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Imagination is more important than knowledge.
For knowledge is limited,
whereas imagination embraces the entire world,

stimulating progress, giving birth to evolution.

Albert Einstein






Vorwort der Herausgeber

Strom aus Wadrme mit sogenannten thermoelektrischen Generatoren zu erzeugen, kann
dazu beitragen, Energieumwandlungsprozesse effizienter zu gestalten. Der Vorteil ther-
moelektrischer Generatoren besteht darin, dass keine bewegten Teile notwendig sind und

spezifisch weniger Volumen bendtigt wird.

Fiir den Einsatz bei hohen Temperaturen werden in jiingster Zeit vermehrt oxidi-
sche Materialien fiir den Einsatz in thermoelektrischen Generatoren diskutiert. Vorteilhaft
kommt hinzu, dass man — zumindest dem ersten Anschein nach — bei Oxiden erwarten
kann, dass sie in Luft bei hohen Temperaturen oxidationsstabil betreibbar sind und daher

keine Alterungseffekte auftreten sollten.

Hier setzt die vorliegende Arbeit an. Es werden auf Kupfer und Eisen basierende
Delafossite untersucht, die als Alternative zu den aktuell verwendeten Hochtemperatur-
Thermoelektrika in der Literatur einige Beachtung finden. Hintergrund ist, dass sie sowohl
qut elektrisch leitfahig sind als auch einen groBen Seebeck-Koeffizienten und damit eine
hohe ZT-Zahl (Figure of Merit) aufweisen und gemaB Literatur bis zu einer Temperatur
von 1000 °C eingesetzt werden konnen.

Fragen der Stabilitat, der thermoelektrischen Eigenschaften und der elektrischen Leit-
fahigkeitseigenschaften bei hohen Temperaturen bei von Luft abweichenden Umgebungs-
atmosphéaren sind ein Teil dieser Arbeit. Weiterhin beschaftigt sie sich mit den thermody-
namischen Bedingungen, um phasenreine Delafossite herstellen zu kénnen. Mit Hilfe von
Ellingham-Diagrammen wurde ein Prozessfenster zur einphasigen Herstellung und zum
stabilen Betrieb der Kupfer-Eisen-Delafossite entwickelt. Im weiteren Verlauf der Arbeit
wird auch das vielversprechende neuartige Verfahren der aerosolbasierten Kaltabscheidung
(auch Aerosoldepositionsmethode, ADM) eingesetzt, um aus den phasenrein dargestell-
ten keramischen Pulvern dichte Dickschichten herzustellen. Grundlegende defektchemi-
sche Betrachtungen, die das Verhalten der Schichten als Funktion der Temperatur und

des Sauerstoffpartialdrucks erklaren konnen, runden die Arbeit ab.

Bayreuth im November 2018
Prof. Dr.-Ing. Ralf Moos, Prof. Dr.-Ing. Gerhard Fischerauer






Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Synthese, Prozessierung und Charakte-
risierung von Kupfer-Eisen-Oxiden fiir deren Einsatz in thermoelektrischen Generatoren
bei hohen Temperaturen. Ziel war es, eine ganzheitliche Bewertung dieser thermoelek-
trischen Materialien vorzunehmen und im Besonderen deren Verhalten bei Temperaturen
iiber 700 °C detailliert zu untersuchen. Ein Hauptaugenmerk lag dabei auf der Optimierung
der Herstellungs- und Prozessparameter, um eine wirtschaftliche Auslegung hochtempera-

turtauglicher thermoelektrischer Generatoren zu ermdglichen.

Die untersuchten Kupfer-Eisen-Oxide gehoren der Klasse der Delafossite an. Zwar
konnte bei diesen bereits ein gutes thermoelektrisches Potential nachgewiesen werden, es
existierte jedoch keine Herstellungsroute zur phasenreinen Synthese von CuFeQO, hoher
Ausbeute. Aus diesem Grund sollte in dieser Arbeit eine optimale Herstellungsroute da-
fiir gefunden und die Moglichkeit der Dotierung von Delafossiten zur Verbesserung der
thermoelektrischen Eigenschaften evaluiert werden.

AuBerdem zeigte sich in friiheren Veroffentlichungen, dass der Sauerstoffpartialdruck
eine wichtige EinflussgroBe wahrend des Prozessierens darstellt. Deshalb sollte dessen Ein-
fluss auf die Phasenstabilitdt untersucht und auf die thermoelektrischen Eigenschaften
von CuFeO, ausgedehnt werden. Dariiber hinaus stand ebenfalls die wirtschaftliche Pro-
zessierung der Delafossite im Fokus. Hierfiir wurde eine neuartige Beschichtungsmetho-
de (Aerosol-Depositions-Methode) als kostengiinstige Alternative zu konventionellen ke-
ramischen Technologien angewendet. AbschlieBend sollten die thermoelektrischen Eigen-
schaften dieser Schichten mit konventionell hergestellten Sinterkdrpern verglichen und ein

erstes, sehr einfaches defektchemisches Modell dotierter Delafossite erstellt werden.

Folgende Zielen standen somit bei dieser Arbeit im Mittelpunkt:

e Die phasenreine Synthese von CuFeQO,, deren materialwissenschaftliche Charakteri-

sierung und die Ermittlung einer optimalen Herstellungsroute

e Die Beantwortung der Frage hinsichtlich der Phasenstabilitdt von CuFeO, in Abhan-
gigkeit des Sauerstoffpartialdrucks

e Das Prozessieren der Delafossite mit Hilfe der Aerosol-Depositions-Methode und

mittels konventioneller keramischen Technologien



ii Zusammenfassung

e Die simulationsbasierende Entwicklung eines speziellen Transducers um die ther-
moelektrischen GréBen von mittels der Aerosol-Depositions-Methode hergestellten

Schichten zu messen

e Die thermoelektrische Charakterisierung der Delafossite bei hohen Temperaturen und

unter variierendem Sauerstoffpartialdruck

Zunachst wurden die Delafossite synthetisiert, materialwissenschaftlich charakterisiert
und deren Phasenstabilitat untersucht. Dabei konnte anhand des Ellingham-Diagrammes in
Kombination mit materialwissenschaftlichen Charakterisierungsmethoden gezeigt werden,
dass es nur ein enges Prozessfenster gibt, in dem sich der Delafossit wahrend der Synthese
ausbildet und bei hohen Temperaturen stabil ist. Hinsichtlich der Phasenstabilitat konnte
gezeigt werden, dass es bei hohen Einsatztemperaturen und hohen Sauerstoffkonzentratio-
nen zu einer Phasenumwandlung zu CuFe,O4 und CuO kommt. Dabei andert sich ebenfalls
der Leitfahigkeitsmechanismus, was ungewollte bipolare thermoelektrische Effekte zur Fol-
ge hat. Um dies zu vermeiden, wurde ein Sauerstoffpartialdruck-Stabilitatsfenster fiir die
Anwendung von CuFeO, bei hohen Temperaturen ermittelt.

Delafossite wurden zundchst mit konventionellen keramischen Technologien prozes-
siert. Die hergestellten Sinterkdrper waren sowohl mechanisch stabil und lieBen sich auch
gut prozessieren. Als alternative Herstellungsmethode wurde in dieser Arbeit die Aerosol-
Depositions-Methode (ADM) verwendet, die es ermdglicht diinne, dichte keramische Schich-
ten bei Raumtemperatur herzustellen. Durch den Wegfall des Hochtemperaturschrittes und
der einfachen Verfahrensweise besitzt diese Technologie betrachtliche 6konomische Vor-
teile. Es konnten erfolgreich diinne CuFeO,-Schichten mit Schichtdicken bis zu 50 pm
hergestellt werden, deren materialwissenschaftliche Charakterisierung ein porenfreies und

dichtes Gefiige mit KorngréBen unter 100 nm aufzeigte.

Um die thermoelektrischen Eigenschaften dieser Schichten zu untersuchen, wurde ein
neuartiger Transducer konzipiert, simulationsbasiert entwickelt und in Dickschichttechnik
hergestellt. Gleichzeitig wurde auch die bisher verwendete thermoelektrische Messmethodik
hinsichtlich der Messungen bei hohen Temperaturen und bei variablem Sauerstoffpartial-

druck optimiert, um die Messgenauigkeit zu erhdhen.

Die anschlieBenden thermoelektrischen Untersuchungen fanden sowohl an Delafossit-
Sinterkorpern, als auch an mittels der ADM hergestellten CuFeO,-Schichten statt. Zu-
nachst wurde die Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit und des Seebeck-
Koeffizienten bestimmt und der Einfluss der beiden Prozessierungsverfahren miteinander
verglichen. Dabei wurde festgestellt, dass die Aktivierungsenergie aerosolprozessierter De-
lafossite gréBer als bei gesinterten CuFeQO, ist. Als Ursache hierfiir konnte das durch die

Aufprallverfestigung entstandene feinkdrnige, wenige zig-nm groBe Gefiige der Schichten



ermittelt werden. Bei diesem iiberwiegt der Einfluss der Korngrenzen auf die thermische
Aktivierung der elektrischen Leitfdhigkeit, da die Ladungstrager hier weitaus mehr Korn-

grenzen Uliberwinden miissen als bei den konventionell hergestellten Sinterkdrpern.

Im Gegensatz hierzu zeigte der Seebeck-Koeffizient bis 600 °C keinen Unterschied zwi-
schen den Herstellungsverfahren, jedoch wiesen die aerosolprozessierten Delafossite bei
hoheren Temperaturen eine erhéhte Thermokraft auf. Im Unterschied zu den Ergebnissen
der Untersuchungen zur elektrischen Leitfdahigkeit ist dies jedoch nicht auf die Nanostruktu-
rierung zuriickfiihrbar, da die Thermokraft eine geometrieunabhangige GroBe darstellt. Der
Effekt konnte jedoch mit dem Ausbau von Sauerstoff aus dem Kristallgitter erklart werden.
Dieser temperaturabhangige Diffusionsprozess ist bei hohen Temperaturen und diinnen
Schichten besonders ausgepragt, da sich hier das Defektgleichgewicht aufgrund der viel
geringeren Schichtdicken deutlich schneller einstellt als bei dickeren Sinterkdrpern. Um den
Nachweis zu erbringen, dass die Sauerstoffkinetik von CuFeO, ein diffusionskontrollierter
Vorgang ist, wurde der Einfluss des Sauerstoffpartialdruckes auf die thermoelektrischen

Eigenschaften bei hohen Temperaturen untersucht.

Diese Messungen bestdtigten dabei die Ergebnisse zur Temperaturabhangigkeit und
ergaben ein schliissiges Gesamtbild. Wahrend an den dickeren Delafossit-Sinterkdrpern
selbst bei 900 °C auch nach 20 Stunden noch keine Gleichgewichtseinstellung beobachtet
werden konnte, reagierten die diinnen, aerosolprozessierten Delafossit-Schichten innerhalb
von Minuten auf die Sauerstoffpartialdruckwechsel. Dabei konnte an diesen Proben auch
zum ersten Mal in-operando der Phasenwechsel von CuFeO, zu CuFe,O,4 und CuQO be-
obachtet werden. Diese Reaktion war sowohl bei den Untersuchungen zur elektrischen
Leitfahigkeit als auch bei den Messungen des Seebeck-Koeffizienten feststellbar und er-
folgte bei charakteristischen Sauerstoffpartialdriicken, die mit den berechneten Daten des
Ellingham-Diagramms iibereinstimmten. Auch die Seebeck-Koeffizienten der bei hohem
Sauerstoffpartialdruck auftretenden bipolaren Mischphase stimmen sehr gut mit den be-
rechneten Werten iiberein. Da diese Phase elektronenleitend ist, ist bei der Verwendung
von Delafossiten in thermoelektrischen Generatoren darauf zu achten, dass sich der Sau-
erstoffpartialdruck innerhalb der Stabilitatsgrenzen von CuFeO, befindet, da sonst der

Phasenwechsel dessen thermoelektrische Effizienz vermindert.

Die Untersuchungen zur Sauerstoffpartialdruckabhangigkeit der Delafossite waren auch
ein erster Schritt zur defektchemischen Beschreibung dieser Materialklasse. Hierbei spiel-
te vor allem die Aerosol-Depositions-Methode eine entscheidende Rolle, da aufgrund des
geringen Sauerstoffdiffusionskoeffizienten von CuFeO, nur an den diinnen Schichten be-
lastbare Messungen in Abhdngigkeit des Sauerstoffpartialdrucks durchfiihrbar waren. Nur
damit konnte ein erstes, einfaches defektchemisches Modell dotierter Delafossite aufge-

stellt werden.



iv Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde CuFeO, erfolgreich materialwissenschaftlich beschrieben und de-
ren thermoelektrische Eigenschaften detailliert untersucht. Zwar weisen die vorgestellten
Delafossite keine besonders hohe thermoelektrische Effizienz auf, dennoch stellen sie einen
attraktiven Kandidaten fiir Hochtemperaturanwendungen thermoelektrischer Werkstoffe
dar, da sie einfach herstellbar, kostengiinstig und nicht-toxisch sind. Mit der Aerosol-
Depositions-Methode wurde zudem ein Verfahren angewendet, mit dem sehr leicht und
okonomisch groBe Materialmengen prozessiert werden konnen, so dass Delafossite ein gu-
tes Potenzial als kostengiinstiges Hochtemperatur-Thermoelektrikum fiir die Verwendung

in thermoelektrischen Generatoren aufweisen.



Summary

The present work deals with the synthesis, processing and characterization of Copper-
Iron-Oxides and their usage in thermoelectric generators at elevated temperatures. The
intention of this thesis was to develop a holistic evaluation of this thermoelectric material,
with special focus on the application at temperatures above 700 °C, since up to now only
few materials exhibit good thermoelectric properties at high temperatures. It was a key
aspect to optimize both synthesis parameters and process parameters in order to achieve

an economic design of a thermoelectric generator.

Copper and Iron are abundant. Their investigated Oxides belong to the Delafossites.
While their good thermoelectric performance has already been proven, no synthesis route
to obtain phase-free CuFeO, with high yield has been known up to now. Therefore, an
optimized synthesis route and the possibilities of doping the Delafossites should have been

evaluated, in order to improve their thermoelectric properties.

Previously published work showed a strong dependence of the oxygen partial pressure
on the processing of Delafossites. For this reason, its influence on the phase stability was
investigated and expanded to the thermoelectric properties of CuFeO,. Over and above,
the economic processing of the Delafossites was in the focus, whereby the novel Aerosol
Deposition Method as cost-efficient alternative to conventionally used ceramic technology
was employed. Finally, the thermoelectric properties of the CuFeO, films were compared
to Delafossites sintered bodies and a first, simple defect-chemical model of doped CuFeO,

was introduced.

Subsequently, the present work focuses on:

e The free of phase-shift synthesis of CuFeO,, its material characterization and the

determination of an ideal synthesis route
e The investigation of the phase-stability with subject to the oxygen-partial-pressure

e The processing of Delafossites with the Aerosol Deposition Method and conventional

ceramic technologies

e A model-based design of a novel measurement transducer for the aerosol processed

films
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e The thermoelectric characterization of CuFeO, at elevated temperatures with vary-

ing oxygen partial pressures

First of all, the Delafossites were synthesized and both the material specific proper-
ties and the phase stability were investigated. By combining the Ellingham-Diagram for
CuFeO, and the material characterization, a narrow process window was found in which
the Delafossites form during the synthesis and remain stable at elevated temperatures. A
phase-change to CuFe,O4 and CuO was observed at high temperatures and high oxygen
partial pressures, resulting in undesired bipolar thermoelectric effects. Consequently, ope-
rating parameters with respect to the oxygen partial pressure for the usage of CuFeO, at
high temperatures were specified.

Initially, the Delafossites were processed using standard ceramic technologies and the
obtained sintered bodies exhibit a very good mechanical stability and facile workability. The
Aerosol Deposition Method was used as an alternative process technology, enabling the
formation of thin, dense ceramic films at room temperature. CuFeQO, films with thicknesses
up to 50 pm were successfully produced with the Aerosol Deposition Method and their
material properties showed a non-porous texture with grains sizes below 100 nm.

In order to measure the thermoelectric properties of the films, a novel transducer was
FEM-based designed and successfully produced in thick film technology. Simultaneously,
the as yet utilized method for measuring thermoelectric properties at elevated temperatures
with varying oxygen partial pressure was optimized in order to enhance the measurement

accuracy.

Finally the investigation of the thermoelectric properties of the Delafossite sintered
bodies and AD-films was conducted. First of all, the temperature dependence of the elec-
trical conductivity and the Seebeck coefficient was determined and the influence of the
process technology itself was examined. The results indicated a higher activation energy of
the conductivity for aerosol deposited films compared to sintered bodies. The fine texture
at the nanoscale of aerosol-processed films was identified as the source. Here, the charge
carriers need to overcome numerous grain-boundaries in comparison to sintered bodies,

hence this effect predominates the thermal activation of the electrical conductivity.

Contrarily, the Seebeck coefficient showed no difference with respect to the process
technologies up to 600 °C, but at higher temperatures the AD-films exhibited an increased
Seebeck coefficient. In contrast to the results of the activation energy, this behavior could
not be explained with the texture, since the thermopower is independent of geometry.
However, this effect was attributed to the removal of oxygen from the crystal lattice. This
temperature-controlled diffusion process is especially pronounced with thin aerosol depo-

sited films, since the equilibrium state is reached much faster compared to thick sintered
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bodies. To prove that the oxygen equilibration kinetics is controlled by diffusion, the influ-
ence of the oxygen partial pressure on the thermoelectric properties at high temperatures

was examined.

These measurements confirmed the results of the temperature dependency and provi-
ded a coherent general view. While the thick Delafossite sintered bodies didn’t reach an
oxygen equilibration at 900 °C even after 20 h, the thin aerosol deposited films responded
on the oxygen partial pressure variations within minutes. Moreover, the phase transforma-
tion of CuFeO, to CuFe,O, and CuO could be observed in operando for the first time.
This reaction was observed in both electrical and thermopower measurements and oc-
curred at characteristic oxygen partial pressures, in good agreement with the calculated
Ellingham-Diagram. The thermoelectric properties of the bipolar mixed phase, occurring
at high oxygen partial pressures, were in good compliance with the calculated values.
Since this phase exhibits n-type conduction, the formation needs to be prevented when
using Delafossites in thermoelectric generators, otherwise the thermoelectric efficiency will

decrease.

The studies on the dependency of the conductivity on the oxygen partial pressure
were also a first step in the defect-chemical description of these materials. Above all, the
novel aerosol deposition method played a decisive role. As a result of the low coefficient of
oxygen-diffusion of CuFeO,, resilient measurements were solely feasible at the thin aerosol
processed CuFeO,-films and a first, simple defect-chemical model of doped Delafossites

could be set up.

In this work, Delafossites were successfully described in terms of material science and its
thermoelectric properties were examined in detail. Although the presented CuFeO, do not
have a particularly high thermoelectric efficiency, they nevertheless represent an attractive
candidate for high-temperature applications of thermoelectric materials, since they are
easy to produce, inexpensive and non-toxic. In addition, the Aerosol Deposition Method
has been employed, enabling to process very large quantities of material in an economic
way, giving Delafossites a good potential as a low cost, high temperature thermoelectric

for use in thermoelectric generators.
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1 Einleitung

Eine der groBten Herausforderungen der deutschen und europdischen Wirtschaft in den
kommenden Jahrzehnten ist die Energiewende. Bis zum Jahr 2030 sollen auf europdischer
Ebene 40 % klimaschadliche Treibhausgase eingespart (ausgehend vom Stand 1990), der
Anteil erneuerbarer Energien EU-verbindlich auf 27 % am Gesamtenergieverbrauch erhoht,
sowie ein Energieeffizienz-Ziel von 27 % [1] erreicht werden. Die Schritte, die national not-
wendig sind, um diese Ziele zu erreichen, wurden vom Bundesministerium fiir Wirtschaft
und Energie in der sogenannten , 10-Punkte-Energie-Agenda” [2] erfasst und stellen die zen-
tralen Vorhaben der Bundesregierung zur Erfiillung der Klimaziele dar. Neben dem Ausbau
erneuerbarer Energien basierend auf dem Erneuerbare Energien Gesetz [3], sind vor allem
auch MaBnahmen zur Steigerung der Energieeffizienz und Energieeinsparungen die zweite
Séaule in der aktuellen Phase der Energiewende zum Erreichen der nationalen Klimaschutz-
ziele. Um bis zum Jahr 2020 auf nationaler Ebene den Primarenergieverbrauch um 20 %
(ausgehend vom Stand 2008) zu senken, wurde der Nationale Aktionsplan Energieeffi-
zienz (NAPE) von der Bundesregierung verabschiedet, der die europaische Energieeffizi-
enzrichtlinie [4] auf Bundesebene umsetzen soll. Dieser beinhaltet neben MaBnahmen zur
Energieeinsparung in privaten Haushalten auch die Reduzierung des Endenergieverbrauchs
von Gewerbe, Handel und Dienstleistungen. Rund zwei Drittel des in der verarbeitenden
Industrie benotigten Energiebedarfs stellt Prozesswarme dar, wovon jedoch ein GroBteil als

ungenutzte Abwarme an die Umgebung abgegeben wird.

Nach PEHNT [5] betrdgt das industrielle Abwarmepotential fiir Temperaturen, die gro-
Ber als 140 °C sind, in Deutschland circa 880 TWh, was 12 % des gesamten industriellen
Endenergieeinsatzes entspricht. Dass diese Energiemenge bisher nur zu einem gewissen
Teil genutzt wird, liegt zum Einen an 6konomischen Gesichtspunkten (kostenintensive An-
schaffungen zur Energieriickgewinnung mit langen Amortisationszeiten) und zum anderen
an technischen Herausforderungen in Hinblick auf wirmelogistische Probleme (Wé&rmean-

gebot und -nachfrage bzw. Warmespeicherung).

Diese Probleme wurden vom Bundesministerium fiir Bildung und Forschung erkannt
und innerhalb des Rahmenprogrammes ,Werkstoffinnovationen fiir Industrie und Gesell-
schaft” 2010 die Forderinitiative , ThermoPower: Strom aus Warme mit thermoelektrischen
Generatoren” ins Leben gerufen mit dem Ziel, die Thermoelektrik als innovative Techno-

logie zur direkten Umwandlung von Abwarme in elektrische Energie verfiigbar zu machen.
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Die Vorteile dieser Technologie gegeniiber bestehenden Systemen, wie beispielsweise dem
Organic-Rankine-Cycle (ORC), liegen darin, dass mit Hilfe thermoelektrischer Generatoren
(TEGs) Warme direkt in elektrische Energie umgewandelt werden kann. AuBerdem sind
TEGs wartungsarm und kénnen durch ihre kompakte Modulbauweise auch bei geringem

Bauraum Anwendung finden.

Zwar wurden in den letzten Jahren bereits Konzepte erarbeitet, bei denen thermoelek-
trische Generatoren Energie im Bereich einiger Kilowatt umwandeln kénnen, jedoch gibt
es immer noch groBe Hemmnisse, die eine breiten Anwendung von TEGs verhindern. Im
Vergleich zum bereits erwdhnten ORC, der einen Systemwirkungsgrad von bis zu 20 % er-
reichen kann [6], ist der Umwandlungswirkungsgrad kommerziell erhaltlichen TEGs mit bis
zu 3 % deutlich geringer und die zur Zeit am haufigsten verwendeten thermoelektrischen
Materialien (hauptséchlich Tellur-Verbindungen) sind weder ckonomisch noch kologisch
fiir den Massenmarkt geeignet. Die hohen Rohstoff- und Herstellungskosten fiir thermo-
elektrische Module sowie die Verfiigbarkeit aktueller Materialsysteme verhindern bisher
einem Okonomischen Einsatz von thermoelektrischen Generatoren zur Abwarmenutzung.
Des Weiteren kommen fiir Anwendungen bei héheren Temperaturen (> 300 °C) aktuell
Blei-, Kobalt-, oder Antimonverbindungen zum Einsatz, die aufgrund ihrer Toxizitdt und

Umweltunvertraglichkeit fiir eine nachhaltige Energiegewinnung ungeeignet erscheinen.

Die vorliegende Arbeit beschreibt kupferbasierte Delafossite, eine Materialklasse die
vor allem bei hohen Temperaturen ein gutes thermoelektrisches Potential aufweist. Da die
Grundmaterialien (Kupfer- und Eisenoxide) hochverfiigbar sind und mit konventionellen
keramischen Methoden prozessiert werden konnen, stellen Delafossite eine 6konomische
Alternative zu den aktuell verwendeten Hochtemperatur-Thermoelektrika, wie Si-Ge oder
den sogenannten Zintl-Phasen wie Yb4,MnSb;;, dar. Das hier untersuchte Material ist
CuFeO,, das sich dadurch auszeichnet, dass es sowohl eine hohe elektrische Leitfahig-
keit, als auch einen hohen Seebeck-Koeffizienten aufweist und bis zu einer Temperatur
von 1000 °C anwendbar ist [7]. Als oxidisches Material ist es dariiber hinaus auch in
anspruchsvollen Einsatzumgebungen sowohl chemisch als auch thermisch stabil, wobei ak-
tuelle Untersuchungen zeigen, dass die Herstellungsbedingungen der Kupfereisenoxide eine
wesentliche Rolle fiir deren Einsatz darstellen und es bei bestimmten Sauerstoffgehalten

zu Stabilitdtsproblemen kommen kann|[8].

Ein Teil dieser Arbeit beschaftigt sich deshalb mit der Optimierung der Prozessbedin-
gungen bei der Synthese von CuFeO,, wobei auch hier die Wirtschaftlichkeit ein wichtiger

Gesichtspunkt bleibt. Des weiteren werden verschiedene Dotierungen untersucht und deren

'Im Rahmen dieser Arbeit wird der Begriff Delafossit explizit fiir die Verbindung CuFeO, und dotiertes
CuFeO, verwendet.



Einfluss auf die thermoelektrischen Eigenschaften ermittelt. Diese werden in einem Tem-
peraturbereich bis 900 °C bestimmt, so dass sich ein groBes potentielles Einsatzfeld ergibt.
Ein weiterer groBer Bereich der Arbeit beschiaftigt sich dariiber hinaus mit der Sauerstoff-
abhdngigkeit von CuFeO,, sowohl bei der Synthese als auch bei den thermoelektrischen
Untersuchungen. Dies ist vor allem in Hinblick auf die phasenreine Synthese und die Lang-
zeitstabilitat von Kupferdelafossiten relevant. Dass die Sauerstoffabhangigkeit ein wichtiger
materialwissenschaftlicher Aspekt von CuFeQ, ist, kann daran festgestellt werden, dass es
anscheinend unterhalb eines bestimmten Sauerstoffpartialdrucks zu einem Wechsel des
Leitungsmechanismus von n-Leitung zu p-Leitung kommt [8]. Dieses anomale Verhalten
wird ebenfalls materialwissenschaftlich beleuchtet und erklart.

Im Rahmen dieser Arbeit wird auch auf die Prozessierung von Kupferoxiden eingegan-
gen, denn neben den reinen Materialkosten sind vor allem die Kosten zur Materialverar-
beitung und der Modulherstellung von entscheidender Bedeutung bei der wirtschaftlichen
Auslegung thermoelektrischer Generatoren. Ein neuartiges Verfahren ist die aerosolba-
sierte Kaltabscheidung, auch Aerosol-Depositions-Methode (ADM) genannt. Mit diesem
vollstandig kalten Beschichtungsverfahren ist es moglich dichte, keramische Schichten mit
einer Dicke von bis zu 100 um bei Raumtemperatur herzustellen. Es ist kein Sinterschritt
notwendig, so dass sich thermoelektrische Generatoren direkt und kostengiinstig aus dem

keramischen Ausgangspulver prozessieren lassen.



2 Grundlagen

In dem folgenden Kapitel werden die theoretischen Grundlagen des thermoelektrischen Ef-
fektes detailliert erlautert, wobei im Speziellen auf den Seebeck-Effekt eingegangen wird.
Dabei wird dieser nicht nur phanomenologisch erkldrt, sondern auch dessen grundlegen-
de physikalische Herkunft und Bedeutung beschrieben. Vor allem soll in Hinblick auf die
Maéglichkeiten zur Optimierung thermoelektrischer Materialien auf den Zusammenhang
zwischen dem Seebeck-Koeffizienten und Materialparametern, wie z.B. der Ladungstra-

gerdichte, eingegangen werden.

Wie mit Hilfe des Seebeck-Effektes thermische Energie direkt in elektrische Energie
umgewandelt werden kann, wird in Kapitel 2.2 beschrieben. Hier wird der Aufbau und
die Herstellung von thermoelektrischen Generatoren erlautert und auf die Effizienz der
thermoelektrischen Energiewandlung eingegangen.

In Kapitel 2.3 werden dann Materialklassen vorgestellt, die zur Zeit in thermoelektri-
schen Generatoren im mittleren und hohen Temperaturbereich verwendet werden. Explizit
wird in Kapitel 2.3.2 auf die Materialklasse der Delafossite eingegangen, die in der vorlie-
genden Arbeit im Detail untersucht werden.
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2.1 Theorie des thermoelektrischen Effektes

Thomas Johann Seebeck veroffentlichte 1821 in den Abhandlungen der Kéniglichen Akade-
mie der Wissenschaften in Berlin die Entdeckung eines Effektes, wonach ein Temperatur-
gradient in einer Materialpaarung unterschiedlicher Metalle ein elektrisches Feld zur Folge
hat [9]. Er konnte damals bereits den makroskopischen Zusammenhang zeigen, wonach die
zwischen beiden Materialien auftretende Thermospannung, Uqy,, in erster Naherung linear
vom eingepragten Temperaturgradienten und der eingesetzten Materialpaarung abhdngt.
15 Jahre nach der Entdeckung des Seebeck-Effektes verdffentlichte Jean Peltier seine
Untersuchungen an Paarungen unterschiedlicher Materialien durch die elektrischer Strom
getrieben wird. Er entdeckte, dass an den Enden der Materialiibergdange in Abhdngigkeit
der Stromstdrke Warme aufgenommen bzw. abgegeben wird und sich damit ein Tem-
peraturgradient ausbildet. Diese Umkehrung des Seebeck-Effektes wird als Peltier-Effekt
bezeichnet [10]. Zusammen mit dem Thomson-Effekt, der detailliert bei MacDONALD [11]
beschrieben wird und in der vorliegenden Arbeit keine wesentliche Rolle spielt, werden diese
drei Phdnomene als die thermoelektrischen Effekte bezeichnet. Sie sind das Fundament der
Thermoelektrik, die die direkte und gegenseitige Umwandlung von Warme in elektrische
Energie beschreibt [12].

Der Seebeck-Effekt spielt hierbei bei thermoelektrischen Generatoren zur Energiewand-
lung die entscheidende Rolle, wohingegen der Peltier-Effekt vornehmlich bei Kiihlanwen-
dungen (z.B. in Peltier-Elementen) zum Tragen kommt. Aus diesem Grund liegt der Fokus
bei der physikalischen Beschreibung der thermoelektrischen Effekte im Folgenden auf dem
Seebeck-Effekt. Fiir ein tieferes Verstandnis des Peltier- und Thomson-Effekts sei dem
Leser das Buch ,Introduction to Thermoelectricity* von GOLDSMID [13] oder ,Halbleiter-
Thermoelemente” von A.F. IOFFE [14] nahegelegt.

Grundsatzlich beschreibt der Seebeck-Effekt das Auftreten einer elektrischen Spannung
Ut wenn an einem Material die Temperaturdifferenz AT anliegt. Er kann in erster Na-
herung, bei kleinen Temperaturdifferenzen, nach Gleichung (2.1) beschrieben werden. Das
Verhiltnis aus Thermospannung und Temperaturdifferenz wird als Seebeck-Koeffizient S

bezeichnet, dessen MaBeinheit iiblicherweise in pV Kt angegeben wird.

s5=-1 (2.1)

Wihrend der Seebeck-Koeffizient fiir Metalle im Bereich von wenigen 10 pV K liegt,

kann er bei Halbleitern bis zu 400 pV K betragen. Der Effekt an einem einzelnen Material
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Ladungstragerverhaltens eines n-Leiters im ther-
mischen Gleichgewicht und bei Anliegen eines Temperaturgradienten.

ist somit gering, wobei es jedoch durch eine geschickte Anordnung mehrerer thermoelektri-
scher Materialien moglich ist, Bauteile zu entwerfen, die eine effiziente Energieumwandlung

ermdglichen. Dies ist in Kapitel 2.2 beschrieben.

Die physikalische Ursache des Seebeck-Effektes wird sehr hdufig durch Kontakteffekte
zwischen zwei Leitern bzw. Halbleitern erklart. Auch findet sich immer noch in einigen
Lehrbiichern die inzwischen iiberholte Vorstellung, dass die Temperaturabhangigkeit der
Kontaktspannungen die Ursache von Thermospannungen sei [15]. Dass diese Vorstellung
nicht den Seebeck-Effekt erkldaren kann, wurde schon in diversen Verdffentlichungen be-
legt [16, 17]. Fiir das Auftreten von Thermospannungen werden keine Materialpaarungen
bendtigt, wobei diese falschliche Vorstellung auf der Tatsache beruht, dass die Thermo-
spannung messtechnisch nur differentiell, das heiBt gegen ein Referenzmaterial, bestimmt
werden kann [12].

Vielmehr ist der Seebeck-Koeffizient, und damit verbunden die Thermospannung, eine
materialspezifische KenngroBe, deren physikalischer Hintergrund mit Hilfe der Festkorper-
physik beschrieben werden kann. In Abbildung 2.1a ist ein n-Halbleiter dargestellt, der sich
im thermischen Gleichgewicht befindet. Es kommt zu keiner Ladungstrennung der Elek-
tronen bzw. Locher, und es baut sich dementsprechend keine Thermospannung auf. Wird
nun an das Material ein Temperaturgradient, d T /dx, in x-Richtung angelegt (2.1b), treten
innerhalb des Materials zwei Effekte auf:

Am heiBen Ende des Materials mit der Temperatur T = T, steigt die Konzentration
der freien Ladungstrager, da mit steigender Temperatur auch mehr Elektronen fiir den
Ladungstransport zur Verfiigung stehen. Die Ursache hierfiir kann mit Hilfe der Fermi-
Verteilung erkldrt werden. Diese gibt an, wie hoch die Wahrscheinlichkeit ist, dass ein
Energiezustand bei einer gegebenen Temperatur besetzt ist, wobei das Fermi-Niveau Eg
genau einer Besetzungswahrscheinlichkeit von 50 Prozent entspricht. Fiir den Ladungs-
transport sind vornehmlich Ladungstrager im Bereich +kg-T um das Fermi-Niveau ver-

antwortlich, da nur diese die Mdglichkeit haben in freie Zustidnde iiberzugehen [17]. Bei



2.1 Theorie des thermoelektrischen Effektes 7

fE) +kg T flE) kg T
1 1

o N
0 E; E 0 E; E
(a) Fermi-Verteilung bei T=T, (b) Fermi-Verteilung bei T=T,

0

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Fermi-Verteilung eines klassischen Halbleiters
flir zwei verschiedene Temperaturen, korrespondierend zu Abbildung 2.1 mit 71 > T».

hoheren Temperaturen verbreitert sich die Fermi-Verteilung um das Fermi-Niveau, das
heiBt, die Wahrscheinlichkeit, dass freie Energiezustande besetzt werden kdnnen, steigt
an. Damit kdnnen nun mehr Ladungstrager am Ladungstransport teilnehmen, so dass sich
die Ladungstragerkonzentration n mit steigender Temperatur vergroBert. In Abbildung 2.2
ist die Fermi-Verteilung f(E) zur Verdeutlichung noch einmal fiir die beiden Temperaturen
T und T, dargestellt. Fiir das in Abbildung 2.1 dargestellte Beispiel entspricht dies also

einem Gradienten der Ladungstrdger dn/dx entlang des Temperaturgradienten d T /dx.

Der zweite, fiir das Auftreten der Thermospannung verantwortliche Effekt, ist die
unterschiedliche Geschwindigkeitsverteilung bzw. kinetische Energie der Ladungstrdger.
Diese gehorcht der Boltzmann-Statistik und lasst sich mit Hilfe der kinetischen Gastheorie
herleiten zu E,, = 3/2 kg- T. Die Ladungstrager am heiBen Ende des Halbleiters besitzen
demnach eine hohere mittlere kinetische Energie als an der kalten Seite.

Diese beiden Effekte, der Konzentrationsgradient der Ladungstriger dn/dx und der
Gradient der mittleren kinetischen Energie d E,/dx, haben einen Diffusionsprozess zur
Folge, der als Thermodiffusionsstrom bezeichnet wird [16]. Aufgrund des Gradienten der
Ladungstrager und der kinetischen Energie der Ladungstrager auf der heiBen Seite diffun-
dieren pro Zeiteinheit mehr Elektronen in Richtung des Temperaturgradienten durch den
Querschnitt des Halbleiters als entgegengesetzt. Dieser Thermodiffusionsstrom hat wie-
derum zur Folge, dass sich aufgrund des Ladungstrdagerungleichgewichtes eine Potential-
differenz zwischen den beiden Enden ausbildet. Dadurch entsteht entlang des Temperatur-
gradienten ein elektrisches Feld, das dem Diffusionsstrom entgegenwirkt, so dass die La-
dungstrager immer weiter abgebremst werden. Dies geschieht so lange, bis der Thermodif-
fusionsstrom der Ladungstréger in positive x-Richtung genauso groB ist wie der Riickstrom
von Ladungstragern, die sich in Folge der Potentialdifferenz in negative x-Richtung bewe-
gen. Nun treten durch jeden Querschnitt des Leiters pro Zeiteinheit die gleiche Anzahl
an Ladungstrdgern in beide Richtungen und es stellt sich ein Gleichgewicht ein, wobei der
Temperaturgradient d T /dx entlang des Leiters das elektrische Feld d E /dx aufrechterhdlt.

Das Integral iiber dieses elektrische Feld entspricht dann der Thermospannung Uy.
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Hier wurde am Beispiel von n-Halbleitern (Elektronenleiter) die Ursache der Ther-
mokraft erldutert. Bei diesen ist das elektrische Feld vom heiBen zum kalten Ende des
Halbleiters gerichtet. Das elektrische Potential zeigt per Definition in die entgegengesetzte
Richtung des Temperaturgradienten, so dass die Thermospannung Uy, und damit auch der
Seebeck-Koeffizient von n-Halbleitern negativ ist [18]. Fiir p-Halbleiter, bei denen positiv
geladene Defektelektronen die Ladungstrager darstellen, verhalt sich dies genau entgegen-
setzt, so dass hier die Thermospannung und der Seebeck-Koeffizient positiv sind. Durch
Kenntnis des Seebeck-Koeffizienten ist es damit mdglich, das Vorzeichen der Majoritats-
ladungstrager eines Materials zu ermitteln. AuBerdem kann durch eine serielle Anordnung
alternierender Elektronen- und Lochleiter bei gleicher Temperaturdifferenz eine hohe Ther-
mospannung erzielt werden, da sich dann die einzelnen Anteile der Thermospannungen

addieren. Dies wird in Kapitel 2.2 detailliert beschrieben.

Die unterschiedlichen Vorzeichen der Thermospannung bei n- bzw. p-Halbleitern spielen
auch bei Leitern mit einer gemischten Leitfdhigkeit eine groBe Rolle. Hier tragen sowohl
negative Elektronen, als auch positiv geladene Locher zum Ladungstransport bei, wobei die
daraus resultierenden Auswirkungen auf die Thermokraft als bipolare Effekte bezeichnet
werden [13, 19]. Die elektrische Leitfdhigkeit des Materials o stellt sich als Summe aus

den einzelnen Anteilen o, und o, der jeweiligen Ladungstrdger dar:
o=0,+0, (2.2)

Dagegen ist der Seebeck-Koeffizient bipolarer Materialien, Sg;, ein gewichteter Mittelwert
der Seebeck-Koeffizienten S, und S, der Anteile beider Ladungstrdger:

B 5,0, + 5,0,

Sgi = o, +0, (2.3)

Anhand Gleichung 2.3 ist erkennbar, dass der Seebeck-Koeffizient eines bipolaren Mate-
rials deutlich kleiner sein kann als die Summe der Seebeck-Koeffizienten seiner einzelnen

Komponenten, da diese entgegengesetzte Vorzeichen haben.

Es ist offensichtlich, dass die Ladungstragerkonzentration n einen entscheidenden Ein-
fluss auf den Seebeck-Koeffizienten hat. Ausgangspunkt zur Herleitung der physikalischen
Grundlage der Thermokraft® stellt die Boltzmannsche-Transportgleichung dar. Diese be-

schreibt in der statistischen Physik grundsatzlich die Verteilung f(x, v, t) von Teilchen in

'Die Begriffe Thermokraft und Seebeck-Koeffizient werden in dieser Arbeit gleichbedeutend verwendet.
Formal stellt die Thermokraft den physikalischen Effekt dar, wahrend der Seebeck-Koeffizient die daraus
resultierende MaterialkenngroBe ist. In der Fachliteratur gibt es jedoch einen flieBenden Ubergang bei der
Verwendung beider Begriffe.
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einem Medium (hier Ladungstréger), das sich nicht in einem thermodynamischen Gleich-

of of of
(ﬁ)stoss " (E)Feld B a (24)

Dabei verkniipft sie die Streuung von Ladungstragern in einem Medium mit duBeren

gewicht befindet:

Feldeffekten. Wie aus der in Gleichung 2.4 beschriebenen Boltzmann-Transportgleichung
der Seebeck-Koeffizient von n- bzw. p-Halbleitern hergeleitet werden kann, ist in Anhang
A.1 beschrieben. Fiir nicht entartete n- bzw. p-Halbleiter (z.B. sogenannte klassische Band-

halbleiter) erhalt man fiir den Seebeck-Koeffizienten S, und S,:

ke N,

Sp=—=(In =t +5+5/2) (2.5)
ks N,

S, = +?B(In7v+s+5/2) (2.6)

Der Faktor s wird als Streufaktor bezeichnet. Je nach Streumechanismus kann er Werte
von -1/2 bis +3/2 annehmen, wobei fiir die meisten Oxide Werte im Bereich von -1 und
+1 angenommen werden konnen [16]. N, und N, in den Gleichungen 2.5 und 2.6 sind die
effektiven Zustandsdichten des Leitungsbandes bzw. des Valenzbandes. Bei klassischen

Bandhalbleitern gilt:
2(2mmy kT

Nc,v = 3

(27)

Ein weiterer wichtiger Zusammenhang ist die Abhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten
von der elektrischen Leitfahigkeit. Beide Materialparameter sind iiber die Ladungstrager-
dichte miteinander verbunden. Dadurch kann die kombinierte Untersuchung der Thermo-
kraft und der elektrischen Leitfahigkeit Erkenntnisse iiber die elektrischen Transporteigen-
schaften und unter Umstdnden auch die defektchemischen Eigenschaften thermoelektri-
scher Materialien liefern. Ausgehend von Gleichung 2.5 kann die Ladungstrdgerdichte n

durch die elektrische Leitfahigkeit o, = enu, substituiert werden:

ks 2(27rm:k)3/26u,, 5 ks
Snz—? InT+S+§ +?|HO',, (28)
oder
S, ~ —const. +86 WK ™' -Ino, (2.9)

Stellt man nun den Seebeck-Koeffizient als Funktion des natiirlichen Logarithmus der

elektrischen Leitfdhigkeit dar, erhdlt man das sogenannte Jonker-Diagramm [20]. Anhand
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dieser Darstellung ist es moglich, Abweichungen durch Messfehler oder Materialinhomoge-
nitdten von den theoretischen, thermoelektrischen Eigenschaften zu bewerten, denn nach
Gleichung 2.9 sollten alle Messwerte auf einer Geraden mit der Steigung von +86 pV K™
liegen. Diesen Zusammenhang macht man sich ebenfalls bei der Bewertung defektchemi-
scher Untersuchungen zunutze, da hier zum Beispiel durch Dotieren oder Variation des
Sauerstoffpartialdruckes die elektrischen Transporteigenschaften gezielt verandert werden.
Bei p-Halbleitern erfolgt die Berechnung analog, hier ist die Steigung der Gerade jedoch
negativ und betragt —86 Vv K™'. Das bedeutet, dass der Betrag des Seebeck-Koeffizienten
mit zunehmender elektrischer Leitfahigkeit abnimmt.

