vol.-%
von Formpresskorpern erreicht werden. Es waren hierfur drei partielle Full- und
Pressvorgange notwendig. Dieses Problem ist allerdings fir jeden Anwendungsfall und
somit fur jede Geometrie individuell zu l6sen. Ansatzpunkte hierfir sind hdhere
hydraulische Dricke sowie formstabilere Presswerkzeuge mit einer prozessoptimierten

Geometrie.

Stahlstempel

[

gepresstes | g metallische Hilsen

Polymer-Oxid-Gemisch .-:-E35:5:5::::':""""':':'::::55:':"1:-. mit Gewinde

Abbildung 6.4: Schema der Prototypen-Herstellung mittels einer eigens konstruierten
zylindrischen Pressvorrichtung. Die Fotographien zeigen die Pressvorrichtung mit dem passenden
Stahlstempel (oben rechts) sowie ein fertiges Rohrsegment mit Gewinde (unten rechts).
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6.4 - Ubertrag der Erkenntnisse auf p-leitende Rohrsegmente

Sowohl die thermische Hartung, als auch eine Temperaturnachbehandlung bis 500 °C
hatten bei beiden Metallsorten trotz der unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten keine
Rissbildung an den Grenzflachen zur Folge. Dies konnte auf die radialsymmetrische
Anordnung der Werkstoffe zurlckzufliihren sein. Es ist somit eine Einsatztemperatur
grundsatzlich moglich, die der Auslagerungstemperatur entspricht, d.h. in diesem Fall
500 °C. Die elektrische Leitfahigkeit dieser Rohrsegmente wurde Uber die Kontaktierung
von jeweils zwei Leitungen an den inneren und auf3eren Gewindehulsen realisiert, womit
eine Vierleitermessung durchgefuhrt werden konnte. Hierbei wird radial durch den
Verbundwerkstoff gemessen, wodurch die Ubergangswiderstande zwischen den Hiilsen
und dem Verbundwerkstoff das Ergebnis beeinflussen kdnnten. Aufgrund der hohen
elektrischen Leitfahigkeit des Metalls wird davon ausgegangen, dass die metallischen
Hulsen als aquipotentiale Mantelflachen betrachtet werden kénnen. Die gemessenen
elektrischen Leitfahigkeiten nach der Aushartung der Matrix bei 200 °C sind mit 1,5 S/cm
ahnlich denen der Formpresskorper, womit davon ausgegangen werden kann, dass kein
nennenswerter elektrischer Kontaktwiderstand zur metallischen Kontaktierung besteht, da
in diesem Fall der gemessene Widerstand wesentlich hoéher waére. Die
Temperaturauslagerung bei T =500 °C fur t=1 h konnte bei Prototypen mit rostfreiem
Stahl einen Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit auf 2,9 S/cm bewirken. Die Prototypen
mit Messinghllsen dagegen hatten nach der Auslagerung eine deutlich schlechtere
elektrische Leitfahigkeit, was vermutlich auf die Korrosion der innenliegenden metallischen
Oberflache durch den Luftsauerstoff und somit auf anwachsende Kontaktwiderstande
zurtckzufiihren ist. Die Korrosion war optisch auf der aul3enliegenden metallischen
Oberflache zu erkennen. Aus diesem Grund fallt die primare Wahl des Materials fir die
metallischen Kontaktierungen auf rostfreien Stahl, der im weiteren Verlauf ausschlie3lich

verwendet wird.

Um zusatzlich zu den n-leitenden Rohrsegmenten eine p-leitende Variante zur Verfligung
zu haben, werden im Folgenden die zielfihrenden Erkenntnisse der kompletten

Werkstoffentwicklung aus Kapitel 5 von SnO:2 auf ein p-leitendes Ti2Os-Pulver Gibertragen.

6.4 Ubertrag der Erkenntnisse auf p-leitende Rohrsegmente

Das p-leitende Titansuboxid Ti2O3 liegt wie das SnOz2 als pulverformiger Werkstoff vor, d.h.
es besteht ebenso aus einzelnen globularen Partikeln ohne Trager. Es besitzt eine 3%ige
Stickstoffdotierung, die ihm gute p-leitende, thermoelektrische Eigenschaften verleiht. Der

gemessene Seebeckkoeffizient bei Raumtemperatur ist Srtieoz =+205 pV/K, also
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6 - Herstellung eines neuartigen TEG-Prototypen

wesentlich hoher als der Betrag des Seebeckkoeffizienten von ATOepr. Die elektrische
Leitfahigkeit konnte im Pulverstempel aufgrund einer hohen Druckabhangigkeit nicht exakt
bestimmt werden, liegt aber im Bereich des n-leitenden ATOrr, d.h. bei circa 1 S/cm. Die
Partikelgro3e liegt herstellungsbedingt im Bereich von dg= 30 um, ist also wesentlich
groRer als die der SnO2 Partikel. Die Messung der BET-Oberflache ergibt einen sehr
kleinen Wert von BETTti203 = 0,21 m?/g, was im Einklang mit der groRBen PartikelgroRe steht
und eine kleine Porositat der Partikel erwarten lasst. Abbildung 6.5 zeigt zwei REM-
Aufnahmen des Ti2Os-Pulverfillstoffes, die einen Eindruck Uber die Grof3e und die
Geometrie der Partikel vermitteln. Es ist keine Struktur im Sub-Mikrometer-Bereich, wie
bei ATOrr zu erkennen, was mit der geringen BET-Oberflache im Einklang steht.