Da der Seebeck-Koeffizient und die elektrische Leitfahigkeit sehr eng miteinander ver-
kniipft sind, wurde mit dem Power-Factor (PF) eine GréBe definiert, die diese beiden
Materialeigenschaften verbindet:

PF=5% (2.10)

Der Power-Factor spielt vor allem bei der Entwicklung und Optimierung thermoelektrischer
Materialien eine wichtige Rolle, da dieser die elektronischen Eigenschaften der Materials
beschreibt.

Neben dem Power-Factor gibt es noch eine weitere thermoelektrische KenngroBe, die
Figure-of-Merit (ZT):

(@)
N
S
=~

(2.11)

Diese beschreibt die Effizienz eines thermoelektrischen Materials. Neben dem Seebeck-
Koeffizient S und der elektrischen Leitfahigkeit o geht in ihr zusatzlich noch die War-
meleitfahigkeit Kk und die Temperatur mit ein. Sie spielt vor allem bei der Bewertung
thermoelektrischer Generatoren und der Auswahl thermoelektrischer Materialien fiir deren
Verwendung zur Energiewandlung eine wichtige Rolle. Da im Rahmen der vorliegenden
Arbeit grundsdtzliche, materialwissenschaftliche Untersuchungen neuartiger Thermoelek-
trika beschrieben werden, findet deshalb im Wesentlichen eine Bewertung mit Hilfe des

Power-Factors statt.
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2.2 Energiewandlung auf Basis des thermoelektrischen Effekts

Eine technologische Anwendung des Seebeck-Effekts sind thermoelektrische Generato-
ren, die aus mehreren Thermopaaren aufgebaut sind. Diese Thermopaare bestehen aus
n- und p-leitenden thermoelektrischen Elementen, die elektrisch leitfahig z.B. iiber eine
Metallbriicke, miteinander verschaltet werden (Abbildung 2.3) [21-23].

AT

Abbildung 2.3: Darstellung eines Thermopaares und dessen Ladungstragerverhaltens von ei-
nem thermoelektrischen Generator.

Wird nun eine Seite dieses Aufbaus erwdrmt, werden sich Elektronen im n-Halbleiter
von der heiBen zur kalten Seite bewegen, wahrend im p-Halbleiter Defektelektronen dem
Warmestrom folgen. An dem Lastwiderstand R liegt dann die Spannung U+gg, die zwi-

schen einem Thermopaar aufgrund des Seebeck-Effekts auftritt, an:

Ureg = (S, = Sn) - AT (2.12)

Der Betrag typischer Seebeck-Koeffizienten von Halbleitern liegt im Bereich von
150 uVv K™, so dass bei einem Temperaturgradienten von AT = 10K ein einzelner TEG
lediglich eine Spannung von 3mV erzeugen wiirde [22]. Durch eine serielle Verschaltung
mehrerer Thermopaare, wie sie in Abbildung 2.4 zu sehen ist, addieren sich die einzel-
nen Thermospannungen, so dass bei diesen TEG Spannungen von einigen Volt realisierbar
sind. Mit steigender Anzahl an Thermopaaren nimmt jedoch aufgrund Innenwiderstande
der Strom, der durch den TEG flieBen kann, ab. Dies ist vor allem bei der Auslegung

thermoelektrischer Generatoren von groBer Bedeutung.

Waihrend die Thermopaare elektrisch seriell verschaltet werden, muss fiir eine optima-
le Ausnutzung des thermoelektrischen Effekts eine thermische Parallelschaltung vorliegen,
damit durch jedes thermoelektrische Element der gleiche Warmestrom Q flieBt. Aus die-

sem Grund werden thermoelektrische Generatoren iiblicherweise in einem planaren Aufbau
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Abbildung 2.4: Typischer Aufbau eines Thermoelektrischen Generators, bei dem die Ther-
moschenkel in Reihe geschaltet sind und der Warmestrom @ senkrecht dazu durch den TEG
flieBt.

nach Abbildung 2.4 konzipiert, wobei hier die Warme iiber eine elektrisch isolierende, aber
gut warmeleitende Abdeckung maoglichst ohne Verlust zu den Thermopaaren geleitet und
wieder abgefiihrt wird. Damit wird gewahrleistet, dass zum Einen ein GroBteil der zur
Verfiigung stehenden Warme iiberhaupt dem TEG zur Energieumwandlung zur Verfiigung
steht und zum anderen der fiir eine hohe Thermospannung notwendige Temperaturgradi-
ent aufrechterhalten bleibt. Typischerweise wird hierfiir Aluminiumoxid verwendet, da es
einen guten Kompromiss aus hoher Warmeleitfahigkeit (21Wm71 K bei Raumtemperatur
und dichter Al,O3; Keramik, Reinheit 96 % [24]), sehr guter elektrischer Isolierung und
hoher Verfiigbarkeit darstellt.

Die Effizienz eines thermoelektrischen Generators wird durch den Wirkungsgrad 7 be-
schrieben, der die Umwandlung der zur Verfiigung gestellten Warme Q in die elektrische
Energie W, beschreibt. Mit Hilfe der am TEG aufgestellten Warmebilanz lasst sich dessen
maximale Effizienz 7., berechnen [25].

Dabei ist zu beachten, dass ein TEG seine hochste Effizienz nicht im Falle der Leis-
tungsanpassung (Innenwiderstand = Lastwiderstand) aufweist, sondern von der Figure-of-
Merit abhédngt [25]. Der Lastwiderstand R, muss in diesem Fall zum Innenwiderstand R;
im Verhaltnis

R
m= F-L =1+ 27T, (2.13)

stehen, und es ergibt sich damit eine maximale Effizienz von:

m—1 Vit ZT, -1
nmaxznc Th =77C

-
m+ \/1+ZTm+;:

(2.14)

mit dem Carnotwirkungsgrad 7., der Figure-of-Merit der mittleren Temperatur ZTm1 und
der Temperatur T, der heiBen, bzw. T, der kalten Seite des Thermoelektrischen Generators
[26].

' Als mittlere Temperatur wird T, = (Ty + Ti)/2 angenommen.
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Abbildung 2.5: Theoretischer Wirkungsgrad 7 eines thermoelektrischen Generators.

Nach Gleichung 2.14 wird die maximale thermoelektrische Effizienz vom Carnotwir-
kungsgrad begrenzt und erhoht sich mit steigender ZT-Zahl sowie mit steigender Tempe-
ratur. Deshalb ist das Auslegungsziel thermoelektrischer Generatoren Materialien mit einer
maoglichst hohen Figure-of-Merit bei hohen Temperaturen, bzw. hohen Temperaturgradi-
enten zu verwenden. Abbildungen 2.5a und 2.5b zeigen beispielhaft den theoretischen Wir-

kungsgrad eines TEG in Abhdngigkeit der Figure-of-Merit und der Temperaturdifferenz.

Nach dem Stand der Technik sind zur Zeit thermoelektrische Materialien mit einer
ZT =1 kommerziell verfiigbar, die jedoch hauptsachlich im niedrigen bis mittleren Tempe-
raturbereich von Raumtemperatur bis 500 °C eingesetzt werden kénnen [27]. Fiir Hochtem-
peraturanwendungen iiber 700 °C wurden in der Vergangenheit hauptsachlich Silizium-
Germanium Legierungen verwendet, die jedoch aufgrund komplizierter und kostspieliger
Herstellungsverfahren aktuell keine Anwendung mehr finden. In diesem Temperaturbereich
gibt es aktuell nur wenige, hochkomplexe Nischenmaterialien wie Las_,Te, oder die Zintl-
Phase Yby4MnSby;, die hauptsichlich in Raumfahrtprogrammen Anwendung finden [28,
29]. Ein interessanter Forschungstrend ist daher die Verwendung von oxidischen Thermo-
elektrika. Aufgrund ihrer geringen elektrischen Leitfahigkeit besitzen diese zwar im Allge-
meinen etwas schlechtere ZT-Werte als aktuelle thermoelektrische Hochtemperaturmate-
rialien, jedoch wird dieser Nachteil durch ihre chemische Stabilitdt, durch die Verfiigbarkeit
der Materialien und durch die kosteneffiziente Herstellung wieder ausgeglichen [30]. In Ka-

pitel 2.3.1 wird auf diese Materialklasse im Detail eingegangen.

Thermoelektrische Generatoren weisen im Allgemeinen einen niedrigen Systemwir-
kungsgrad von etwa 3 % auf, was dazu fiihrt, dass ihre Hauptanwendungsgebiete zur
Zeit auf zwei groBe Bereiche beschrankt sind. Fiir Hochtechnologie-Anwendungen im Be-
reich der Raumfahrt werden sogenannte Radioisotop-Thermoelektrik-Generatoren (RTG)
bereits seit mehreren Jahrzehnten erfolgreich zur Energieversorgung von Raumsonden be-

nutzt. Hierbei ist vor allem die hohe Zuverlassigkeit das entscheidende Kriterium, da ein
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thermoelektrischer Generator keine beweglichen Bauteile besitzt und die durch eine Radio-
nuklidbatterie kontinuierlich zur Verfiigung gestellte Warme direkt in elektrische Energie
umwandelt. Bei diesem Nischenfeld werden thermoelektrische Materialien verwendet, die
eine sehr hohe ZT-Zahl besitzen, jedoch aufgrund hochkomplexer Fertigungsverfahren nur
eine Insellosung darstellen. Wahrend aktuell verwendete RTG noch einen Systemwirkungs-
grad von 6 % aufweisen [31], existieren bereits Prototypen die durch verbesserte thermo-
elektrische Materialien mit einer ZT =2 und sehr hohen Temperaturen (1000 °C) einen

Systemwirkungsgrad von bis zu 20 % erzielen konnen [32].

Das zweite Anwendungsgebiet fiir die thermoelektrische Energiewandlung ist das Micro-
Energy-Harvesting zum energieautarken Betrieb von Sensoren in Industrieanlagen. Hierbei
werden keine groBen Energiemengen beno6tigt, sondern kompakte, wartungsarme Bauele-
mente, die zuverldssig die Energieversorgung der Sensorelemente gewahrleisten. Thermo-
elektrische Generatoren werden verwendet, um parasitare Warme von Prozessanlagen in
elektrische Energie zu wandeln, die direkt als Energiepuffer fiir die Sensorik in Akkumu-
latoren gespeichert wird. Da in diesem Anwendungsfeld die nutzbare Warme eine quasi
unerschopfliche Quelle darstellt, kénnen TEGs mit einer geringen Effizienz und kompak-
ter Bauform verwendet werden, die die Warme jedoch dauerhaft und ohne Unterbrechung
in elektrische Energie umwandeln. Kommerziell erhdltliche thermoelektrische Generatoren
auf dieser Basis konnen bei einem Temperaturgradient von 10 °C eine maximale elektrische

Leistung von 0,4 mW zur Verfiigung stellen [33].

Thermoelektrische Generatoren zur Energiegewinnung aus industrieller Abwarme und
zur Abwdrmenutzung in der Fahrzeugindustrie (thermische Rekuperation) befinden sich
noch im Bereich der Grundlagenforschung oder der Vorentwicklung. Zwar existieren be-
reits Demonstratoren, die eine elektrische Leistung von 1kW aus der Fahrzeugabwdrme
genieren konnen, jedoch stehen noch Kosten, Qualitat und Verfiigbarkeit der verwendeten

thermoelektrischen Materialien einem Serieneinsatz im Wege [34].

Aus diesem Grund zielen aktuelle Forschungstrends der Thermoelektrik auf die Ent-
wicklung leistungsfahiger Thermoelektrika, die keine neuen Hochstwerte hinsichtlich der
Figure-of-Merit erzielen, sondern einen guten Kompromiss aus Materialverfiigbarkeit,
kostengiinstiger Material- und Modulherstellung und fiir die jeweilige Anwendung aus-
reichender thermoelektrische Effizienz darstellen. Speziell die Materialklassen der Silicide,
der Halb-Heusler-Verbindungen und der Oxide stehen aufgrund kostengiinstiger Verarbei-
tungsmoglichkeiten und hoher Verfiigbarkeit im Fokus der aktuellen Materialentwicklung

[35]. wobei in Kapitel 2.3 im Detail auf die oxidischen Thermoelektrika eingegangen wird.
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Neben den reinen Materialkosten spielen auch die Verarbeitungs- und Modulaufbaukos-
ten eine entscheidende Rolle. Diese kdnnen, vor allem bei der Verwendung nanostrukturier-
ter Hochleistungsthermoelektrika, bis zu 90 % der Modulkosten verursachen. Doch auch
bei dem Standard-Material thermoelektrischer Generatoren, Bi,Tes, betragt der Anteil der
Modulaufbaukosten circa 60 % [36]. Deshalb gibt es auch auf diesem Gebiet Bestrebun-
gen, neuartige Herstellungsmethoden fiir thermoelektrische Generatoren zu entwickeln,
die einen kosteneffizienteren Modulaufbau ermdglichen. Fiir Raumtemperaturanwendun-
gen werden dabei leitfahige Polymere erforscht, die zum einen akzeptable thermoelektri-
sche Kennwerte aufweisen und zum anderen mit kostengiinstiger Kunststofftechnologie
prozessiert werden kénnen [37-42]. Damit ist es zum Beispiel mdglich, thermoelektrische
Generatoren flexibel zu konstruieren und ganz speziell auf den jeweiligen Anwendungsfall

optimal auszulegen [43].

Bei der Verarbeitung keramischer Materialien existiert seit einigen Jahren mit der
Aerosol-Depositions-Methode (ADM) ein Verfahren, bei dem keramische Pulver bei Raum-
temperatur abgeschieden werden. Weder das Substrat noch das Ausgangsmaterial miissen
wahrend der Abscheidung beheizt werden, was z.B. eine Beschichtung temperaturemp-
findlicher Substrate ermdglicht. AuBerdem sind bedingt durch den physikalischen Prozess
der Raumtemperatur-Aufprallverfestigung keine Sinterschritte notwendig, damit sich eine
keramische Schicht ausbildet. Abhdngig vom Ausgangspulver kénnen mit diesem Prozess
Schichtdicken von 1pm bis 100 pm hergestellt werden [44-47]. Eine sehr gute Beschrei-
bung und einen Uberblick iiber die Aerosol-Depositions-Methode findet man bei HANFT et
al. [48] und bei AKEDO [49]. Mit Hilfe der ADM wurden bereits erste thermoelektrische
Generatoren auf Basis von Bi,Te; hergestellt und charakterisiert [50], so dass diese eine
vielversprechende Technologie zur Herstellung kostengiinstiger thermoelektrischer Genera-

toren sein kann.

Die Kombination von kostengiinstigen thermoelektrischen Materialien und der ADM
soll im Rahmen dieser Arbeit neue Ansdtze aufzeigen, wie thermoelektrische Generatoren,
die auch bei hohen Temperaturen (iiber 700 °C) verwendet werden kénnen, kosteneffi-
zient herstellbar sind. Welche Materialien hierfiir zum Einsatz kommen konnen, wird im

nachfolgenden Kapitel behandelt.
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2.3 Materialien fiir die Anwendung in thermoelektrischen

Generatoren

Fiir den Einsatz in thermoelektrischen Generatoren bei Raumtemperatur und im mittleren
Temperaturbereich bis 700 °C wurde in der Vergangenheit sehr viel Entwicklungsaufwand
in die Optimierung der Figure-of-Merit von Materialklassen wie Chalkongeniden, zu denen
Bismuthtellurid oder Bleitellurid gehoren, betrieben. Dadurch konnten zum Beispiel durch
Nanostrukturierung ZT-Zahlen von bis zu 2,4 im LabormaBstab erreicht werden [10, 51—
55]. Auch bei Skutteruditen, zu denen beispielsweise CoSbs zdhlt, konnte durch gezieltes
Dotieren mit Fremdatomen die Figure-of-Merit dadurch deutlich verbessert werden, dass
die thermische Leitfahigkeit durch eine Erh6hung der Phononenstreuung reduziert wird
[56-60]. Einen sehr guten Uberblick iiber diese Werkstoffe sowie Mdglichkeiten zur Opti-
mierung ihrer thermoelektrischen Eigenschaften geben SNYDER et al. [61]. Zwar sind diese
Materialklassen den oxidischen Thermoelektrika hinsichtlich ihrer Figure-of-Merit iiberle-
gen, doch die hohen Prozessierungskosten, vor allem bei dem Einsatz nanostrukturierter
Materialien, sowie Probleme hinsichtlich der Verfiigharkeit, Nachhaltigkeit und Toxizitat
sprechen gegen eine breite kommerzielle Nutzung. Des Weiteren gibt es nur wenige ther-
moelektrische Materialien, die bei hohen Temperaturen und in oxidierenden Atmosphdren
stabil sind, was vor allem fiir den Einsatz bei der Abwarmenutzung im Hochtemperaturbe-
reich, wie zum Beispiel bei Miillverbrennungs- und Industrieanlagen oder Solartiirmen, von

groBer Bedeutung ist [62].

Deshalb werden in Kapitel 2.3.1 Materialklassen vorgestellt, die bei hohen Temperatu-
ren (iiber 700 °C) eine gute thermoelektrische Effizienz aufweisen, wobei im Speziellen auf
hochverfiigbare und kosteneffizient prozessierbare Oxide eingegangen wird. Kapitel 2.3.2
beschreibt dann im Detail die in der vorliegenden Arbeit untersuchte Materialklasse der

Delafossite.

2.3.1 Thermoelektrische Materialien fiir Hochtemperaturanwendungen

Bei Einsatztemperaturen von iiber 700 °C sind bislang deutlich weniger Materialklas-
sen untersucht und hinsichtlich ihrer thermoelektrischen Effizienz optimiert worden im
Vergleich zu den sehr weit entwickelten Thermoelektrika im mittleren Temperaturbe-
reich bis 500 °C. Vor allem Probleme hinsichtlich der Langzeitstabilitdit und die hohen
Prozessierungs- und Materialkosten sind bislang die groBten Herausforderungen fiir den
Einsatz von Hochtemperaturthermoelektrika. Dennoch gibt es Anwendungsgebiete bei die-

sen hohen Temperaturen, wie die Abwarmenutzung in Hochtemperaturprozessen, die die
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Materialentwicklung vorangetrieben haben. Abbildung 2.6 gibt einen Uberblick iiber die ak-
tuellen Hochtemperaturthermoelekrika, wobei zu beachten ist, dass die Werte der Figure-
of-Merit den hochsten, aus der wissenschaftlichen Fachliteratur entnommenen Werten

entsprechen und unter Umstanden nur fiir LabormaBstabe gelten.
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Abbildung 2.6: Figure-of-Merit ausgewdhlter Hochtemperaturthermoelektrika. Literaturquel-
len: BagGajeGesg [63]. CeFe3CoSbyp [61], PbTe [27], Halb-Heusler [64], Ybi4MnSby; [29].
Si-Ge [65]

Legierungen aus Silizium und Germanium (Si-Ge) waren lange Zeit der Standard fiir
Hochtemperaturanwendungen bei iiber 800 °C. Zwar haben sowohl Silizium als auch Ger-
manium sehr hohe Warmeleitfahigkeiten (kg = 3IWm 'K bzw. kge = 17Wm' ! Kil)
bei 700 °C [66], diese sinken jedoch, wenn Silizium mit Germanium legiert wird. So besitzt
die Legierung Sig 7Geg, 3 nur eine Wirmeleitfahigkeit von 4,1 W m ™' K" bei 700 °C und weist
z.B. bei einer Dotierung mit Phosphor gleichzeitig noch eine sehr hohe elektrische Leitfahig-
keit von 10000 Scm™ und einen hohen Seebeck-Koeffizient von 237 Vv K™ auf, so dass
sich eine Figure-of-Merit von 0,4 ergibt. Zwar liegt die maximale Einsatztemperatur von
Sig.7Geg 3-Verbindungen bei 1000 °C, doch beginnt bei diesen Temperaturen Si-Ge zu subli-
mieren. Dies hat zur Folge, dass sich das thermoelektrische Material zersetzt und es unter
Umstanden durch eine Wiederabscheidung von Si-Ge an elektrischen Kontaktierungen zu
Kurzschliissen innerhalb eines thermoelektrischen Generators kommen kann [10]. Neben
dieser Problematik beziiglich der Langzeitstabilitdt von Si-Ge-Thermoelektrika sind vor al-
lem auch die hohen Herstellungskosten der Legierung ein Nachteil, denn Sig;Geg 3 kann

nur liber das aufwendige Zonenschmelzverfahren oder HeiBpressen prozessiert werden.

Bei der Gruppe der Chalcogenide hat sich Lanthantellurid Las_,Te, (x sind in diesem
Fall Lanthanfehistellen) als potentielles Hochtemperaturthermoelektrikum etabliert. Dieses

Material zeigt aufgrund der Lanthanfehlstellen eine erhdhte Phononenstreuung und somit
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eine geringe Wirmeleitfahigkeit von 0,5W m™" K" und eine ZT =1,1 bei 900 °C [67].
Diese ist damit hoher als die Figure-of-Merit von n-leitendem Si-Ge, dennoch findet Lant-
hantellurid zur Zeit nur in Raumfahrtapplikationen Anwendung, da durch die Verwendung
von Seltenen Erden (Lanthan) die Materialkosten und die Prozessierung (HeiBpressen)

einer wirtschaftlichen Nutzung widersprechen.

Bei p-halbleitenden thermoelektrischen Materialien wurden in den vergangenen Jah-
ren Zintl-Phasen, wie zum Beispiel das kubische Yb;,MnSb;;, als vielversprechendes
Hochtemperaturthermoelektrikum untersucht. Diese Phasen zdhlen wegen ihrer groBen
Einheitszelle zu der Gruppe der komplexen Kristallstrukturen, die aufgrund ihrer groBen
Gitterkonstante sehr niedrige Warmeleitfahigkeiten aufweisen [27, 29]. Zwar betrdgt der
Power-Factor von Yby,MnSby; bei 900 °C lediglich 600 yW m ™" K2, jedoch ist die Wir-
meleitfihigkeit mit 0,9W m 'K ™! so gering, dass der ZT-Wert mit 1,0 deutlich h&her
ist als bei dem in diesem Temperaturbereich alternativ einsetzbaren p-leitenden Si-Ge. Die
Herstellung der Zintl-Phasen erfolgt iiblicherweise mit Hilfe der Flux-Methode, bei der Ein-
kristalle mit Hilfe einer Zinn-Schmelze gezogen werden [68, 69]. Bei diesem Verfahren muss
das Endprodukt einerseits nach der Prozessierung aufbereitet und vom Flussmittel gerei-
nigt werden, und zum anderen kdnnen pro Synthese nur kleine Mengen von Yb;4MnSby;
hergestellt werden. Zwar konnte bereits eine alternative Herstellungsroute, die auf einer
Festkdrperreaktion mit anschlieBendem Spark-Plasma-Sintern beruht [70], erfolgreich an-
gewendet werden, dennoch sind die Materialkosten so hoch, dass Yb;4MnSby; aktuell nur
in den Entwicklungspldnen der NASA fiir zukiinftige Raumfahrtmissionen eine Rolle spielt
[71].

Halb-Heusler-Verbindungen mit der Strukturformel MNiSn (M=Ti, Hf, Zr) sind inter-
metallische Phasen, die aus drei sich durchdringenden, kubischen Untergittern bestehen,
sehr gute thermoelektrische Hochtemperatureigenschaften aufweisen und bis 800 °C so-
wohl mechanisch, als auch thermisch stabil sind. Die drei einzelnen Untergitter kdnnen
jeweils unabhangig voneinander dotiert werden, so dass die elektronischen Transporteigen-
schaften gezielt optimierbar sind. So erhoht sich zum Beispiel die elektrische Leitfahigkeit
des n-Leiters ZrNiSb beim Dotieren des Sn-Platzes mit Antimon, wéahrend das Dotieren
des Zr-Platzes mit Hafnium die Warmeleitfahigkeit durch eine starke Fehlordnung des
Gitters verringert [72]. Die hochste Figure-of-Merit von ZT =0,78 konnte dadurch fiir
die Verbindung Hfg 75Zr 25NiSng g75Sbg 025 bei 800 °C erreicht werden [73]. Ein Problem
dieses Materials ist jedoch der hohe Hafnium-Gehalt, der eine kosteneffiziente Nutzung
erschwert. AuBerdem ist die Herstellung aufgrund der hohen Schmelztemperatur von Haf-
nium ebenfalls problematisch, so dass sich die aktuelle Materialentwicklung auf eine Ver-
ringerung dieses Anteils konzentriert. CHEN et al. [74, 75] konnten dabei zeigen, dass sich

die Figure-of-Merit der Verbindung Hfg 25Zrg 75NiSng 99Sbg o1 bei einem deutlich geringeren
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Hafnium-Anteil nicht verringert. Die Materialsynthese erfolgt aktuell iiber Plasmastrahl-
schmelzen der Ausgangsstoffe mit anschlieBendem Spark-Plasma-Sintern, so dass auch
hier die Prozessierungskosten nicht unerheblich sind. Es gibt jedoch bereits Veroffentli-
chungen zu Halb-Heusler-Verbindungen, bei denen die Synthese iiber eine konventionelle
Festkorperreaktion erfolgreich nachgewiesen werden konnte, wobei hier aufgrund der nied-

rigeren Kalzinationstemperatur von 900 °C die Reaktion sieben Tage dauert [76].

Aufgrund ihrer hohen Einsatztemperatur, chemischen Stabilitdt und hohen Verfiigbar-
keit eignen sich auch Oxide als thermoelektrische Werkstoffe. Viele oxidische Thermo-
elektrika sind dariiber hinaus nicht toxisch und umweltfreundlich. Aufgrund der geringen
elektrischen Leitfahigkeit oxidischer Materialien ist der Power-Factor jedoch deutlich ge-
ringer als bei vielen anderen Thermoelektrika, so dass auch die Figure-of-Merit nicht die
GroBenordnung der bereits erwdhnten Hochtemperaturelektrika erreicht [62]. Da aber, wie
eingangs erwdhnt, oftmals nicht die thermoelektrische Effizienz alleine ein Auswahlkrite-
rium darstellt, sondern vielmehr die Kombination aus Figure-of-Merit, Material- und Ver-
arbeitungskosten, sowie Nachhaltigkeit, werden oxidischen Thermoelektrika trotz ihrer ge-
ringen ZT-Zahl ein groBes thermoelektrisches Potential fiir Hochtemperaturanwendungen

zugerechnet.

Ausgehend von vielversprechenden Beobachtungen an nanostrukturierten Chalkogeni-
den, bei denen durch das Einbringen von Quantum-Dots Uberstrukturen entstehen, die die
Warmeleitfahigkeit durch Phononenstreuung an diesen nanoskaligen Grenzflachen deutlich
herabsenken [55, 77, 78], wurde diese Optimerungsmethode auch fiir oxidische Werkstof-
fe untersucht. Da diese jedoch eine sehr hohe Anwendungstemperatur aufweisen, kommt
es zu KornvergréBerung, Kornwachstum und Ostwald-Reifung, so dass die eingebrachten
Nanostrukturen verschwinden und ihre Wirksamkeit verlieren. Einen neuen Ansatz verfol-
gen daher CLARKE et al., die natiirlich vorkommende Uberstrukturen oxidischer Werkstoffe
untersuchen. Bei diesen sind die nanoskaligen Grenzflachen nicht durch die Prozessierung,
sondern allein aufgrund der Kristallstruktur vorhanden und es kommt zu keiner ungewollten
Kornvergroberung bei hdheren Temperaturen. Besonders die verschiedenen Strukturen der
homologen Reihe von In,03(Zn0), wurden thermoelektrisch untersucht. Diese haben einen
schichtférmigen Aufbau alternierender In,O; und ZnO Ebenen. Durch Phononenstreuung
jeweils an den Grenzflachen dieser Schichten, konnte eine optimale Figure-of-Merit von
0,09 bei 800°C fiir k = 4 erzielt werden, wohingegen die Verbindung In,O3(Zn0O) oh-
ne Uberstruktur hier nur eine ZT = 0,01 aufweist [79]. Ein shnliches Verhalten zeigen
auch die Ruddlesden-Popper-Phasen SrO(SrTiOs),, die eine alternierende Schichtstruk-
tur von Strontiumoxid und Strontiumtitanat aufwiesen. Auch hier stellen die Uberginge

der Ebenen Streuzentren fiir Phononen dar, so dass die Warmeleitfahigkeit um bis zu
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30 % bei 700 °C reduziert wird [80, 81]. Da die SrO-Ebenen jedoch elektrisch isolieren-
de Barrieren fiir die Ladungstrager darstellen, sinkt die elektrische Leitfahigkeit, so dass
die ZT-Zahl der Ruddlesden-Popper-Phasen von polykristallinen, Nb-dotiertem Stronti-
umtitanat mit 0,08 deutlich geringer als die Figure-of-Merit von SrTiggNbg 03 mit 0,27
ist [82]. Aktuelle Forschungstrends gehen in diesem Bereich in die Richtung texturierter
Ruddlesden-Popper-Phasen, bei denen dann in bestimmten Kristallrichtungen die Vorteile
des natiirlichen Ubergitters, das heiBt die Phononstreuung an den Ubergzngen der Ebenen,

nicht durch die elektrisch isolierenden SrO-Schichten behindert werden.

Auch Kobaltate wie Na,Co,04 und CazCo,O4 besitzen einen natiirlichen, schichtfor-
migen Aufbau und werden intensiv untersucht. Bei dieser Materialklasse wechseln sich
CoO,-Ebenen mit Ebenen aus Natrium-lonen bzw. Ca,CoOs-Ebenen ab. Es konnte ge-
zeigt werden, dass der Ladungstransport in den CoO,-Ebenen stattfindet, wahrend am
Ubergang der Schichten Phononen gestreut werden, so dass die Warmeleitfahigkeit sinkt.
Bei Na,Co,0, konnen die thermoelektrischen Eigenschaften sehr gut iiber Dotieren des
Natriumplatzes bzw. Variation der Natriumfehlstellen x eingestellt werden, wobei FERGUS
[30] hierfiir einen sehr guten Uberblick gibt. Die hochste Figure-of-Merit von 0,38 wird
dabei von der Verbindung Naj 46C0,0,4 bei 700 °C erreicht [83]. Bemerkenswert ist dabei,
dass das Material hier nicht als Einkristall, wie bei der Herstellung von Na,Co,O, iiber die
Flux-Methode iiblich, sondern polykristallin vorliegt und iiber eine einfache Festkorperreak-
tion hergestellt wurde. Dabei ist zwar der Power-Factor mit PF =290 yW m ' K2 deutlich
kleiner als bei einkristallinen Na,Co,0, [84], jedoch sinkt die Warmeleitfahigkeit durch das
ungeordnete polykristalline Gefiige um nahezu eine Dekade, was die verhaltnismaBig groBe
Figure-of-Merit erklart.

Auch CazCo40q zeigt dhnlich viele Dotiermdglichkeiten wie Na,Co,0,4, wobei die ther-
moelektrischen Eigenschaften von Calciumkobaltoxid aufgrund der geringeren elektrischen
Leitfahigkeit etwas schlechter sind. Dabei zeigt undotiertes CazCo4Oq einen Power-Factor
von 330 pWm™ K™ und eine Figure-of-Merit von 0,2 bei 800 °C [85, 86]. Wegen des
geringen Power-Factors werden Calciumkobaltoxide haufig dotiert, um die elektrische Leit-
fahigkeit zu erhéhen, wobei Ubergangsmetalle wie Kupfer, Eisen, Nickel oder Mangan [87,
88] und seltene Erden verwendet werden [89-91]. Die hochste Figure-of-Merit erreicht
hier CagCozglug ;09 mit ZT =0,36 bei 800 °C mit einem PF =390 pW m™ K™ [86]. Hin-
sichtlich der Kosteneffizienz ist die Verwendung von seltenen Erden negativ anzusehen und
auch die Verwendung kobalthaltiger Verbindungen ist ein Nachteil beziiglich Nachhaltigkeit

und dem gewiinschten Verzicht toxischer Werkstoffe. Wegen der einfachen Prozessierung
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(Festkorperreaktion) [92], der guten thermoelektrischen Eigenschaften undotierter Kobal-
tate und der damit verbundenen geringen Materialkosten, zeigt diese Materialklasse den-
noch ein gutes Potential fiir die Verwendung in thermoelektrischen Generatoren bei hohen

Temperaturen.

Sowoh| Na,Co,0, als auch Ca3Co404 sind p-Halbleiter. Hinsichtlich n-leitender Hoch-
temperaturthermoelektrika zeigen SrTiO3 und ZnO die hochsten thermoelektrischen Kenn-

werte. Strontiumtitanat hat zwar eine geringe Ladungstragerbeweglichkeit, 6 cm?v s

bei Raumtemperatur und nur noch 0,5 cm?V st bei 800 °C [93], jedoch ist seine ef-
fektive Masse sehr hoch, so dass auch der Seebeck-Koeffizient groB ist und zum Beispiel
der Power-Factor von Nb-dotierten SrTiO3 bei 800 °C bis zu 1100 pW mK? betragt
[94-96]. Die Defektchemie von Strontiumtitanat ist sehr gut verstanden und es existieren
ebenfalls defektchemische Modelle von diesem Material, so dass durch gezieltes Optimieren
der Ladungstragerdichte, zum Beispiel mit Lanthan oder Niob, der Power-Factor erhéht
werden kann [96—99]. So wurde eine Figure-of-Merit von 0,27 bei 800 °C bei hochdotierten
SrTipgNbg 05 ermittelt [82]. Die Synthese von Strontiumtitanat erfolgt iiber eine Fest-
korperreaktion und die oben beschriebenen thermoelektrischen Kennwerte beziehen sich
ebenfalls auf polykristalline Proben, so dass eine kosteneffiziente Herstellung auch groBer
Mengen SrTiO3 mdglich ist, wobei der Prozessfiihrung eine entscheidende Bedeutung zu-

kommt, um eine hohe elektrische Leitfahigkeit einzustellen [100].

Ein weiteres n-halbleitendes thermoelektrisches Material ist dotiertes Zinkoxid. Zwar
konnten PARK et al. zeigen, dass eine Dotierung mit Titan, Nickel oder Antimon den Power-
Factor von ZnO deutlich erhoht [101-104], die besten thermoelektrischen Kennwerte lie-
fert jedoch Aluminium-dotiertes Zinkoxid. Hier nimmt vor allem der Power-Factor zu, wah-
rend die Warmeleitfahigkeit unveréndert bleibt. ZnO, dotiert mit einem Stoffmengenanteil
von 2 % Aluminium, hat bei 800 °C einen Power-Factor von 1250 pW m K2 und eine
Figure-of-Merit von 0,21 [105], wihrend reines ZnO lediglich einen PF = 30 yWm™ K™
und ZT = 0,003 aufweist [106, 107]. Die beste Figure-of-Merit n-leitender Oxide konn-
te von PARK et al. durch doppeltes Dotieren von ZnO mit Aluminium und Gallium erzielt
werden, wobei die Verbindung Zng g6Alg 02Gag 02O die hdchste ZT-Zahl von 0,51 bei 800 °C
besitzt [108]. Zinkoxid ist nicht toxisch, in groBen Mengen verfiigbar und die Herstellung
erfolgt iiber etablierte Verfahren, zum Beispiel nasschemisch durch die Féllung der jewei-
ligen Hydroxide oder Carbonate [107], so dass es sehr gut fiir die Anwendung als Hoch-
temperaturthermoelektrikum geeignet. Es sei jedoch angemerkt, dass es auBer den hier
zitierten Autoren keine weiteren Verdffentlichungen hinsichtlich der Eignung von ZnO als
Thermoelektrikum gefunden wurden und dass eigene Untersuchungen im Rahmen einer
Diplomarbeit [109] ergeben haben, dass die publizierten Kennwerte um mehrere Dekaden

nicht erreicht werden konnten.
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Abbildung 2.7: Power-Factor und ZT-Zahl von Hochtemperaturthermoelektrika auf oxidi-
scher Basis. Etablierte Materialien sind grau, die in dieser Arbeit untersuchten Delafossite
schwarz dargestellt. Literaturquellen: SrTiggNbg203: [99], CazCosgFeq109: [87], NaCoy04:
[30}, zn0‘98A|oI0201 [105], CUFGOQ und CUFeolggNio‘mOQZ [110].

In Abbildung 2.7 sind der Power-Factor und die Figure-of-Merit der beschriebenen
thermoelektrischen Oxide und der im folgenden Kapitel beschriebenen Kupfer-Eisen-Oxide
bis 900 °C dargestellt, um das thermoelektrische Potential der verschiedenen oxidischen

Materialklassen vergleichen zu kdnnen.

Es ist zu erkennen, dass Delafossite eine schlechtere thermoelektrische Effizienz auf-
weisen als vergleichbare oxidische Thermoelektrika. Fiir die thermoelektrische Anwendung
sind sie dennoch von Interesse, da sie aus hochverfiigbaren und kostengiinstigen Materialien
hergestellt werden konnen. Dies ist ein wichtiger Faktor, der bei vielen aktuellen Veroffent-
lichungen unerwdhnt bleibt, aber fiir die Anwendung von groBem Interesse ist. Bezieht man
den Power-Factor oder die ZT-Zahl auf die Kosten, die fiir die Herstellung von einem Kilo-
gramm des thermoelektrisch Materials notwendig sind ($/kg), erhdlt man die in Abbildung
2.8 dargestellten MaterialkenngréBen PF/($/kg) und ZT/($/kg) oxidischer Thermoelek-
trika. Sie stellen dar, wie hoch das thermoelektrische Potential pro eingesetzten Dollar
an Material ist. Damit sind sie eine KenngroBe bei der Verwendung thermoelektrischer
Materialien in groBerem Umfang. So kdnnen zum Beispiel hocheffiziente Thermoelektrika
hohe PF-Werte aufweisen, werden jedoch unwirtschaftlich wenn man diese Materialien
im tonnenmaBstab anwendet. Dies entspricht dann einem sehr kleinen PF/($/kg). Genau
anders verhdlt es sich beispielsweise bei oxidischen Materialien. Diese haben zwar keinen
sehr hohen Power-Factor, erreichen jedoch hohe PF/($/kg) Werte, da sie besonders kos-
tenglinstig sind und eignen sich deshalb fiir groBflachige Anwendungen. Das detaillierte
Vorgehen fiir deren Bestimmung ist in Anhang A.4 erldutert. Diese KenngroBen gewichten
demnach den Power-Factor und die Figure-of-Merit mit den Materialkosten der jeweili-

gen thermoelektrischen Materialien und stellen deshalb ein gutes Auswahlkriterium fiir den
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kommerziellen Einsatz von Thermoelektrika dar. Die in dieser Arbeit vorgestellten Dela-
fossite weisen zwar nicht die hochsten thermoelektrischen Kennwerte auf, aufgrund ihrer
kostengiinstigen Materialkosten sind sie, auf die Masse bezogen, jedoch allen anderen oxi-

dischen Thermoelektrika iiberlegen.
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Abbildung 2.8: Power-Factor und ZT-Zahl von Hochtemperaturthermoelektrika bezogen auf
Materialkosten ($/kg).

Aufgrund der niedrigen Materialkosten aber gleichzeitig akzeptablen thermoelektri-
schen Eigenschaften, konnen Delafossite demnach eine sehr gute kostengiinstige Alter-
native fiir etablierte Hochtemperaturthermoelektrika darstellen. Deshalb soll diese Materi-

alklasse im nachfolgenden Kapitel ausfiihrlich vorgestellt werden.

2.3.2 Delafossite als neue Materialklasse fiir thermoelektrische Anwendungen

Die Metalloxid-Verbindung CuFeO, (Delafossit) wurde bereits 1873 von M.C. FRIEDEL
beschrieben und ist ein natiirlich vorkommendes Mineral [111, 112]. Allgemein gehdren
Delafossite der Gruppe ternarer Oxide an und besitzen die Zusammensetzung ABO,. In
dieser Struktur ist A grundsatzlich ein monovalentes Edelmetall-Kation, wie z.B. Palladium,
Platin, Kupfer oder Silber und B ein trivalentes Kation aus der Gruppe der Metalle (z.B.
Gallium, Indium und Aluminium), der Ubergangsmetalle wie Eisen, Kobalt und Yttrium
oder Metalle der Seltenen Erden wie Lanthan, Neodym oder Europium [113-116]. Am
verbreitetsten sind dabei jedoch Delafossite auf Kupferbasis mit Eisen als Ubergangsmetall,
wie das Kupfer-Eisen-Oxid Cu*Fe**0,. Abbildung 2.9 zeigt dessen Kristallstruktur mit

rhomboedrischer Symmetrie.

Dieser Aufbau kann mit alternierenden Kupfer- und Eisenoxid-Ebenen beschrieben

werden. Jedes Cu*-Kation ist linear mit zwei O”-Anionen verkniipft, die zu den dariiber
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Abbildung 2.9: Kristallstruktur von CuFeO, mit rhombedrischer Symmetrie (nach [117]). Zu
beachten ist, dass die lonenradien nicht maBstabsgerecht eingezeichnet sind. r(O27) hat einen
lonenradius von 1,35 A, r(Cu™) von 0,46 A und r(Fe**) von 0,65 A [118]

bzw. darunter liegenden FeO, -Ebenen gehdren. Wahrend sich diese O-Cu-O-Ebenen par-
allel zur kristallinen c-Achse orientieren, sind die Fe**-Kationen von Jjeweils sechs 0*-
Anionen in einem Oktaeder umgeben und bilden die FeO, -Oktaederebene. Dabei sind die

Cu*-Ebenen mit den FeO, -Ebenen iiber die Ecken der Oktaeder verbunden.

Durch unterschiedliche Stapelfolgen entlang der c-Achse kdnnen bei Delafossiten zwei
verschiedene Polytypen auftreten. Erfolgt die Stapelung der FeO, -Ebenen abwechselnd
zu den Cu*-Ebenen, aber jeweils um 180° relativ zueinander verdreht, liegt der Polytyp 2 H

vor, und die Symmetrie ist hexagonal mit der Raumgruppe P65/mmc [119].

Werden die beiden Ebenen mit der gleichen Orientierung gestapelt, aber zeigen einen
Versatz zueinander in drei aufeinanderfolgenden Schichten, so bildet sich der 3 R-Polytyp.
Bei diesem hat die Struktur eine rhomboedrische Symmetrie und die Raumgruppe ist vom
Typ R3m [120]. Diese Konfiguration ist die bevorzugte Kristallstruktur von CuFeO, und
in der Literatur wird auch bis auf wenige Ausnahmen [121] nur die 3 R-Form des Dela-
fossits beschrieben. Dabei betragen die Gitterparameter a=3,035 A und c=17,166 A,
was ein Zellvolumen von 136,94 A’ [114] ergibt. Neben diesen kristallographischen Da-
ten, die die Struktur des Delafossits beschreiben, sind die lonenradien fiir Fremddotierun-
gen von Bedeutung, da nur Elemente mit dhnlichen lonenradien substituiert werden kon-
nen. Fiir CuFeO, betragen diese r(Cu*) = 0,46 A, r(Fe**) = 0,65A und (0*") = 1,35A.
Typische Akzeptor- bzw. Donatordotierungen auf dem Eisenplatz sind Mg>* (r=0,57 A),
Ni** (r=0,55A) und Sn** (r=0,55A) [110, 118, 122, 123].

Aufgrund der vielfaltigen Dotiermdglichkeiten, des schichtférmigen Aufbaus und der
kostengiinstigen Ausgangsstoffe sind in den letzten Jahren Delafossite vermehrt Gegen-
stand thermoelektrischer Forschungsstudien. So konnten unter anderem NOZAKI et al.

zeigen, dass nickeldotierte Delafossite auch bei sehr hohen Temperaturen (1000 °C) eine
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Figure-of-Merit von 0,13 erreichen, wobei bei dieser Studie nicht die Warmeleitfahigkeit
des Materials, sondern die elektronischen Eigenschaften optimiert wurden [7, 110, 117].
Eine Reduktion der Warmeleitfahigkeit konnte zwar durch Dotieren von Elementen mit
groBem lonenradius erreicht werden [124, 125], jedoch hatte dies keinen signifikanten Ein-
fluss auf die Figure-of-Merit, da sich gleichzeitig die elektronischen Eigenschaften deut-
lich verschlechterten. Deshalb befassen sich aktuelle Untersuchungen vor allem mit der
Optimierung des Power-Factors durch gezieltes Fremddotieren und der Verbesserung der
Synthese von phasenreinen Delafossiten [8, 123, 126, 127].

Die Herstellung von CuFeO, erfolgt dabei zwar iiber eine einfache Festkdrper-Reaktion
der Ausgangsoxide (Cu,O und Fe,QO3), jedoch ist die Ausbeute stark vom vorherrschen-
den Reaktionsmechanismus abhingig. Einen sehr guten Uberblick iiber die verschiedenen
Herstellungsrouten liefert die kiirzlich erschienene Arbeit von AMRUTE et al. [128], die
grundsatzlich zwei verschiedene Mechanismen beschreibt. Bei der Synthese an Luft er-
folgt die Herstellung von CuFeO, in zwei Prozessschritten, wobei zuerst das Cuprospinell
CuFe,O4 und Kupfer(ll)-oxid bei 800 °C gebildet werden. Bei 1000°C wird CuO wieder zu
Kupfer(l)-oxid reduziert, das bei 1100 °C mit CuFe,O,4 zu CuFeO, reagiert:

1 a0
Cu0 + Fe;05 + 50, T=89"C CuFe,0, + CuO (2.15)
1000 ° 1
2 CuO + CuFe,0p —225 Cu,0 + CuFe,0, + 50 (2.16)
= . 1
Cu,0 +2 CuFe,0, 2222 4 CuFeO, + 50, (2.17)

Dieser Reaktionsmechanismus findet unter Luft statt, wobei jedoch die Delafossit-
Ausbeute lediglich 50 % betragt [128]. Eine alternative Syntheseroute findet unter Sau-
erstoffausschluss statt, so dass sich kein Cuprospinell bilden kann und die Reaktion direkt

zum phasenreinen Delafossit erfolgt:

T = 1050 °C

Cu,0 + Fe, O3 2 CuFeO, (2.18)

Zwar erscheint diese Herstellungsroute deutlich einfacher als die Reaktion an Luft,
jedoch haben Untersuchungen gezeigt, dass die Synthese in reinem Stickstoff bzw. Argon
ebenfalls zu geringeren Ausbeuten und Fremdphasen, wie z.B. elementarem Kupfer, fiihrt
[8, 129]. Abbildung 2.10 zeigt das Phasendiagramm des Fe-Cu-O-Systems bei 1000 °C
[130, 131] fiir verschiedene Sauerstoffpartialdriicke. Man kann erkennen, dass bei sehr
kleinen pO, Kupfer(l)-oxid nicht mehr stabil ist und zu Kupfer zerfallt, welches dann nicht
mehr fiir die Reaktion zu Delafossit zur Verfiigung steht. Dementsprechend gibt es ein

sehr enges Prozessfenster fiir die phasenreine Synthese von CuFeQ,, das vor allem durch
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den Sauerstoffpartialdruck bestimmt wird. Dariiber hinaus besitzt dieser ebenfalls einen
groBen Einfluss auf die thermoelektrischen Eigenschaften bei Temperaturen iiber 700 °C,
da CuFeO, bei hohem pO, nicht oxidationsstabil ist und sich das Cuprospinell CuFe,O,
und CuO bilden konnen [8, 120, 128].
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Abbildung 2.10: Phasendiagramm des Fe-Cu-O-Systems fiir verschiedene Sauerstoffpartial-
driicke bei 1000 °C (nach [131]).

Neben der Misch-Oxid-Route zur Herstellung von Delafossiten wurden vor allem in den
letzten Jahren Arbeiten zu unterschiedlichen Sol-Gel-Verfahren veroffentlicht, die das Ziel
verfolgen, die hohen Kalzinationstemperaturen zu verringern [132-137]. Zwar konnte dabei
in erster Linie mit der sogenannten Hydrothermalsynthese [121] die Herstellungstemperatur
auf unter 200 °C reduziert werden, jedoch weisen alle bisher bekannten Sol-Gel-Routen
einen hohen Anteil von Fremdphasen auf, der erst nach einem Kalzinationsschritt bei iiber
900 °C verschwindet.

Die elektronischen Eigenschaften von Delafossiten bei Raumtemperatur untersuchten
zuerst SHANNON et al. [116] und beschrieben dort halbleitendes Verhalten fir CuFeO,
mit einer Aktivierungsenergie von 0,14eV. Erste thermoelektrische Messungen wurden
von BENKO et al. und DORDOR et al. durchgefiihrt, die sowohl den Leitfahigkeitsmecha-
nismus, als auch die Dotierbarkeit von CuFeO, untersuchten [122, 138]. Es konnte gezeigt
werden, dass Kupfer-Delafossite intrinsische p-Halbleiter sind, die jedoch durch Dotieren
mit vierwertigen Metallkationen auf dem Fe** Platz, wie zum Beispiel Sn**, elektronen-

leitend werden [122], wobei jedoch die elektrische Leitfahigkeit bei Raumtemperatur um
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mehrere Dekaden von 1,535 cm™ auf 3,19 X 107° Scm™" sinkt. Zwar wird in beiden Ver-
offentlichungen ein Hopping-Mechanismus als vorherrschender Leitfahigkeitsmechanismus
angegeben, bei dem Polaronenleitung in den Kupferebenen stattfindet, jedoch zeigen ak-
tuelle Untersuchungen, vor allem von RUTTANAPUN et al. [127], dass die Ladungstragerbe-
weglichkeit undotierter Delafossite bei Raumtemperatur gem?V s betragt und somit
Bandleitung vorliegt [139, 140]. Diese Widerspruch zeigt, dass zum jetzigen Zeitpunkt
noch nicht eindeutig geklart ist, wie sich die Leitfahigkeit von CuFeO, beschreiben lasst.
Dies hat ebenfalls Einfluss auf die Fremddotierung von CuFeO, und deren Einfluss auf die
thermoelektrischen Eigenschaften, so dass die optimalen Materialeigenschaften noch nicht
vorhersagbar bzw. modellierbar sind.

Beziiglich des Leitungsmechanismus wird angenommen, dass die Lochleitung von
CuFeO, in den Cu-Ebenen stattfindet und durch Mischvalenzen der Kupferkationen, dem
Verhiltnis von Cu*/Cu”*

hoht werden, wenn Ladungstrager dahingehend in den Delafossit eingebracht werden, dass

, beeinflusst wird. Somit kann die elektrische Leitfahigkeit er-

sich dieses Verhiltnis verandert [119, 127, 141, 142]. Diese Kupfervalenzen kénnen iiber

verschiedene Wege manipuliert werden.

Eine Moglichkeit besteht darin, Sauerstoff auf Zwischengitterplatze in den Cu-Ebenen
einzubringen, was direkten Einfluss auf Kupfer-Valenzen hat. Dieser vornehmlich in oxi-
dierender Atmosphare auftretende Mechanismus kann nach der Kroger-Vink-Schreibweise
[143] folgendermaBen beschrieben werden [119, 144]:

1 L]

2Cug, + 502 = 2Cuc, + oy (2.19a)
Cug, ~ Cug, +h* (2.19b)
1 L]
502 == 2h" + o (2.19¢)

Das Sauerstoffanion belegt bei diesem Vorgang einen Zwischengitterplatz und hinterldsst
dabei zwei Locher. Dabei beschreibt Gleichung 2.19b den Zusammenhang, dass Cu’, de-
fektchemisch ausgedriickt als Cug,, formal dem einwertigen Kupferion und einem Loch
entspricht [145]. Bei der Reaktion wird ein Teil der Cu*-Kationen zu Cu”* oxidiert, ver-
bunden mit der Bildung von L&chern, so dass der Delafossit dann die chemische For-
mel [Cu}_;Cusi JFe** 0,,5 hat. Da CuFeO, ein p-Halbleiter ist, bedeutet dies, dass sich
die elektrische Leitfahigkeit erhoht. Dieser Mechanismus wird vor allem von LALANNE
et al. [120] beschrieben. Dabei ist jedoch zu beachten, dass der lonenradius von Fe®t
maBgebend dafiir ist, ob ein Sauerstoffanion in das Kristallgitter auf die Zwischengit-
terplatze eingebracht werden kann. Fiir CuFeO, ist dieser kritische lonenradius von o*

(reie(0°7) = 0,70 &) groBer als der lonenradius der Fe** - Kationen (r(Fe**) = 0.65A),
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weshalb es aus kristallographischer Betrachtung nicht mdoglich erscheint, Sauerstoffan-

ionen auf Zwischengitterplatze einzufiigen [142, 146].

Aus diesem Grund wird im Rahmen dieser Arbeit nicht naher auf diese Einbaureaktion
eingegangen, sondern auf den bei Oxiden weitverbreiteten Einbau der Sauerstoffanionen in
das Kristallgitter mit Hilfe der Bildung von Kationenleerstellen. Defektchemisch wird diese

Reaktion wie folgt beschrieben:

1 .
2Cug, + OF + 502 = 2Cug, + 2Ve, + 208 (2.20a)

Cug, — Cu&, +h° (2.20b)

Dabei werden Cu*-Kationen zu Cu®* oxidiert und Kationenleerstellen erzeugt. Formal ent-
sprechen die divalenten Kupferkationen nach 2.19b wiederum einwertigen Kupfer und einem
Defektelektron. Durch Kombination der Gleichungen 2.20a und 2.20b ergibt sich somit der
defektchemische Zusammenhang:

1 (]
50, = 03 + 2V, +2h (2.21)

Bei diesem Mechanismus spielen dementsprechend die lonenradien keine Rolle. Es ent-
stehen zwei unbesetzte Kationenplatze und zwei Locher. Da CuFeO, ein p-Halbleiter ist,
erhoht sich dabei dessen elektrische Leitfahigkeit.

Durch Fremddotieren zweiwertiger Kationen auf die Fe*-Plitze kann das Cu+/Cu2+—
Verhaltnis ebenfalls variiert werden. Dabei fungieren divalente Kationen, wie zum Beispiel
Mg2+ oder Ni**, als Akzeptoren und haben direkten Einfluss auf die Wertigkeit der Kupfer-
Kationen [123, 127]. Nach HAYASHI et al. ist die Anderung des Valenzzustandes der Eisen-
Platze ausgeprdgter als die der Kupfer-Platze, so dass Defektelektronen in den Delafossit

eingebracht werden [110]:

Cud, + Fefe + OF + NiO ~—— Cug, + Fef. + Nir. + 208 (2.22)
Cug, + Fef, + 203 + Nif, = CuFeO; + Nig, + h* (2.23)

Dabei wurde wiederum der in Gleichung 2.19b beschriebene Zusammenhang verwendet,
wonach das divalente Kupferkation auf dem Kupferplatz des Delafossits eingebaut wird
und ein Defektelektron hinterlasst. Mit Erhohung der Lochkonzentration kann somit die
elektrische Leitfahigkeit von Delafossiten gesteigert werden, die bei 750 °C einen maxima-
len Wert von 18 Scm™ fiir CuFeg g9Nig 010, erreicht. Dies ist im Vergleich zu undotiertem

CuFeO, mit einer elektrischen Leitfahigkeit von 5S cm™" eine deutliche Verbesserung, vor
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allem vor dem Hintergrund, dass sich der Seebeck-Koeffizient von Delafossiten, die mit ei-
nem Stoffmengenanteil von 1 % dotiert wurden, nur geringfiigig von 550 uV K™ (undotier-
ter Delafossit) auf 525 pV K™ verringert. Folglich konnen die elektronischen Eigenschaften
von Delafossiten liber eine gezielte Dotierung eingestellt werden. Hierbei darf jedoch nicht
die Abhangigkeit der Defekte und damit auch der elektronischen Eigenschaften vom Sauer-
stoffpartialdruck, vor allem bei hohen Temperaturen, vernachlassigt werden. So verringert
sich zum Beispiel die elektrische Leitfahigkeit von CuFeO, bei 750 °C wieder, da Sauerstoff

unter Aufbrauchen von Defektelektronen das Gitter verlasst:

L] 1 e
O +2h® — 5 03,425 + Vo (2.24)

Kupfer-Eisen-Oxide haben vor allem bei hohen Temperaturen sehr gute thermoelek-
trische Eigenschaften und ihre elektronischen Eigenschaften konnen durch Fremddotieren
gezielt eingestellt werden. Es zeigt sich jedoch, dass sowohl bei der Synthese als auch
wahrend der Anwendung der Sauerstoffpartialdruck einen sehr groBen Einfluss auf die Ma-
terialeigenschaften hat. Dieser ist jedoch zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht eindeutig

untersucht worden und daher ein groBer Bestandteil dieser Arbeit.
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3 Zielsetzung der Arbeit und neuartige Idee

Die Verwendung thermoelektrischer Materialien zur Energiewandlung ist mit vielen Heraus-
forderungen verbunden. Der Wirkungsgrad thermoelektrischer Generatoren ist verglichen
mit etablierten Methoden gering und die Kosten fiir die verwendeten Materialien, sowie fiir
deren Prozessierung sehr hoch. In der Vergangenheit gab es zahlreiche Veroffentlichungen
iiber die Optimierung von Thermoelektrika, jedoch wurden dabei Herstellungs- und Pro-
zessierungskosten nicht beachtet. Genau hier setzt die vorliegende Arbeit an und versucht
die ganzheitliche Bewertung einer neuartigen thermoelektrischen Materialklasse vorzuneh-
men. Da es gerade bei hohen Temperaturen, das heiBt im Bereich iiber 700 °C, bisher nur
wenige Thermoelektrika mit guten thermoelektrischen Eigenschaften gibt, sollen in dieser
Arbeit Delafossite detailliert untersucht werden.

Hierzu ist eine optimale Herstellungsroute zur phasenreinen Synthese von CuFeQ,
zu finden, wobei auch der Reaktionsmechanismus bei der Kalzination genauer untersucht
werden soll. Frithere Verdffentlichungen [8] haben gezeigt, dass der Sauerstoffpartialdruck
einen groBen Einfluss bei der Synthese und auf die Stabilitat von Delafossiten hat. Aus
diesem Grund muss dieser Aspekt detailliert betrachtet werden. Hierfiir bieten sich mate-
rialwissenschaftliche Charakterisierungsmethoden, wie Rontgendiffraktometrie, rasterelek-
tronenmikroskopische Aufnahmen und energiedispersive Rontgenanalysen, an. AuBerdem
ist es moglich, dass dotierte Delafossite hohere thermoelektrische Kennwerte aufweisen,

weshalb auch der Einfluss der Dopanden zu evaluieren ist.

In gleichem MaBe wie die Materialsynthese soll auch die Prozessierung der Dela-
fossite im Vordergrund stehen. Neben konventionellen keramischen Technologien sollen
kostengiinstige Herstellungsverfahren gefunden werden. Gerade der neuartigen Aerosol-
Depositions-Methode (ADM), mit der es moglich ist, diinne keramische Schichten bei
Raumtemperatur preiswert herzustellen, wird ein groBes Potential zugeschrieben. Die Leis-
tungsfahigkeit dieser neuen Methode steht dabei in Konkurrenz mit den etablierten Ver-
fahren. Deshalb ist es notwendig die thermoelektrische Effizienz aerosolprozessierter Ma-
terialien mit konventionellen Sinterkdrpern zu vergleichen. Da es fiir dieses neue Verfahren
bisher keine Messaufnehmer gibt, wird es notwendig sein, ein neuartiges Messsystem hierfiir

zu entwerfen.

Um die thermoelektrische Effizienz bewerten zu konnen, miissen die elektrische Leit-

fahigkeit und der Seebeck-Koeffizient bestimmt werden. In diesem Zusammenhang soll
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ebenfalls der Einfluss der Prozessierungsverfahren auf die thermoelektrischen Eigenschaften

untersucht und miteinander verglichen werden.

Da Delafossite vor allem als Hochtemperaturthermoelektrika eingesetzt werden sollen,
miissen diese Messungen bei Temperaturen bis zu 900 °C stattfinden. Bei diesen hohen
Temperaturen ist es jedoch mdglich, dass sich der Delafossit ab einer bestimmten Sauer-
stoffkonzentration umwandelt. Deshalb ist es notwendig, die thermoelektrische Charakte-
risierung bei verschiedenen Sauerstoffpartialdriicken durchzufiihren. Dabei kann zum einen
die Stabilitdtsgrenze von CuFeO, bestimmt und zum anderen auch auf dessen Leitfahig-
keitsmechanismus zuriickgeschlossen werden, was vor allem fiir das Materialverstandnis
von groBem Interesse ist. Die kombinierten Messungen der elektrischen Leitfahigkeit und
der Thermokraft bei variierendem Sauerstoffpartialdruck sollen ebenfalls zur defektchemi-

schen Untersuchungen der Delafossite herangezogen werden.

Dabei stehen die thermoelektrischen Messungen im Wechselspiel mit den Ergebnis-
sen der Untersuchungen zur Synthese von CuFeO, und bestdtigen sich im besten Fall
gegenseitig. Vor allem das Verhalten der Delafossite bei hohen Temperaturen und unter-
schiedlichem Sauerstoffpartialdruck soll dabei im Fokus stehen. Die daraus gewonnenen
Erkenntnisse dienen dann der Erstellung von Stabilitatsgrenzen und Prozessparameter fiir

die Anwendung von Delafossiten in thermoelektrischen Generatoren.

AbschlieBend soll die thermoelektrische Effizienz in Abhangigkeit der Dotierung und
der Prozessierungsverfahren ermittelt und eine optimale Losung fiir die Anwendung von

Delafossiten in thermoelektrischen Generatoren vorgestellt werden.

Am Ende der Arbeit soll sich somit fiir die Materialklasse der Delafossite ein Gesamt-
bild aus Materialprozessierung und thermoelektrischen Eigenschaften abzeichnen. Dies soll
vor dem Hintergrund stehen, CuFeO, als hochverfiigbares und kostengiinstig zu prozes-
sierendes Material fiir die thermoelektrische Energiewandlung bei hohen Temperaturen

einzusetzen.
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4 Synthese und materialwissenschaftliche
Charakterisierung von Delafossiten

Dieses Kapitel beschreibt die Synthese von dotierten Kupfer-Eisen-Oxiden. Dabei wird de-
tailliert mit Hilfe materialwissenschaftlicher Charakterisierungsmethoden die Abhdngigkeit
des Sauerstoffpartialdruckes auf die phasenreine Herstellung von Delafossiten betrach-
tet. AbschlieBend wird eine optimale Herstellungsroute fiir Delafossite festgelegt, deren
Prozessierung in Kapitel 5 und thermoelektrische Untersuchung in Kapitel 6 beschrieben

werden.

4.1 Materialsynthese und Variation der Herstellungsbedingungen

Die Synthese der Kupfer-Eisen-Oxide erfolgt in dieser Arbeit mit Hilfe der Misch-Oxid-
Technik. Dabei werden die Ausgangsoxide stochiometrisch eingewogen und vermischt.
Durch einen Hochtemperaturschritt, der Kalzination, findet die Festkorperreaktion der
Edukte zum gewiinschten Produkt statt. Neben dem undotierten Kupfer-Eisen-Oxid
CuFeO, wurden sowohl nickel- als auch zinndotierte Delafossite hergestellt. Hierbei sollten
die Akzeptoren (Ni

Literatur ist bekannt, dass die Loslichkeit dieser beiden Dopanden in das Delafossitgitter

**) bzw. Donatoren (Sn**) auf die Eisen-Plitze dotiert werden. In der
limitiert ist [110, 122] und sich ab einem Stoffmengenanteil x; > 2% Fremdphasen und
Ausscheidungen ausbilden kénnen. Deshalb wurden Dotierungen mit einem Stoffmengen-

anteil von xy; = 1% und xy; = 2%, sowie xs, = 1% und x5, = 2% vorgenommen.

Als Rohstoffe dienten Kupfer(l)-oxid (Cu,0O), Eisen(lll)-oxid (Fe,0O3), Nickel(Il)-oxid
(NiO) und Zinn(IV)-oxid (SnO,). Die Eigenschaften der verwendeten Edukte sind in Ta-
belle 4.1 aufgefiihrt. Die Einwaagen erfolgten jeweils stochiometrisch und elektronenkom-
pensiert nach folgenden Reaktionsgleichungen, wobei jeweils ein Ansatz von 0,33 mol, dies
entspricht etwa 50 g, hergestellt wurde. Dabei ist zu beachten, dass die Reaktion 4.2 bei
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Tabelle 4.1: Verwendete Materialien bei der Delafossit-Synthese.

Rohstoff Hersteller  Reinheit Molmasse EG-

in g/mol Nummer
Kupfer(l)-oxid Alfa-Aesar 99 % 143,09 215-270-7
Eisen(I11)-oxid Alfa-Aesar 98 % 159,89 215-168-2
Nickel(I1)-oxid Alfa-Aesar 99,998 % 74,69 215-215-7
Zinn(1V)-oxid Alfa-Aesar 99,9 % 150,71 242-159-0

Sauerstoffiiberschuss und Reaktion 4.3 bei niedrigem Sauerstoffpartialdruck ablauft.

1 1
§ CUQO + § FEQO3 End CUFGOQ (41)
1 1-—x . X )
5 Cu,O + 5 Fe, O3 + x NiO + 7 0, — CuFe;_4Ni, O, (4.2)
1 1-
5 Cu,0 + TX Fe,05 + xSn0, — CuFe;_,Sn, 0, + %OQ (4.3)

Die einzelnen Rohstoffe wurden ohne weitere Vorbehandlung zusammen mit 50 ZrO -
Mahlkugeln (@ =10 mm) in ZrO,-Mahlbecher gegeben, wobei Cyclohexan als Suspensions-
mittel diente. Die Vermischung der Edukte fand in einer Planetenkugelmiihle (Pulverisette
5, Fa. Fritsch) bei 180 Umdrehungen pro Minute 4 Stunden lang statt. Nach dem Misch-
vorgang wurde das Losungsmittel dekantiert und die Pulvermischung in einem Umlufttro-
ckenschrank bei 120 °C getrocknet. Um eine Wechselwirkung der Kupfer-Eisen-Oxide mit
tiblicherweise verwendeten Sintertiegeln [147, 148], zum Beispiel aus Aluminiumoxid, zu
vermeiden, wurden die getrockneten Pulver in Quarzglasschiffchen gefiillt. Die Kalzination
fand in einem gasspiilbaren Rohrofen (Hochtemperaturofen STF 15/450, Fa. Carbolite)
statt, bei dem der Sauerstoffpartialdruck stufenlos von reiner Stickstoff- bis reiner Sauer-
stoffatmosphdre eingestellt werden kann. Um den Einfluss der Prozessbedingungen auf die
Synthese von CuFeQO, zu untersuchen, fand die Kalzination von undotiertem CuFeQO, bei
verschiedenen Sauerstoffpartialdriicken statt. Es wurden Proben in reinem Stickstoff, bei
Co, =1% und co, =10 % hergestellt, wobei der Gasstrom im Ofen jeweils 11/ min betrug.
Um den Einfluss der Kalzinationsdauer und -temperatur auf die Synthese von CuFeO, zu
untersuchen, wurden Proben bei unterschiedlichen Temperaturen ( T =665 °C, T =900 °C,
T =955°Cund T =1050 °C) und unterschiedlich lange (6, 9 und 12 Stunden) kalziniert.

Nach der Kalzination wurden die Pulver zundchst mit einem Achat-M&rser grob zerklei-
nert und dann erneut zusammen mit 50 ZrO,-Mahlkugeln (@ =10 mm) und dem Suspen-
sionsmittel Cyclohexan in den ZrO,-Mahlbecher gegeben. Der Mahlvorgang fand erneut in
der Planetenkugelmiihle mit unveranderten Mahlparametern statt. Nach Beendigung des
Mahlvorganges wurde das Losungsmittel dekantiert und der synthetisierte Delafossit in

einem Umlufttrockenschrank bei 120 °C getrocknet.
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An Delafossiten, die bei 1050 °C 12 Stunden lang und bei co, =1 % hergestellt wurden,
fanden zusatzlich Untersuchungen hinsichtlich der Phasenstabilitat statt. Hierfiir wurden
die kalzinierten Pulver noch einmal im Rohrofen bei 900 °C 12 Stunden lang unter reinem
Stickstoff, bei co,=1%, co,=5%, co,=10%, co,=20% und co, =100% getempert
um Rontgenanalysen an den Proben durchzufiihren. Zusatzlich wurden auch Sinterkorper
nach dem in Kapitel 5.1.1 beschriebenen Verfahren prozessiert und bei 900 °C einmal
reinem Stickstoff (0 % Sauerstoff) und einmal einer Gasmischung aus 10 % Sauerstoff in
Stickstoff 12 und 96 Stunden lang ausgesetzt.

4.2 Charakterisierung der Delafossite und Diskussion der
experimentellen Befunde

Zunichst wurden Delafossite, die in 100 % Stickstoff bei 1050 °C fiir 12 Stunden her-
gestellt wurden, materialwissenschaftlich charakterisiert. Diese wiesen nach der Kalzinati-
on die fiir Delafossite typische Anthrazitfarbung auf. An den Pulvern wurde zunachst die
Dichte mit Hilfe eines Heliumgaspycnometers (AccuPyc 1330, Fa. Micromeritics) nach DIN
66137-2 bestimmt. Die Feststoffdichte der Proben lag bei (5,60 + 0,02) gcm™>, was hoher
ist als die Dichte von CuFeO, experimenteller Befunde aus der Literatur (pey, = 5,419 cm™?
[127, 149]) und auch héher als die theoretische Dichte von pypeo = 5,519 cm™ [117, 150].
Diese Diskrepanz wird nach den folgenden Rontgenuntersuchungen und energiedispersiven
Réntgenanalysen aufgeklart.

Zum Nachweis der phasenreinen Synthese des Delafossits wurden von den kalzinierten
Pulvern Rontgendiffraktogramme (XRD) bei Raumtemperatur an einem Pulverdiffrakto-
meter (X'Pert Pro, CuKa; = 1,5406 A, Fa. PANalytical) aufgenommen’. Abbildung 4.1
zeigt das normierte? Rontgendiffraktogramm der hergestellten Probe und der CuFeO,-
Referenz (JCPDS 39-0246). Beide Aufnahmen stimmen zwar nahezu iiberein, jedoch zeigt
der Reflex bei dem Beugungswinkel 26 =43,5° der hergestellten Probe eine deutlich ho-
here Intensitat im Vergleich zu dem Rontgendiffraktogramm der Referenz und es ist eine
Fremdphase bei 26 =50,6° erkennbar. Beide Reflexe kdnnen elementarem Kupfer (JCPDS
04-0836) zugeordnet werden, wobei die Rietveld-Analyse der XRD-Aufnahme jedoch eine
Phasenverteilung von 90,4 % CuFeO,, 4,1 % Cu und 5,4 % Fe,O5 ergab. Die Reflexe
des Eisen(ll1)-oxids kénnen nicht direkt am Pulverdiffraktogramm erkannt werden, da sich
dessen Reflexe mit denen von CuFeQ, iiberlappen.

IMit freundlicher Unterstiitzung des Lehrstuhls fiir Anorganische Chemie der Universitat Bayreuth, Prof.
Breu.

’Die Diffraktogramme der untersuchten Proben und der Referenzkarten wurden auf das jeweilige Intensi-
tatsmaximum normiert.
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Abbildung 4.1: Pulverdiffraktogramm von CuFeQ,, kalziniert in Stickstoff. Zusdtzlich sind die
simulierten Diffraktogramme der Referenzkarten von Kupfer und CuFeO, dargestellt.

Um das Ergebnis dieser Analyse zu bestdtigen, wurden deshalb rasterelektronenmikro-
skopische Aufnahmen (REM, Leo 1530 VP, Fa. Zeiss) und energiedispersive Rontgenanaly-
sen (EDX, Ultra plus FE-SEM, Fa. Zeiss) von diesen Proben durchgefuhrtl. Diese wurden
an Sinterkdrpern durchgefiihrt, die wie in Kapitel 5.1.1 beschrieben hergestellt und fiir die
REM/EDX-Aufnahmen speziell prapariert wurden. In Abbildung 4.2a ist das Schliffbild einer
REM-Aufnahme unter Verwendung eines Inlens-Sekundarelektronendetektors dargestellt.
An der Aufnahme sind schwarze Bereiche erkennbar, die jedoch keine Poren darstellen,
sondern auf Abplatzungen bei der mechanischen Belastung durch die Schliffpraparation
zurlickzufiihren sind. Die hellen Stellen und auch die leicht abgedunkelten Bereiche deuten
auf mehrere Fremdphasen hin. Eine detailliertere Aufnahme der hellen Zweitphase ist in
Abbildung 4.2b dargestellt. Bei diesem Bild wurde der Riickstreuelektronendetektor (BSE-
Detektor) des REM verwendet, bei dem die Intensitdt des Signals von der Ordnungszahl
des jeweiligen Materials abhdngig ist und sich damit ein Materialkontrastbild ergibt. Schwe-
re Elemente weisen eine starkere Riickstreuung auf und erscheinen aus diesem Grund heller
als leichte Elemente. Die Aufnahme zeigt deutlich zwei unterschiedliche Bereiche, wobei
die helleren Stellen ausgepragtere Bearbeitungsspuren aufweisen, was ein Hinweis darauf

sein kann, dass diese Fremdphase eine geringere Harte aufweist als der Delafossit.

Zur genauen Analyse der Fremdphasen wurde an denselben Proben eine EDX-Analyse

! An dieser Stelle ein herzlicher Dank an Frau A. Mergner fiir die Probenpraparation und Erstellung der REM-
Aufnahmen, sowie an Frau M.Heider vom Bayreuther Institut fiir Makromolekiil Forschung (BIMF) fiir
die Erstellung der EDX-Analysen.
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(a) (b)

Abbildung 4.2: REM-Aufnahme eines CuFeO,-Schliffs, kalziniert in Stickstoff. Links ist die
Aufnahme mit einem Inlens-Sekundarelektronendetektor und rechts mit einem Riickstreuelek-
tronendetektor (BSE-Detektor) bei héherer VergroBerung dargestellt. Es ist deutlich ein mehr-
phasiges Geflige zu erkennen.

durchgefiihrt. Hierfiir wurde ein EDX-Spektrum des gesamten in 4.2a dargestellten Be-
reichs erstellt und Elementverteilungsbilder der am haufigsten detektierten Elemente auf-
genommen. Die laterale Auflésung betragt bei dem hier verwendeten System 2 pm und der
absolute Fehler der Stoffmengenanteile bei der quantitativen Bestimmung der Element-
zusammensetzung kann bei den Elementen Kupfer und Eisen mit 2 % und bei Sauerstoff
mit 3% abgeschatzt werden. Abbildung 4.3 zeigt die Elementverteilungsbilder fiir Kup-
fer, Eisen und Sauerstoff, wobei helle Bereiche eine hohe Elementkonzentration bedeuten.
AuBerdem sind die Bereiche gekennzeichnet, an denen eine quantitative Phasenanalyse
durchgefiihrt wurde.

Abbildung 4.3: Elementverteilungsbilder der EDX-Analyse. Helle Bereiche kennzeichnen eine
hohe Elementkonzentration.

Betrachtet man zundchst das Elementverteilungsbild fiir Kupfer, bestehen die Berei-
che, die auch in Abbildung 4.2a hell erscheinen, nahezu ausschlieBlich aus elementarem
Kupfer. In dem Verteilungsbild fiir Eisen sind weniger ausgepragte Phasen mit hoher Ei-
senkonzentration erkennbar, wobei in diesen kein Kupfer, aber dafiir Sauerstoff vorhanden

ist. Anhand der Verteilung des Sauerstoffs wird deutlich, dass der GroBteil der Probe aus
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Tabelle 4.2: Phasenanalyse der markierten Bereiche der Elementverteilungsbilder aus Abbil-
dung 4.3. Es ist jeweils der Stoffmengenanteil angegeben.

Element Bereich A Bereich B Bereich C z.Vgl.: Cu Fe,0; CuFeO,
Kupfer 94 % 2% 25 % 100 % 0% 25 %
Eisen 6 % 41 % 26 % 0% 40 % 25 %
Sauerstoff — 57 % 49 % 0 % 60 % 50 %

einer homogenen, sauerstoffreichen Phase besteht. Die quantitative Phasenanalyse der drei
markierten Bereiche aus Abbildung 4.3 ist in Tabelle 4.2 aufgelistet. Damit untermauern
die EDX-Untersuchungen die Befunde der Rontgendiffraktometrie und zeigen dariiber hin-
aus noch eine weitere eisenreiche Phase (mdglicherweise Fe,03), die im Diffraktogramm

von CuFeQO, nicht identifizierbar oder von den anderen Phasen unterscheidbar ist.

Im folgenden sollen die Ergebnisse der materialwissenschaftlichen Charakterisierung
der in 100 % Stickstoff hergestellten Proben diskutiert werden. Dabei zeigt sich, dass es
zu keiner phasenfreien Ausbildung des Delafossiten kommt. Zum einen ldsst die hohere
Dichte auf nicht umgesetzte Edukte oder Zweitphasen schlieBen, und auch die Rontgen-
diffraktogramme zeigen Fremdphasen, auch wenn diese nicht sehr ausgepragt sind. Die
Rietveld-Analyse hat ergeben, dass sich die Probe gréBtenteils (Stoffmengenanteil 90 %)
aus dem gewiinschten CuFeO, und Kupfer (Stoffmengenanteil 4 %) und y-Fe,O3 (Stoff-
mengenanteil 6 %) zusammensetzt. Letztgenanntes ist jedoch im Diffraktogramm nur sehr
schwer von den anderen Phasen zu unterscheiden. Die EDX-Aufnahmen untermauern je-
doch die Analysen der Rontgenuntersuchungen, da sich in den Elementverteilungsbildern
sowohl elementares Kupfer (Bereich A in Bild 4.3), als auch «y-Fe,O3 (Bereich B) innerhalb
der Hauptphase CuFeO, (Bereich C) nachweisen ldsst. Die Stoffmengenanteile weichen
geringfiigig von den im Rontgendiffraktogramm ermittelten Fremdphasen ab, jedoch liegen

diese Abweichungen innerhalb der Messungenauigkeit des EDX-Detektors.

Die anhand der Rietveld-Analyse ermittelte Phasenzusammensetzung deckt sich auch
mit den Ergebnissen der Dichtemessung. Die gemessene Pulverdichte der synthetisierten
Probe liegt bei (5,60 + 0,02) gcm °, wihrend die theoretischen Dichten von CuFeO.
PCuFeO, theo = 5,51gcm™>, von Kupfer PCutheo = 8,96 gcm™ und von Eisen(I11)-oxid
PFe,05.theo = 4,909cm_3 sind. Damit ergibt sich, gewichtet mit den Stoffmengenantei-
len, eine theoretische Dichte von pcyeeo, Fe,05.cu = (5.58 £ 0,02) gcm_a, was in guter

Ubereinstimmung mit den experimentellen Befunden ist.

Das Auftreten der Fremdphasen kann mit Hilfe des in Abbildung 4.4 dargestellten Sta-

bilitatsdiagrammes von Kupfer erklart werden. Bei dieser Art der Darstellung handelt es
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Abbildung 4.4: Stabilitdtsdiagramm von Kupfer und seinen unterschiedlichen Oxidationsstu-
fen. Dies ist eine spezielle Darstellungsform des Ellingham-Richardson-Diagrammes.

sich um eine spezielle Form des Ellingham-Richardson-Diagrammes, bei der nicht die Gibbs-
Energie, sondern der Sauerstoffpartialdruck als Funktion der inversen Temperatur aufge-
tragen wird. Die thermodynamische Berechnung und Konstruktion dieses Diagrammes ist
in Anhang A .3 erldutert. Die untere Gerade gibt den Cu/Cu*-Gleichgewichtszustand an.
Bei einer Kalzinationstemperatur von 1050 °C wird sich demnach Cu,O unterhalb eines

Sauerstoffpartialdruckes von 107° bar zu elementarem Kupfer und Sauerstoff zersetzen:
2 CUQO =4Cu+ OQ T (44)

Der verwendete Stickstoff (Reinheit 5.0) erzeugt eine gegeniiber Luft weniger stark oxi-
dierende Atmosphare, die bei der Kalzinationstemperatur ausreicht, damit ein Teil des
Kupfer(l)-oxides zu Kupfer reduziert wird und somit fiir die Festkorperreaktion nicht mehr
zu Verfiigung steht. Da nun jedoch das Eisen(lll)-oxid tiberstéchiometrisch vorhandenen
ist, bildet sich ein dreiphasiges Gefiige aus elementarem Kupfer, nicht reagiertem Fe,O3
und CuFeO, aus.

Aus diesem Grund wurde eine leicht oxidierende Gasatmosphire von 1 % Sauerstoff in
Stickstoff gewdhlt, um zu untersuchen, ob hiermit eine phasenreine Synthese von CuFeO,
maoglich ist.

Abbildung 4.5a zeigt das Rontgendiffraktogramm von CuFeO,, das bei 1% O, und
99 % N, 12 Stunden lang kalziniert wurde, im Vergleich mit der in 0% O, hergestellten
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Abbildung 4.5: Pulverdiffraktogramm von CuFeO,, kalziniert und gesintert in 0 % und
1 % Sauerstoff 12 Stunden lang bei 1050 °C und REM-Aufnahme mit dem BSE-Detektor
von CuFeQ,, kalziniert und gesintert in 1 % Sauerstoff und 99 % Stickstoff 12 Stunden lang
bei 1050 °C. Bei dem in 1 % O, kalzinierten Delafossit sind weder bei der Réntgen-, noch bei
der BSE-Aufnahme Fremdphasen zu erkennen.

Probe. Es ist deutlich zu erkennen, dass Reflexe, die der Kupfer-Fremdphase zugeord-
net werden kénnen, bei der in 1% Sauerstoff kalzinierten Probe nicht auftreten und das
Diffraktogramm mit der Referenz sehr gut iibereinstimmt. Die Rietveld-Analyse dieser
Messung zeigt, dass die fiir Delafossite charakteristische rhomboedrische Symmetrie der
Raumgruppe R3m vorliegt mit den Gitterparametern a = 3,0341 A und ¢ = 17,1690 A.
Diese Werte stimmen gut mit Angaben aus der Literatur (JCPDS 39-0246) iiberein, bei
denen KLOCKOW et al. a = 3,0347 A und ¢ = 17,1620 A bestimmt haben. Die XRD-
Untersuchungen zeigen damit, dass die Synthese von CuFeO, bei einer Kalzinationsatmo-
sphare von 1% O, und 99 % N, erfolgreich verlduft und sich keine Fremdphasen ausbilden.
Auch die Dichtemessungen liefern den Beleg fiir die Phasenreinheit der Proben, da bei
diesen eine Feststoffdichte von pcyreo,, 1% 0, = (5,47 + 0,02) g cm™? ermittelt wurde, was
in guter Ubereinstimmung mit den Werten aus der Literatur (Pexp = 5,4lgcm_3) und der
theoretischen Dichte (piheo = 5,519 cm_3) ist.