Abbildung 6.5: REM Aufnahmen des Ti.O;3 Fiillstoffes a) Ubersicht der circa dy = 30 pm groRen
Fullstoffpartikel. b) Die Nahaufnahme zeigt die geringfligige porése Struktur der Partikel.

Die Verbundwerkstoffherstellung mit dem Ti2Os-Pulver wurde gemaf Kapitel 4.2.5 mit der
Silikonmatrix durchgefuhrt, da hiermit in Kapitel 5.4 die besten n-leitenden
Verbundwerkstoffe hergestellt werden konnten. Als mindestens notwendiger Matrixgehalt
wurde ebenso wie bei SnO2 [1=15 Vol.-% gefunden, um einen mechanisch stabilen
Verbundwerkstoff zu erhalten. Dieser Verbundwerkstoff konnte wie in Kapitel 6.3
beschrieben in die metallischen Hulsen aus rostfreiem Stahl eingebracht werden und
wurde im Anschluss nach Tabelle 4.2 thermisch gehartet. Die gemessene elektrische
Leitfahigkeit der fertigen Rohrsegmente ergab oTi20s = 1,3 S/cm, also fast den gleichen

Wert wie die n-leitenden Pendants mit SnO2. Die elektrischen Kontaktwiderstande der
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6.4 - Ubertrag der Erkenntnisse auf p-leitende Rohrsegmente

Metall-Verbundwerkstoff-Grenzschichten sind vermutlich sehr klein, da beim n-Leiter die
Werte fur Formpresskorper und Rohrsegmente &hnlich sind. Die Warmeleitfahigkeit wurde
an einem Formpresskorper mit einem Matrixgehalt von 77 = 15 Vol.-% gemessen und liegt
bei Atizos = 0,95 W/mK, also ebenso im gleichen Bereich wie ATOpr. Somit ist die ideale
Thermoschenkellange von | =1,2 mm auch bei diesem Material gultig. Zusammen mit
dem wesentlich hoheren Seebeckkoeffizienten von Srtizoz = +205 pV/K kann eine Gutezahl

von ZTri203 = 1,8x103 im fertigen Rohrsegment berechnet werden.

Uber Gleichung (3.30) kann nun fiir eine angenommene Temperaturdifferenz von
ATtec =30 °C die Leistung eines einzigen Ringsegmentes von 1 cm Lange unter
Lastanpassung berechnet werden. So sollte im Falle des n-leitenden SnOo2-
Verbundwerkstoffes eine Ausgangsleistung von Pn =30 pW und im Falle des p-leitenden
Ti203-Verbundwerkstoffes eine wesentlich grol3ere Ausgangsleistung von Pp=1,7 mW

entnehmbar sein, was ausreichend wéare um autarke Sensoren zu versorgen.314

Mithilfe der passenden Gewinderinge kénnen nun die n- und p-leitenden Rohrsegmente
individuell zu einem TEG-Rohr verschraubt werden, wie es in Kapitel 6.1 als Konzept
prasentiert wurde. Abbildung 6.6 a) bis d) zeigt die n- und p-leitenden Rohrsegmente wie
sie mit einer passenden Innen-Gewindehilse zu einem TEG-Rohr verschraubt werden.
Das TEG-Rohr kann dabei modular, je nach Anwendung, verlangert werden. An dieser
Stelle mussen weiterfuhrende Simulationen die Ausgangsleistung der seriell geschalteten
Module berechnen, wobei eine thermische Inhomogenitat entlang des Rohres mit
einbezogen und die Geometrieverhéltnisse der Rohrsegmente zueinander optimiert

werden missen.
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a) b)

Abbildung 6.6: Darstellung der fertigen Rohrsegmente a) n- (rechts) und p-leitendes (links)
Rohrsegment mit passendem Gewindering b) Verschraubung der beiden Rohrsegmente c)
Passende Gewinderinge werden auf3enseitig aufgeschraubt. d) Mit zwei weiteren Rohrsegmenten
wird das TEG-Rohr verlangert (vergleiche Abbildung 6.1).
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein neuartiges Konzept fur thermoelektrische Generatoren
mit grof3er Designfreiheit sowie dafir nutzbare thermoelektrische Verbundwerkstoffe
entwickelt. Die thermoelektrische Gitezahl der Werkstoffe wurde so optimiert, dass sie
ausreichend Energie fur einen autarken Sensor liefern kénnen und sich gleichzeitig durch
einen niedrigen Preis, ihre Ungiftigkeit und eine variable Verarbeitbarkeit mit etablierten
Prozessen auszeichnen. Die mit diesen Werkstoffen gefertigten Prototypen runden die
Arbeit ab.