Neben den kristallographischen Analysen wurden von den in 1 % Sauerstoff kalzinierten
Delafossiten auch rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen angefertigt. Die Vorgehens-
weise war dabei identisch mit den bereits beschriebenen Untersuchungen an den in 100 %
Stickstoff kalzinierten Proben. Abbildung 4.5b zeigt die Aufnahme mit dem BSE-Detektor
des Rasterelektronemikroskops. Am oberen Rand des Bildes ist ein Ausbruch zu erkennen,
der auf die Probenprdparation zuriickzufiihren ist. Dariiber hinaus sind keine Fremdphasen
vorhanden und die Aufnahme zeigt eine homogene Elementverteilung. Die EDX-Analyse
dieser Probe bestatigt diesen einphasigen Bereich mit einer Zusammensetzung aus Eisen,

Kupfer und Sauerstoff. Die quantitative Analyse ergab Stoffmengenanteile von xc, = 26 %,
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Xre = 27 % und xo = 47 %, was innerhalb der Genauigkeit des EDX-Detektors die kristal-

lographischen Befunde hinsichtlich der phasenreinen Synthese von CuFeO, bestitigt.

Neben den Untersuchungen hinsichtlich des Einflusses der Gasatmosphare auf die Syn-
these von CuFeO, wurde ebenfalls die Kalzinationstemperatur T . variiert. Damit sollte
einerseits iiberpriift werden, ob die Synthese des Delafossit auch bei kleineren Tempera-
turen als 1050 °C mdoglich ist und zum anderen der Mechanismus der Festkdrperreaktion
genauer untersucht werden. Hierfiir wurde zundchst eine thermogravimetrische Analyse
(TGA) durchgefiihrt, um den Reaktionsverlauf anhand der Massendnderung der Probe in
Abhadngigkeit der Temperatur zu untersuchen®. Dabei wurde die relative Massendnderung
der Edukte wihrend der Synthese in 1% O, bis zu einer Temperatur von 1100 °C auf-
gezeichnet. Abbildung 4.6a zeigt das Messergebnis (schwarz) und im Vergleich dazu eine
Messung aus der Literatur von AMRUTE et al. (grau), wobei hier die Synthese in Luft erfolg-
te [128]. Die Messung zeigt zunachst einen geringen Massenverlust bis zu einer Temperatur
von 300 °C, was auf die Abgabe der Restfeuchte im Pulver zuriickzufiihren ist. Bis 665 °C
steigt die Masse an (Am/my = 4,1 %), was mit der Aufnahme von Sauerstoff zu erkldren
ist. Bei einer Temperatur von 900 °C kommt es dann zu einem sprunghaften Massenver-
lust, der auf die Bildungsreaktion des Delafossiten hindeutet. Um dies besser aufklaren zu
konnen, wurden XRD-Aufnahmen von Pulvern erstellt, die in 1 % Sauerstoff bei 665 °C,
900 °C und 950 °C jeweils 12 Stunden lang kalziniert wurden?. Die Diffraktogramme dieser
Messungen sind in Abbildung 4.6b dargestellt.

Das Rontgendiffraktogramm der bei 665 °C kalzinierten Proben zeigt noch keine Re-
flexe, die dem Delafossit zugeordnet werden kdnnen, sondern eine Mischung der Edukte,
wobei Cu,O zu CuO oxidiert wurde. Bei einer Kalzinationstemperatur von 900 °C sind be-
reits die charakteristischen Reflexe von CuFeO, erkennbar. Der Reflex bei 26 = 38,7°, der
CuO zugeordnet werden kann, deutet jedoch darauf hin, dass die Festkorperreaktion noch
nicht vollstandig abgelaufen ist. Die bei 950 °C kalzinierten Proben zeigen keine Fremd-

phasen mehr, und das Diffraktogramm stimmt sehr gut mit der Referenzkarte iiberein.

Um die thermoelektrischen Eigenschaften des Delafossits zu verbessern, sollte dieser
mit Nickel und Zinn dotiert werden. Nach Literaturangaben ist es mdglich, diese beiden
Dopanden jeweils bis zu einem Stoffmengenanteil von 2% in CuFeO, ohne Ausbildung
von Fremdphasen zu I6sen [117, 123]. Bei hoheren Dotierungen treten vor allem CuO-,

IMit freundlicher Unterstiitzung des Lehrstuhls fiir Chemische Verfahrenstechnik der Universitat Bayreuth,
Prof. Jess.

2Ein GroBteil der XRD-Untersuchungen von Delafossiten, die bei unterschiedlichen Temperaturen kalziniert
wurden, erfolgten von Laura Seidel, Clara Zangle und Markus Hofer im Rahmen ihrer Projektarbeit unter
meiner Anleitung und Betreuung am Lehrstuhl fiir Funktionsmaterialien an der Universitdt Bayreuth.
Vielen Dank!
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Abbildung 4.6: Thermogravimetrische Analyse von CuFeO, wahrend der Synthese in 1 % O,
(links) und Pulverdiffraktogramm von Delafossiten die bei unterschiedlichen Temperaturen in
1 % O, kalziniert wurden. Literaturquelle: [128]

NiFe,O4- und SnO,-Ausscheidungen auf. Aus diesem Grund wurden in dieser Arbeit die
Delafossite mit einem maximalen Stoffmengenanteil von 2 % Nickel und Zinn dotiert.
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(a) Nickeldotierte Delafossite (b) Zinndotierte Delafossite

Abbildung 4.7: Rontgendiffraktogramme dotierter Delafossite und das simulierte Diffrakto-
gramm der Referenzkarte von CuFeO,

In  Abbildung 4.7a sind die Diffraktogramme von CuFeqggNig 1O, sowie
CuFeg 9gNig20> und in 4.7b die XRD-Aufnahmen von CuFegg9Sng 1O, und
CuFeg,08Snq,020, dargestellt. Die Kalzination dieser Proben erfolgte bei 1050 °C
12 Stunden lang unter 1 % Sauerstoff in Stickstoff. Die Messungen stimmen sehr gut
mit der Referenzkarte iiberein und belegen damit die erfolgreiche Synthese des dotierten

Delafossits, ohne der Ausbildung von Fremdphasen oder Ausscheidungen der eingesetzten
Dopanden.
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In Folgenden sollen die Ergebnisse der erfolgreichen, phasenreinen Synthese von
CuFeO, zusammengefasst und diskutiert werden. Es hat sich gezeigt, dass die Festkorper-
reaktion in einer leicht oxidierenden Ofenatmosphare, bestehend aus einer Mischung von
1 % Sauerstoff und 99 % Stickstoff, die Ausbildung des Delafossit ohne Fremdphasen zur
Folge hat. Dies wird sowohl durch die Dichtemessung als auch durch die Réntgendiffrak-
tometrie belegt. Die Synthese von CuFeO, aus den Ausgangsoxiden verlduft vollstandig
ab und der Umsatz betragt 100 %, innerhalb der Messungenauigkeit der Rietveldanalyse
und der Dichtemessung. Die gemessene Rohdichte stimmt mit experimentellen Angaben
aus der Literatur sehr gut iiberein. Die Rontgendiffraktogramme stimmen ebenfalls sehr
gut mit der Referenzkarte von CuFeQ, liberein und es sind keine Zweitphasen erkennbar.
Einen dritten Beleg fiir die phasenkorrekte Synthese des Delafossits liefern die raster-
elektronenmikroskopischen Untersuchungen. Wahrend die Aufnahmen des Riickstreuelek-
tronendetektors ein homogenes, dichtes und einphasiges Gefiige zeigen, untermauert die
EDX-Elementverteilungsanalyse die Ausbildung von stochiometrisch korrektem CuFeO,

ohne Fremdphasen.

Dass die Synthese in einer leicht oxidierenden Atmosphére erfolgreich und phasenrein
verlauft, kann wiederum mit Hilfe des in Abbildung 4.4 dargestellten Ellingham-Diagramms
fiir Kupfer und seinen korrespondierenden Kupferoxiden erkldrt werden. Wahrend, wie ein-
gehend beschrieben, bei der Kalzination in Stickstoff das verwendete Kupfer(l)-oxid auf-
grund der sauerstoffarmen Atmosphdre zu elementarem Kupfer reduziert wird, bleibt bei
der Synthese in 1% O, (dies entspricht einem Sauerstoffpartialdruck von 1072 bar) bei
einer Kalzinationstemperatur von 1050 °C das Cu,O stabil und steht damit komplett fiir

die stochiometrisch korrekte Festkorperreaktion zur Verfiigung.

Der dabei ablaufende Reaktionsmechanismus kann ebenfalls wie zuvor mit dem Elling-
ham-Diagramm und der thermogravimetrischen Analyse qualitativ erschlossen werden. Der
Prozess findet in zwei Stufen statt. Anhand der TGA ist zu erkennen, dass es ab einer
Temperatur von 300 °C zu einer Massenzunahme kommt, die mit der Aufnahme von
Sauerstoff nach Gleichung 4.5 zu erklaren ist. Dabei kommt es zu einer Oxidation des
eingesetzten Cu,O zu CuO und deckt sich auch mit dem Ellingham-Diagramm, wonach bis
7u einer Temperatur von 850 °C bei einem Sauerstoffpartialdruck von 10~ bar Kupfer(11)-

oxid die vorherrschende Produktspezies bei dieser Reaktion ist.

2 Cu,O + O, = 4Cu0 (4.5)

Aus diesem Grund zeigt das Diffraktogramm in Abbildung 4.6b fiir Proben, die bei
665 °C kalziniert worden sind, die beiden Phasen Fe,O3; und CuO. Mit steigender Tempe-
ratur wird die Bildung von Cu,O wieder bevorzugt, so dass das gebildete CuO ab 850 °C
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wieder zu Cu,O reduziert wird. Dabei wird kontinuierlich Sauerstoff abgegeben, was in
der TGA den Massenverlust ab 850 °C erklart. Die beiden in den Gleichungen 4.6 und
4.7 beschriebenen Reaktionen laufen dabei in einem dhnlichen Temperaturbereich ab, so-
dass sich ab 900 °C zwar bereits der Delafossit ausbildet, aber noch nicht das gesamte
CuO reduziert ist. Deshalb ist bei der Kalzinationstemperatur von 900 °C im Réntgendif-
fraktogramm neben ausgepragten Delafossit-Reflexen auch noch die CuO-Fremdphase zu
erkennen. Erst ab einer Temperatur von 1000 °C verlauft die Reaktion vollstandig und es

bildet sich phasenreines CuFeQ,.

4 CuO = 2Cuy,O + O, (4.6)
2 Cu,0 + Fe,03 = CuFeO, (4.7)

Es ist also festzuhalten, dass fiir die Festkorper-Synthese des Delafossit aus den Edukten
Cu,0 und Fe,O3 ein enges Prozessfenster eingehalten werden muss. Dabei ist der Sau-
erstoffpartialdruck wahrend der Kalzination der groBte Einflussparameter. Wie bereits be-
schrieben, muss eine leicht oxidierende Ofenatmosphare vorherrschen, damit das Kupfer(l)-
oxid nicht zu elementarem Kupfer oxidiert wird. Gleichzeitig bewirkt diese Gasatmosphare
aber auch, dass sich im mittleren Temperaturbereich der Synthese Kupfer(Il)-oxid bildet,
was erst bei héheren Temperaturen wieder zu Cu,O reduziert wird. Aus diesem Grund
kann die Kalzinationstemperatur nicht merklich unter die bereits in der Literatur bekann-
ten 1050 °C abgesenkt werden. Bei einer Ofenatmosphare mit kleinerem Sauerstoffpartial-
druck als den hier verwendeten pO, = 1072 bar wiirde das Cu,O zwar auch bei geringeren
Temperaturen stabil bleiben, jedoch bestiinde dann wieder die Gefahr, dass sich elemen-
tares Kupfer bildet. Auf der anderen Seite darf der Sauerstoffpartialdruck auch nicht zu
hoch gewahlt werden, da der Delafossit bei Temperaturen, die groBer als 700 °C sind, in
oxidierenden Atmospharen nicht stabil ist und sich zum Cuprospinell CuFe,O, umwandelt.
Dies ist in Abbildung 4.8 zu sehen, bei der Rontgendiffraktogramme von Proben dargestellt
sind, die in Stickstoff, 1 % Sauerstoff und in 10 % Sauerstoff kalziniert wurden.

Wihrend sich bei den in 1 % Sauerstoff kalzinierten Proben der phasenreine Delafossit
bildet, sind bei der in 10 % Sauerstoff hergestellten Probe Reflexe von CuFe,O4 und CuO
erkennbar. Auf die Stabilitdt von CuFeO, wird im nachfolgenden Kapitel detailliert einge-
gangen, denn diese spielt nicht nur bei der Synthese eine wichtige Rolle, sondern auch bei

der moglichen Verwendung in thermoelektrischen Generatoren.
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Abbildung 4.8: Die Abbildung zeigt die Rontgendiffraktogramme von Proben die in 0 %, 1 %
und 10 % Sauerstoff kalziniert wurden. Es sind auBerdem die simulierten Diffraktogramme der
Referenzkarten von CuFeO, und CuFe,;O4 dargestellt.

4.3 Stabilitdt von Delafossiten

Im vorherigen Kapitel wurde die phasenreine Synthese von Delafossiten beschrieben, wo-
bei der Sauerstoffpartialdruck als groBer Einflussparameter ermittelt werden konnte. Die
Herstellungsroute fiir einphasiges CuFeO, konnte erfolgreich bestimmt werden, es hat
sich jedoch gezeigt, dass bereits eine geringe Variation der Sauerstoffatmosphare bei der
Synthese ausreicht, um einen ungewollten Phasenwechsel des Delafossit herbeizufiihren.
Folglich stellt sich die Frage hinsichtlich der Stabilitdt von CuFeO,, die in diesem Kapitel

ausfiihrlich dargestellt werden soll.

Fiir die nachfolgenden Untersuchungen wurden zunachst phasenreine Delafossite nach
der in Kapitel 4.1 beschriebenen Herstellungsroute synthetisiert. Die Kalzinationstempera-
tur betrug 1050 °C bei einer Kalzinationsdauer von 12 Stunden in einer Gasatmosphare von
1% Sauerstoff und 99 % Stickstoff. Die phasenkorrekte Synthese der so hergestellten De-
lafossite wurde bei allen Proben mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie bestatigt. Ausgehend
von den nachweislich einphasigen Delafossiten wurden nun verschiedene Untersuchungen
hinsichtlich der Phasenstabilitat durchgefiihrt.

Nachdem bereits gezeigt wurde, dass es zur Ausbildung des Cuprospinells CuFe,O4
bei einer Kalzination in 10 % Sauerstoff kommt, wurde zunichst die Phasenstabilitat von
CuFeO, bei unterschiedlichen Sauerstoffkonzentrationen untersucht. Die Delafossite wur-
den dafiir in kleinen Quarzglasschiffchen in den gasspiilbaren Hochtemperaturofen ein-
gefiihrt und bei unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicken von 10~ bar bis 1 bar (dies

entspricht einer Sauerstoffkonzentration zwischen 1% und 100 %), sowie in Stickstoff
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Abbildung 4.9: Elementverteilungsbilder der EDX-Analyse von Delafossiten die unter 10 %
Sauerstoff ausgelagert wurden. Helle Bereiche kennzeichnen eine hohe Elementkonzentration.
Die Phasenanalyse der Bereiche A und B ist in Tabelle 4.3 (Seite 46) aufgefiihrt.

getempert. Als Auslagerungstemperatur wurde 900 °C gewahlt, da dies eine realistische
Einsatztemperatur in thermoelektrischen Generatoren darstellt. Die Proben wurden jeweils

12 Stunden lang ausgelagert und anschlieBend einer Rontgenstrukturanalyse unterzogen.

Abbildung 4.10, dargestellt auf der nachsten Seite, zeigt die Rontgendiffraktogramme
der getemperten Pulver, sowie die Referenzkarten fiir den Delafossit und den Cuprospinell.
Proben, die in Stickstoff und in 1 % Sauerstoff getempert wurden, weisen keine Fremdpha-
sen auf, und das charakteristische Beugungsmuster von CuFeQ,, ist zu erkennen. Wahrend
sich bei der Festkorperreaktion in reinem Stickstoff noch elementares Kupfer durch die
Reduktion von Cu,O ausscheidet, ist der Delafossit auch bei dieser eher reduzierend wir-
kenden Atmosphdre bis 900 °C stabil. Mit steigendem Sauerstoffgehalt, insbesondere zwi-
schen 1% und 5%, kommt es dann zu einer Phasenumwandlung von CuFeQ, zu CuFe,O,
und CuO. Die Rontgendiffraktogramme zeigen, dass dieser Phasenwechsel bei einer Sauer-
stoffkonzentration liegen muss, die gréBer als co, =1 % ist und dass die Umwandlung bei
Co, =5 % bereits vollstandig abgeschlossen ist. Das Diffraktogramm dieser Probe zeigt
lediglich Reflexe von CuFe,O4 und CuO, die sich bei steigendem Sauerstoffgehalt nicht

mehr verandern.

Die vollstandige Umwandlung des Delafossiten bei co, =10 % ist auch in den elektro-
nenmikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 4.9 zu erkennen. In der dargestellten EDX-
Aufnahme sind zwei Phasen zu sehen, die homogen und gleichmaBig verteilt sind. Die in
Tabelle 4.3 aufgefiihrte quantitative EDX-Analyse zeigt, dass die hellen Bereiche in Abbil-
dung 4.9a eine Phase mit den Stoffmengenanteilen xc, = 49 % und xo = 51 % darstellen
und somit CuO zugeordnet werden kénnen. Die hellen Bereiche in 4.9b und 4.9c sind ei-
senhaltig und haben die stoffliche Zusammensetzung xc, = 15 %, xee = 24 % und
Xo = 61 %. Innerhalb der Messungenauigkeit der EDX-Analyse und mit den Erkennt-

nissen aus der Rontgenstrukturanalyse entspricht diese Phase dem Cuprospinell CuFe,QOy,.
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Die beiden Phasenanteile der in Abbildung 4.9 dargestellten Bereiche wurden ebenfalls er-
mittelt, und die Analyse ergab einen Stoffmengenanteil von 43 % CuFe,O, und 57 % CuO.

Tabelle 4.3: Phasenanalyse der markierten Bereiche der Elementverteilungsbilder aus Abbil-
dung 4.9. Es ist jeweils der Stoffmengenanteil angegeben.

Element Bereich A Bereich B z.Vgl.: CuO CuFe,0,

Kupfer 49 % 15 % 50 % 14 %
Eisen — 24 % — 29 %
Sauerstoff 51 % 61 % 50 % 57 %

Diese Erkenntnisse belegen, dass sich CuFeO, ab einem bestimmten Sauerstoffparti-

aldruck stochiometrisch nach Gleichung 4.8 umwandelt:
4 CuFeO, + O, = 2 CuFe,O, +2CuO (4.8)

Um diese Phasenumwandlung genauer analysieren zu kdnnen, wurde auch fiir diese Reaktion
mit Hilfe der Gibbs-Energie ein Ellingham-Diagramm konstruiert. Die Berechnung findet
sich in Anhang A.3. Abbildung 4.11 zeigt dieses Diagramm und die Bereiche in denen je-
weils CuFe,04, CuO, CuFeO,, Fe,O3 und Cu vorherrschend sind. Dargestellt sind auch die
Gleichgewichtskurven fiir die Umwandlungsreaktion 4.8 und die Zersetzungsreaktion von
CuFeO, zu elementarem Kupfer und Fe,O3. Diese beiden Reaktionen stellen die obere und
untere Grenze fiir die Phasenstabilitdt von CuFeO, in Abhdngigkeit des Sauerstoffpartial-

drucks und der Temperatur dar.

Bei einer Temperatur von 900 °C ist anhand des Ellingham-Diagrammes erkennbar,
dass die Phasenumwandlung des Delafossiten in den Cuprospinell und Kupfer(l)-oxid bei
einem Sauerstoffpartialdruck von 3,3 x 107 bar, dies entspricht einer co, =3.3 %, statt-
findet. Bei einer hoheren Sauerstoffkonzentration ist der Delafossit nicht mehr stabil, und
es erfolgt eine komplette Phasenumwandlung. Diese theoretische Berechnung der Pha-
senstabiltitdit von CuFeO, bzw. die Phasenumwandlung steht dabei im Einklang mit der
Rdntgenstrukturanalyse und den EDX-Aufnahmen, wonach in den Proben, die bei einer
Sauerstoffkonzentration von iiber 5 % ausgelagert wurden, nur CuFe,O,4 und CuO nach-
gewiesen werden konnte. Bei niedrigeren Temperaturen findet diese Umwandlung bereits
bei deutlich geringeren Sauerstoffpartialdriicken statt. So ist zum Beispiel bei 700 °C der
Delafossit bereits bei einem pO, = 3,1 X 10™* bar nicht mehr stabil und wird oxidiert. Die
untere Stabilitatsgrenze wird durch die Reduktion des Delafossiten nach Gleichung 4.9
beschrankt:

3 CuFeO, = Fe;04 +3Cu + +0, (4.9)
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Abbildung 4.10: Rontgendiffraktogramme von Delafossiten die in 1 % Sauerstoff syntheti-
siert und im Anschluss daran jeweils 12 Stunden lang bei 900 °C unter den angegeben Sauer-
stoffatmosphéaren ausgelagert wurden. Die Diffraktogramme zeigen mit steigendem pO, eine
Umwandlung von phasenreinen CuFeO, in den Cuprospinell CuFe;O4 und CuO.
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Abbildung 4.11: Ellingham-Diagramm zur Bestimmung der Stabilitdtsgrenzen von CuFeO, .

Wiahrend bei der Synthese des Delafossiten in Stickstoff nachgewiesen werden konnte,
dass Cu,O zu Cu reduziert wird und es zur Ausbildung von Fremdphasen kommt, ha-
ben die kristallographischen Untersuchungen an Proben, die aus phasenreinem CuFeO,
hergestellt und dann bei 900 °C in Stickstoff ausgelagert wurden, keine Zweitphasen auf-
gezeigt. Anhand von Abbildung 4.11 ist ersichtlich, dass es bei 900 °C erst unterhalb eines
pO, = 107% bar zur Reduktion kommt und damit davon auszugehen ist, dass die Ofenatmo-
sphéare diesen kritischen Sauerstoffpartialdruck nicht erreicht, da der verwendete Stickstoff
noch bis zu 3 ppm Sauerstoff, was einem Sauerstoffpartialdruck von pO, =3 x 107° bar
entspricht, beinhaltet. Wahrend dieser Restsauerstoffgehalt bei 900 °C also die Ausbildung
von CuFeO, begiinstigt, reicht er bei der Synthese des Delafossiten nicht aus, um bei der
Kalzinationstemperatur von 1050 °C die Reduktion von Cu,O und CuFeQ, zu unterbinden.
Dies ist auch im Ellingham-Diagramm ersichtlich, wonach sich hier die Stabilitatsgrenze

bei einem Sauerstoffpartialdruck von 1 X 10° bar befindet.

Damit ergeben die experimentellen Befunde zusammen mit dem theoretisch berechne-
ten Ellingham-Diagramm ein schliissiges Bild, wonach Delafossite nur in dem in Abbildung
4.11 schraffiert dargestellten Sauerstoffpartialdruckbereich stabil sind. Fiir die Anwendung
ist dabei vor allem der Phasenwechsel bei hohem Sauerstoffpartialdruck im Fokus, da
hier die Stabiltatsgrenze deutlich einfacher erreicht wird, als dies im reduzierenden Be-
reich der Fall ist. So sind zum Beispiel beim Einsatz an Luft stets das Cuprospinell und
Kupfer(Il)-oxid die vorherrschenden Phasen und es ist kein Delafossit mehr vorhanden. So-
mit kommt es vor allem bei defektchemischen Untersuchungen, die bei unterschiedlichen

Sauerstoffpartialdriicken stattfinden, zu einem Wechselspiel von CuFeO,, CuFe,O, und
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CuO. Aus diesem Grund sollen im Folgenden kurz die thermoelektrischen Eigenschaften
von CuFe,O4 und CuO dargestellt werden, wobei dies vor allem eine Grundlage fiir die in
Kapitel 6 beschriebenen thermoelektrischen und defektchemischen Untersuchungen bildet,

da der beschriebene Phasenwechsel des Delafossit auch dort ndher betrachtet wird.

Der Cuprospinell CuFe,Q, ist ein inverser Spinell, der bei Temperaturen unter 400 °C
die tetragonale und iiber 400 °C die kubische Kristallstruktur aufweist [151, 152]. Der
groBte Unterschied zum Delafossit besteht im Leitfahigkeitsmechanismus, denn CuFe,O,
ist sowohl in der tetragonalen als auch in der kubischen Phase elektronenleitend (n-
Leiter), wahrend CuFeO, ein Lochleiter (p-Leiter) ist. So betrdgt bei 900 °C der Seebeck-
Koeffizient von CuFe,0, zum Beispiel S=-198pV K™! und die elektrische Leitfahigkeit
liegt bei 2,5Scm ™! [153]. Wiahrend die Thermokraft damit betragsmaBig etwas geringer
ausfallt als im Vergleich zu Delafossit, befindet sich die elektrische Leitfahigkeit in der
gleichen GroBenordnung. Abbildung 4.12a zeigt die thermoelektrischen Eigenschaften von

CuFe, 04 bei unterschiedlichen Temperaturenl.

Kupfer(Il)-oxid ist wie CuFeO, ein p-Halbleiter [155, 156] und weist demnach einen
positiven Seebeck-Koeffizienten auf. Dieser ist jedoch im Vergleich zu CuFeO, vor al-
lem bei hohen Temperaturen geringer, wohingegen die elektrische Leitfahigkeit dhnlich
wie bei CuFe,O4 im Bereich des Delafossit liegt. Als Beispiel seien hier wieder die ther-
moelektrischen Kennwerte bei 900 °C aufgefiihrt, wo CuO einen Seebeck-Koeffizienten
S = 455V K™ und eine elektrische Leitfahigkeit von o = 1,90 Scm™" aufweist [155]. In
Abbildung 4.12b sind die temperaturabhangigen thermoelektrischen Kennwerte von CuO

von Raumtemperatur bis 900 °C dargestellt.

Aufgrund der unterschiedlichen Leitfahigkeitsmechanismen und den damit verbunde-
nen gegensatzlichen Seebeck-Koeffizienten bildet sich durch den Phasenwechsel ein ther-
moelektrisch bipolares Material aus. Welchen Einfluss diese Phasenumwandlung auf die
thermoelektrischen Eigenschaften des Delafossiten hat, wird in Kapitel 6 ausfiihrlich be-

schrieben und diskutiert.

Bipolare Effekte vermindern im Allgemeinen die thermoelektrische Effizienz eines Mate-
rials, da der gewichtete, mittlere Seebeck-Koeffizient, der den unterschiedlichen Ladungs-
tragern zugeschrieben werden kann, aufgrund der verschiedenen Vorzeichen betragsmaBig
kleiner wird [13]. Deshalb ist bei der Verwendung von Delafossiten als thermoelektrisches

Material der Bereich von Interesse, in dem CuFeO, einphasig vorliegt. Dieser kann, wie

!Die thermoelektrische Charakterisierung von CuFe,O4 wurde von Peter Dauner im Rahmen seiner Mas-
terarbeit unter meiner Anleitung und Betreuung am Lehrstuhl fiir Funktionsmaterialien an der Universitat
Bayreuth durchgefiihrt. Details sind in [154] zu finden. Vielen Dank fiir diese Arbeit!
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Abbildung 4.12: Seebeck-Koeffizient und elektrische Leitfahigkeit von CuFe,O4 (nach [154])
und CuQ [155]. Die Thermokraft von CuFe,O4 wurde zur besseren Vergleichbarkeit negativ
aufgetragen.

bereits beschrieben, anhand des Ellingham-Diagrammes abgelesen werden und ist in Abbil-
dung 4.11 schraffiert gekennzeichnet. Da die thermoelektrischen Untersuchungen in Ka-
pitel 6 bei den realistischen Einsatztemperaturen 700 °C, 800 °C und 900 °C stattfanden,
sind in Tabelle 4.4 die theoretischen, mit Hilfe des Ellingham-Diagramms bestimmten Sta-
bilitatsgrenzen des Delafossit fiir diese drei Temperaturen aufgelistet.

Tabelle 4.4: Stabilitdtsgrenzen von CuFeO,, die anhand der thermodynamischen Daten des

Ellingham-Diagrammes berechnet wurden. Angegeben ist jeweils der Sauerstoffpartialdruck,
bei dem die Oxidation bzw. Reduktion gemaB 4.11 stattfindet.

Temperatur 700 °C 800 °C 900 °C

Oxidation / log(pO,/bar) -3,50 -2,40 -1,48
Reduktion / log(pO,/bar) -11,76  -9,74  -6,00

Die thermoelektrischen Untersuchungen wurden bei variierenden Sauerstoffpartial-
driicken durchgefiihrt, so dass die Oxidiationsstabilitat und der Phasenwechsel auch hier

gemessen werden konnten. Details dazu finden sich in Kapitel 6.2.2.

Die bisherigen Erkenntnisse zur Stabilitdt von Delafossiten beruhten auf Messungen
an Proben, die 12 Stunden bei unterschiedlichen Gasatmosphéaren kalziniert und dann bei
Raumtemperatur vermessen wurden. Im Folgenden soll dariiber hinaus noch auf die Lang-
zeitstabilitdit von CuFeO, eingegangen werden. Gerade unter oxidierenden Atmospharen
und bei hohen Temperaturen kann es durch Abdampfen oder Diffusion zu Alterungseffek-
ten bei thermoelektrischen Materialien kommen [157]. Besonders bei Delafossiten ist ein
Kationenaustausch des Kupfers mit dem Substrat oder Brennhilfsmittel moglich, was die

Bildung von Spinellen zur Folge hat [147, 148, 158]. Da das am haufigsten verwendete
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Substratmaterial bei thermoelektrischen Generatoren Aluminiumoxid ist, wurden sowohl die
thermoelektrischen Untersuchungen in Kapitel 6, als auch die folgenden Stabilitatsuntersu-
chungen auf Al,O3-Substraten durchgefiihrt. Dazu wurden Sinterkorper aus phasenreinem
Delafossit hergestellt (die Prozessierung ist in Kapitel 5.1.1 erldutert), in 500 pm diinne
Scheiben gesdgt und bei 900 °C 12 und 96 Stunden lang auf einem Aluminiumoxid-Substrat
im Rohrofen getempert. Als Ofenatmosphidre wurde zum einen Stickstoff und zum ande-
ren eine Mischung aus 10 % Sauerstoff in Stickstoff gewahlt, um sowohl die Stabilitat des
Delafossits, als auch den Einfluss der Alterung auf die bipolare Cuprospinell/Kupfer(l)-
oxid-Mischphase zu untersuchen.

Fiir die rontgenspektroskopische Untersuchung wurden die getemperten Scheiben in
einem Achatmorser per Hand aufgemahlen und dem Pulverdiffraktometer zugefiihrt. Zu-
satzlich wurden auch EDX- und BSE-Aufnahmen an Schliffbildern der Scheiben erstellt,
um die Phasen- und Elementverteilung der Proben zu ermitteln. Zunachst sollen die Ergeb-
nisse der Proben erldutert werden, die in Stickstoff ausgelagert wurden. Abbildung 4.13a
zeigt dabei die BSE-Aufnahme der Probe, die 12 Stunden lang getempert wurde, 4.13b

die korrespondierende Aufnahme der 96 Stunden lang behandelten Probe.

(a) (b)

Abbildung 4.13: REM-Aufnahmen mit dem Riickstrahlelektronendetektor (BSE) von Dela-
fossiten, die 12 Stunden (a) und 96 Stunden (b) in Stickstoff bei 900 °C ausgelagert wurden.
Die Elementkontrastaufnahmen zeigen bei beiden Bildern ein einphasiges Gefiige. Die dunklen
Bereiche sind praparativ entstandene Ausbriiche.

Anhand beider Aufnahmen ist zu erkennen, dass sich ein homogenes Gefiige ausgebildet
hat, das keine Fremdphasen aufweist. Die Elementverteilungsanalyse hat dabei bestatigt,
dass es sich um CuFeO, handelt. Es konnten ebenfalls keine Spuren von Aluminiumver-
bindungen oder elementarem Kupfer nachgewiesen werden. Die Ergebnisse sind damit

identisch mit den Untersuchungen an Proben, die direkt nach der Synthese durchfiihrt
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wurden. Es kommt auch nach 96 stiindiger Alterung bei 900 °C in Stickstoff weder zu ei-
ner Reduktion des Delafossits, noch findet ein nachweisbarer Kationenaustausch mit dem
Aluminiumsubstrat statt. Dies belegt auch die korrespondierende XRD-Aufnahme, die in
Abbildung 4.14a dargestellt ist. Auch hier sind bei beiden getemperten Proben nur die
Reflexe von CuFeO, und keine Fremdphasen erkennbar.

Probe 96 Stunden lang getempert in N, t=Cu0 Probe 96 Stunden lang getempert in 10 % O,
012

0o
006 1ot o018

| | W

CuFe,O, Ref. 34-0425
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l .l A N A N I A | Y}
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Abbildung 4.14: Rontgendiffraktogramme von Delafossiten, die 96 Stunden lang in Stickstoff
(links) und 10 % Sauerstoff bei 900 °C getempert wurden.

Im Vergleich dazu sind in Abbildung 4.15 BSE-Bilder der Proben zu sehen, die 12
bzw. 96 Stunden in 10 % Sauerstoff bei 900 °C getempert wurden. Es sind deutlich zwei
Phasen erkennbar, die homogen im Gefiige verteilt sind. Die EDX-Analyse hat dabei erge-
ben, dass die hellen Bereiche CuFe,O, zuzuordnen sind, wahrend die dunklen Flichen CuO
entsprechen. Weitere Elemente oder Verbindungen konnten nicht nachgewiesen werden, so
dass davon auszugehen ist, dass es auch bei der bipolaren Mischphase zu keiner Wechsel-
wirkung mit dem Substrat kommt. Dies bestdtigt auch die in Abbildung 4.14b dargestellte

XRD-Aufnahme, bei der keine Fremdphasen identifiziert werden kdnnen.

Die bisherigen Untersuchungen fanden an Proben statt, die bei 900 °C ausgelagert
und im Anschluss daran bei Raumtemperatur vermessen wurden. Mit diesem Verfahren
ist es nicht moglich, Anderungen des Kristallsystems und Phasenwechsel zu beobachten,
die unter Umstdnden nur bei hohen Temperaturen auftreten, wie dies zum Beispiel beim
Cuprospinell der Fall ist. Um auch diese Frage fiir Delafossite zu beantworten, wurden
Hochtemperatur-Rontgendiffraktometrie-Untersuchungen (HT-XRD) an CuFeO, durch-
geﬂihrtl. Dazu wurden pulverférmige, phasenreine Delafossite dem Rontgendiffraktome-
ter (D8 ADVANCE, Fa. Bruker und Hochtemperaturkammer HTK 1200-N, Fa. Anton
Paar, CuKa) zugefiihrt und in Stickstoff bis 900 °C vermessen. Die Aufnahmen erfolgten

IMit freundlicher Unterstiitzung des Lehrstuhls Metallische Werkstoffe, Prof. Glatzel
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(a) (b)

Abbildung 4.15: REM-Aufnahmen mit dem Riickstrahlelektronendetektor (BSE) von Dela-
fossiten, die 12 Stunden (a) und 96 Stunden (b) in 10 % Sauerstoff bei 900 °C ausgelagert
wurden. Die Elementkontrastaufnahmen zeigen bei beiden Bildern ein mehrphasiges Gefiige.

bei diskreten Temperaturniveaus mit einer Haltezeit von 30 Minuten vor dem jeweiligen
Messbeginn, um eine gleichmaBige Temperaturverteilung zu gewdhrleisten und einer mogli-
chen Phasenumwandlung geniigend Zeit einzurdaumen. Die in Abbildung 4.16 dargestellten
Diffraktogramme zeigen zundchst mit steigender Temperatur eine abnehmende mittlere
Halbwertsbreite der Reflexe, was auf Kornwachstum zuriickzufiihren ist [159]. Dariiber
hinaus stimmen bei allen Temperaturschritten die XRD-Aufnahmen mit der Referenzkar-
te von CuFeO, (JCPDS 39-246) im untersuchten 26-Bereich iiberein, und es sind keine
Fremdphasen identifizierbar. Somit kommt es beim Delafossit auch bei hohen Temperatu-

ren zu keinen Anderungen des Kristallsystems.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass vor allem der Sauerstoffpartialdruck
der entscheidende Parameter hinsichtlich der Stabilitat von CuFeO, ist. Dieser kritische
pO, stellt dabei den Ubergang des Delafossits in eine bipolare Mischphase dar. Diese Phase
ist eine Mischung aus einem n- und einem p-Halbleiter und bei hohem Sauerstoffpartial-
druck vorherrschend. Unterhalb dieser kritischen Grenze ist der Delafossit stabil und bildet
keine Fremdphasen aus. Es kommt ebenfalls auch nach mehrtagiger Alterung bei 900 °C zu
keiner Wechselwirkung, zum Beispiel durch Diffusion, mit dem hier verwendeten Substrat-
material Aluminiumoxid. Fiir den Einsatz von CuFeQO, in thermoelektrischen Generatoren
ist es deshalb wichtig, die Stabilitdtsgrenzen der Phasenumwandlung (siehe Tabelle 4.4)
zu kennen, die bei der Verwendung nicht iiber- bzw. unterschritten werden diirfen. Werden
diese Einsatzparameter eingehalten, haben die Hochtemperatur-Réntgendiffraktogramme
belegt, dass CuFeO, bis mindestens 900 °C ohne Ausbildung von Fremdphasen stabil
bleibt.
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Abbildung 4.16: Hochtemperatur-Réntgendiffraktogramme von CuFeQO,.

4.4 Zusammenfassung der Materialsynthese

In den letzten zwei Kapiteln wurden detailliert die Synthese und die Stabilitat von Dela-
fossiten beschrieben. Eine Zusammenfassung, die beschreibt wie CuFeO, phasenfrei und
mit hoher Ausbeute hergestellt werden kann, ist in Anhang A.4 zu finden. Da der Sauer-
stoffpartialdruck sowohl bei der Materialsynthese als auch bei der mdglichen Anwendung
in thermoelektrischen Generatoren einen groBen Einfluss hat, soll dies hier noch einmal
zusammenfassend dargestellt werden. Anhand des Ellingham-Diagrammes und den mate-
rialwissenschaftlichen Charakterisierungen konnte gezeigt werden, dass es ein enges Pro-
zessfenster gibt, in dem sich der Delafossit wahrend der Synthese ausbildet und bei hohen
Temperaturen (iiber 700 °C) stabil ist. Bei der Materialherstellung ist aufgrund der hohen
Kalzinationstemperatur von 1050 °C vor allem die Reduktion der Edukte bei zu geringen
pO, zu unterbinden, weshalb die Delafossit-Synthese in einer leicht oxidierenden Gasatmo-
sphéare erfolgen muss. Da sich jedoch bei einem zu hohem Sauerstoffpartialdruck CuFeO,
in den Cuprospinell umwandelt, darf die Sauerstoffkonzentration nicht zu hoch eingestellt
werden. Bei einer Synthesetemperatur von 1050 °C liegt dieses pO,-Fenster fiir eine er-
folgreiche Synthese zwischen 1 x 10 ®bar und 1 x 10 bar.

Der Sauerstoffpartialdruck ist auch wahrend der Anwendung fiir die Stabilitdt der
Delafossite von groBer Bedeutung. Bei einer zu hohen Sauerstoffkonzentration kommt
es zu einer Phasenumwandlung zum Cuprospinell und CuO. Dabei kommt es zu einer
Anderung des Leitfahigkeitsmechanismus, die mit ungewollten bipolaren thermoelektri-

schen Effekten einhergeht. Um dies zu vermeiden gibt es fiir den Einsatz von CuFeO,
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ein Sauerstoffpartialdruck-Stabilitatsfenster, das bei 900 °C im Bereich von 1 X 107° bar
bis 3,3 x 107 bar liegt.
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5 Probenherstellung und Messmethoden

Das vorangegangene Kapitel hat sich mit der phasenreinen Synthese und der Stabiltat
von Delafossiten beschaftigt. In diesem Kapitel soll beschrieben werden, wie die fremdpha-
senfrei hergestellten CuFeO,-Pulver weiterverarbeitet und elektrisch charakterisiert werden
kdnnen. Wie bereits erwdhnt, spielen bei der kommerziellen Verwendung thermoelektrischer
Materialien neben den reinen Materialkosten, die Prozessierungs- und Verarbeitungskosten
eine entscheidende Rolle. Aus diesem Grund wurden sowohl konventionelle Sinterkorper
(Kapitel 5.1.1) als auch Proben mit Hilfe der neuartigen und kosteneffizienten Aerosol-
Depositions-Methode prozessiert (Kapitel 5.1.2). Da es fir ADM-Proben noch keinen
Aufbau fiir die Messung thermoelektrischer GroBen gab, wurde ein spezieller Messtrans-

ducer hierfiir simulationsbasiert entwickelt, was in Kapitel 5.1.3 beschrieben wird.

In Kapitel 5.2 wird allgemein auf die in dieser Arbeit angewandte Messtechnik zur
thermoelektrischen Charakterisierung der Proben eingegangen, wahrend Kapitel 5.2.1 den
verwendeten Versuchsaufbau fiir die Messungen bei Temperaturen bis 900 °C und va-
riierendem Sauerstoffpartialdruck beschreibt. Abgerundet wird dieses Kapitel durch eine
detaillierte Beschreibung des Messablaufs und der verwendeten Auswertemethodik zur Be-
stimmung der thermoelektrischen Kennwerte, sowie einer allgemeinen Fehlerbetrachtung

des verwendeten Messprinzips.

5.1 Herstellung der Probekorper

Die beiden nachfolgenden Kapitel beschreiben die Herstellung von Delafossit-Sinterkdrpern
und von Delafossit-Schichten, die mit Hilfe die Aerosol-Depositions-Methode hergestellt
wurden. Dabei wird auch auf die Vorbereitung der Proben fiir deren thermoelektrische

Charakterisierung eingegangen.

5.1.1 Herstellung von Sinterkdrpern

Thermoelektrische Werkstoffe werden groBtenteils mit konventionellen keramischen Form-
gebungsmethoden hergestellt, wobei die meisten Materialien pulvermetallurgisch prozes-

siert werden [10]. Deshalb sollten aus den synthetisierten CuFeO,-Pulvern keramische
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Sinterkorper hergestellt werden. Fiir deren Formgebung wurden jeweils etwa 2 g Delafossit-
Pulver in eine Stahlmatrize mit den AusmaBen 20 mm x7 mm gegeben und durch uniaxiales
Pressen mit einem Pressdruck von 70 MPa verdichtet, wobei die Pressdauer 5 Minuten be-
trug. Dieser Vorgang wurde jeweils viermal wiederholt, um eine gute Nachverdichtung der

Presslinge zu erzielen.

An diesen Griinkorpern konnte eine Feststoffdichte von pgrin = 2,23gcm_3 ermittelt
werden, was 59 % der theoretischen Dichte entspricht. Da diese Griindichte erfahrungs-
gemaB fiir eine zufriedenstellende Enddichte ausreicht [160] und auch die mechanische
Stabilitat der Griinkorper fiir den nachfolgenden Sinterschritt geniigend hoch ist, konnte

auf die Verwendung von Presshilfsmitteln verzichtet werden.

J v

Abbildung 5.1: Verarbeitungsstadien der Delafossit-Sinterkorper (von links noch rechts):
Delafossit-Griinling, CuFeO,-Sinterkérper vor der Weiterverarbeitung, diinnes Delafossit Platt-
chen fiir die thermoelektrische Charakterisierung. Als GroBenvergleich dient eine 1-Eurocent-
Miinze.

Das Sintern der Griinkorper erfolgte im gasspiilbaren Rohrofen auf einem Platinblech,
um eine Wechselwirkung des CuFeO, mit dem Brennhilfsmittel (Al,O3) zu vermeiden.
Dabei orientierte sich das Sinterprogramm an dem Kalzinationsschritt. Bei einer Gasatmo-
sphire von 99 % N, und 1% O, wurde der Ofen mit einer Heizrate von 5K min™" auf eine
Temperatur von 1050 °C aufgeheizt. Die Temperatur entspricht damit 0,93- T, wobei T
die Schmelztemperatur des Delafossit darstellt. Oxidische Werkstoffe beginnen in der Re-
gel bei 0,7- T 5 bis 0,8- T's zu sintern [161], womit gewdhrleistet ist, dass die Sinteraktivitat
des Pulvers bei 1050 °C ausreichend hoch ist, um zu einer guten Versinterung und Verdich-
tung des Griinkorpers zu fiihren. Nach einer Haltedauer von 12 Stunden wurde der Ofen
zunichst mit einer Abkiihlrate von 5K min™" bis 400 °C und danach mit der Ofenzeitkon-
stante bis auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die Feststoffdichte der CuFeQO ,-Sinterkorper
wurde wieder mit dem Helium-Gaspyknometer bestimmt und lag bei pr = 5,36gcm73,
was einer relativen Dichte von 97 % der theoretischen Dichte von CuFeO, entspricht. Die
Proben sind nahezu porenfrei und dicht, was sich ebenfalls in der sehr guten mechanischen
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(a) (b)

Abbildung 5.2: REM-Aufnahmen von gesinterten, undotierten CuFeO, aufgenommen mit ei-
nem SE-Detektor bei unterschiedlichen VergroBerungen. Bei beiden Aufnahmen ist ein dichtes,
porenfreies Geflige zu erkennen.

Stabilitat und Prozessierbarkeit der Sinterkorper widerspiegelt. Abbildung 5.1 zeigt im Ver-
gleich einen Griinling, einen Delafossit-Sinterkorper vor der Weiterverarbeitung und ein aus

einem Sinterkorper gesagtes 500 ym diinnes Delafossit-Plattchen.

Der dicht gesinterte Delafossit ist auch an den in Abbildung 5.2 dargestellten REM-
Aufnahmen erkennbar. Es hat sich ein homogenes Gefiige ausgebildet, in dem kaum Poren-
kanale erkennbar sind. In dem Bild mit héherer VergréBerung sind die versinterten Korner
zu sehen, auf denen sich ein charakteristisches, facettiertes Gefiige mit Wachstumsstufen

eingestellt hat.

Fiir die thermoelektrische Materialcharakterisierung mussten die etwa 1 cm dicken Sin-
terkorper in diinne Scheibchen zersagt werden. Mit einer Prézisionstrennmaschine (Accu-
tom-50, Fa. Struers) wurden deshalb diinne, rechteckige Plattchen mit einer Dicke von
0,5mm und den Kantenldngen 18 mmx6 mm aus den gesinterten Delafossiten gesagt.

Dabei wurden die Anschnitte aufgrund méglicher Oberflacheneffekte nicht verwendet.

Zur Messung der thermoelektrischen Eigenschaften mussten die keramischen Platt-
chen mit Elektroden und Thermoelementen kontaktiert werden. Wahrend in Kapitel 5.2
das Messverfahren detailliert erlautert wird, soll hier auf die Praparation der Probenkér-
per eingegangen werden. Zunéchst wurden zwei diinne Platin-Drahte (¢ =0,1 mm) mittig
im Abstand s um das Plattchen gewickelt, ein langes Stiick Draht iiberstehen gelassen
und verdrillt. Danach wurden zwei selbst hergestellte Gold/Platin-Thermoelemente, de-
ren Platinzuleitungen langer als die von Gold waren, an den Stirnseiten des Plattchens
angebracht. Es wurde sichergestellt, dass sich das eigentliche Thermoelement, das heiBt
die Gold/Platin-Verbindungsstelle, mittig auf der Oberseite des Probenkérpers befindet.
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Abbildung 5.3: Schematischer Messaufbau fiir die Bestimmung der thermoelektrischen Kenn-
werte von Sinterkdrpern.

Die langere Platin-Zuleitung wurde wieder um das Plattchen gewickelt und an den Enden

verdrillt. Ein Schema dieses Messaufbaus ist in Abbildung 5.3 dargestellt.

Fiir eine gute elektrische Kontaktierung der Elektroden zum keramischen Probekorper
wurden die Platindrahte sehr sauber mit Platinpaste (LPA 88-11S, Heraeus GmbH) be-
strichen. Dabei wurde darauf geachtet, dass die Kontaktierung der Platineinbrennpaste so
schmal wie mdglich gehalten wurde, um Fehler bei der Messung der Thermokraft zu mi-
nimieren. Direkt nach dem Aufbringen der Paste wurden die Proben zundchst eine Stunde
lang bei 100 °C im Umluftofen getrocknet und im Anschluss daran im Rohrofen bei einer
Gasatmosphire von 99 % N, und 1% O, 15 Minuten lang bei 850 °C eingebrannt.

5.1.2 Herstellung von Schichten mit der Aerosol-Depositions-Methode

Neben dem konventionellen Sintern als Formgebungsmethode fiir keramische Kérper wurde
in dieser Arbeit die neuartige aerosolbasierte Kaltabscheidung verwendet, um dichte Schich-
ten von CuFeO, herzustellen und zu charakterisieren. Bei diesem von AKEDO [49] entwickel-
ten Prozess handelt es sich, im Gegensatz zu konventionellen keramischen Formgebungs-
techniken, um ein vollstandig kaltes Beschichtungsverfahren. Mit diesem auch Aerosol-
Depositions-Methode genannten Verfahren kdnnen keramische Schichten bei Raumtempe-
ratur ohne anschlieBenden Sinterprozess erzeugt werden [44, 47, 162]. Neben dem Vorteil,
Substrate zu beschichten, die keine thermische Nachbehandlung erlauben, wie zum Beispiel

Polymere, besitzt dieses Verfahren aufgrund des Wegfalls des Hochtemperaturschrittes und
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Abbildung 5.4: Schematischer Anlagenaufbau fiir die aerosolbasierte Kaltabscheidung (nach
[48]).

der einfachen Verfahrensweise vor allem 6konomische Vorteile [163]. Einen guten und de-
taillierten Uberblick iiber den gesamten Prozess bieten die Ubersichtsartikel von HANFT
et al. [48] und AKEDO [49]. Dariiber hinaus wurden bereits Arbeiten zur aerosolbasier-
ten Kaltabscheidung von Thermoelektrika [8, 50, 164] und zur Herstellung keramischer
Schutzschichten, zum Beispiel zur Verkapselung der Thermoelektrika, veroffentlicht [45,
165-167]. Im Folgenden sollen nur die fiir diese Arbeit relevanten grundlegenden Eigen-
schaften der ADM erwdhnt werden.

Die aerosolbasierte Kaltabscheidung beruht auf dem physikalischen Prozess der Raum-
temperatur-Aufprallverfestigung. Hierbei werden die abzuscheidenden keramischen Parti-
kel mit einem Tragergas gemischt und erzeugen ein Aerosol bei einem Druck von einigen
100 mbar. Dieses Aerosol wird danach durch eine Schlitzdiise mit Querschnittsverringerung
zur Aerosolkammer gefiihrt, in der ein Grobvakuum von etwa 1 mbar herrscht. Durch die
Druckdifferenz werden die keramischen Partikel beschleunigt und in die Beschichtungskam-
mer transportiert. Dabei werden je nach verwendetem Tragergas und Gasvolumenstrom
am Diisenausgang Partikelgeschwindigkeiten zwischen 100ms™ und 600ms™" erreicht
[166, 168]. Mit dieser hohen kinetischen Energie treffen die keramischen Partikel auf die
Substratoberflache auf, zerbrechen in Bruchstiicke im zig nm-Bereich mit hoher Oberfla-
chenenergie und formen eine dichte keramische Schicht. Durch die hohe Aufprallenergie
und die Erzeugung neuer, freier Oberflachen sind fiir den Schichtbildungsmechanismus kei-
ne Sinter- oder Temperschritte notwendig. Abbildung 5.4 zeigt den schematischen Aufbau
einer Anlage zur aerosolbasierten Kaltabscheidung, wie sie auch in dieser Arbeit verwendet
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Abbildung 5.5: Wechselwirkung keramischer Partikel mit dem Substrat bei der
Raumtemperatur-Kaltabscheidung (nach [48]).

wurde. Dabei wurde das Aerosol als Wirbelschicht in einer Glasflasche mit Hilfe eines Riit-
teltisches erzeugt und das Substrat konnte iiber XY-Stelltische verfahren werden. Fiir die
erfolgreiche Schichtausbildung ist das verwendete Pulver und die Pulvervorbereitung von
entscheidender Bedeutung [169-172]. Sind die Partikel zu klein (kleiner 100 nm), haben
diese nicht geniigend Energie um aufzubrechen oder den Staudruckbereich vor dem Sub-
strat zu iiberwinden und werden dementsprechend nicht abgeschieden. Sehr groBe Partikel
(>10um) brechen zwar auf, aber es kommt zusatzlich zu einer abrasiven Abtragung des
Substrates oder bereits geformter ADM-Schichten. Abbildung 5.5 stellt die Wechselwir-
kung der keramischen Partikel unterschiedlicher kinetischer Energie bzw. PartikelgroBe mit
dem Substrat dar.

Die in dieser Arbeit untersuchten Delafossite wurden wie in Kapitel 4.1 beschrieben
mit einer Planetenkugelmiihle aufgemahlen. In Abbildung 5.6 ist die Dichte- und Sum-
menverteilungskurve des Pulvers abgebildetl. Die Verteilungskurve zeigt ein monomodales
Verhalten mit einem mittleren Partikeldurchmesser dsg = 6,49 pm. Obwohl diese Partikel-
groBe fiir die aerosolbasierte Kaltabscheidung nicht optimal ist [48], war eine Abscheidung
des Delafossit-Pulvers moglich. Der Grund hierfiir kénnte in der Breite der Verteilungskur-
ve liegen. Im Ausgangspulver liegt ein nicht unerheblicher Anteil von kleineren Partikeln

(d = 1 pm) vor, der sehr gut abscheidbar ist und fiir die Schichtausbildung verantwortlich

'Mit freundlicher Unterstiitzung des Lehrstuhls fiir Technische Mechanik und Stromungsmechanik der
Universitat Bayreuth, Prof. Aksel.
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Abbildung 5.6: PartikelgroBenverteilung von aufgemahlenem CuFeO, fiir die aerosolbasierte
Kaltabscheidung. Dargestellt sind die Dichte- (grau) und Summenverteilungskurve (schwarz).

ist. Diese Schicht wird jedoch noch nicht von den ebenfalls vorhandenen groBen Partikeln

(d > 10 um) zerstort, sondern durch plastische Verformung kompaktiert.

Vor der Beschichtung wurde das verwendete Pulver zundchst durch ein Analysesieb mit
einer Maschenweite von 90 pm gesiebt, um groBere Pulveragglomerate zu zerstoren. Da
auch Feuchte einen negativen Einfluss auf die Abscheideeffizienz hat, wurden die Pulver
vor dem Beschichtungsprozess mindestens 24 Stunden lang in einem Trockenschrank bei
200 °C getrocknet. Das Pulver wurde danach direkt aus dem Ofen in den Aerosolerzeu-
ger gefiillt, um den Feuchteeinfluss mdglichst gering zu halten. Fiir die Untersuchung der
thermoelektrischen Eigenschaften wurden speziell strukturierte Messaufnehmer auf einem
Aluminiumoxid-Substrat beschichtet, deren Struktur in Kapitel 5.1.3 beschrieben wird.
Dariiber hinaus wurden Schichten auf réntgenamorphe Si-Wafer fiir XRD-Aufnahmen ab-
geschieden. Die Substrate wurden direkt iiber der feststehenden Diise platziert und konnten
mit Hilfe der Schrittmotoren bewegt werden, wobei eine maximale Flache von 20 mmx 20
mm beschichtet werden konnte. Die Schichtdicke hangt dabei direkt mit der Anzahl der
Uberfahrten ab, das heiBt, wie oft das Substrat iiber den aus der Diise stromenden Aerosol-
strom verfahren wird. Durch Variation der Uberfahrten konnten reproduzierbar Schichten
mit Schichtdicken zwischen 5 pym und 50 pm hergestellt werden. In Tabelle 5.1 sind die in
dieser Arbeit verwendeten Beschichtungsparameter fiir die Aerosol-Deposition von Dela-
fossiten zusammengefasst.

Die abgeschiedenen Delafossit-Schichten wurden rasterelektronenmikroskopisch und
réontgendiffraktometrisch untersucht. Abbildung 5.7 zeigt zunachst die Diffraktogramme
einer ADM-Schicht von CuFeO, im Vergleich zu einem konventionell, wie in Kapitel 4.1

beschriebenen, hergestellten Delafossit und der Referenzkarte. Das Diffraktogramm der
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Tabelle 5.1: Beschichtungsparameter fiir die Aerosol-Deposition von dotierten und undotierten
Delafossit-Pulvern

Parameter GroBe
Druck im Aerosolerzeuger 175 mbar
Druck in der Beschichtungskammer 8 mbar
Diisengeometrie (Schlitz) 10 mmx0,5 mm
Diisenabstand zum Substrat 2 mm
Tragergasart Sauerstoff (4.5)
Trégergasstrom 6 |/min
Verfahrgeschwindigkeit 0.5 mm/s
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Abbildung 5.7: Rontgendiffraktogramme aerosolprozessierter (AD-CuFeO,) und konventio-
nell hergestellter Delafossite (Sinterkérper-CuFeQ,), sowie das simulierte Diffraktogramm der
Referenzkarte von CuFeO».

ADM-Probe zeigt keine Fremdphasen, und es sind alle Reflexe CuFeO, zuzuordnen. Im
Vergleich zu konventionell hergestelltem Delafossit rauscht das Signal starker, was vor
allem auf die geringe Schichtdicke von 30 pm zuriickzufiihren ist. Dariiber hinaus ist die
Halbwertsbreite der Reflexe von Delafossit-Schichten héher, was mit einer Reduzierung der
KorngréBe wahrend der Beschichtung erklarbar ist [8]. Wie bereits beschrieben, brechen die
keramischen Partikel bei der Aerosol-Deposition auf und formen ein Gefiige mit KorngréBen
von einigen zig Nanometern [173, 174]. Dies bestatigt auch die an den Proben durchgefiihr-
te Rietveldanalyse, die fiir AD-CuFeQO, eine mittlere KorngroBe von 90 nm ergab, wahrend
konventionell prozessierte Delafossite Kérner im Bereich von 300 nm aufweisen. Neben der
Reflexverbreiterung ist auch eine Anderung der relativen Reflexintensitaten, erkennbar zum
Beispiel am Reflex (0 0 6), an den AD-Schichten zu beobachten. Die Ursache hierfiir ist
ebenfalls ein typisches Phanomen der aerosolbasierten Kaltabscheidung und ist mit groBen

inneren Gitterspannungen, verursacht durch die Aufprallverfestigung, erkldrbar [175].
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(a) (b)

Abbildung 5.8: REM-Aufnahmen eines Querschliffs (links) und Bruchs (rechts) eines aerosol-
prozessierten Delafossites.

Fiir die Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop wurden auf Aluminiumoxid
abgeschiedene AD-CuFeO,-Proben untersucht. Abbildung 5.8a stellt ein mit dem SE-
Detektor aufgenommenes Bild eines polierten Querschliffes von CuFeO, dar. Die Aufnah-
me zeigt die sehr gute Schichtanbindung an das Al,Os-Substrat (untere Bildhélfte) und
ein porenfreies und dichtes Gefiige. Dies bestatigt auch das in Abbildung 5.8b dargestellte
Bruchbild. Auch hier kann wieder sehr gut die Anbindung zwischen Substrat und CuFeQ ,-
Schicht beobachtet werden. Das hier zu sehende Gefiige ist dabei typisch fiir Schichten,
die mit der Aerosol-Depositions-Methode prozessiert werden und unterscheidet sich von
versinterten Keramiken. Aufgrund der Raumtemperatur-Aufprallverfestigung kommt es, im
Gegensatz zur Hochtemperatursprozessen wie Sintern, weder zu Kornwachstum oder Sin-
terhadlsen noch zu Verdampfung und Wiederkondensation [161]. Die keramischen Partikel
behalten ihre KorngroBe von etwas unter 100 Nanometern und bilden dennoch ein festes

und vor allem dichtes Gefiige.

Fiir die Untersuchung der thermoelektrischen Eigenschaften wurden Transducer be-
schichtet, deren Entwicklung im nachfolgenden Kapitel beschrieben wird. Da auf diesen
bereits vorstrukturierte Gold/-Platin-Elektroden mittels Siebdruck aufgebracht sind, war
eine elektronische Kontaktierung nach der Beschichtung nicht mehr notwendig. Es wur-
den lediglich noch Platin- bzw. Goldzuleitungen (@ =100 pm) mit einem Widerstands-
schweiBgerdt (Low Power Linear DC Spot Weld Control-UB25, Fa. Amada Miyachi) bei

Raumtemperatur angebracht.
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5.1.3 Transducerentwicklung zur thermoelektrischen Charakterisierung diinner
Schichten

Fiir die Messung der thermoelektrischen Eigenschaften an diinnen, mit Hilfe der ADM her-
gestellten, keramischen Schichten wurde ein neuartiger Messtransducer entwickelt . Dieser
sollte in konventioneller Dickschichttechnik herstellbar sein, damit fiir die thermoelektri-
schen Untersuchungen ein Messaufnehmer zur Verfiigung stand, der in gréBeren Mengen
einfach herstellbar ist. Vor allem sollte er vorstrukturiert sein, damit zum einen eine gleich-
bleibende Elektroden-Geometrie gewdhrleistet war und zum anderen der Transducer iiber
das WiderstandsschweiBen (SpaltschweiBen) kontaktiert werden konnte. Somit wiirde der
Einbrennschritt fiir die Elektrodenkontaktierung entfallen und die ADM-Schichten keinen

weiteren Temperaturschritt vor der Charakterisierung erfahren.

Der Transducer wurde so konzipiert, dass mit ihm Messungen bis 900 °C mdglich
sind. Aus diesem Grund sollte als Tragersubstrat Aluminiumoxid verwendet werden. Die
AuBenabmessungen des Transducers betragen (12,7x25,4) mm? und wurden so gewahlt,
dass bereits am Lehrstuhl vorhandene Probenhalter weiterhin verwendet und damit auf
bestehende Messaufbauten zuriickgegriffen werden konnte. Aufgrund der Diisengeometrie
(Schlitzdiise einer Breite von 10 mm) sollten die Messelektroden und Thermoelemente so
angeordnet werden, dass eine beschichtete Fliche von (8x8) mm® messbar ist. Abbildung

5.9 zeigt den schematischen Aufbau der Messanordnung des Transducers.

Fiir die Messung der elektrischen Leitfahigkeit wurden Platinelektroden und zur Be-
stimmung des Temperaturgradienten Platin/Gold-Thermoelemente verwendet. Diese Ma-
terialauswahl hat zum einen den Vorteil, dass eine Charakterisierung bis 900 °C mdglich ist
und zum anderen konnen die Leiterbahnen im Siebdruckverfahren hergestellt werden. Die
vier Platinelektroden haben jeweils eine Lange von 8 mm und eine Linienbreite von 150 pm.
Mit dieser kleinen Strukturbreite ist gewahrleistet, dass die Platinelektroden lediglich einen
sehr geringen Einfluss auf die Thermokraftmessung haben, wobei auf diesen Sachverhalt

detailliert in [154] eingegangen wird.

Um die Temperaturgradienten iiber der Schicht bestimmen zu kdnnen, werden mit-
tig auf die duBeren Platinelektroden Goldzuleitungen ebenfalls mit einer Linienbreite von
150 pm gedruckt, so dass sich an deren Schnittpunkt ein Platin-Gold-Thermoelement aus-
bildet. Die beiden inneren Platinzuleitungen, mit deren Hilfe die elektrische Leitfahigkeit

der Probe bestimmt wird, befinden sich in einem Abstand von 300 pm von den auBeren

'Die Entwicklung des Transducers erfolgte groBtenteils durch Peter Dauner im Rahmen seiner Masterarbeit,
die unter meiner Anleitung und Betreuung am Lehrstuhl fiir Funktionsmaterialien an der Universitdt
Bayreuth durchgefiihrt wurde. Vielen Dank dafiir!
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Abbildung 5.9: Schematischer Aufbau des neu entwickelten Messtransducers fiir die Messung
der thermoelektrischen Kennwerte diinner AD-Schichten.

Elektroden. Sowoh! die Elektroden zur Messung der Thermospannung, die Thermoelemen-
te, als auch die Elektroden fiir den Spannungsabgriff der Vierleitermessung liegen somit in
einem sehr geringen Abstand zueinander, so dass die Messung der elektrischen Leitfahig-
keit und des Seebeck-Koeffizienten nahezu iiber den selben Bereich der Schicht erfolgt.
Damit werden Fehler minimiert, die durch mogliche Inhomogenitdten innerhalb des zu un-
tersuchenden Materials entstiinden, wenn thermoelektrische Kennwerte an unterschiedli-
chen Positionen gemessen werden wiirden. Sowohl die Platin- als auch die Goldzuleitungen
werden (iber Leiterbahnen mit einer Linienbreite von 200 pm zu Kontaktierungsflachen
am Ende des Transducers gefiihrt, an denen Platin- und Golddrahte mittels Widerstands-
schweiBens angebracht werden. Diese wurden dann von der Probe bis zur Vergleichsstelle
gefiihrt, damit es zu keinen ungewollten, die Messung verfdlschenden Thermospannungen
kommt. Eine detaillierte Beschreibung der Messmethode und des Messaufbaus erfolgt in
Kapitel 5.2.2.

Um die Leistungsfdhigkeit des neu entwickelten Messaufnehmers fiir diese Untersu-
chungen bewerten zu kénnen, wurden numerische Simulationen des Temperatur- und Po-
tentialverlaufs durchgefiihrt. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Vorgehensweise und de-
taillierte Ergebnisse sind in [154] dargestellt. An dieser Stelle wird exemplarisch das thermo-
elektrische Verhalten einer Delafossit-Schicht bei 600 °C betrachtet, an der ein statischer
Temperaturgradient von 5K anliegt. Abbildung 5.10 zeigt den simulierten Temperaturver-

lauf in einer Schichtebene 10 pm iiber dem Substrat.

Es zeigt sich eine homogene Temperaturverteilung innerhalb der ADM-Schicht und
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Abbildung 5.10: Simulation des Temperaturverlaufs einer CuFeO,-Schicht in einer Schich-
tebene 10 ym iiber dem Substrat des Messtransducers bei 600 °C.

es ist erkennbar, dass die 150 pm breiten Platinzuleitungen, deren Warmeleitfahigkeit um
den Faktor 15 hoher ist im Vergleich zu CuFeO, [176], den Temperaturgradient kaum
beeinflusst und es zu keinem thermischen Kurzschluss kommt. Es zeigt sich ebenfalls,
dass weder die Gold-, noch die Platin-Zuleitungen einen nennenswerten Einfluss auf die
Warmeverteilung innerhalb der Schicht haben. Die inneren Platinzuleitungen stellen zwar
Aquipotentialflichen fiir das elektrische Feld dar, jedoch konnten DAUNER [154] und GLOSSE
[177] zeigen, dass deren Einfluss auf die Messung des Seebeck-Koeffizienten bei der hier

verwendeten Linienbreite von 150 pym vernachldssigbar ist.

Nachdem mit Hilfe der Modellierung nachgewiesen werden konnte, dass die neu ent-
worfene Messstruktur sowohl eine homogene Temperatur- als auch Potentialverteilung in-
nerhalb der zu untersuchenden ADM-Schicht aufweist [154, 177], wurden Transducer mit
dieser Struktur im Siebdruckverfahren hergestellt. Fiir die Strukturierung wurden Edel-
stahlsiebe (325 mesh) einer Filmstérke von 10 pm und eine Siebdruckmaschine der Firma
Ami-Presco (MSP-485) verwendet. In einem ersten Schritt wurden auf ein Aluminiumoxid-
Substrat (Rubalit 708 S, Reinheit 96 %, Fa. Ceramtec) einer Dicke von 635 pm die Struk-
turen aus Platin (LPA88-11S, Fa. Heraeus) gedruckt und bei 950 °C 10 Minuten lang
in einem Quarzrohrofen (PEO-601, Fa. ATV Technologie) eingebrannt. Danach fand der
Druck der Goldstruktur (5744R, Fa. DuPont) statt, die bei 850 °C ebenfalls fiir 10 Minuten

versintert wurden.

Der fiir das Einpragen des Temperaturgradienten verwendete Modulationsheizer wurde

ebenfalls im Siebdruckverfahren hergestellt. Als Substrat wurde wiederum Aluminiumoxid
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(Rubalit 708 S, Reinheit 96 %, Fa. Ceramtec) verwendet, auf das ein Platinmdander mit
zwei Platinzuleitungen zur Kontaktierung gedruckt wurde (Platinpaste LPA88-11S, Fa.
Heraeus). Das Platinwiderstandsheizelement wurde nach dem Brand zusétzlich noch mit
einer dielektrischen Schutzschicht (QM42, Fa. DuPont) abgedeckt. In Anhang A.5 sind

die verwendeten Brennprogramme detailliert aufgefiihrt.

5.2 Messmethode zur Bestimmung der thermoelektrischen

Eigenschaften

An den im vorherigen Kapitel beschriebenen Proben wurden thermoelektrische Messun-
gen durchgefiihrt, die im folgenden Kapitel dargestellt werden. Da die Untersuchungen
bei hohen Temperaturen von bis zu 900 °C und bei variierenden Sauerstoffpartialdruck
durchgefiihrt werden sollten, beschreibt Kapitel 5.2.1 zundchst den in dieser Arbeit ver-
wendeten gasspiilbaren Hochtemperaturmessplatz. Dort wird dariiber hinaus auch auf die
Messmethode eingegangen, die fiir die Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten angewendet

wurde.

5.2.1 Messaufbau fiir Hochtemperaturmessungen

Die Messung der thermoelektrischen Eigenschaften fand an einem gasspiilbaren Rohro-
fen statt, in dem die Proben auf speziellen Probentragern aus Aluminiumoxid eingebracht
werden konnten. Der Ofen kann mit Hilfe eines Widerstandheizers auf bis zu 1000 °C
beheizt werden, wobei fiir die Regelung des Ofens ein PID-Regler mit Stetigausgang (Eu-
rotherm 2416, Fa. Eurotherm) verwendet wurde. Dabei wird die Stromversorgung iiber ein
Gleichspannungsnetzgerat (XHR 150-7, Fa. Xantrex) bereitgestellt. Durch den Betrieb
des Ofens mit Gleichspannung wird sichergestellt, dass es zu keinen parasitdren kapazi-
tiven oder induktiven Spannungs-Einkopplungen auf das wenige Mikrovolt groBe Mess-
signal kommt. Um die Eigenschaften der Delafossite bei unterschiedlichen Sauerstoff-
partialdriicken zu untersuchen, wurde der Ofen an eine Synthesegasanlage angeschlos-
sen, deren Anlagenschema in Abbildung 5.11 dargestellt ist. Die Gasatmosphdre im Ofen
kann dabei mit Hilfe digital ansteuerbarer Massendurchflussregler (MFC Typ 5850S, Fa.
Brooks) und nachgeschalteten Magnetventilen geregelt werden. Fiir die genaue Einstellung
des Sauerstoffpartialdrucks standen zwei Sauerstoff-MFC mit unterschiedlichen Bereichen
(200 mL min~" und 10mLmin™") zur Verfiigung. Damit war es moglich, den Sauerstoff-
partialdruck von pO, = 1 x 107°° bar bis 1 bar stufenlos einzustellen, der zusitzlich durch

eine Breitbandlambdasonde am Ofeneinlass iiberwacht werden konnte. Um eine homogene,
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Abbildung 5.11: Schematischer Aufbau der Synthesegasanlage an der die thermoelektrischen
Messungen durchgefiihrt wurden. Um einen weiten Sauerstoffpartialdruckbereich sehr genau
einstellen zu konnen, wurden zwei Sauerstoff-Massendurchflussregler unterschiedlicher Mess-
bereiche verwendet.

laminare Gasverteilung im Ofen zu gewahrleisten, die keinen Einfluss auf die Temperatur-
verteilung der untersuchten Proben hat, wurde fiir die Messungen nur ein sehr kleiner

Volumenstrom von 200 mL min™* eingestellt.

5.2.2 Messung der thermoelektrischen Eigenschaften

Um den Seebeck-Koeffizienten zu messen wird im Allgemeinen ein Temperaturgradient an
den Probekérper angelegt und die daraus resultierende Thermospannung aufgezeichnet.
Die Messprinzipien unterscheiden sich dabei wie und in welcher GroBenordnung ein Tem-
peraturunterschied in die Probe eingepragt werden kann und mit welcher Anordnung der
Spannungsabfall abgegriffen wird. Der Messaufbau in dieser Arbeit orientiert sich dabei an
dem in [100] und [16] beschriebenen Verfahren. Dieses beruht auf der thermoelektrischen
Zwei-Leiter Messung, bei der sowohl die von auBen eingepragte Temperaturdifferenz, als
auch die Thermospannung an Kontakten gemessen wird, die direkt an dem Probekorper
angebracht sind [12, 178]. Der Temperaturgradient wird dem Probekérper dabei von au-
Ben in axialer Richtung entweder statisch oder transient eingepragt. Aufgrund der hoheren
Genauigkeit und geringeren Fehleranfilligkeit [179] sowie der anspruchsvollen Hochtempe-
raturaufgabe, wurde bei der Messung des Seebeck-Koeffizienten der Delafossite in dieser
Arbeit das transiente Verfahren angewendet. Hierbei wird an einen Modulationsheizer, der
sich stirnseitig vor der Probe befindet, eine sinusférmige Wechselspannung der Frequenz
fmod @angelegt. Durch den quadratischen Zusammenhang zwischen Heizleistung und ange-
legter Wechselspannung pragt der Heizer eine phasenverschobene Temperaturmodulation
AT der Frequenz 2 - f,oq liber der Probe ein [8, 16, 39]. Eine ausfiihrliche Darstellung
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Abbildung 5.12: Schematischer Messaufbau zur thermoelektrischen Charakterisierung der
CuFeO,-Vollkérper und AD-Schichten. Der Spannungsabgriff der Thermospannungen der
Au/Pt-Thermoelemente, Utci und Utca, sowie die iiber der Probe abfallende Thermospan-
nung Upy erfolgte an der Vergleichsstelle mit bekannter Temperatur. Dargestellt ist ebenfalls
die iiber der Probe abfallende Spannung Up zur Bestimmung der elektrischen Leitféhigkeit und
der Modulationsheizer. Uy dient der Bestimmung der Vergleichsstellentemperatur.

dieses Messprinzips, vor allem auch in Hinblick auf den Einfluss der Modulationsfrequenz

auf die Messung, ist in [16] zu finden.

Abbildung 5.12 zeigt den schematischen Messaufbau fiir die Thermokraft- und Leit-
fahigkeitsmessung an den keramischen Vollkorpern und den ADM-Proben. Der modulierte
Temperaturgradient AT an den Proben wird mit Hilfe von Gold/Platin-Thermoelementen
bestimmt, da diese auch bei Temperaturen bis 900 °C eine sehr hohe Genauigkeit aufwei-
sen [180]. Zur Messung der Temperaturdifferenz wird die Thermospannung der jeweiligen
Thermopaare, Utcy und Utco, durch Au/Pt-Ausgleichsleitungen zu einer Vergleichsstelle
mit bekannter Temperatur gefiihrt, an der der Spannungsabgriff erfolgt. Die Temperatur-
messung an dieser Stelle erfolgte mit Hilfe eines PtRh-Pt-Thermoelementes, so dass auch
die an der Vergleichsstelle abfallende Thermospannung Uy, bestimmt werden konnte. Diese
muss zur Bestimmung des Temperaturgradienten bekannt sein, wobei Details zu dessen
Berechnung in Kapitel 5.3.1 beschrieben werden. Die iiber der Probe abfallende Thermo-
spannung Up, wird iiber die Platinzuleitungen der Au/Pt-Thermoelemente ebenfalls an der

Vergleichsstelle aufgezeichnet.

Neben dem Seebeck-Koeffizienten sollte an den Proben simultan auch die elektrische
Leitfahigkeit bestimmt werden. Um den Einfluss der Zuleitungen und der Kontaktstellen auf
das Messsignal zu verhindern, wurde hierfiir die Vier-Leiter-Methode angewendet. Dabei
wird iiber die beiden Platinzuleitungen der Thermoelemente ein geringer Strom /p durch

die Probe geleitet und der Spannungsabfall Up iiber zwei weitere innere Platinkontakte
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gemessen. Die elektrische Leitfahigkeit kann dann nach Formel 5.1 berechnet werden:

Ir-s

o= ﬁ (5.1)
Dabei entspricht s dem Abstand der inneren Elektroden, b ist die Breite und d die Dicke
des Probekorpers bzw. der ADM-Schicht. Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit ist
bei guten thermoelektrischen Materialien mit hohen Seebeck-Koeffizienten nicht trivial,
da bereits ein geringer Temperaturgradient zur Ausbildung einer Thermospannung fiih-
ren kann, die den gemessenen Spannungsabfall Up iiberlagert und damit das Messsignal
verfalscht. Dieser systematische Fehler tritt vor allem bei Hochtemperaturmessungen (bis
900 °C) auf, da hier ein Temperaturunterschied von bis zu 10 °C an der Probe anliegen

kann. Aus diesem Grund erfolgte eine offsetkompensierte Widerstandsmessung [181].

Ein weiteres Problem der simultanen Thermokraft- und elektrischen Leitfahigkeitsmes-
sung stellt die Uberlagerung der oszillierenden Thermospannung auf die Messung von Up
dar. Der eingepragte Temperaturgradient wiirde sich auf das Signal der Leitfdhigkeitsmes-
sung auswirken und somit das Messergebnis verfalschen. Andererseits wiirde sich auch
der dauerhaft eingepragte Strom /p auf das Signal der Thermokraftmessung auswirken.
Aus diesem Grund wurde die Messung der Thermokraft von der Messung der elektrischen
Leitfahigkeit zeitlich entkoppelt. Hierfiir wurde dem Funktionsgenerator eine Funktion vor-
gegeben, bei der auf eine sinusformige Modulation, eine eben solange Pause folgt. Die
Frequenz dieser Funktion betrug 1 mHz, so dass jeweils auf eine 500 Sekunden dauernde
Modulation eine 500-sekiindige Pause folgte. Wahrend der Modulationsphase wurde dabei
die Thermokraft und in der Pausenphase der Widerstand gemessen. Die elektronische Ent-
kopplung der beiden Messungen erfolgte mit Hilfe von Relais, die iiber ein TTL-Signal des
Funktionsgenerators geschaltet werden und die bei der jeweiligen Messung nicht bendtigten

Probenkontakte entkoppeln L

Thermospannungen, Widerstande und Temperatur der Vergleichsstelle wurden mit ei-
nem Digitalmultimeter (DMM 2700, Fa. Keithley) mit integrierter 20-Kanal Scannerkarte
(Differential Multiplexer Module 7700, Fa. Keithley) aufgezeichnet und iiber eine GPIB-
Schnittstelle zum Messrechner iibertragen. Fiir die Bereitstellung der Modulationsspannung
wurde ein Funktionsgenerator (HM 8131-2, Fa. HAMEG) verwendet, dessen Ausgangs-
spannung zusatzlich durch einen Impedanzwandler verstarkt wurde, damit eine ausreichend

hohe Leistung an den Modulationsheizer abgeben werden konnte.

'Die Erweiterung des Messsystems wurde iiberwiegend durch Philipp Glosse im Rahmen seiner Masterarbeit,
die unter meiner Anleitung und Betreuung am Lehrstuhl fiir Funktionsmaterialien an der Universitdt
Bayreuth durchgefiihrt. Vielen Dank fiir diese Arbeit!
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5.3 Messablauf, Auswertung und Fehlerbetrachtung

Im folgenden Kapitel soll zundchst der allgemeine Messablauf dargestellt werden, wie er
bei allen thermoelektrischen Untersuchungen dieser Arbeit angewendet wurde. Mit dieser
standardisierten Messmethodik ist es mdglich, reproduzierbar thermoelektrische Messun-
gen an unterschiedlichen Probengeometrien und bei variierenden Umgebungsbedingungen
durchzufiihren. Danach wird ausfiihrlich auf die Auswertemethodik eingegangen, mit der,
ausgehend von den aufgezeichneten Messdaten, der Seebeck-Koeffizient der betrachteten
Materialien bestimmt wurde. AbschlieBend findet noch eine allgemeine Fehlerbetrachtung

der dargestellten Messmethode statt.

5.3.1 Messung der thermoelektrischen Eigenschaften

Mit Hilfe des in Kapitel 5.2.2 beschrieben Messprinzips wurden die thermoelektrischen
Messungen an gesinterten CuFeQO,-Probekdrpern und den auf den neuartigen Messtrans-
ducer abgeschiedenen CuFeQ,-Schichten durchgefiihrt. Die Messungen fanden im Ofen der
Synthesegasanlage statt und waren identisch fiir keramische Vollkorper und AD-Schichten.
Zur Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten und der elektrischen Leitfahigkeit wurde ein
standardisierter Messzyklus verwendet, bei dem die Messung der Thermospannung und des
elektrischen Widerstandes alternierend und elektrisch voneinander entkoppelt stattfindet,
so dass sich die jeweiligen Messungen nicht gegenseitig beeinflussen konnen. Wahrend die
Messung der iiber den Platinzuleitungen abfallenden Thermospannung Up; bei der Modu-
lationsphase erfolgte, fand die offsetkompensierte Widerstandsmessung R, in der Phase
ohne Modulation statt. Dieser Zyklus wiederholte sich fortlaufend wahrend der Messung.
Abbildung 5.13a zeigt exemplarisch einen Ausschnitt des Spannungsverlaufs des Modula-

tionsheizers.

Neben der Thermospannung Up; und dem Widerstand R4 wurde auch die Thermo-
spannung der beiden an der Probe anliegenden Thermoelemente, Utc; und Utcy, sowie
die Temperatur der Vergleichsstelle wahrend der Messung aufgezeichnet. Dabei betrug
ein Messzyklus 3600 Sekunden, so dass aus mehreren Messwerten, mit Hilfe der in Ka-
pitel 5.3.2 erlauterten Auswertemethodik, statistisch belastbare Werte fiir den Seebeck-
Koeffizient und die elektrische Leitfahigkeit berechnet werden konnten. Abbildung 5.13b
zeigt exemplarisch die aufgezeichnete Thermospannung Upy, die beiden Thermospannun-
gen der Pt/Au-Thermoelemente und die daraus berechnete Temperaturdifferenz AT wih-

rend einer Modulationsphase.

Fiir die Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der thermoelektrischen Eigenschaf-

ten wurden die Proben von Raumtemperatur mit einer Heizrate von 5K min~t auf 200 °C,
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Abbildung 5.13: Spannungsverlauf des Modulationsheizers wahrend eines thermoelektrischen
Messzyklus. Es erfolgte 500 Sekunden lang die Messung des Widerstandes und danach 500 Se-
kunden lang die Messung der Thermospannung (a) und beispielhafter Verlauf der aufgezeich-
neten und davon abgeleiteten Messsignale zur Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten. Von
oben noch unten: Thermospannungen der Pt/Au-Thermoelemente Utcy und Utca, Thermo-
spannung Upy, Temperaturdifferenz AT zwischen den beiden Thermoelementen (b).

AT /K
ornwa

400 °C und 600 °C im mit Stickstoff durchstrémten Ofen erhitzt. Nachdem die Temperatur
bei den jeweiligen Temperaturstufen konstant war, wurde die Datenaufzeichnung gestartet.
Die Messungen bei 700 °C, 800 °C und 900 °C fanden jeweils in reiner Stickstoffatmosphare

vor den pO,-Untersuchungen statt, die nachfolgend erlautert werden.

Um den Einfluss des Sauerstoffpartialdruckes auf die thermoelektrischen Eigenschaften
von Delafossiten systematisch aufzuklaren, wurden jeweils bei einer Probentemperatur von
700 °C, 800 °C und 900 °C der pO,-Gehalt im Ofen stufenweise durch Variation der
Gasfliisse von 3,3 X 102 mbar auf 1 bar erhdht und wieder abgesenkt. Jede pO,-Stufe
wurde eine Stunde lang gehalten, so dass exakt ein Messzyklus in dieser Zeit durchlaufen
werden konnte. Nach jeder Temperaturerhhung und vor dem Beginn der nachsten Mess-
reihe wurde ein vierstiindiger Halteschritt in Stickstoffatmosphare eingestellt, damit sich in
der Probe ein thermodynamisches und defektchemisches Gleichgewicht einstellen konnte.

In allen Fallen betrug der Gasfluss im Ofen 200 mL min~".