Diese Ergebnisse konnten erreicht werden, indem thermoelektrische Verbundwerkstoffe
auf Basis polymerer Matrizen und zunachst leitfahigen SnO2-Fullstoffen entwickelt wurden,
um die vielfaltigen Verarbeitungsmoglichkeiten von polymeren Werkstoffen und die sich
daraus ergebenden grof3en Freiheitsgrade in den Herstellungsrouten und im Design der
TEGs nutzen zu kénnen. Gleichzeitig wurde die thermoelektrische Gutezahl ZT auf das
Niveau von hochleitfahigem SnO2-Vollmaterial maximiert, was durch die folgenden
Ansatze erreicht wurde. Es wurden SnO2-Mikropartikel, dotiert mit Antimon oder Fluor, in
ihrer Grol3e, ihrer Morphologie und ihrer Zusammensetzung variiert und durch
verschiedene  Verarbeitungsmethoden in  unterschiedliche polymere  Matrizen
eingearbeitet, teilweise thermisch nachbehandelt und charakterisiert. Letztendlich konnten
Uber ein l6semittelfreies Pressverfahren, sowie mithilfe von tragerfreien Partikeln in einer
optimierten PartikelgroRenverteilung gute Eigenschaften gemessen werden. Durch eine
Reduktion der  elektrisch isolierenden Silikonmatrix und durch eine
Temperaturauslagerung unter atmospharischen Bedingungen konnte die
thermoelektrische Leistungsfahigkeit auf das Niveau von SnO:z-Vollmaterial erhéht
werden. Die Erkenntnisse aus der SnO2-Verbundwerkstoffentwicklung (n-Leiter) konnten
daraufhin erfolgreich auf einen Ti2Os-Verbundwerkstoff (p-Leiter) Ubertragen werden,
sodass die Mdoglichkeit gegeben war, einen TEG mit alternierend angeordneten
Thermoschenkeln zu entwerfen. Es wurde ein tubulares TEG-Design flr heiRe Fluide als
zielfihrend befunden und somit ein Konzept flr einen rohrartigen, modular
verschraubbaren TEG entwickelt. Durch die daraufhin hergestellten Prototypen wurde
dieses Konzept realisiert. Die Prototypen kdnnen hierbei ausreichend Leistung fir einen

energieautarken Sensor liefern, was das Ziel dieser Arbeit war.
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Weiterfihrend sollte die Forschungsarbeit hinsichtlich einer hoheren elektrischen
Leitfahigkeit des partikularen thermoelektrischen Materials fortgesetzt werden, da diese
die sensibelste Stellschraube fir eine hohe Gutezahl ZT ist. Dies kénnte z.B. durch die
Nutzung von Sinteradditiven in Verbindung mit geeigneten, evtl. reduzierenden
Atmospharen bei der Temperaturauslagerung sein. Zudem konnten Delafossit- oder
Skutterutid-Fullstoffe ~ sehr  gute  Ausgangsmaterialien  fir  thermoelektrische
Verbundwerkstoffe sein. Die hohen Design- und Verarbeitungsfreiheiten der polymeren
Verbundwerkstoffe sollten genutzt werden, um weitere neuartige TEG-Geometrien zu
entwerfen. Vorstrukturierte Polymerbander kénnten hierbei z.B. durch Impragnierprozesse
mit der notwendigen maanderformigen Struktur versehen werden, sodass formflexible
Halbzeuge entstiinden. Diese kdnnten im Anschluss auf gekrimmte oder gar ebenso
formflexible, warme Oberflachen appliziert werden. Schlussendlich sollte die TEG-
Forschung einen groReren Fokus auf Verfiigbarkeit und Prozessierbarkeit der Materialien
legen und weniger auf kostenintensive HoOchstleistungswerkstoffe. Eine energieautarke
Versorgung von Sensoren kdnnte bereits heute durch moderate Werkstoffe viele Kilometer
und Kilogramm Kabelzuleitungen in Automobilen und Flugzeugen sparen. Dies hatte
durch die Gewichtsreduktion eine Einsparung von fossilen Brennstoffen und somit eine

geringere Emission von Treibhausgasen in die Umwelt zur Folge.
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Anhang

Anhang

w
o
Porositit p / /o .9,

N
o

Abbildung 0.1: Porositat aller gemessenen Probekérper nach Tabelle 5.1 mit Mischungen aus
den Fillstoffen ATO und ATOg,. Die Fullstoffeinwaage ist bis @ = 50 Vol.-% variiert.
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Abbildung 0.3: Vergleich der elektrischen Leitfahigkeiten von ATO Formpresskorpern mit
ATO + 5 Gew.-% Adds, Formpresskorpern. Die Probekérper sind jeweils fur t=1h bei der
angegeben Temperatur ausgelagert worden. Alle Messwerte wurden bei Raumtemperatur
gemessen.
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Abbildung 0.4: Elektrische Leitfahigkeit, Warmeleitfahigkeit, Seebeckkoeffizient und daraus
resultierend ZT von ATO + 5 Gew.-% Adds, Formpresskdrpern. Die Probekoérper sind jeweils fir
t=1h bei der angegeben Temperatur ausgelagert worden. Alle Messwerte wurden bei
Raumtemperatur gemessen.
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