5.3.2 Auswertemethodik der thermoelektrischen Messungen

Anhand der aufgezeichneten Messwerte fiir die Thermospannung kann nicht direkt auf den
Seebeck-Koeffizienten des Materials geschlossen werden. Die Berechnung der Thermokraft
lehnt sich in dieser Arbeit an die Vorgehensweise von RETTIG [16] an, erweitert diese jedoch
um eine standardisierte Auswertemethodik fiir die Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten

bei den pO,-Untersuchungen. Die Messungen der Thermospannung und des elektrischen
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Widerstandes werden getrennt voneinander berechnet, so dass die Messdaten zundchst
separiert werden. Zur Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten wird in einem ersten Schritt
die Temperaturdifferenz AT nach Formel 5.2 berechnet, die sich zwischen den beiden

Pt-/Au-Thermoelementen aufbaut.
AT = hrer(Urer + Wv) = brea(Urco + Uy) (5.2)

Dabei wird zundchst die an der Vergleichsstelle abfallende Thermospannung U, jeweils zu
den gemessenen Thermospannungen Urcy und Utc, der Thermoelemente addiert. Diese
Thermospannungen werden dann mit Hilfe der Umkehrfunktion hy,(U), der Polynomglei-
chung fiir Platin-Gold-Thermoelemente, in die Temperaturen T+¢; und Tt¢cp, umgerech-
net. Die Differenz entspricht dann der Temperaturdifferenz AT, welche die Ausbildung
der Thermospannung Up; bewirkt. Durch die sinusformige Temperaturmodulation gibt es
nicht nur eine charakteristische Temperaturdifferenz und die dazugehorige Thermospan-
nung, sondern eine Vielzahl von solchen Messpaaren. Damit ist es mit Hilfe statistischer
Methoden mdglich den Seebeck-Koeffizient sehr exakt zu bestimmen. Aufgrund des li-
nearen Zusammenhangs bei kleinen Temperaturdifferenzen kann der Seebeck-Koeffizient
liber eine Regressionsanalyse der ermittelten Messdaten berechnet werden. Hierfiir wird
zundchst eine lineare Regression aus den ersten 200 Messwerten von Upy 1 ... Upt200 Und
ATy ... ATy erstellt und die Geradensteigung m; ermittelt. Danach erfolgt jeweils die
Regression der Werte Upt 14 --- Uptooosi UNd ATy ... ATogo4; mit der Steigung my,; fiir
die nachsten i-Messwerte. Da die Thermospannung der Probe iiber die Platinzuleitungen
abgegriffen wurde, muss die ermittelte Steigung m; noch vom Seebeck-Koeffizient von

Platin Spy abgezogen werden, um den Seebeck-Koeffizient S; der Probe zu erhalten:
Si = Spy — m; (5.3)

Fiir die Bestimmung der Seebeck-Koeffizienten bei den pO,-Untersuchungen wurden nur
die 30 Minuten nach der pO,-Stufe ermittelten S; ausgewertet. Damit war gewdhrleistet,
dass sich das Material im Gleichgewicht befand. Von diesen Werten konnten dann der Mit-
telwert S, und die Stichprobenstandardabweichung o, ermittelt werden. Um den Einfluss
von MesswertausreiBern auf das Ergebnis zu minimieren, wurden in einem zweiten Schritt
alle S; nicht weiter in die nachfolgenden Berechnungen mit einbezogen, die auBerhalb der

doppelten Stichprobenstandardabweichung liegen, so dass fiir diese Werte S; gilt:

Sy —20m <5 <S5+ 20, (5.4)
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Von diesen Messwerten wurde nun erneut der Mittelwert des Seebeck-Koeffizienten S,
und dessen Stichprobenstandardabweichung &, ermittelt und als Messergebnis fiir die je-
weilige pO,-Stufe verwendet. Die Auswertung zur Temperaturabhangigkeit des Seebeck-

Koeffizienten erfolgte analog zu dem oben beschriebenen Vorgehen.

Neben dem Seebeck-Koeffizienten wurde auch die elektrische Leitfahigkeit der unter-
suchten Proben bestimmt. Dabei wurde wahrend des Messzyklus in Vierleitertechnik der
offsetkompensierte Widerstand zwischen den Platinelektroden aufgezeichnet. Fiir die Aus-
wertung wird angenommen, dass die Probe eine homogene Potentialverteilung aufweist
und die elektrische Leitfahigkeit nach Formel 5.1 berechnet werden kann. Hierfiir muss
die Geometrie des Probekorpers bekannt sein. Bei den gesinterten Delafossit-Scheiben
wurde diese mit einer Schieblehre ermittelt und der mittlere Elektrodenabstand mit Hilfe
eines Lichtmikroskops exakt vermessen. Der Messaufnehmer fiir die ADM-Schichten hatte
stets die gleiche geometrische Grundstruktur, so dass der Elektrodenabstand konstant war.
Die Schichtbreite wurde wiederum mit dem Lichtmikroskop ausgemessen und die mittlere
Schichtdicke mit einem Tastschrittgerat (Perthometer S2, Fa. Mahr) bestimmt. Die sta-
tistische Auswertung der elektrischen Leitfahigkeit fand mit der selben Methodik statt wie

bei der Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten.

5.3.3 Aligemeine Fehlerbetrachtung

Bei der Messung und Berechnung der thermoelektrischen Eigenschaften kdnnen unter-
schiedliche Fehlerquellen auftreten. Die Daten der einzelnen Spannungen wurden mit dem
Digitalmultimeter DMM 2700 aufgenommen, dessen Messungenauigkeit im betrachteten
Messbereich bei etwa +3,5pV liegt [182]. Da sich die gemessenen Thermospannungen
der Thermoelemente und der Probenkorper im Bereich einiger mV bewegen, hat diese

Fehlerquelle nur einen sehr geringen Einfluss auf die Messungen.

Die Datenerfassung erfolgte mit Hilfe einer 20-Kanal Scannerkarte, bei der zwischen
endlichen Zeitintervallen die Spannungen aufgezeichnet werden. Somit kommt es zu einem
geringen zeitlichen Versatz zwischen den gemessenen Temperaturen bzw. Temperaturdiffe-
renzen und den korrespondierenden Thermospannungen. Um diesen Fehler zu minimieren,
wurde der Zeitverzug zwischen den einzelnen Kandlen mit 200 ms so gering wie mdglich
gehalten. Untersuchungen von MARTIN et al. [183] haben gezeigt, dass der relative Feh-
ler des Seebeck-Koeffizienten bei dieser Rate und der hier verwendeten Messsequenz, das
heiBt, dass zundchst die Thermospannung der Thermoelemente und danach die Thermo-
spannung der Probe aufgezeichnet werden, aufgrund der asynchronen Datenerfassung bei

1,20 % liegt, so dass auch diese Fehlerquelle vernachlassigbar ist.
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Die Gasdosierung bei den pO,-Untersuchungen erfolgte mit Massendurchflussreglern
(MFC), die einen relativen Fehler von 1% ihres Maximalflusses aufweisen. Der Sauer-
stoffpartialdruck wurde, wie in Kapitel 5.2.1 beschrieben, mit Hilfe verschieden groBer
MFC eingestellt. Die daraus resultierende Unsicherheit kann auf Basis der GauBschen Feh-

lerfortpflanzung nach DIN 1319-3 bestimmt werden. Danach betrdgt der Fehler fiir den

Sauerstoffpartialdruck s,o, = \/[\ZN’,]Q so, 2+ [‘\/:O’,T sn,2, wobei Vi die Volumenstréme
der jeweiligen Gase bzw. den Gesamtfluss und s; die Unsicherheit der MFC darstellen. Da-
mit betrdgt der relative Dosierungsfehler bei hohen Sauerstoffpartialdriicken etwa 1 % und
bei geringen pO,, das heiBt in Bereichen um 2,5 mbar, bis zu 5%. Um diese mdoglicher-
weise auftretenden Ungenauigkeiten bei der Gasdosierung auszuschlieBen, wurde bei jeder

Messung der Sauerstoffgehalt im Ofen mit Hilfe einer Breitbandlambdasonde iiberwacht

Eine weitere Fehlerquelle stellt die Kontaktierung der fiir die Vierleitermessung be-
notigten Platinzuleitungen dar. Diese hat sowohl Einfluss auf die Temperaturverteilung,
als auch auf den Potentialverlauf innerhalb der Probe. Je breiter die Platinkontaktierung
ist, desto gréBer wird der Messfehler aufgrund des thermischen Kurzschlusses' und der
Aquipotentialflache, die von den inneren Platinleitern erzeugt werden. In den Arbeiten von
GLOSSE [177] und DAUNER [154]% wurden aus diesem Grund ausfiihrliche Simulationen
des Potential- und Temperaturverlaufs durchgefiihrt, um die Auswirkung dieser Fehler-
quelle auf das Messsignal und die Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten ermitteln zu
konnen. Dabei konnte gezeigt werden, dass die relative Messungenauigkeit des Seebeck-
Koeffizienten bei keramischen Vollkorpern aufgrund der breiteren Platinkontaktierung etwa
10 % betragt. Aufgrund der geringeren Linienbreite des neuartigen Messaufnehmers liegt
dessen maximaler, relativer Fehler des Seebeck-Koeffizienten bei 4 %.

!Platin hat eine deutlich groBere Warmeleitfahigkeit (A = 71.6Wm™ K) als CuFeO, (A = 5Wm™* K).
’Beide Arbeiten erfolgten im Rahmen ihrer Masterarbeiten, die unter meiner Anleitung und Betreuung am
Lehrstuhl fiir Funktionsmaterialien an der Universitat Bayreuth durchgefiihrt wurden.
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6 Thermoelektrische Charakterisierung von Delafossiten

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der thermoelektrischen Untersuchungen von do-
tierten und undotierten Delafossiten vorgestelltl. Wie im vorgehenden Kapitel beschrieben,
fanden hierzu die Messungen der elektrischen Leitfahigkeit und der Thermokraft simul-
tan statt. Im Folgenden wird zundchst auf die Temperaturabhdngigkeit der elektrischen
Leitfahigkeit und des Seebeck-Koeffizienten undotierter, Ni- und Sn-dotierter Delafossite
eingegangen. Ein Hauptaugenmerk liegt hierbei auf dem Vergleich der thermoelektrischen
Eigenschaften von konventionell hergestellten, keramischen Delafossit-Sinterkdrpern und
Schichten von CuFeQ,, die mit Hilfe der ADM prozessiert wurden (AD—Schichten)Q.

Um ein besseres Verstandnis iiber den Leitfahigkeitsmechanismus von CuFeO, zu er-
halten und den in Kapitel 4.3 beschriebenen Phasenwechsel naher zu beleuchten, wurde
auch der Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks auf die elektrische Leitfahigkeit und die Ther-
mokraft bei hohen Temperaturen untersucht. Bei den hier dargestellten Messungen kann
die Phasenumwandlung von CuFeO, zu CuO und CuFe,O4 nun direkt in Abhangigkeit
des pO, und der Temperatur beobachtet werden. Dabei werden auch wieder die Vorziige
der neuartigen aerosolbasierten Prozessierungsmethode, im Vergleich zu der konventionel-
len keramischen Verarbeitung von Sinterkérpern, erkennbar. AbschlieBend findet noch eine
ganzheitliche Betrachtung der thermoelektrischen Eigenschaften statt, wobei auch auf die
Effizienz und Anwendbarkeit der untersuchten Delafossite als Hochtemperaturthermoelek-

trikum eingegangen wird.

6.1 Temperaturabhangigkeit der thermoelektrischen Kennwerte von
CuFeQ,-Sinterkdérpern und AD-Schichten

Dieses Kapitel beschreibt die Temperaturabhangigkeit der thermoelektrischen Kenngro-
Ben von Delafossit-Sinterkorpern und -Schichten, die mittels der aerosolbasierte Kaltab-

scheidung hergestellt wurden. Zundchst wird das Verhalten der elektrischen Leitfahigkeit

'Ein GroBteil der Untersuchungen an gesinterten, zinndotierten Delafossiten erfolgte von Philipp Glosse im
Rahmen seiner Masterarbeit, die unter meiner Anleitung und Betreuung am Lehrstuhl fiir Funktionsma-
terialien an der Universitat Bayreuth durchgefiihrt wurde. Vielen Dank!

Die Untersuchungen an aerosolprozessierten, nickeldotierten Delafossiten fanden im Rahmen der Diplom-
arbeit von Maximilian Streibl statt, die unter meiner Anleitung und Betreuung am Lehrstuhl fiir Funkti-
onsmaterialien an der Universitat Bayreuth durchgefiihrt wurde.
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beschrieben, mit deren Hilfe die Aktivierunsenergie der undotierten Delafossite bestimmt
und mit nickel-, sowie zinndotierten Proben verglichen werden kann. Dariiber hinaus wird
auch auf die Unterschiede zwischen AD-prozessierten Schichten und konventionell herge-
stellten Delafossiten eingegangen. Neben der elektrischen Leitfdhigkeit ist der Seebeck-
Koeffizient die entscheidende GroBe bei der Bewertung der thermoelektrischen Eigen-
schaften von Materialien. Aus diesem Grund wird dessen Temperaturverhalten ebenfalls
betrachtet, wobei auch hier wiederum ein Vergleich zwischen konventionell hergestellten

CuFeO,-Sinterkorpern und aerosolprozessierten Delafossiten erfolgt.

6.1.1 Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leitfahigkeit

Um die Temperaturabhdngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit zu bestimmen, wurde der
Probenwiderstand in Vierleitertechnik zwischen 200 °C und 900 °C gemessen und dar-
aus die elektrische Leitfahigkeit berechnet. Fiir einen thermisch aktivierten Leitfahigkeits-
mechanismus, wie er fiir den Halbleiter CuFeO, zu erwarten ist [126, 184], gilt fiir die
Leitfahigkeit o:

-E
O'=A‘6Xp(k—7é) (61)
B

mit der Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit E,, der Boltzmannkonstante kg und einem
materialspezifischen Vorfaktor A [184]. Diese Formel gilt im Speziellen dann, wenn die
Ladungstragerbeweglichkeit kaum thermisch aktiviert ist. Im Falle von Polaronenleitung
ware noch ein 1/ T-Term zur beriicksichtigen, wobei Delafossite aufgrund ihrer hohen La-
dungstrigerbeweglichkeit von 8 cm” V™' s™'[126] eine ausgeprigte Bandleitung aufweisen.
In Gleichung 6.1 ist nicht der Einfluss der Mikrostruktur auf die Leitfahigkeit enthalten.
Gerade bei nanokristallinen Gefiigen ist es aber moglich, dass thermisch aktivierte Korn-
grenzeffekte zum Tragen kommen. Bei niedrigen Temperaturen wirkt die Korngrenze als
Barriere fiir die Ladungstrager. Mit steigender Temperatur wird die Korngrenze thermisch
iberwunden. Dadurch nimmt die effektive Leitfdahigkeit eines polykristallinen Werkstoffs

ebenfalls zu, unabhangig von der Leitfahigkeit des Materials an sich.

In einer arrheniusartigen Darstellung, bei der log(o) iiber 1000/T aufgetragen wird,

kann aus der Steigung m, die Aktivierungsenergie E, berechnet werden:
Ex =1000 - kg - In(10) - m, (6.2)

Abbildung 6.1 stellt die elektrische Leitfahigkeit eines undotierten CuFeO ,-Sinterkorpers,
sowie einer AD-Schicht dar. Es zeigt sich, dass die aerosolprozessierten Schichten im

Vergleich zu konventionell hergestellten CuFeO,-Sinterkdrpern eine geringere Leitfahigkeit
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Abbildung 6.1: Arrheniusartige Darstellung der elektrischen Leitfahigkeit zur Bestimmung der
Aktivierungsenergie Ea. Vergleich zwischen Sinterkérpern (-e-) und AD-Schichten (-o-) undo-
tierter CuFeQ,.

aufweisen. Der Unterschied ist bei geringen Temperaturen besonders ausgepragt und be-
tragt bei 200 °C in etwa eine Dekade. Mit steigender Temperatur nahert sich der Verlauf der
beiden Kurven an und die elektrische Leitfdhigkeit des Sinterkdrpers ist nur noch eine halbe
Dekade hoher als die der AD-Schicht. Die hichste elektrische Leitfahigkeit zeigen sowohl
die CuFeO,-Sinterkorper als auch die AD-Schichten bei 800 °C mit 05‘,1te,:6,535cm71
und UADM:3,OYScm71. Bei weiterer Erhohung der Temperatur auf 900 °C nimmt die
Leitfahigkeit wieder ab. Aus diesem Grund wurde zur Bestimmung der Aktivierungsenergie
der Temperaturbereich zwischen 200 °C und 800 °C ausgewertet. Anders als bei der elek-
trischen Leitfahigkeit ist hier der Unterschied zwischen der aerosolprozessierten CuFeQ -
Schicht mit einer Ex apy =0,38€eV und dem Vollmaterial mit Ep ginter = 0,30 €V weniger

stark ausgeprdgt.

Durch die Dotierung von CuFeO, mit zweiwertigen Nickel auf den Eisenplatzen ist mit
einer Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit zu rechnen, da das Fermi-Niveau in Richtung
des Valenzbandes verschoben wird und damit mehr Defektelektronen fiir den Ladungstrans-
port zur Verfiigung stehen. Abbildungen 6.2a und 6.2b zeigen die elektrische Leitfahigkeit
der mit xy; = 1 % und xy; = 2 % dotierten Delafossit-Sinterkorper (gefiillte Symbole) und
der AD-prozessierten Proben (offene Symbole).

Zunidchst soll der mit xyi = 1 % dotierte Delafossit betrachtet werden. Bei diesem
steigt sowohl die elektrische Leitfahigkeit der AD-Schichten als auch der Sinterkdrper mit

der Temperatur an. Er weist mit Ouper = 7,11 Scm™ und oapy =4,36 Scm™* bei 900 °C
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Abbildung 6.2: Arrheniusartige Darstellung der elektrischen Leitfahigkeit zur Bestimmung der
Aktivierungsenergie E. Vergleich der nickeldotierten Delafossite mit xy; = 1 % (gesintert - A-
und AD-prozessiert (-A-)) und xn;i = 2 % (gesintert (-m-) und AD-prozessiert (-0-)), sowie
undotierter CuFeO, (gesintert (-®-) und AD-prozessiert (-0O-)).

die hochste Leitfahigkeit auf. Der Unterschied zwischen den AD-prozessierten und konven-
tionell hergestellten Sinterkorpern ist wie bei undotierten CuFeO, bei Temperaturen unter
600 °C besonders ausgepragt. Bemerkenswert ist aber vor allem der Unterschied der Akti-
vierungsenergie. Diese ist bei den CuFeQ,-Sinterkdrpern mit Ea gnter = 0,03 €V sehr gering.
Im Gegensatz dazu ist die Aktivierungsenergie der ADM-Schichten mit Ex apm = 0,29 eV
im Bereich von 200 °C bis 700 °C deutlich gréBer und nahert sich erst bei noch hoheren
Temperaturen dem Wert der Sinterkorper an. Delafossite, die mit xy; = 2 % dotiert wur-
den zeigen eine hohere elektrische Leitfahigkeit und den gleichen Temperaturverlauf. Es
zeigt sich auch hier, dass die elektrische Leitfahigkeit der AD-Schichten, besonders bei
Temperaturen unter 600 °C, niedriger ist, verglichen mit den Delafossit-Sinterkérpern. Der
Unterschied in der Aktivierungsenergie zwischen gesinterten und aerosolprozessierten Dela-
fossiten ist bei nickeldotierten Proben deutlich ausgeprdgter, im Vergleich zum undotierten
Delafossit.

In Abbildung 6.3 ist der Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit der zinndotierten Delafos-
site, sowohl in gesinterter als auch aerosolprozessierter Form dargestellt. Dieser zeigt auch
hier ein thermisch aktiviertes Verhalten. Ahnlich wie bei undotierten Delafossiten stellt sich
bei den mit xs, = 1 % dotierten Proben ein Leitfdhigkeitsmaximum von ogner =5,89 S cm?
ein, das jedoch bereits bei 600 °C zu beobachten ist. Die ADM-Schichten weisen wieder-
um grundsatzlich eine geringere elektrische Leitfahigkeit auf, ndhern sich aber dem Ver-

lauf der Sinterkorper mit steigender Temperatur an und erreichen ihren Maximalwert von
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Abbildung 6.3: Arrheniusartige Darstellung der elektrischen Leitfahigkeit zur Bestimmung der
Aktivierungsenergie E. Vergleich zinndotierter Delafossite mit xs, = 1 % (gesintert (-V¥-)
und AD-prozessiert (-V-)), xs, = 2 % (gesintert (-#-) und AD-prozessiert (-<>-)), sowie
undotierter CuFeO, (gesintert (-®-) und AD-prozessiert (-0O-)).

oapm =3,77S cm™* bei 700 °C. Bei hheren Temperaturen nimmt die elektrische Leitfdhig-
keit sowohl der AD-Proben als auch der Sinterkorper wieder ab. Die Aktivierungsenergie
der AD-Schichten wurde im Temperaturbereich zwischen 200 °C und 700 °C mit Ea apm =
0,27 eV bestimmt, wahrend fiir die Sinterkdrper Ea sinter =0,10€V betrdgt und damit im
Vergleich zu den nickeldotierten Delafossiten eine groBere Temperaturabhangigkeit auf-

weist.

Auch bei x5, = 2 % dotierten CuFeQ, ist wieder ein thermisch aktiviertes Verhalten
zu sehen und die Aktivierungsenergie der gesinterten Proben ist mit Ea ginter = 0,12€V
etwas hoher verglichen mit den nickeldotierten Proben. Die hochste Leitfahigkeit von
osmter:‘%,?QScm*1 wird bei 800 °C erzielt und nimmt danach ab. Aerosolbasierte mit
xsn = 2 % dotierte Delafossite haben, wie bereits bei den undotierten und nickeldotierten
Delafossiten zu beobachten war, eine geringere elektrische Leitfahigkeit mit dem hochsten
Wert von oapm = 1,40 Scm™ bei 900 °C. Ahnlich wie bei den un- und nickeldotierten De-
lafossiten ist die Aktivierungsenergie der aerosolprozessierten Schichten groBer als die der
gesinterten Proben und liegt im Bereich von Eaapw = 0.35eV. Dieser Sachverhalt, so-
wie eine Erklarung fiir den beobachteten Temperaturverlauf der elektrischen Leitfahigkeit,

sollen nun im Folgenden diskutiert werden.

Interpretation und Diskussion
Die Messergebnisse der gesinterten Delafossite stehen im Einklang mit den Ergebnissen
von NOZAKI [117] und DORDOR [138]. Der Anstieg der elektrischen Leitfdhigkeit undo-

tierter Delafossite mit der Temperatur erklart sich mit einer thermischen Aktivierung der
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Ladungstrager. Mit steigender Temperatur werden immer mehr Ladungstrager, in diesem
Fall Defektelektronen, in das Valenzband injiziert, was mit einer Erhohung der elektrischen
Leitfahigkeit verbunden ist. Die Steigung aus der arrheniusartigen Darstellung entspricht
dann der Energie E,, die notwendig ist, um freie Ladungstrager zu generieren. Da die
Ladungstrdagerbeweglichkeit von Delafossiten hoch ist, liegt eher keine Polaronenleitung
vor. Die Ver6ffentlichungen von HAYASHI [110] und RUTTANAPUN [126] bestdtigen dabei
die in dieser Arbeit beobachteten sehr geringen Aktivierungsenergien der gesinterten, do-
tierten Delafossite und es wird angenommen, dass eine Dotierung mit Nickel oder Zinn
das Fermi-Niveau sehr nahe an das Valenzband verschiebt. Damit sind nahezu alle Ak-
zeptoren bzw. Donatoren erschépft und die Abhdngigkeit der Ladungstragerkonzentration
von der Temperatur nimmt immer weiter ab. Die Messungen belegen jedoch, dass sich
das Fermi-Niveau noch nicht in das Valenz- bzw. Leitungsband verschoben hat. Denn in
diesem Fall wiirde man eine Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit bei steigender Tempe-
ratur erwarten, da die Ladungstragerbeweglichkeit bei hohen Temperaturen sinkt und die

Ladungstrdagerkonzentration jedoch konstant bliebe.

24

Die Dotierung von CuFeO, mit Ni*" oder Sn** geht einher mit einer Verbesserung der
elektrischen Leitfdhigkeit. Dies erscheint zunédchst widerspriichlich, da die beiden Dopan-
ten unterschiedliche Wertigkeiten aufweisen und daher Akzeptor- bzw. Donatorcharakter
haben sollten. Zunachst soll dieser Sachverhalt anhand der nickeldotierten (akzeptordo-
tierten) Delafossite erldutert werden. Die elektrische Leitfahigkeit erhdht sich mit steigen-
der Dotierung, was auch der Erwartung entspricht, da Ni%* auf den Fe**-Platzen nach
Gleichung 2.22 (Seite 28) eingebaut wird. Dabei verdndert sich der Valenzzustand der
Cu-Kationen zu Cu®* in den O-Cu-O-Ebenen. Aus Griinden der Elektroneutralitit steigt
damit die Konzentration der Defektelektronen in den Cu*-3d-Orbitalen, was mit einer
Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit einhergeht. Das Abknicken der elektrischen Leit-
fahigkeit bei 900 °C ist mutmaBlich auf den Ausbau von Sauerstoff aus dem Kristallgitter
zu erkldren, was mit einer Abnahme der Ladungstragerkonzentration, in diesem Fall der
Defektelektronen, verbunden ist [8, 117].

In der Arbeit von BENKO [122] wird beschrieben, dass eine Dotierung mit Zinn eine
deutliche Verringerung der elektrischen Leitfahigkeit zur Folge hat und sich der Leitfahig-
keitsmechanimus von Lochleitung zu Elektronenleitung verandert. Die Untersuchungen in
dieser Arbeit widersprechen dieser Aussage und stehen damit im Einklang mit der Veroffent-
lichung von RUTTANAPUN [123]. Die Ergebnisse in der vorliegenden Arbeit haben gezeigt,
dass bei Temperaturen unter 600 °C die elektrische Leitfahigkeit zinndotierter Delafossi-
te hoher als bei den undotierten Delafossiten ist. Diese Leitfahigkeitserhohung begriindet
sich jedoch nun nicht mehr mit der Anderung des Valenzzustandes der Kupferkationen

in den O-Cu-O-Ebenen, sondern durch das Einbringen intrinsischer Defektelektronen aus
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den O-Cu-O-Ebenen in die Fe-O-Ebenen. Bei einer Dotierung mit xs, = 2 % sinkt die
elektrische Leitfahigkeit wieder. Eine mogliche Erkldarung fiir dieses Verhalten ist, dass
ab dieser Ladungstragerkonzentration keine weiteren Defektelektronen mehr in die Fe-O-
Ebenen injiziert werden kénnen und sich das Cu+/Cu2+—VerhéItnis in den O-Cu-O-Ebenen
dahingehend dndert, dass hier weniger Locher fiir den Ladungstransport zur Verfiigung
stehen. Dieses Verhalten sollte dann auch in den Messungen des Seebeck-Koeffizienten zu
sehen sein, so dass in Kapitel 6.1.2 noch einmal darauf eingegangen wird. Diese Ergebnisse
zeigen, dass Dotieren von CuFeO, mit zweiwertigem Nickel aufgrund der Erh6hung der
Ladungstragerdichte in den O-Cu-O-Ebenen zu einer hoheren elektrischen Leitfahigkeit
fiihrt, verglichen mit zinndotierten Delafossiten. Dennoch konnen auch leicht zinndotierte

CuFeO, eine hohere Leitfahigkeit als undotierte Delafossite aufweisen.

Delafossite, die iiber die Aerosol-Depositions-Methode hergestellt wurden, zeigen hin-
sichtlich der Dotierung das gleiche Verhalten. Die elektrische Leitfdhigkeit ist jedoch vor
allem bei Temperaturen unter 600 °C teilweise mehrere Dekaden niedriger als bei den
keramischen Sinterkorpern. Dieser Unterschied in der Leitfdahigkeit tritt sehr haufig bei
Schichten auf, die iiber die aerosolbasierte Kaltabscheidung hergestellt wurden [173, 185].
Wahrend bei Sinterkorpern die einzelnen Korner nahezu ideal miteinander verbunden sind,
kann es bei der ADM Bereiche geben, in denen diese Verkniipfung nicht so stark ausgepragt
ist. Hier kdnnen unter Umstanden nicht aufgebrochene Partikel lediglich lose aneinander-
liegen und nicht versintert sein, was eine schlechte elektrische Anbindung zur Folge hat.
Dariiber hinaus bauen sich durch den Prozess der Raumtemperatur-Aufprallverfestigung
groBe Verspannungen innerhalb des Kristallgitters auf, die sich negativ auf die Beweglich-
keit der Ladungstrager auswirken [186]. Mit steigender Temperatur nehmen diese inneren
Spannungen ab. Zusatzlich kann es durch eine beginnende Versinterung und Kornwachs-
tum zu besseren Kornanbindungen innerhalb der Schicht kommen, so dass die elektrische
Leitfahigkeit der AD-prozessierten Delafossite bei hohen Temperaturen in den Bereich der

CuFeO,-Sinterkorper kommt.

Deutliche Unterschiede zwischen den beiden Prozessierungsverfahren sind in der Akti-
vierungsenergie zu erkennen. Wie in Abbildung 6.4 zu sehen ist, nimmt die Aktivierungs-
energie von CuFeQO,-Sinterkdrpern mit steigender Dotierung ab. Dies entspricht auch den
Erwartungen, wonach mit zunehmender Nickel- oder Zinndotierung mehr Defektelektronen
fiir den Ladungstransport zur Verfiigung stehen und damit das Fermi-Niveau immer weiter
zur Bandkante des Valenzbandes verschoben wird. Bei den mit xyj = 1 % und xyj = 2 %
dotierten Delafossiten ist die Aktivierungsenergie besonders gering. Die Untersuchungen
des Seebeck-Koeffizienten in Kapitel 6.1.2 zeigen aber, dass sich noch kein metalldhnliches

Verhalten eingestellt hat, das Fermi-Niveau also nicht das Valenzband iiberlappt und es
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Abbildung 6.4: Aktivierungsenergie von dotierten und undotierten Delafossit-Sinterkdrpern
(-m-) und AD-Schichten (-O-).

folglich auch zu keiner Entartung kommt. Vielmehr ist davon auszugehen, dass sich Eg bei

diesen Dotierungen sehr nah an der Bandkante befindet [187].

Die Aktivierungsenergie der AD-Schichten ist fiir alle betrachteten Delafossite groBer
als bei den Sinterkdrpern. AuBerdem zeigt sich auch bei den hoher dotierten Delafossiten
eine deutlich ausgepragte Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit. Dieses
unterschiedliche Verhalten lasst sich auch hier wieder mit der Aufprallverfestigung der ab-
geschiedenen Delafossit-Schichten erklaren. Wie bereits in Kapitel 5.1.2 gezeigt, weisen
aerosolprozessierte Schichten mittlere KorngroBen im Bereich von 90 nm auf. Durch dieses
feinkdrnige Gefiige steigt der Einfluss der Korngrenzen auf die thermische Aktivierung der
elektrischen Leitfahigkeit. Die scheinbar héhere Aktivierungsenergie der AD-Schichten Idsst
sich darauf zuriickfiihren, dass hier die Ladungstrager weitaus mehr Korngrenzen iiberwin-
den miissen. Dieser Prozess ist ebenfalls thermisch aktiviert, so dass die aus Gleichung 6.1
abgeleitete Aktivierungsenergie fiir AD-Schichten vom Anteil der Korngrenzen dominiert
wird, wahrend E, der Sinterkorper das Kornvolumen und damit den wirklichen Material-
anteil beschreibt. Der Unterschied fdllt bei den undotierten Delafossiten deutlich geringer
aus, da hier die Aktivierungsenergie bereits so groB ist, dass der Einfluss der Korngrenzen

der aerosolprozessierten CuFeO, vernachlassigbar ist.

6.1.2 Temperaturabhdngigkeit des Seebeck-Koeffizienten

Die Seebeck-Koeffizienten der untersuchten Delafossite wurden jeweils bei diskreten Tem-
peraturstufen aufgezeichnet und gemittelt. Die Messung erfolgte in Stickstoff und ist in
Abbildung 6.5 dargestellt.
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Abbildung 6.5: Temperaturabhingigkeit des Seebeck-Koeffizienten undotierter (-®-),
xni =1 % (-A-) und xn; = 2 % dotierter Delafossite (-m-). Links sind die Messungen an Sinter-
korpern und rechts an aerosolprozessierten CuFeO, dargestellt (nicht ausgefiillte Symbole).

Zunachst soll auf den Seebeck-Koeffizient undotierter und nickeldotierter Delafossit-
Sinterkdrper eingegangen werden, deren Messkurven in 6.5a als ausgefiillte Symbole zu
sehen sind. Der Verlauf von CuFeO, und xy; = 2 %-dotierten CuFeQ, ist sehr dhnlich und
gerade bei hohen Temperaturen identisch. Der Seebeck-Koeffizient steigt mit der Tem-
peratur von 300 pV K" bei 200 °C auf 320 vV K™ bei 900 °C, was fiir thermoelektrische
Halbleiter zu erwarten ist und mit den Arbeiten von NOZAKI et al. [7, 117] und RUT-
TANAPUN et al. [123] sehr gut iibereinstimmt. xy; = 1 %-dotiertes CuFeO, zeigt ebenfalls
eine Erhohung des Seebeck-Koeffizienten, der jedoch ab 600 °C wieder abnimmt. Dieser
ist auch deutlich geringer als bei den anderen nickeldotierten Delafossiten und fallt von
$=192pV K™ bei 200 °C auf $=168pV K" bei 900 °C ab.

Alle aerosolprozessierten CuFe,_,Ni,O,-Proben zeigen qualitativ einen gleichen Ver-
lauf des Seebeck-Koeffizienten, der in Abbildung 6.5b dargestellt ist. Beginnend auf einem
ahnlichen Niveau fallt dieser zunachst bis 600 °C leicht ab und steigt bei 700 °C sprunghaft
an. Bei noch hoheren Temperaturen sinkt dieser dann wieder ab. Wahrend die Dotierung
im Temperaturbereich bis 600 °C kaum einen Einfluss auf den Seebeck-Koeffizienten hat,
besitzen undotierte Delafossite mit S =412V K™ bei 900 °C eine deutlich gréBere Ther-
mokraft im Vergleich zu xy; = 2 %-dotiertem CuFeO, mit S =269 pV K™'. Mit der Ausnah-
me von CuFeq g9Nig0102 kann innerhalb der Messungenauigkeit kein Unterschied zwischen
dem Seebeck-Koeffizienten von Delafossit-Sinterkorpern und AD-CuFeO, bis 600 °C fest-
gestellt werden. Danach ist bei den AD-Schichten bis 800°C eine gréBere Thermokraft zu
beobachten, wobei der Wert fiir AD-CuFeq ogNig 0202 sogar wieder etwas unter dem der

korrespondierenden Sinterkdrper liegt.
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Ein divergenteres Bild weisen zinndotierte Delafossite auf, deren Temperaturabhangig-
keit in Abbildung 6.6 dargestellt ist.
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Abbildung 6.6: Temperaturabhdngigkeit des Seebeck-Koeffizienten undotierter (-@®-),
Xsn =1 % (-V¥-) und xs, =2 % dotierter Delafossite (-#-). Links sind die Messungen an
Sinterkorpern und rechts aerosolprozessierten CuFeO, dargestellt (nicht ausgefiillte Symbole).

Zuniachst ist festzustellen, dass der Seebeck-Koeffizient positiv bleibt, obgleich man
hatte vermuten konnen, dass Sn** Donatorcharakter hat. Bereits bei niedrigen Tempe-
raturen ist erkennbar, dass sich der Seebeck-Koeffizient von CuFeO ,-Sinterkdrpern und
AD-Schichten mit steigender Dotierung erhéht. Bei hoheren Temperaturen nimmt die
Thermokraft der dotierten Sinterkdrper kontinuierlich ab. Wahrend sich der Seebeck-
Koeffizient von CuFeqg9Sng 1O, dem undotierter Delafossite anndhert und bei 900 °C
S$=332pVv K™ erreicht, fillt dieser von CuFeg 9gSng 020, deutlich stdrker ab und betragt
hier nur noch S =250 pV K™!. AD-Schichten zinndotierter Delafossite verlaufen bis 600 °C
dhnlich, wenngleich ihr Seebeck-Koeffizient etwas geringer ist verglichen mit dem korre-
spondierender Sinterkdrper. Bei 700 °C ist wieder ein abrupter Anstieg der Thermokraft
zu sehen, der jedoch im Vergleich mit den un- und nickeldotierten Delafossiten weniger
ausgepragt ist. Bei 900 °C haben beide zinndotierten Delafossite den gleichen Seebeck-
Koeffizient von S =375 uV Kil, der damit auf dem gleichen Niveau wie xy; = 1 % dotierte

CuFeO,, aber kleiner als der undotierter Delafossite ist.

Interpretation und Diskussion
Die vorgestellten Ergebnisse hinsichtlich der Temperaturabhdngigkeit des Seebeck-Koeffi-
zienten liefern kein eindeutiges Bild. Im Folgenden wird versucht, das Verhalten der Ther-
mokraft zu erklaren, wobei auch auf die Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen Bezug
genommen wird. Auf den Einfluss der Dotierung wird dabei ebenso eingegangen wie auf
die Herstellungsverfahren.

Wie bereits beschrieben, entspricht der Temperaturverlauf des Seebeck-Koeffizienten
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den Erwartungen halbleitender Thermoelektrika, denn bei diesen steigt tiblicherweise mit
steigender Temperatur die Thermokraft. Literaturvergleiche bestétigten dabei die in dieser
Arbeit beobachtete Temperaturabhéngigkeit [110, 117, 123, 125-127] und auch Delafossit-
Strukturen mit Chrom als B-Kation zeigen diese Eigenschaft [141, 188]. Der hohe Seebeck-
Koeffizient der Delafossite wird oft beschrieben, es gibt jedoch bislang keine einheitliche
Erklarung hierfiir. Als Hauptursache wird in den meisten Veréffentlichungen das Wechsel-
spiel der Leitung in den O-Cu-O-Ebenen mit der Leitung in den Fe-O-Ebenen genannt.
Es bilden sich komplexe Bandverteilungen in der Nahe des Fermi-Niveaus aus, die einen
groBe Thermokraft zur Folge haben [117, 122, 189]. BENKO et al. postuliert dabei, dass
sich das Valenz- und Leitungsband aus den 3d-Orbitalen der Kupferkationen und dem hy-
bridisierten 2p-Orbital der Sauerstoffanionen ausbildet. Darauf aufbauend konnten NOZAKI
et al. jedoch zeigen, dass zusatzlich die 3d° und 3d" Orbitale der Eisenkationen Einfluss
auf die Ausbildung des Valenzbandes und damit auf die elektronische Leitung in CuFeO,
haben [117]. Gerade bei niedrigen Temperaturen erscheint das Verhalten des Seebeck-
Koeffizienten aufgrund dieser Bandstruktur nicht mit der klassischen Theorie halbleitender
Thermoelektrika erklarbar zu sein. Theoretische Berechnungen der Wellenfunktionen von
CuFeO, und die daraus resultierenden thermoelektrischen Eigenschaften existieren nach
Kenntnis des Autors bis zum gegenwartigen Zeitpunkt nicht, so dass im Rahmen dieser

Arbeit lediglich das qualitative Verhalten beschrieben wird.

Im Einklang mit der Bandbeschreibung von BENKO et al. [122] und ROGERS et al.
[116] ist jedoch das hier beobachtete Hochtemperaturverhalten von CuFeQO,. Bei Tempe-
raturen iiber 600 °C zeigen mit Ausnahme der un- und xy; = 2 % dotierten Delafossite
sowohl Messungen an Sinterkorpern als auch an AD-Schichten eine sinkende Thermokraft
mit steigender Temperatur. Erklart wird dieses ungewdhnliche Verhalten dadurch, dass
bei hohen Temperaturen der Einfluss der Fe* Wellenfunktionen, das heiBt die 3d°- und
3d*-Orbitale der Eisenkationen, auf die Bandstruktur abnimmt und die Leitung nur noch
von den 3d-Orbitalen der Kupferkationen bestimmt wird. Durch den Wegfall von Leitungs-
bandern sinkt die effektive Zustandsdichte, was gemaB Gleichung 2.6 (Seite 9) Abnahme
des Seebeck-Koeffizienten zur Folge hat. Dieses Verhalten erklart auch den, besonders bei
den AD-Schichten gut erkennbaren, Sprung des Seebeck-Koeffizienten. Im Gegensatz zur
elektrischen Leitfahigkeit hangt dieser stark von der Bandstruktur in der Nahe der Fermi-
Energie ab, so dass der Einfluss der Wellenfunktionen der Eisenkationen bei der Tempera-
turabhdngigkeit des Seebeck-Koeffizienten zu sehen ist, bei der Leitfahigkeit jedoch nicht.
Dieses anormale Verhalten der Delafossite ist besonders im niedrigen Temperaturbereich
interessant, da hier sowohl die elektrische Leitfahigkeit als auch der Seebeck-Koeffizient
mit der Temperatur ansteigen, was zu einem hohen Power-Factor fiihrt.

Der Einfluss der Dotierung auf die Thermokraft ist im Temperaturbereich unter 600 °C
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ebenfalls untypisch, denn auch hier steigen mit dem Dotiergehalt gleichzeitig der Seebeck-
Koeffizient und die elektrische Leitfahigkeiten. Wahrend die elektrische Leitfahigkeit der
dotierten Delafossite wie zu erwarten auch bei hohen Temperaturen hoher als die von
undotiertem CuFeQO, ist, andert sich das Verhalten der Thermokraft. Ab 700 °C ist nun
der Seebeck-Koeffizient undotierter Delafossite hoher als bei den dotierten Proben. Diese
Beobachtung steht damit wieder im Einklang mit dem vorgehend beschriebenen Bandver-
halten von CuFeO, und belegt auch die typische Halbleitercharakteristik der Delafossite
bei hohen Temperaturen. Hinsichtlich der Dopanden bleibt festzuhalten, dass innerhalb
der Messgenauigkeit der Seebeck-Koeffizient von nickel- und zinndotierten AD-Schichten
nahezu identisch ist, sich fiir Sinterkorper jedoch unterscheidet.

Wadhrend der Seebeck-Koeffizient von aerosolprozessierten Delafossiten verglichen mit
dem von Sinterkorpern bis 600 °C kaum einen Unterschied aufzeigt, weisen AD-Schichten
bei hohen Temperaturen eine groBere Thermokraft auf. Gerade bei undotierten CuFeO, ist
dies besonders ausgepragt. Da der Seebeck-Koeffizient eine geometrieunabhangige GroBe
dargestellt, scheint dieses Verhalten auf den ersten Blick nicht auf die Nanostrukturierung
der AD-Schichten zuriickfiihrbar zu sein. Anhand der Ergebnisse der Leitfahigkeitsuntersu-
chungen wurde jedoch gezeigt, dass bei hohen Temperaturen Sauerstoff aus dem Kristall-
gitter diffundiert, was mit einer Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit verbunden ist. Dies
steht dabei im Einklang mit den Messungen des Seebeck-Koeffizienten. Dieser steigt in die-
sem Temperaturbereich, da nun weniger Ladungstrdger, in diesem Fall Defektelektronen,
vorhanden sind. Bei den aerosolprozessierten Schichten ist der Effekt deutlich ausgeprag-
ter, da sich dort das Defektgleichgewicht aufgrund der viel geringeren Schichtdicke deutlich
schneller einstellen kann, als bei den dickeren Sinterkérpern. Dabei wird angenommen, dass
die Sauerstoffkinetik ein diffusionskontrollierter Vorgang ist, was in Kapitel 6.2 detailliert
beschrieben wird.

6.2 Einfluss des Sauerstoffpartialdruckes auf die thermoelektrischen
Kennwerte von Delafossiten

Bei der Synthese und den Stabilitatsbetrachtungen von CuFeO, war bereits zu sehen, dass
der Sauerstoffpartialdruck einen groBen Einfluss auf die Phasenreinheit bzw. den Phasen-
bestand hat. Auch bei den im letzten Kapitel dargestellten Messungen war erkennbar, dass
es bei 900 °C zu einer Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit kommt, was auf den Aus-
bau von Sauerstoff aus dem Kristallgitter zuriickzufiihren ist [117]. Deshalb soll in diesem

Kapitel detailliert auf den Einfluss des Sauerstoffpartialdruckes auf die thermoelektrischen
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Abbildung 6.7: Typischer Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit von Delafossit-Sinterkdrpern
(schwarz) und AD-Schichten (grau) wahrend eines Messzyklus. Gestrichelt ist der stufenfor-
mige Verlauf des Sauerstoffpartialdrucks dargestellt.

Kennwerte von keramischen Delafossit-Sinterkorpern und diinnen AD-Schichten eingegan-
gen werden. Anhand der pO,-Abhdngigkeit soll dann der Leitfahigkeitsmechanismus von
CuFeO, beleuchtet werden.

Im Anschluss daran wird der Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks auf den Seebeck-
Koeffizienten betrachtet und vor allem der in den vorherigen Kapiteln beschriebene Pha-
senwechsel von CuFeO, naher beleuchtet. Dabei wird ebenfalls auf die bei hohen pO, auf-
tretenden bipolaren thermoelektrischen Eigenschaften der untersuchten Materialien ein-
gegangen. Die Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten fand dabei, wie in Kapitel 5.3.1
beschrieben, jeweils an denselben Proben statt wie die Untersuchungen zur elektrischen
Leitfahigkeit.

6.2.1 Sauerstoffpartialdruckabhédngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit

Abbildung 6.7 zeigt zundchst den charakteristischen Leitfahigkeitsverlauf von CuFeO ,-
Sinterkdrpern und AD-Schichten wahrend eines Messzyklus. Beginnend in Stickstoffat-
mosphare wurde dabei der Sauerstoffgehalt stufenweise erhoht und wieder abgesenkt. Im
Folgenden werden diese Sauerstoffpartialdruckzyklen mit » pO, und N\ pO, gekennzeich-
net.

Da alle untersuchten Delafossite qualitativ den gleichen Messverlauf aufzeigen, soll

dieser genauer erlautert werden. Mit steigendem Sauerstoffpartialdruck erhéht sich die
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elektrische Leitfahigkeit, was auch der Erwartung fiir p-Halbleiter entspricht. Ab einem cha-
rakteristischen pO, von 31 mbar (cop = 3,1 %) dndert sich der Leitfahigkeitsmechanismus.
Zunachst nimmt die Leitfdhigkeit sprunghaft ab und sinkt dann weiter mit steigendem pO,,
was ein charakteristisches Verhalten von n-Halbleitern ist. Im Bereich mit sinkendem Sauer-
stoffpartialdruck bleiben sowohl die AD-Schichten als auch die Sinterkorper noch bei einem
pO, von 31 mbar n-leitend und werden erst unterhalb pO, = 3,1 mbar wieder p-leitend.
Aus diesem Grund werden im Folgenden die beiden Sauerstoffpartialdruckbereiche getrennt
voneinander betrachtet. Die Auftragung der elektrischen Leitfahigkeit als Funktion des pO,
erfolgt doppellogarithmisch, da bei dieser Darstellung die Steigung Riickschliisse auf den
vorherrschenden Leitfahigkeitsmechanismus geben kann. Zusdtzlich sind die theoretischen
Steigungen von -1/6, +1/4 und +1/2 jeweils gekennzeichnet.
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Abbildung 6.8: Elektrische Leitfahigkeit in Abhdngigkeit des pO, von undotierten CuFeO,-
Sinterkorpern bei 700 °C (-A-), 800 °C (-m-) und 900 °C (-@-). Abbildung (a) zeigt den
Leitfahigkeitsverlauf bei aufsteigendem und (b) bei fallenden Sauerstoffpartialdruck. Die kor-
respondierenden Messungen von undotierten CuFeO,-AD-Schichten (unausgefiillte Symbole)
sind in (c) und (d) dargestellt.

Der Leitfahigkeitsverlauf undotierter Delafossite bei 700 °C, 800 °C und 900 °C ist in
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Abbildung 6.8 dargestellt. Die gesinterten CuFeO, zeigen erst bei einer Temperatur von
900 °C eine Abhangigkeit der Leitfihigkeit vom Sauerstoffpartialdruck. Hier ist eine Ande-
rung des Leitfahigkeitsmechanismus bei 30 mbar (log (pO,/bar) = -1,50) zu erkennnen, da
sich die Steigung von +0,18 zu -1/6 verdndert. Im Gegensatz dazu weisen die aerosolpro-
zessierten Delfossit-Schichten bereits bei 700 °C eine ausgepragte pO,-Abhédngigkeit auf.
Wihrend diese sowohl im steigenden als auch im fallenden Sauerstoffpartialdruckbereich
eine Steigung von -1/6 besitzen, nimmt die Leitfihigkeit bei 800 °C mit steigendem pO,
starker ab, zeigt aber bei fallendem pO, wieder eine gleichmaBige Steigung von -1/6. Erst
bei 900 °C ist der Wechsel des Leitfahigkeitsmechanimus erkennbar, denn hier erhéht sich
zundchst die elektrische Leitfahigkeit mit steigendem pO,. Ab einem Sauerstoffpartialdruck
von 30 mbar wechselt dann jedoch die Steigung von +1/4 zu -1/6, was mit einer Ande-
rung von p-Leitung zu n-Leitung erklarbar ist. Die Kennlinie im steigenden pO,-Bereich
verlauft, auBer im Ubergangsbereich bei 30 mbar, identisch, so dass von einem reversiblen
Verhalten ausgegangen werden kann. Die Steigung im p-leitenden Bereich betragt +0,35

und ist damit im Vergleich zu steigendem pQO, etwas steiler.

Dass die keramischen CuFeQ,-Sinterkorper im Vergleich zu den diinnen AD-Schichten
deutlich trager auf die Anderung des Sauerstoffpartialdrucks reagieren, l4sst sich damit
erkldren, dass der Sauerstoff deutlich langsamer in das Volumen der dickeren Sinterkorper
diffundiert. Dies ist auch in Abbildung 6.8 ersichtlich, wonach die gesinterten Delafossite
bei 700 °C und 800 °C scheinbar keine Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck aufweisen,
aerosolprozessierte CuFeO, jedoch eine ausgepragte pO,-Abhdngigkeit zeigen. In Anhang
A.6 sind Messungen zur Einstellkinetik unterschiedlich dicker CuFeO ,-Scheibchen darge-
stellt und es zeigt sich, dass sich selbst bei diinnen CuFeQ,-Sinterkorpern kein Gleich-
gewicht innerhalb eines verniinftigen Messzeitraumes einstellt. Damit konnen an diesen
Proben keine verldsslichen Aussagen zum Leitfahigkeitsmechanismus getroffen werden. Im
Gegensatz dazu reagieren die diinnen AD-Schichten sehr schnell auf die pO,-Wechsel und
es stellt sich sofort ein Gleichgewichtszustand ein. Aus diesem Grund werden die Untersu-
chungen zur pO,-Abhdngigkeit der Delafossite im Folgenden an den aerosolprozessierten
Proben betrachtet.

Abbildung 6.9 stellt die Messungen nickeldotierter Delafossite dar und zeigt im Ver-
gleich mit CuFeO, in Abbildung 6.8 einen sehr dhnlichen Leitfahigkeitsverlauf auf. Die AD-
Schichten von xy; =1 % und xy; = 2 % dotierten CuFeO, zeigen sowohl im auf- als auch
absteigenden pO,-Bereich bei 700 °C und 800 °C n-leitendes Verhalten mit einer Steigung
von -1/6. Bei 900 °C ist auch hier ein reversibler Wechsel des Leitfahigkeitsmechanismus
bei pO, =30 mbar zu erkennen, da sich die Steigung von +1/4 auf -1/6 andert. Beide
Dotierungen zeigen die gleiche Abhdngigkeit der Leitfahigkeit vom Sauerstoffpartialdruck.
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Abbildung 6.9: Elektrische Leitfahigkeit in Abhdngigkeit des pO, nickeldotierter CuFeO,-AD-
Schichten bei 700 °C (-A-), 800 °C (-O-) und 900 °C (-0-). Die Abbildung (a) zeigt den
Leitfahigkeitsverlauf bei aufsteigendem und (b) bei fallendem Sauerstoffpartialdruck xy; = 1 %
dotierter Delafossite. Die korrespondierenden Messungen der xy; = 2 % dotierten Schichten
sind in (c) und (d) dargestellt.

Zinndotierte Delafossite zeigen hingegen ein uneinheitliches Bild. Abbildung 6.10 stellt
den Leitfdhigkeitsverlauf der xg, = 1 % und xg, = 2 % dotierten aerosolprozessierten Dela-
fossite dar. Wahrend die Nickeldotierungen eine Steigung von +1/4 im p-leitenden Bereich
aufzeigen, vergréBert sich die Steigung der in Abbildungen 6.10 (a) und (b) dargestellten
Xsn = 1 % dotierten CuFeO, im aufsteigenden pO,-Bereich von +1/4 bei 700 °C auf
+1/2 bei 800 °C und 900 °C. Ab pO, =30 mbar stellt sich wiederum n-Leitung mit der
charakteristischen Steigung von -1/6 bei 700 °C, 800 °C und 900 °C ein. Im Bereich des
absteigenden pO, bleibt bei 700 °C und 800 °C die n-Leitung iiber den gesamten betrach-
teten Sauerstoffpartialdruck-Bereich erhalten, erst ab 900 °C kann bei pO, =30 mbar ein

reversibler Leitfahigkeitswechsel mit einer Steigung von +1/2 beobachtet werden.

Auch die xs, = 2 % dotierten Delafossite (Abbildungen 6.10 (c) und (d)) zeigen
ein uneindeutiges Bild, denn hier ist die elektrische Leitfahigkeit bei 800 °C wéhrend des
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Abbildung 6.10: Elektrische Leitfahigkeit in Abhangigkeit des pO, zinndotierter Delafossite bei
700 °C (-A-), 800 °C (-O-) und 900 °C (-0-). Die Abbildung (a) zeigt den Leitfahigkeitsverlauf
bei aufsteigendem und (b) bei fallendem Sauerstoffpartialdruck xs, = 1 % dotierter Delafossite.
Die korrespondierenden Messungen der xsn = 2 % dotierten Schichten sind in (c) und (d)
dargestellt.

ansteigenden Sauerstoffpartialdruck hoher im Vergleich zu den Untersuchungen bei 900 °C.
Fiir alle Temperaturbereiche betragt die Steigung zundchst +1/2 und es ist fiir T =700 °C
und 800 °C bei pO, =50 mbar, sowie fiir T =900°C bei pO, =30 mbar, ein Wechsel des
Leitfahigkeitsmechanismus erkennbar. In diesem Bereich stellt sich eine Steigung von -1/6
ein. Im absteigenden pO,-Zyklus bleibt diese Steigung bei 700 °C und 800 °C erhalten
und erst bei 900 °C kann erneut der Wechsel zur p-Leitung mit einer Steigung von +1/2
beobachtet werden.

Interpretation und Diskussion
Im Folgenden sollen die Ergebnisse der vorgestellten Messungen erldutert und diskutiert
werden. Zundchst wird auf die Unterschiede zwischen den aerosolprozessierten Delafossiten

und den CuFeO,-Sinterkdrpern eingegangen.

Bei allen Messungen ist zu erkennen, dass der Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks auf
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die elektrische Leitfahigkeit bei AD-Schichten deutlich ausgepragter ist als bei den gesinter-
ten Delafossiten. Erst mit steigender Dotierung und Temperatur kann bei diesen iiberhaupt
eine Reaktion auf die pO,-Stufen beobachtet werden, wahrend die AD-Schichten bereits
bei undotierten CuFeO, und 700 °C eine erkennbare pO,-Abhdngigkeit aufzeigen. Eine
Erkldrung fiir dieses Verhalten kann aus Abbildung 6.1 und Anhang A.6 abgeleitet werden.
Die nur bis zu 50 ym diinnen AD-Schichten haben ein viel schnelleres Ansprechverhalten
im Vergleich zu den etwa zehnfach dickeren CuFeO,-Sinterkérpern. Da die Diffusion des
Sauerstoffs in das Volumen der limitierende Schritt fiir die Einstellung des Gleichgewicht-
zustandes ist, stellt sich dieser fiir die aerosolprozessierten Delafossite sehr schnell nach
den pO,-Spriingen ein. Dagegen erreichen die Sinterkorper gerade im p-leitenden Bereich
nahe des Leitfahigkeitswechsels bei pO, =30 mbar auch nach einer Stunde noch keinen
Leitfahigkeitsendwert. Damit liefern die gesinterten Proben keine zielfiihrenden Informa-
tionen zur Untersuchungen des Leitfahigkeitsmechanimus oder der Phasenwechsels. Fiir
den Anwendungsfall ist dieses Verhalten jedoch von Vorteil, da thermoelektrische Genera-
toren aus gesinterten, mehrere Millimeter dicken Blocken bestehen, so dass es dort auch
bei hohen Temperaturen zu keinen bemerkbaren Anderungen der Materialeigenschaften

aufgrund von Diffusionsprozessen kommt.

CuFeO,-Proben, die mit Hilfe der Aerosol-Depositions-Methode hergestellt wurden,
haben aufgrund der geringen Schichtdicke eine sehr geringe Ansprechzeit auf die pO,-
Wechsel und die Probendicke ist nicht fiir eine zeitliche Limitierung der Einstellkinetik
verantwortlich. Sowohl im p-, als auch n-leitenden Bereich stellt sich bei allen betrachteten
Temperaturen sehr schnell ein Gleichgewichtszustand ein und es zeigt sich ein reversibles
Leitfahigkeitsverhalten im auf- und absteigenden Sauerstoffpartialdruckbereich. Somit ist
davon auszugehen, dass bei den AD-Schichten die Einstellzeit der Diffusion des Sauerstoffs
zu Sauerstoffleerstellen, oder aus dem Gitter hinaus, kurz genug ist, damit in einem Messzy-
klus zuverldssig die pO,-Abhdngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit als Materialeigenschaft
bestimmt werden kann. An dieser Stelle sei wiederum auf den groBen Vorteil der neuar-
tigen Aerosol-Depositions-Methode hingewiesen. Mit dieser Technologie ist es iiberhaupt
erst moglich diinne, dichte Delafossit-Schichten herzustellen, an denen die Sauerstoffab-
hangigkeit in einem zeitlich sinnvollen Rahmen bestimmt werden kann. Eine detaillierte
Beschreibung der Einstellkinetik von CuFeO, findet sich in [190].

Der beobachtete Leitfahigkeitswechsel geschieht stets im gleichen pO,-Bereich, so
dass es anscheinend zu dem in Kapitel 4.3 beschriebenen Phasenwechsel des Delafossits
kommt. Im Folgenden soll diese Theorie spezifiziert und mit den Ergebnissen der pO,-
Untersuchungen in Einklang gebracht werden. Im Anschluss daran sollen die Ergebnisse

noch defektchemisch untermauert werden.

Alle untersuchten Delafossite zeigen bei 900 °C p-Leitung, mit einer Steigung von +1/4
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Abbildung 6.11: Ellingham-Diagramm um die theoretischen Stabilitdtsgrenzen des CuFeO,-
Systems zu bestimmen. Hervorgehoben sind die Sauerstoffpartialdriicke der Umwandlungsre-
aktion von CuFeO, zu CuFe>O4 und CuO bei 700 °C, 800 °C und 900 °C.

bei un- und nickeldotierten CuFeO, bzw. +1/2 bei zinndotierten Delafossiten. Ab einem
Sauerstoffpartialdruck von etwa 30 mbar, das entspricht log (pO,/bar) =-1,52, kommt es
zum Leitfahigkeitswechsel und die Steigungen von -1/6 sind auf n-Leitung zuriickzufiihren.
Um diesen Wechsel verstehen zu kénnen, ist in Abbildung 6.11 noch einmal das Ellingham-
Diagramm des CuFeO,-Systems dargestellt, wobei die hier betrachteten Temperatur- und

Sauerstoffpartialdruckbereiche besonders hervorgehoben sind.

Bei 900 °C ist der Delafossit bis log(pO,/bar) =-1,50 stabil und wandelt sich bei ho-
herem Sauerstoffpartialdruck in den Spinell CuFe,O4 und CuO um. Genau bei diesem
pO, ist auch die Anderung der Steigung und damit der Leitfahigkeitswechsel zu beob-
achten. Vor der Phasenumwandlung kann die p-Leitung von CuFeO, beobachtet werden.
Ab log(pO,/bar) =-1,50 kommt es zum Phasenwechsel und der Delafossit zerfillt in den
p-Leiter CuO und den n-Leiter CuFe,O,4, wobei dieser den Leitfahigkeitsmechanimus do-
miniert. Dieser ausgeprdgte Wechsel kann bei 700 °C und 800 °C nicht beobachtet werden.
Anhand des Ellingham-Diagrammes ist erkennbar, dass der Delafossit bei 700 °C bereits
bei log(pO,/bar) =-3,50, was deutlich unterhalb des ersten betrachteten pO,-Schrittes
ist, nicht stabil ist und sich in den Cuprospinell und CuO umwandelt. Aus diesem Grund

ist hier durchgehend n-Leitung zu sehen.

Bei 800 °C steigt die Stabilitatsgrenze auf log(pO,/bar) =-2,30, was sehr nahe an der
ersten Sauerstoffpartialdruckstufe liegt, so dass zu Beginn der Messungen noch teilweise

der Delafossit vorhanden ist, sich jedoch wahrend der ersten Stufe bereits umwandelt. Dies
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erklart den groBeren Abfall der elektrischen Leitfahigkeit in diesem pO,-Bereich. Anschlie-
Bend stellt sich auch hier wieder die charakteristische Steigung von -1/6 von CuFe,O,4 und
CuO ein.

Die Steigungen sind nicht exakt +1/4 und -1/6, sondern zeigen teilweise Abweichun-
gen von etwa 5 %. Neben Messungenauigkeiten ist der Unterschied zu den theoretisch zu
erwartenden Abhadngigkeiten auf eine noch nicht komplett abgeschlossene Umwandlungsre-
aktion und im n-leitenden Bereich auf den Einfluss des p-Halbleiters CuO zuriickzufiihren.
Dennoch wird im Folgenden versucht das pO,-Verhalten defektchemisch zu beschreiben.

Details zu der hier verwendeten Kérger-Vink-Notation sind in Kapitel 2.3.2 aufgefiihrt.

Im p-leitenden Bereich wird die elektrische Leitfahigkeit durch das Auffiillen von Sauer-

stoffleerstellen aus der Umgebung bestimmt:
]- oo X .
5 Oz.gas + Vo = Op + 2h (6.3)

Dabei werden Defektelektronen generiert, die Leitfahigkeit steigt an und die zu Gleichung

6.3 dazugehorige Massenwirkungsgleichung lautet:

[V&]-p0,"”
2

= K(T) (6.4)
p

wobei K;(T) die Massenwirkungskonstante darstellt. Um nun einen Zusammenhang zwi-
schen den Gitterdefekten (hier Sauerstoffleerstellen) und der elektrischen Leitfahigkeit auf-
stellen zu konnen, muss noch die Elektroneutralititsbedingung (ENB), nach der sich die
positiven und negativen Ladungen im Kristall aufheben miissen, bekannt sein. Fiir den Fall
nickeldotierter Delafossite und unter der Annahme, dass alle Sauerstoffleerstellen zweifach

ionisiert sind, kann diese wie folgt lauten:
n+ [Nigg' 1+ [Ve, 1= p+2[V5'] (6.5)

Dabei wurde angenommen, dass es bei der Synthese der Delafossite zu Schottky-Fehlord-
nungen kommt, bei denen die Sauerstoffleerstellen durch Kupferleerstellen (Kationenleer-
stellenkompensation) kompensiert werden. Diese vollstindige ENB kann fiir den Fall nickel-
dotierter Delafossite und im niedrigen Sauerstoffpartialdruckbereich vereinfacht werden.
Hier liberwiegen die Sauerstoffleerstellen, die durch die eingebrachten Nickelkationen kom-
pensiert werden:

[Nige'] = 2[VG'] (6.6)

Aus Gleichung 6.6 und 6.4 folgt:

p~pO3H* (6.7)
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und mit o = e - p - u, ergibt sich:
+1/4

o~ pO, (6.8)

Im Fall undotierter Delafossite werden die Sauerstoffleerstellen nicht durch Nickel-

Akzeptoren, sondern Kupferleerstellen kompensiert und die vereinfachte ENB lautet,

[Veu' 1= 2[VE] (6.9)
was wiederum mit Gleichung 6.4 zu:
p~ p0;""* (6.10)
und
o~ poit* (6.11)
fiihrt.

Diese theoretisch hergeleiteten pO,-Abhangigkeiten decken sich sehr gut mit den Er-
gebnissen der pO,-Untersuchungen im Bereich der p-Leitung bei un- und nickeldotierten
Delafossiten. Fiir den zinndotierten Delafossit kann die Steigung von +1/2 mit den voran-
gegangen Betrachtungen nicht erklart werden. Solch ein Zusammenhang tritt nur dann auf,
wenn Sauerstoffleerstellen einfach ionisiert sind, wovon bei den hier betrachteten Tempe-
raturen nicht ausgegangen werden kann [184]. Aus diesem Grund ist eine defektchemische
Erklarung der pO,-Abhangigkeit wegen des komplexen Wechselspiels der Lochleitung in
den O-Cu-O- und Fe-O-Ebenen, wie bereits in Kapitel 6.1.1 erwdhnt, bei zinndotierten

Delafossiten anhand der in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen nicht maglich.

Im Bereich der n-Leitung ist kein Delafossit mehr vorhanden, sondern der n-Halbleiter
CuFe,O4 und der p-Halbleiter CuO. Die Steigung betragt hier bei allen untersuchten
Materialien -1/6 und kann defektchemisch beschrieben werden, ohne dabei detailliert auf
den Cuprospinell einzugehen. Unter der Annahme, dass alle Sauerstoffleerstellen zweifach
ionisiert sind lautet die Reduktionsgleichung bei Wechselwirkung mit der O ,-Gasatmospha-
re:

%ozgas + Vg +2e ~— OF (6.12)
und das Massenwirkungsgesetz, mit der Reduktionskonstante K, kann geschrieben werden
als:

Vet pOa? = Ky(T) (6.13)
Fiir die vollstandige Elektroneutralitatsbedingung wurde wieder angenommen, dass die

Sauerstoffleerstellen auch beim Cuprospinell durch die Kupferkationen kompensiert werden.
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Sie lautet demnach:
n+[Vei'l=p+2[V5] (6.14)

Bei hoherem Sauerstoffpartialdruck werden zwar immer mehr Sauerstoffleerstellen aufge-
fiillt, diese iberwiegen jedoch immer noch die Konzentration der Kupferleerstellen und die
ENB lautet:

n=2[Vey] (6.15)

und durch Kombination der Gleichungen 6.13 und 6.15 folgt:

n ~ p0,'° (6.16)

und die pO,-Abhdngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit berechnet sich zu:

o~ p0,° (6.17)

Auch hier stimmen die theoretisch berechneten Sauerstoffpartialdruckabhangigkeiten
sehr gut mit den Messergebnissen iiberein und untermauern das qualitativ beschriebe-
ne Materialmodell von CuFeO,. Auch die auftretende Temperaturabhangigkeit bei héhe-
rem Sauerstoffpartialdruck kann mit Hilfe der beschriebenen Phasenumwandlung erklart
werden, da ab einem charakteristischem pO, kein Delafossit, sondern eine Materialmi-
schung aus CuFe,O,4 und CuO mit unterschiedlichen elektrischen Eigenschaften vorliegt.
Um dieses Materialmodell auf die thermoelektrischen Eigenschaften der Delafossite aus-
zudehnen, wird im folgenden Kapitel noch der Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks auf den

Seebeck-Koeffizienten von CuFeO, beschrieben.

6.2.2 Sauerstoffpartialdruckabhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten

Die Ergebnisse der Leitfahigkeitsuntersuchung von CuFeO, bei verschiedenen Sauerstoff-
partialdriicken haben gezeigt, dass es ab einem charakteristischem pO, =30 mbar zu ei-
nem Phasenwechsel des Delafossit kommt. Diese Umwandlung in den n-Leiter CuFe,QO,
und den p-Leiter CuO hat nicht nur Auswirkungen auf die pO,-Abhdngigkeit der elek-
trischen Leitfahigkeit sondern auch auf den Seebeck-Koeffizienten. Wahrend dieser bei
(dotiertem) CuFeQ, positiv ist, kann er aufgrund des bipolaren Verhaltens der Mischphase
negativ werden. Dies hat vor allem bei der Anwendung in thermoelektrischen Generatoren
groBe Auswirkungen, da deren Leistungsfahigkeit von der Differenz der p- und n-leitenden
Thermoelektrika abhangt. Wiirde nun der p-leitende Thermoschenkel aufgrund des Pha-

senwechsels ebenfalls n-leitend werden, sinkt das Potential des TEG zur Energiewandlung
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drastisch oder verschwindet sogar im schlimmsten Fall. Deshalb soll im Folgenden das Ver-
halten des Seebeck-Koeffizienten bei unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicken beschrie-
ben werden. Wie bei der Betrachtung der elektrischen Leitfahigkeit wird auch hier wieder
zwischen auf- und absteigendem Sauerstoffpartialdruckbereich unterschieden. Dabei wird
auch auf das Zusammenspiel der Ergebnisse aus Leitfahigkeits- und Thermokraftmessun-
gen eingegangen, wobei das sich abzeichnende Gesamtbild erst in Kapitel 6.3 genauer
beschrieben wird.

Zunachst werden die Thermokraftmessungen an undotierten Delafossit-Sinterkorpern

beschrieben, deren Messkurven in Abbildung 6.12 dargestellt sind. Dabei ist erkennbar,
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Abbildung 6.12: Seebeck-Koeffizient in Abhangigkeit des pO, von undotierten CuFeO,-
Sinterkorpern bei 700 °C (-A-), 800 °C (-m-) und 900 °C (-@-). Abbildung (a) zeigt den
Seebeck-Koeffizient bei aufsteigendem und (b) bei fallendem Sauerstoffpartialdruck. Die kor-
respondierenden Messungen von undotierten CuFeO,-AD-Schichten (unausgefiillte Symbole)
sind in (c) und (d) dargestellt.

dass sich die pO,-Abhdngigkeit mit steigender Temperatur erhoht. Wahrend bei 700 °C
nahezu kein Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks, sowohl im auf-, als auch absteigendem

Bereich, zu sehen ist, verringert sich die Thermokraft undotierter Delafossite bei 800 °C
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von S =+330pV K™ zu Beginn der Messung auf S=+100pV K™' am Ende des absteigen-
den pO,-Bereichs. Die Anderung des Seebeck-Koeffizient beginnt im aufsteigenden pO,
bei log(pO,/bar)=-2,00 (pO, =10 mbar) und ist irreversibel. Bei 900 °C ist bereits ein
Wechsel des Leitfahigkeitsmechanismus und damit auch des Vorzeichens des Seebeck-
Koeffizienten zu beobachten. Im aufsteigenden Sauerstoffpartialdruckbereich verringert
sich die Thermokraft von S=+200pV K auf S=-10 nv K™, wobei die Anderung hier
bei log(pO,/bar) =-1,50 (pO, = 31 mbar) auftritt. Dieser Wechsel ist reversibel, findet je-
doch bei einem niedrigeren pO, statt und es wird auch ein geringerer Seebeck-Koeffizient

von S=+145pV K™ am Ende des Messzyklus erreicht.

Aerosolprozessierte Delafossite zeigen erneut eine deutlich ausgepragtere Antwort auf
die pO,-Wechsel. Hier kann bereits bei 700 °C ein Wechsel von p-Leitung zu n-Leitung be-
obachtet werden, der bei log(pO,/bar) =-2,00 (pO, =10 mbar) erfolgt. Dabei verandert
sich der Seebeck-Koeffizient von S =+85puV K™ auf S=-120 uVv K™. Bei 800 °C und
900 °C kann der Wechsel ebenfalls beobachtet werden, wobei dieser mit steigender Tempe-
ratur bei héherem Sauerstoffpartialdruck geschieht. Wahrend sich der Seebeck-Koeffizient
bei 800 °C von S =+400 pV K" auf $=—-120 pV K" bei log(pO, /bar) =-1,50 verindert,
ist der Wechsel bei 900 °C erst bei einem log(pO,)=-1,00 bar abgeschlossen. Bei ab-
steigendem Sauerstoffpartialdruck kann bei 900 °C ein erneuter Wechsel der Leitfahigkeit
beobachtet werden, wobei dieser jetzt bei log (pO,/bar) = -1,50 erfolgt. Bei 800 °C zeich-
net sich am Ende des Messzyklus ein geringer Anstieg des Seebeck-Koeffizienten ab, so
dass es hier vermutlich ebenfalls zu einer Phasenumwandlung kommt, fiir die jedoch ein

geringerer pO, notwendig ist.

Vergleicht man die Ergebnisse der Thermokraftmessung mit denen der elektrischen
Leitfahigkeiten, so zeichnet sich ein schliissiges Gesamtbild ab. Auch hier kommt es bei cha-
rakteristischen Sauerstoffpartialdriicken zu einer Phasenumwandlung, die bei AD-Schichten
deutlich ausgepragter ist als bei CuFeO,-Sinterkorpern. Wie bereits im vorhergehenden Ka-
pitel beschrieben, ist die Einstellkinetik der gesinterten Delafossit-Proben zu langsam und
es stellt sich innerhalb eines Messzyklus kein Gleichgewichtszustand ein. Dies wird durch
die Thermokraftmessungen untermauert, da die CuFeO ,-Sinterkdrper im Gegensatz zu den
AD-Proben bei 700 °C und 800 °C keinen Vorzeichenwechsel des Seebeck-Koeffizienten
bei der Variation des Sauerstoffpartialdrucks aufzeigen. Der Einbau des Sauerstoffs aus
der Umgebung geschieht dabei so trage, dass es zu keiner messbaren Phasenumwandlung
kommt. Aus diesem Grund erfolgen die weiteren Untersuchungen wiederum an den diinnen,

aerosolprozessierten Delafossit-Schichten.

Nickeldotierte, aerosolprozessierte Delafossite zeigen ebenfalls eine deutliche Antwort
auf die pO,-Wechsel und der in Abbildung 6.13 dargestellte Messverlauf beider Sauer-

stoffpartialdruckbereiche ist nahezu identisch mit der Kurve von undotierten CuFeO,. Im
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Abbildung 6.13: Seebeck-Koeffizient in Abhdngigkeit des pO, nickeldotierter CuFeO,-AD-
Schichten bei 700 °C (- A-), 800 °C (-0-) und 900 °C (-0-). Die Abbildung (a) zeigt den Verlauf
der Thermokraft bei aufsteigendem und (b) bei fallendem Sauerstoffpartialdruck xni = 1 %
dotierter Delafossite. Die korrespondierenden Messungen der xy; = 2 % dotierten Schichten
sind in (c) und (d) dargestellt.

Vergleich zu diesen ist der Seebeck-Koeffizient etwas geringer, die Leitfahigkeitswechsel
erfolgen jedoch wieder bei den gleichen charakteristischen pO,-Stufen. Die Thermokraft
von xy = 1 % dotierten Proben ndert sich bei 900 °C und 800 °C von S = +375uV K™
auf $=—135pVK ™" und bei 700 °C von S=+70 uV K" auf $=—-157 pV K"

Dieser Wechsel ist auch bei den in Abbildungen 6.13c und 6.13d dargestellten xy; = 2 %
dotierten AD-Schichten zu erkennen und tritt ebenfalls bei 700 °C und 800 °C bei einem
Sauerstoffpartialdruck von log(pO,/bar) = -2,00 auf und ist bei 900 °C reversibel. Dabei
wechselt der Seebeck-Koeffizient sein Vorzeichen und adndert sich bei 900 °C und 800 °C
von S=+292 WK™ auf S=-97uV K™,

Zinndotierte Delafossite verhalten sich ebenfalls sehr dhnlich und Abbildung 6.14 zeigt
wieder die typische, bereits bei un- und nickeldotierten Delafossiten beobachtete, Thermo-

kraft-pO,-Abhdngigkeit. Mit steigender Temperatur beginnt die Phasenumwandlung bei
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héheren Sauerstoffpartialdriicken. Der Anderung des Seebeck-Koeffizienten der xg, = 1 %
dotierten Delafossite bewegt sich dabei bei allen drei Temperaturen in der gleichen GroBen-
ordnung und wechselt bei 900 °C von S=+370pV K™ auf S=—175uV K", Im abfallen-
den pO,-Bereich kann bei 900 °C die reversible Phasenumwandlung ab log(pO,/bar) = -
1,00 festgestellt werden, bei 800 °C beginnt diese, wie bei den nickeldotierten Delafossiten,
erst bei log(pO,/bar) =-2,50 und ist auch nicht abgeschlossen. Bei 700 °C ist keine Riick-
reaktion feststellbar.
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Abbildung 6.14: Seebeck-Koeffizient in Abhangigkeit des pO, zinndotierter Delafossite bei
700 °C (-A-). 800 °C (-O-) und 900 °C (-0-). Die Abbildung (a) zeigt den Verlauf der Ther-
mokraft bei aufsteigendem und (b) bei fallendem Sauerstoffpartialdruck xs, = 1 % dotierter
Delafossite. Die korrespondierenden Messungen der xs, = 2 % dotierten Schichten sind in (c)
und (d) dargestellt.

Der Sauerstoffpartialdruckbereich, in dem ein Phasenwechsel bei aerosolprozessierten
CuFeg,05Sng,020, stattfindet, ist schmaler. Alle drei Temperaturen zeigen einen Vorzeichen-
wechsel der Thermokraft im gleichen Bereich und der Seebeck-Koeffizient der 800 °C- und
900 °C-Messung wechselt von S = +392 pV K auf S =135 pV K>, Bei 700 °C ist dieser
Unterschied ausgepragter, denn hier kann im p-leitenden Bereich mit S = +487 pV K™ der
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hochste Seebeck-Koeffizient aller Messungen ermittelt werden, der nach dem Phasenwech-
sel auf S=—167 pV K™" abfallt.

Interpretation und Diskussion

Die Ergebnisse der Thermokraftmessungen fiigen sich sehr gut in das Gesamtbild der
bisherigen Untersuchungen an Delafossiten ein. Sie untermauern dabei sowohl die getroffe-
nen Aussagen zur Stabilitat von CuFeO, aus Kapitel 4.3 als auch die Resultate der Leitfa-
higkeitsmessungen. Bei den Untersuchungen zur elektrischen Leitfdhigkeit wurde aufgrund
des sich andernden Leitfahigkeitsverlaufes angenommen, dass sich der Leitungsmechanis-
mus wegen des Phasenwechsels des Delafossiten zu CuFe,O, und CuO von p-Leitung
zu n-Leitung andert. Da das Vorzeichen des Seebeck-Koeffizienten Riickschluss iiber die
vorherrschenden Ladungstrdger gibt, sollte dieser Wechsel auch bei den Thermokraftmes-
sungen zu sehen sein. Gesinterte und damit dickere CuFeO, zeigen genau wie bei der
Leitfahigkeitsmessung auch bei der Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten erst bei ho-
hen Temperaturen einen Phasenwechsel. Damit es zu einer Phasenumwandlung kommen
kann, muss der Sauerstoff in das Volumen des Materials eindringen. Wahrend dies bei den
Sinterkorpern innerhalb eines Messzyklus noch nicht vollstandig geschieht und sich somit
offensichtlich ein dreiphasiges Materials aus CuFeO,, CuFe,O,4 und CuO einstellt, sind die
AD-Schichten diinn genug fiir einen kompletten Phasenwechsel. Hier kann bei allen Proben
der Wechsel des Leitfahigkeitsmechanimus beobachtet werden, der auch im Vergleich mit

den Leitfahigkeitsmessungen bei genau den gleichen Sauerstoffpartialdriicken erfolgt.

Der Einfluss der Diffusionskinetik ist auch bei den Thermokraftmessungen zu beob-
achten. Sinterkorper reagieren vor allem bei 700 °C und 800 °C deutlich langsamer auf
die pO,-Wechsel und es wandelt sich nur ein Teil des Delafossiten um. Dementspre-
chend verandert sich auch der Seebeck-Koeffizient nur geringfiigig oder zeigt, wie bei
den 900 °C Messungen, eine kontinuierliche Abnahme. Auch dieses Verhalten fiigt sich
in das Gesamtbild ein und deckt sich mit den Erkenntnissen zur pO,-Abhdngigkeit der
elektrischen Leitfahigkeit. Bei den dickeren, gesinterten Delafossit-Proben kann sich in-
nerhalb des Messzyklus kein Gleichgewichtszustand einstellen, so dass keine verlasslichen
Aussagen zur Sauerstoffpartialdruckabhangigkeit der Thermokraft an diesen Proben ge-
troffen werden konnen. AD-prozessierte Delafossite hingegen reagieren sehr schnell auf
die pO,-Wechsel und erreichen nach sehr kurzer Zeit ihren Gleichgewichtszustand.

Beim Vergleich zwischen auf- und absteigendem Sauerstoffpartialdruck zeigt sich, dass
es zu keinem vollstandig reversiblen Verhalten bei 700 °C und 800 °C kommt. Bei der Be-
trachtung der Diffusionskinetik in Anhang A.6 wurde ein pO,-Bereich betrachtet in dem es
noch zu keinem Phasenwechsel gekommen ist. Das dort beobachtete schnelle Ansprechver-

halten ist also reprasentativ fiir die Untersuchung bei aufsteigendem Sauerstoffpartialdruck.
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Nachdem die gemessen Proben jedoch den beschrieben Phasenwechsel durchlaufen haben,
liegt kein Delafossit, sondern eine Mischphase aus dem Cuprospinell und CuO vor. Dessen
Diffusionskinetik wurde nicht genauer betrachtet. Die Untersuchungen der Sauerstoffpar-
tialdruckabh@ngigkeit zeigen aber, dass diese Mischphase bei 700 °C und 800 °C deutlich
stabiler als der Delafossit ist und sich erst bei 900 °C in diesen umwandelt. Es liegt die
Vermutung nahe, dass die Mischphase aus CuFe,O, und CuO eine deutlich geringere Dif-
fusionskinetik aufweist als CuFeQO,, wobei diese Verhalten noch genauer zu untersuchen

ist und nicht im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurde.

Der Verlauf des Seebeck-Koeffizienten in Abhdngigkeit des Sauerstoffpartialdrucks ist
von der Dotierung unabhdngig. Mit steigender Dotierung sinkt jedoch sowohl bei den ae-
rosolprozessierten als auch bei den gesinterten Delafossiten der Seebeck-Koeffizient. Auch
dies deckt sich wieder mit den Untersuchungen zur elektrischen Leitfahigkeit, die sich
gegenlaufig verhdlt. Durch das Einbringen der Dopanten wird die Ladungstragerkonzen-
tration im Delafossit erhoht, was eine Abnahme des Seebeck-Koeffizienten zur Folge hat.
Im Bereich groBerer Sauerstoffpartialdriicke, das heiBt nach dem Phasenwechsel, ist dieser
Einfluss nicht mehr so ausgepragt und es stellt sich fiir fast alle Delafossite eine dhnli-
che Thermokraft zwischen S = =175V K™ und S = —100 puVv K™ ein. Diese entspricht
dem Seebeck-Koeffizienten der Mischphase (MP) und bei dotierten Delafossiten mog-
licherweise noch Ausscheidungen der Dopanten, die nicht an der Umwandlungsreaktion
teilnehmen. Bei bipolaren Thermoelektrika setzt sich deren Thermokraft aus den Anteilen
der Seebeck-Koeffizienten beider Phasen zusammen, die noch mit der elektrischen Leit-
fahigkeit gewichtet werden. Fiir den vorliegenden Fall lautet dies:

XCuFey04 SCuFe,0,0 CuFe,0, + XcuoScuoTcuo

Swp = 6.18
XCuFe,0,0CuFe,0, T Xcuo0cuo ( )

mit den Stoffmengenanteilen x;, den Seebeck-Koeffizienten S; und den elektrischen Leit-
fahigkeiten o; der beiden Phasen. Mit den in Kapitel 4.3 bestimmten Phasenanteilen
XcuFe,0, = 0,57 und xcyo = 0,43 kdnnen die theoretischen Seebeck-Koeffizienten der
Mischphase bei 700 °C, 800 °C und 900 °C aus deren thermoelektrischen Kennwer-
ten berechnet werden. Das Ergebnis ist in Tabelle 6.1 dargestellt, in dem die Seebeck-
Koeffizienten und elektrischen Leitfahigkeitswerte der aerosolprozessierten Delafossite her-

angezogen wurden.

Die berechneten Seebeck-Koeffizienten sind besonders bei hohen Temperaturen in
guter Ubereinstimmung mit den gemessenen Thermokriften, so dass die Annahme ei-
ner vollstandigen Phasenumwandlung des Delafossit bei erhohtem Sauerstoffpartialdruck
bestatigt wird. Zinn- und nickeldotierte Delafossite weisen einen betragsmaBig hoheren

Seebeck-Koeffizienten auf, was mit nicht umgewandelten Fremdphasen zu erklaren ist.
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Tabelle 6.1: Theoretischer (Spp) und gemessener (Smess) Seebeck-Koeffizient der bipolaren
Mischphase von CuFe>O4 und CuO.

Temperatur 700 °C 800 °C 900 °C Quelle
Ocwo | Sem™! 032 1,00 1,90 [155]
OcuFe,0, | SCM 1,00 -2.3 2,5 [154]
Scwo | WVK™! 95 70 55 [155]
Scufe,0, [ WWK™H 230 -189  -175 [154]
Swp | WVK™? -165  -131 91 Glg. 6.18
Simess | VK" -105 -105 -105 gemessen

Der rechnerisch nachgewiesene Phasenwechsel fiigt sich somit nahtlos in das Gesamtbild
ein. Dank der Aerosoldepositionsmethode konnte auch bei der Thermokraftmessung die
Phasenreaktion in-operando beobachtet werden. Aufgrund der sehr geringen Diffusionski-
netik wdre dies bei Sinterkdrpern nur an einzelnen Proben, die lange Zeit bei den jeweiligen

Sauerstoffpartialdriicken ausgelagert wurden, moglich gewesen.

Im Bereich vor dem Phasenwechsel kann der Zusammenhang zwischen elektrischer
Leitfahigkeit und Seebeck-Koeffizient bei un- und nickeldotierten Delafossiten rechnerisch
beschrieben werden, denn die Steigung des Seebeck-Koeffizienten kann mit der der elek-
trischen Leitfahigkeit kombiniert werden. Da nur bei 900 °C der Delafossit bei zwei pO,-
Stufen vorliegt und die Kinetik der Sinterkorper zu gering ist, beschrankt sich die folgende

Beschreibung auf undotierte CuFeO, und CuFeq ggNig 0205.
Der Seebeck-Koeffizient von p-Halbleitern betragt:

ke, N
S, = +?B(InTV+s+5/2) (6.19)

und die Ladungstragerdichte p kann durch die Leitfahigkeit o = const. - p ausgedriickt
werden. Diese steht wiederum mit dem Sauerstoffpartialdruck im Zusammenhang ge-
maB:

o = const. - pOy’ (6.20)

Durch Kombination der Gleichungen 6.20 und 6.19 erhalt man eine pO,-Abhdngigkeit der
Thermokraft von:

ds

kB -1
——————— =-m-— -In(10) = m- 200 pV K "pro Dekade pO 6.21
q(159(0)) e 00) 2 o2

Undotierte Delafossite haben eine Steigung von +1/4 bei 900 °C, so dass der Seebeck-
Koeffizient eine theoretische pO,-Abhdngigkeit von =50 pV K™ pro Dekade pO, aufweist.



106 6 Thermoelektrische Charakterisierung von Delafossiten

Dieser Wert ist bei den aerosolprozessierten CuFeO, im absteigenden Sauerstoffpartial-
druckbereich und bei xy; = 2 % dotierte Delafossiten in beiden pO,-Zyklen zu beobachten.
Bei den zinndotierten Delafossiten war keine eindeutige Abhangigkeit feststellbar, was wie-

derum auf das in Kapitel 6.2.1 beschriebene Bandverhalten zuriickzufiihren ist.

6.2.3 Zusammenfassung der Sauerstoffpartialdruckabhangigkeit

Die Untersuchungen zur Abhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit und des Seebeck-
Koeffizienten vom Sauerstoffpartialdruck ergeben ein schliissiges Gesamtbild. Zunachst
konnte festgestellt werden, dass die Einstellkinetik des Sauerstoffs in das Kristallgitter des
Delafossit an gesinterten Proben zu gering ist, um aussagekraftige Messungen durchzu-
fiihren. Selbst an sehr diinn (Dicke = 450 pm) préparierten Sinterkérpern konnte selbst
bei 900 °C erst nach iiber 20 Stunden eine Gleichgewichtseinstellung beobachtet werden.
Im Gegensatz hierzu reagierten diinne, aerosolprozessierte Delafossit-Schichten innerhalb

von Minuten auf die Sauerstoffpartialdruckwechsel.

Dabei zeigte sich, dass es ab einem charakteristischen Sauerstoffpartialdruck zu ei-
nem Phasenwechsel von CuFeO, zu CuFe,O4 und CuO kommt. Diese mit Hilfe des
Ellingham-Diagrammes berechnete Reaktion konnte dabei sowohl bei der Untersuchung
der elektrischen Leitfahigkeit, als auch der Thermokraft zum ersten Mal in-operando be-
obachtet werden. Immer dort, wo sich sie Steigung der Leitfahigkeit verandert, wechselt
auch der Seebeck-Koeffizient sein Vorzeichen. Sehr gut ist dies bei undotierten Delafossi-
ten anhand der Abbildungen 6.15a und 6.15b zu sehen. Sowohl der temperaturabhangige
Sauerstoffpartialdruck, bei dem der Phasenwechsel auftritt, der mit den Werten aus dem
Ellingham-Diagramm iibereinstimmt, als auch das Verhalten im absteigenden pO,-Bereich

sind schliissig.

Mit diesen Erkenntnissen Idsst sich ein Stabilitdtsfenster fiir die Anwendung von Dela-
fossiten im jeweiligen Temperaturbereich bestimmen. Die auftretende Mischphase ist ein
bipolares thermoelektrisches Material, dessen thermoelektrische Kennwerte durch die ma-
terialwissenschaftliche Charakterisierung aus Kapitel 4.3 berechnet und durch Messungen
bestatigt wurden. Es zeigte sich, dass diese Mischphase einem n-Halbleiter entspricht. Da-
mit ist bei der Verwendung von Delafossiten in thermoelektrischen Generatoren darauf zu
achten ist, dass sich der Sauerstoffpartialdruck innerhalb der festgelegten Stabilitdatsgren-
ze von CuFeO, befindet, da sonst der Phasenwechsel dessen thermoelektrische Effizienz

vermindert.

Mit Hilfe der diinnen AD-Schichten war es zudem mdglich ein erstes sehr einfaches de-

fektchemisches Modell von CuFeO, aufzustellen, wobei noch detaillierter Untersuchungen
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Abbildung 6.15: Seebeck-Koeffizient (a) und elektrische Leitfahigkeit (b) in Abhéngigkeit des
Sauerstoffpartialdrucks von undotierten CuFeO,-AD-Schichten bei 700 °C (- A-), 800 °C (-O-)
und 900 °C (-0-).

notwendig sind, um defektchemische Konstanten zu bestimmen und damit ein defektche-
misches Rechenmodell fiir Delafossite zu erstellen. Bei den Untersuchungen zeigte sich,
dass vor allem die un- und nickeldotierten Delafossite sehr gut defektchemisch beschrie-
ben werden konnen. Die Ergebnisse der zinndotierten Delafossite konnten moglicherweise
aufgrund ihrer komplexen Bandstruktur nicht mit klassischen Theorien erklart werden und
es sind weiterfiilhrende Untersuchungen notwendig, um auch diese Materialklasse defekt-

chemisch beschreiben zu konnen.

Abbildung 6.16 zeigt, dass die Dotierung ebenfalls einen Einfluss auf die Sauerstoff-
partialdruckabhangigkeit der dargestellten thermoelektrischen KenngroBen hat. Wie zu er-
warten nimmt der Seebeck-Koeffizient von CuFeO, mit steigendem Dotiergehalt ab, da
mehr Ladungstrager zur Verfiigung stehen, wobei der Effekt bei den nickel- im Vergleich zu
den zinndotierten Delafossiten ausgeprdgter ist. Man wiirde nun bei der elektrischen Leit-
fahigkeit ein gegenldufiges Verhalten erwarten. Dies trifft bei den nickeldotierten CuFeO,
zu, bei den zinndotierten Delafossiten ist dies jedoch nicht erkennbar. Die Diskrepanz zwi-
schen dem pO,-Verhalten der elektrischen Leitfahigkeit und des Seebeck-Koeffizienten in
Abhangigkeit des Dotiergehaltes kann wiederum mit der mikrostruktur der AD-Delafossite
erklart werden. Die Thermokraft ist eine geometrieunabhangige MaterialkenngréBe, so
dass hier kein Einfluss der Korngrenzen erkennbar ist. Anders verhidlt es sich bei der elek-
trischen Leitfahigkeit. Bedingt durch die Raumtemperatur-Aufprallverfestigung kommt es
zu einem nanoskaligen Gefiige der aerosolprozessierten Proben, welches zur Folge, dass
es einen sehr hohen Anteil an Korngrenzen gibt. Diese wirken als Barriere fiir Ladungs-
trager und die elektrische Leitfahigkeit verringert sich (siehe Kapitel 6.1.1), was sich auch
bei den Messungen zur Sauerstoffpartialdruckabhdngigkeit widerspiegelt. Der Einfluss der

Korngrenzbarrieren ist dabei anscheinend bei den xy; = 2 % und zinndotierten Delafossiten
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Abbildung 6.16: Seebeck-Koeffizient (a,c) und elektrische Leitféhigkeit (b.d) in Abhéngigkeit
des Sauerstoffpartialdrucks dotierter und undotierter Delafossite.

besonderes ausgeprdgt, da hier die elektrische Leitfdhigkeit bei Zugabe von Sauerstoff zwar
ansteigt, der positive Effekt der Dotierung auf die Leitfahigkeit jedoch durch den negativen
Korngrenzeffekt iiberlagert wird.

Im nachfolgenden Kapitel sollen noch einmal die Ergebnisse der thermoelektrischen
Untersuchungen zusammengefasst und auf die Einsatzmdoglichkeiten, sowie die thermo-

elektrische Effizienz der vorgestellten Delafossite eingegangen werden.

6.3 Zusammenhang elektronischer und thermoelektrischer

Kennwerte von Delafossiten

Die Ergebnisse der elektronischen und thermoelektrischen Messungen fiigen sich zu ei-
nem stimmigen Gesamtbild zusammen. Anhand des Verlaufs der elektrischen Leitfahigkeit

konnte auf den vorherrschenden Leitfahigkeitsmechanimus geschlossen werden, der durch
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die Thermokraftmessungen, ausgedriickt durch das Vorzeichen des Seebeck-Koeffizienten,
bestatigt wurde. Auch der Phasenwechsel konnte bei beiden MaterialkenngroBen bei den

selben Sauerstoffpartialdriicken beobachtet werden.

Hinsichtlich der Prozessierung konnte gezeigt werden, dass der Seebeck-Koeffizient von
gesinterten und AD-prozessierten Delafossiten kaum einen Unterschied aufweist. Dagegen
ist die elektrische Leitfahigkeit der Sinterkorper vor allem bei Temperaturen unter 600 °C
um nahezu eine halbe Dekade gréBer als die AD-Schichten von CuFeO,. Im Hochtempe-
raturbereich ndhern sich beide Werte an und aerosolprozessierte Delafossite besitzen die

gleiche elektrische Leitfahigkeit wie gesinterte CuFeO,.

Der Zusammenhang zwischen elektrischer Leitfahigkeit und Thermokraft kann durch
ein sogenanntes Jonker-Diagramm dargestellt werden [20]. Bei klassischen, nicht-degene-
rierten Bandhalbleitern erwartet man bei der Auftragung des Seebeck-Koeffizienten iiber
den natiirlichen Logarithmus der elektrischen Leitfahigkeit eine Gerade mit der Steigung
—86,15uV K™! pro Dekade pO,:

S=-86,15uVK ' -Ing + const. (6.22)

440 F
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Abbildung 6.17: Jonker-Darstellung undotierter (-0-), xni = 1 % (-A-) und xy; = 2 % dotier-
ter Delafossite (-0-) die mit der ADM prozessiert wurden. Dargestellt ist jeweils der in Stick-
stoffatmosphdre gemessene Seebeck-Koeffizient und die elektrische Leitfahigkeit bei 700 °C,
800 °C und 900 °C.

Die Herleitung dieses Zusammenhanges ist in Kapitel 2.1, Gleichungen 2.8 und 2.9,
beschrieben. Bei zinndotierten Delafossiten und CuFeO,-Sinterkérpern ist keine Jonker-

Auswertung moglich, da sich kein Gleichgewicht im Sauerstoffgitter einstellen kann und
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daher keine Abhdngigkeit nach Gleichung 6.22 vorliegt. Diese Diskrepanz konnte bereits
bei der pO,-Abhdngigkeit des Seebeck-Koeffizienten beobachtet werden und wurde dort
auch diskutiert. Un- und nickeldotierte Delafossite konnen hingegen sehr gut in der Jonker-
Darstellung aufgetragen werden und sind in Abbildung 6.17 zu sehen. Dargestellt ist je-
weils der in Stickstoffatmosphare Seebeck-Koeffizient und die elektrische Leitfahigkeit bei
700 °C, 800 °C und 900 °C.

In diesem Diagramm ist eine Jonker-Linie mit der Steigung -86,15 pV/K pro Deka-
de dargestellt, um die gemessenen mit den theoretischen Werten vergleichen zu kénnen.
Dabei ist jedoch zu beachten, dass die Lage der Jonker-Linie auf der Ordinate gemaB
Gleichung 6.22 variabel ist und von der effektiven Zustandsdichte, der Ladungstrager-
beweglichkeit und dem Transportfaktor abhdngt. Es ist zu erkennen, dass die Steigung
der undotierten und xy; = 2 % dotierten Delafossite mit -71 pV/K pro Dekade bzw. -
104 pV/K pro Dekade sehr gut im Bereich der theoretischen Jonker-Steigung liegen. Die
Werte fiir CuFeq ggNig 010, unterscheiden jedoch sich deutlicher vom theoretischen Wert.
Da die Jonker-Diagramme Aufschluss dariiber geben, wie sehr sich ein Material von seinen
idealen, theoretischen MaterialkenngroBen unterscheidet, zeigen die Messungen, dass die
aerosolprozessierten, undotierten Delafossite sehr nah an den idealen Materialkennwerten
liegen. Ursachen fiir die Abweichungen von der theoretischen Jonker-Steigung konnen Ma-
terialinhomogenitaten, Messfehler oder eine Entartung der Bander bzw. der Zustandsdichte
sein [127]. Da sich die Steigungen der dotierten Delafossite nicht wesentlich von der theo-
retischen Steigung von -86,15 pV/K pro Dekade unterscheiden, ist eine Bandentartung
jedoch auszuschlieBen. Die Abweichungen kénnen vielmehr durch den Prozess der Aerosol-
Deposistions-Methode erklart werden, da hierbei ein nanoskaliges Gefiige mit sehr vielen
Korngrenzen entsteht. Die elektrische Leitfahigkeit ist von diesen deutlich ausgepragter be-
einflusst als die Thermokraft, so dass es zu Abweichungen von der idealen Jonker-Steigung

kommt.

Fiir die thermoelektrische Effizienz eines Materials ist jedoch nicht sein ideales Mate-
rialverhalten, sondern das gewichtete Zusammenspiel aus Seebeck-Koeffizient und elektri-
scher Leitfahigkeit, ausgedriickt durch den Power-Factor ( PF), entscheidend. Abbildung
6.18 zeigt dies fiir un- und nickeldotierte Delafossite. Links ist der Power-Factor der Sin-

terkorper und rechts der von AD-Schichten dargestellt.

Die Dotierung hat besonders bei niedrigeren Temperaturen einen groBen Einfluss auf
die thermoelektrische Effizienz. Bis 600 °C zeigt gesintertes CuFeg ggNig 02O den hdchsten
Power-Factor, ehe bei 800 °C der PF des undotierten Delafossit sprunghaft ansteigt und
einen maximalen PF = 130 pW m™' K2 aufweist. Bei noch héheren Temperaturen sinkt
dieser jedoch wieder und die xy; = 2 % dotierten Delafossit-Sinterkdrper besitzen hier den

gréBten Power-Factor mit PF = 80 yW m™ K2, Bei aerosolprozessierten Delafossiten fallt
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Abbildung 6.18: Power-Factor undotierter (-®-), xyj =1 % (-A-) und xy; = 2 % dotierter
Delafossite (-m-). Links sind die Messungen an Sinterkorpern und rechts an aerosolprozessierten
CuFeO, dargestellt (nicht ausgefiillte Symbole).

im allgemeinen der Power-Factor geringer aus, was auf die niedrigere elektrische Leitfahig-
keit zuriickfiihrbar ist. Hier weist CuFeq ggNig 91O, bei 900 °C einen PF = 61 pW m™ K™

auf.

Zinndotierte Delafossite, dargestellt in Abbildung 6.19, zeigen einen deutlich geringeren

Unterschied zwischen den Prozessierungsmethoden, wobei die thermoelektrische Effizienz

bei hohen Temperaturen geringer als die nickeldotierter Delafossite ist. Interessanterwei-
se zeigt auch hier der mit x5, = 1 % dotierte Delafossit den besten Power-Factor von
PF = 41pW m™' K™” bei 900 °C. Bei Temperaturen unter 600 °C besitzen die zinndo-

tierten AD-Delafossite gegeniiber den nickeldotierten jedoch einen hoheren Power-Factor.
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Abbildung 6.19: Power-Factor undotierter (-®-), xsp =1 % (-#-) und xs, = 2 % dotierter
Delafossite (- ¥-). Links sind die Messungen an Sinterkorpern und rechts aerosolprozessierten
CuFeO, dargestellt (nicht ausgefiillte Symbole).
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Abbildung 6.20: Figure-of-Merit der Delafossite mit den besten thermoelektrischen Eigen-
schaften. Dargestellt ist der Verlauf eines gesinterten xy; = 2 % dotierten und (-m-) eines un-
dotierten Delafossit-Sinterkorpers (-®-), sowie eines xy; = 1 % dotierten, aerosolprozessierten
Delafossits (-A-).

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass gerade bei hohen Temperaturen die ther-
moelektrische Leistungsfahigkeit von aerosolprozessierten Delafossiten im Bereich gesin-
terter CuFeO,-Priifkorper liegt. Die besten Kennwerte zeigen hierbei nickeldotierte De-
lafossite auf, deren Materialkennwerte auch sehr gut defektchemisch beschrieben werden
kénnen. Im Bereich niedrigerer Temperaturen zeigen zinndotierte Delfossite, sowohl aero-
solprozessiert als auch gesintert, die hochsten thermoelektrischen Kennwerte. Dabei muss
jedoch beachtet werden, dass diese abhdngig von der Gasatmosphére sind und es ein enges
Prozessfenster gibt, bei dem sie eingesetzt werden konnen. Der Power-Factor thermoelek-
trischer Oxide, die eine vergleichbare Hochtemperaturstabilitdt aufweisen, wie zum Bespiel
Ca3C040,, liegt zwischen PF = 60 pW m ™' K2 und PF =200 pW m ™" K2 bei 900 °C [85,

86], was der gleichen GroBenordnung der hier untersuchten Delafossite entspricht.

Auch wenn der Power-Factor aussagekraftig die thermoelektrische Leitungsfahigkeit
eines Materials beschreibt und sich die hiufiger verwendete Figure-of-Merit ( ZT-Zahl)
direkt aus diesem ableiten ldsst, soll diese abschlieBend noch fiir drei ausgewahlte Delafos-
site berechnet’ und dargestellt werden. In Abbildung 6.20 ist die ZT-Zahl undotierter und
xni = 2 % dotierter CuFeO,-Sinterkorper, sowie von aerosolprozessierten CuFeq ggNig 0,02
dargestellt. Die Figure-of-Merit der Delafossite ist verglichen mit anderen oxidischen Ther-
moelektrika vergleichsweise gering. Die Hauptursache hierfiir ist aber nicht der in dieser
Arbeit ermittelte Power-Factor und damit die thermoelektrischen Kennwerte, sondern viel-
mehr die hohe Warmeleitfahigkeit von CuFeO,. Diese betrdgt bei 900 °C 3,97WmK

'Die Berechnung erfolgte nach Gleichung 2.11 und fiir die Warmeleitfahigkeit wurden (ibliche Werte aus
der Literatur [7, 110, 117, 126] verwendet.
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[61], was fiir konventionelle thermoelektrische Werkstoffe sehr hoch ist. Etablierte Ther-
moelektrika, wie BiyTes oder auch Ca3Co4QOg, wurden in der Vergangenheit vor allem in
Hinblick auf eine geringe Warmeleitfahigkeit optimiert. Dies ist bisher bei Delafossiten noch
nicht geschehen und konnte im Rahmen dieser Arbeit auch nicht durchgefiihrt werden. Es
ist sogar denkbar, dass die aerosolprozessierten Delafossite aufgrund ihrer Nanostrukturie-
rung und vieler Korngrenzen bereits eine reduzierte Warmeleitfahigkeit aufweisen, jedoch

war eine Messung an diesen diinnen Schichten im Rahmen dieser Arbeit nicht méglich.
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7 Fazit und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten neue Materialien und Prozesse zur Energiewand-
lung bei hohen Temperaturen gefunden werden. Hierfiir wurden Delafossite betrachtet,
eine Materialklasse mit hoher Verfiigbarkeit, Nachhaltigkeit und guten thermoelektrischen
Eigenschaften. Zundchst fand eine Untersuchung der Synthese und des Reaktionsmecha-

nismus in Hinblick auf die Herstellung phasenreiner CuFeO, mit hoher Ausbeute statt.

Es zeigte sich, dass vor allem der Sauerstoffpartialdruck eine entscheidende Einfluss-
groBe darstellt. Bei der Synthese von Delafossiten gibt es nur ein enges Prozessfenster,
bei dem sich keine Fremdphasen ausbilden. Mit Hilfe materialwissenschaftlicher Charak-
terisierungsmethoden konnte dies evaluiert und die Messergebnisse konnten anhand eines
Ellingham-Diagrammes bestatigt werden. Es zeigte sich, dass eine geringe oxidierende
Gasatmosphdre bei der Herstellung von CuFeO, notwendig ist, damit es zu keinen Kup-
ferausscheidungen kommt. Diese darf jedoch nicht zu hoch gewahlt werden, da Delafossite
bei hohem Sauerstoffpartialdruck nicht mehr stabil sind. In dieser Arbeit konnte gezeigt
werden, dass in einem Sauerstoffpartialdruckbereich von 10 mbar bei 1050 °C eine pha-
senreine Herstellung von CuFeO, mdglich ist. Im Zuge der Untersuchungen konnte auch
der Reaktionsmechanismus aufgeklart und eine optimale Syntheseroute ermittelt werden.
Es konnte auBerdem nachgewiesen werden, dass eine Dotierung des Delafossits mit Nickel
und Zinn bis zu einem Stoffmengenanteil von 2 % maglich ist.

Der Sauerstoffpartialdruck hat jedoch nicht nur bei der Synthese einen groBen Einfluss,
sondern auch bei der Stabilitdt und den Anwendungsmdglichkeiten von Delafossiten. Ab ei-
nem charakteristischen pO, kommt es zu einem Phasenwechsel und zu einem Wechsel des
Leitfahigkeitsmechanismus, da der p-Halbleiter CuFeQO, in eine Mischphase, bestehend aus
n-leitenden CuFe,O,4 und p-leitenden CuO, zerfdllt. Zunachst wurde dieser Bereich mate-
rialwissenschaftlich charakterisiert, und auch hier decken sich die Untersuchungen mit dem
theoretischen Ellingham-Diagramm. Damit kann eine Stabilitatsgrenze festgelegt werden,
die beschreibt bei welchem Temperatur- und Sauerstoffpartialdruckbereich CuFeO, sta-
bil vorliegt. Es konnte nachgewiesen werden, dass der Delafossit in Stickstoff bis 900 °C
keinen Phasenwechsel aufzeigt, jedoch eine Anwendung an Luft bereits bei 700 °C zu un-
gewollten Mischphasen fiihrt. Damit muss auch bei einer spateren Anwendung ein enges
Prozessfenster eingehalten werden, denn der Delafossit wiirde ansonsten seine p-leitenden
Eigenschaften verlieren.
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Eine genauere Untersuchung und Bestatigung des Leitfahigkeitswechsel lieferten so-
wohl die Messungen zur elektrischen Leitfahigkeit als auch die Thermokraftmessungen.
Dabei wurde die neuartige Aerosoldepositionsmethode (AD) zur Herstellung von diinnen
CuFeO,-Schichten verwendet, die eine kostengiinstige Alternative zu konventionellen ke-
ramischen Technologien darstellt. Es konnte gezeigt werden, dass Delafossite mit diesem

Verfahren prozessiert werden konnen und Schichtdicken bis zu 50 pm realisierbar sind.

Da noch keine Messsmethodik zur Bestimmung der thermoelektrischen Eigenschaften
dieser AD-Schichten vorhanden war, wurde ein neuartiger Messwertaufnehmer entwickelt
und in ein bestehendes Messsystem integriert. Dabei wurden auch die Mess- und die Aus-
wertemethodik angepasst, so dass simultan die elektrische Leitfahigkeit und die Ther-
mokraft ohne gegenseitige Beeinflussung ermittelt werden konnten. Eine abschlieBende

Fehlerbetrachtung bestatigte die Leistungsfahigkeit des erweiterten Messprinzips.

Dank der neuen Prozessierungsmethode war es mdglich, die theoretischen mit Hilfe
des Ellingham-Diagrammes bestimmten Stabilitdtsgrenzen in-operando anhand der elekt-
rischen Leitfahigkeit und der Thermokraft der Schichten zu beobachten. Die thermoelektri-
schen Untersuchungen brachten auch Erkenntnisse tiber den Leitfahigkeitsmechanimus von
CuFeO, sowie den auftretenden Mischphasen in oxidierenden Atmospharen und es konnte

ein einfaches defektchemisches Modell der dotierten Delafossite aufgestellt werden.

Bei der Bestimmung der Sauerstoffpartialdruckabhangigkeit der Delafossite kam er-
neut der Vorteil der ADM zum Tragen, diinne CuFeO,-Schichten herzustellen. Delafos-
site haben einen geringen Sauerstoffdiffusionskoeffizienten, so dass der Einstellkinetik bei
defektchemischen Untersuchungen eine groBe Rolle zukommt. Wahrend sich bei konven-
tionellen Sinterkdrpern innerhalb der Messzyklen bei weitem kein Gleichgewichtszustand
einstellen konnte, waren mit der ADM belastbare pO,-Messungen mdglich. Durch die de-
fektchemische Beschreibung wurde ein erster Schritt unternommen, dieses Material noch
eingehender theoretisch zu beschreiben und ein quantitatives, defektchemisches Modell zu
erstellen. Hierfiir sind jedoch noch detaillierte Untersuchungen hinsichtlich der Ladungstra-

gerkonzentrationen notwendig, um defektchemische Konstanten bestimmen zu konnen.

Beziiglich der Dotierung konnte gezeigt werden, dass nickeldotierte Delafossite sehr gut
defektchemisch beschrieben werden konnen und diese verglichen mit undotiertem CuFeO ,
hohere thermoelektrische Kennwerte aufzeigen. Zinndotierte Delafossite weisen zwar auch
hohere Kennwerte auf, erreichen aber nicht die der Nickeldotierungen. Auch kann deren de-
fektchemisches Verhalten nicht mit klassischen Theorien beschrieben werden, was auf ihre
komplexe Bandstruktur zuriickzufiihren sein konnte. Um diesen Effekt genauer betrachten
zu konnen, ware es in weiterfiihrenden Arbeiten notwendig, die Bandstruktur von CuFeO ,

zu berechnen und ein Modell der Wellenfunktionen dotierter Delafossite aufzustellen.



116 7 Fazit und Ausblick

Die Ergebnisse der thermoelektrischen Charakterisierung fiigen sich nahtlos in das Bild
der materialwissenschaftlichen Untersuchungen ein, denn die Untersuchungen zur Sauer-
stoffpartialdruckabhangigkeit der thermoelektrischen Kennwerte zeigte einen Phasenwech-
sel bei exakt den gleichen pO,-Bereichen, die auch schon bei den materialwissenschaft-
lichen Stabilitatsbetrachtungen ermittelt werden konnten. Wahrend dieser Phasenwech-
sel bei der alleinigen Beschreibung des Delafossits ungewollt ist, kann er jedoch fiir die
Auslegung thermoelektrischer Generatoren unter Umstdnden genutzt werden. Denn allein
durch Variation des Saurstoffpartialdrucks kann aus dem selben Material ein p-Leiter in
einen n-Leiter umgewandelt werden. So kdnnte man einen thermoelektrischen Generator
(TEG) konzipieren, dessen Thermoschenkel aus dem gleichen Material (Delafossit) be-
stehen, wobei jedoch jedes zweite Thermoelektrikum mit einer sauerstoffundurchlassigen
Schutzschicht versehen ist. Wiirde man nun den Sauerstoffpartialdruck so weit erhéhen,
dass es zum Phasenwechsel kommt, wandeln sich die unbeschichteten Thermoelektrika in

den n-Leiter um und es entsteht ein konventioneller TEG.

Um das Potenzial der ADM als neue Prozessierungsmethode fiir thermoelektrische
Werkstoffe bewerten zu konnen, wurden die thermoelektrischen Eigenschaften der AD-
Schichten mit konventionell hergestellten Sinterkorpern verglichen. Es zeigt sich, dass die
Herstellungsmethode auf die Thermokraft nur einen geringen Einfluss hat, die elektrische
Leitfahigkeit der aerosolprozessierten Schichten aber deutlich kleiner als bei gesinterten
Delafossiten ist. Dies spiegelt sich auch beim Power-Factor und der Figure-of-Merit wie-
der, die bei un- und nickeldotierten Delafossit-Sinterkorpern bis 800 °C hoher sind als
bei AD-Schichten. Lediglich aerosolprozessierte CuFeq 9gNig 01O, erreichen dhnlich gute
thermoelektrische Effizienzen. Dabei ist es jedoch moglich, dass die AD-prozessierten De-
lafossite aufgrund ihrere Nanostrukturierung eine deutlich reduzierte Warmeleitfahigkeit
aufweisen, was in weiterfiihrenden Arbeiten detailliert untersucht werden sollte.

Auch wenn die vorgestellten Delafossite keine hohe ZT-Zahlen aufweisen, stellen sie
dennoch einen attraktiven Kandidaten fiir Hochtemperaturanwendungen thermoelektri-
scher Werkstoffe dar, da sie einfach herstellbar, kostengiinstig und nicht-toxisch sind. In
dieser Arbeit konnte der Nachweis erbracht werden, dass mit der neuartigen Aerosoldepo-
sitionsmethode ein Verfahren zur Verfiigung steht, mit dem sehr leicht und 6konomisch
groBe Mengen thermoelektrisches Material verarbeitet werden kdnnen. AuBerdem wurde
das Materialsystem des Delafossits grundlegend beschrieben und eine optimierte Synthe-
seroute vorgestellt, so dass mit CuFeO, ein kostengiinstiges und einfach herstellendes

Hochtemperaturthermoelektrikum zur Verfiigung steht.
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A.1 Herleitung des Seebeck-Koeffizienten aus der

Boltzmann-Transportgleichung

Die Herleitung des Seebeck-Koeffizienten wird hier mit Hilfe der Boltzmann-Transport-
gleichung erldutert. Die fundamentale Gleichung der kinetischen Gastheorie und Nicht-
Gleichgewichts-Thermodynamik beschreibt dabei die Verteilung von Teilchen unter dem
Einfluss duBerer GroBen. Bei der Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten wird hierfiir das
Verhalten der Verteilungsfunktion f auf Streuprozesse und Feldeffekte betrachtet. Die
nachfolgende Beschreibung orientiert sich dabei an der Arbeit von NOLAS et al. [191].

6f) (af) of
ory (o) _of (A1)
(at StoB ot Feld ot

Im Gleichgewicht fallt der rechte Term in Gleichung A.1 und fiir kleine Storungen der
Verteilungsfunktion f aus der Ruhelage f; folgt mit dem Relaxationszeit-Ansatz mit der

Relaxationszeit T fiir den StoBterm:

(87‘) f(E) - f(E)

) ==L es) (A2)
ot StoB T

Fiir kleinen Auslenkungen aus der Ruhelage, das heiBt fir |f — fy| << f,, ldsst sich der
Feldanteil, der vom elektrischen Feld und dem Temperaturgradient abhdngt, wie folgt

beschreiben:

3t E \ax T T ax (A-3)

(Gf) 3 afO(E)(aEF (E - Ef) GT)
Fed Y

Dabei entspricht f(E) der Fermi-Dirac-Verteilung und v ist die Geschwindigkeit der La-
dungstrager in x-Richtung. Da es keinen Fluss von Ladungstriger gibt fiir f(E) = f, kann

f(E) - fy = f(E) gesetzt werden und es folgt:

f(E)=vT (A.4)

of(E) (05 (E—E) T
oF \ox T T ox

Der Seebeck-Koeffizient kann aus der Bewegung der Ladungstrager, das heiBt mit Hilfe

der Stromdichte ermittelt werden. Diese betrdgt:
i=e-n-v (A.5)

und mit der Defintion der Ladungstragerdichte n,

n= If(E) N(E)dE (A.6)
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ergibt sich mit der Driftgeschwindigkeit V= i—i der Ladungstrdger:

i

2e T ‘EafO(E)(% (E-Ef) oT

= 3o oE \ox T T &)'N(E)dE (A7)
o]

Fiir den Fall, dass kein Strom durch den Leiter flieBt, kann Gleichung A.7 in folgende Form
gebracht werden:

_0E [ of,(E) 107 ¢ of,(E)
O—a—XJN(E)T-E o dE+?—XJN(E)TE(E—EF) SSdE (A9
0 0

Eine fundamentale Definition des Seebeck-Koeffizienten erfolgt mit Hilfe der Fermi-Energie,
wonach S definiert ist, als die Anderung der Fermi-Energie entlang der elektrischen Feldes
aufgrund des Temperaturgradienten:

OF¢

Ox
5= (A.9)

ox

Durch Umformen von Gleichung A.8, um den Seebeck-Koeffizient nach Gleichung A.9
auszudriicken, folgt:
K 20f(E)
) (j)' N(E)TE e dE
S=t— |-/ (A.10)
el < a5 (E)
_[ N(E)TE;—EdE
0

Mit der Definition fiir die Zustandsdichte N(E) (Gleichung 2.7 und der Relaxationszeit

T = 7E" nach der Streuung kann Gleichung A.9 allgemein ausgedriickt werden als:

1 K,
=+— - —
S _eT(EF Ko] (A.11)
mit den Integralen
gm (22 3
T 2 1 rad
Ks=5 (—hQ) (megr)? Tro(keT)™™"™ (s +r+ 5) Forrsl (A12)

fiir s=0 bzw. s=1. Dabei sind F5+,+% tabellierte GroBen (Fermi-Integrale), die von der
Fermi-Energie Er abhadngen. Fiir nicht-entartete Halbleiter vereinfachen die Integrations-

gréBen K zu,

3
~ 8w [2)\2 1 s+r+d 3 Er
KS = ?(F) (meff)QT‘rO(kBT) 2r(5+r+§)exp(kB—T (A13)
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so dass fiir den Seebeck-Koeffizient, mit Hilfe der Eigenschaft '(n + 1) = nl(n) der

Gamma-Funktion, gilt:

5=+ (i (r+3)) (A19

Durch Substitution der Fermi-Energie mit der Ladungstrdgerdichte n und der effektiven
Zustandsdichte N, des Leitungsbandes ergibt sich fiir nicht-entartete n-Halbleiter folgender

Seebeck-Koeffizient:

Ee
n= NCQXD (/(B_T) (A15)
folgt:
ke [, Nec 5
S = —?(IHT*’(I’*’E)) (A16)

und anlog dazu fiir p-Halbeiter mit der Ladungstragerdichte p und der effektiven Zustands-
dichte N, des Valenzbandes:

S = +E(InM+<r+§>) (A.17)

Der Faktor r + g wird sehr haufig zusammenfasst und als Transportfaktor A bezeichnet.
Dabei hangt der Streufaktor r davon ab, wie die Ladungstrager in einem thermoelektri-
schen Material miteinander wechselwirken und nimmt Werte zwischen —% und +g an. Fiir

oxidische Thermoelektrika mit Bandleitung kann r mit +1/2 abgeschatzt werden.
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A.2 Kostenabschatzung thermoelektrischer Materialien

Im Folgenden soll anhand des mit xy; = 1 % dotierten Delafossiten die Berechnung der
in Kapitel 2.3 eingefiihrten MaterialkenngroBen PF/($/kg) und ZT/($/kg) dargestellt
werden. Grundlage fiir deren Bestimmung sind die reinen Rohstoffkosten der jeweiligen
Verbindungen, ohne auf deren Synthese- und Prozessierungskosten einzugehen. Die durch-
schnittlichen Kosten fiir ein Kilogramm der eingesetzten Elemente wurden einer aktuellen
Studie [192] des Innenministeriums der Vereinigten Staaten entnommen. Tabelle A.1 zeigt
die Materialkosten der fiir die Herstellung der Delafossite notwendigen Elemente und deren
molare Massen. Da sich die oben genannten KenngroBen jeweils auf ein Kilogramm thermo-

Tabelle A.1: Materialkosten und molare Massen der Grundstoffe zur Herstellung von Delafos-
siten.

Material Kosten Molare Masse
Kupfer 0,70 $/kg 63,55 g/mol
Eisen 0,10 $/kg 55,85 g/mol
Nickel 20,0 $/kg 58,69 g/mol

Sauerstoff 0,01 $/kg 16,00 g/mol

elektrischen Material beziehen, wird zundchst die Stoffmenge n von 1 kg CuFeg ggNig 102
berechnet:

m _ 1000 ¢

. = = = 6,604 | A.18
nCuFeo,oquo,mOz MCuFeOggN\ng; 151, 42 g/mol mo ( )

Fiir die Synthese von 1 kg CuFeqggNig 1O, werden demnach 6,604 mol Kupfer,
0,99-6,604 mol Eisen, 0,016,604 mol Nickel und 2-6,604 mol Sauerstoff bendtigt. Mit
Hilfe der molaren Masse konnen die bendtigten Massen bestimmt werden. Diese sowie die

daraus resultierenden Kosten sind in Tabelle A.2 aufgefiihrt. Der Power-Factor und die

Tabelle A.2: Materialkosten und molare Massen der Grundstoffe zur Herstellung von Delafos-
siten.

Material Masse Kosten
Kupfer 419,679 0299
Eisen 365,119 0,04 %
Nickel 3,80g 0,08%
Sauerstoff 211,339 0,01 9%

CUFGO,QQNiO,OlO2 1000 g 0,42 $

Figure-of-Merit werden dann auf diese Kosten bezogen. Fiir alle anderen in Kapitel 2.3
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aufgefiihrten Materialien findet die Berechnung analog statt. Die KenngréBen PF/($/kg)
und ZT/($/kg) kénnen als Auswahlkriterium fiir thermoelektrische Materialien verwendet

werden, da sie die thermoelektrische Leistungsfahigkeit mit den Materialkosten verkniip-

fen.
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A.3 Berechnung der Ellingham-Diagramme

Das Ellingham-Richardson Diagramm stellt die freie Bildungsenthalpie (AGgy) von Oxida-
tions- und Reduktionsreaktionen als Funktion der Temperatur dar. Bei dieser Art der Dar-
stellung kann anhand des Diagrammes abgelesen werden, welche Reaktion vorherrschend
ist, bei welcher Temperatur ein Material oxidiert oder reduziert wird und wie stabil die
korrespondierenden Oxide sind. Sehr hdufig werden bei diesen Diagrammen auch Angaben
iiber den Sauerstoffpartialdruck gemacht, bei dem die jeweiligen Reaktionen vorherrschend

oder im Gleichgewicht sind.

Wird lediglich der Sauerstoffpartialdruck als Funktion der Temperatur dargestellt,
werden diese Diagramme Vorrherschafts-Diagramm genannt und es kann abgelesen
werden, bei welchen Temperatur- und Sauerstoffpartialdruckbereichen Phasenumwandlun-
gen stattfinden. Die Konstruktion der in dieser Arbeit verwendeten Diagramme soll im
Folgenden erldutert werden.

Fiir eine Reaktion mit der Gleichgewichtskonstanten K, kann die freie Enthalpie, die

auch Gibbs-Energie genannt wird, nach folgender Formel bestimmt werden:
AG = AG® + RTIn(K,) (A.19)

Die Gleichgewichtskonstante ist dabei der Quotient aus dem Produkt der Konzentrationen
der Produkte und Edukte der jeweiligen Reaktionsgleichung. Bei reinen Feststoffen sind
diese gleich Eins und fiir gasformige Komponenten muss der jeweilige Partialdruck verwen-

det werden.
Bei der Reaktion:
2 CuFe,04 + 2CuO = 4 CuFeO, + O, (A.20)
lautet demnach die freie Bildungsenthalpie:
AG = AG® + RTIn(pO,) (A.21)
Im Gleichgewicht gilt AG = 0, so dass sich die Gleichgewichtskurve ausdriicken ldsst
durch:

AG°

In(pO2) =
Fiir die Reaktion A.20 betragt die Standardbildungungsenthalpe nach [193],

AG® = 22115 Jmol ™ + 160,20 Jmol 'K~ - T (A.23)
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Damit berechnet sich die in Abbildung 4.11 dargestellte Gleichgewichtskurve der Phasen-

umwandlung von CuFeO, zu:

1
T

| _ o
l0g(p0,) = 29 -(—22115Jmo| L. 2 4160,20 Jmol "' K 1) (A.24)

R

Die Berechnungen der weiteren Ellingham-Diagramme erfolgen analog. Dabei wurden fol-

gende freien Standardenthalpien wurden verwendet:

3 CuFeO, = Fe,05 +3Cu + O, (A.25)
AG® = —405350 Jmol ™' + 191,40 Jmol "K' - T (A.26)

2 CUQO =4Cu+ OQ (A27)
AG® = -333121Jmol™ +142,1dmol 'K - T (A.28)
4Cu0 = 2Cu,0 + 0, (A.29)

AG® = —254627 Jmol ™ +182,5Jmol ‘K1 T (A.30)
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Pulvervorbehandlung:
Die Synthese erfolgt nach folgender Festkdrperreaktion:

Cu,0 + Fe,05 725 5 CyFe0, (A31)

Der stochiometrisch eingewogene Ansatz wird in Zirkonoxid-Mahlbecher einer Planeten-
kugelmiihle gegeben. Fiir den Mischvorgang der Ausgangspulver werden ZrO ,-Mahlkugeln
mit einem Durchmesser von 10 mm hinzugegeben und Cyclohexan als Mahlmedium ver-
wendet. Die Homogenisierung der Pulver erfolgt bei 180 Umdrehungen pro Minute fiir
vier Stunden. Nach dem Dekantieren des Losungsmittels wird der Ansatz bei 120 °C im
Umluftrockenschrank fiir 24 Stunden getrocknet, um zu gewahrleisten, dass sich kein L6-

sungsmittel mehr im Ausgangspulver befindet.

Kalzination: Fiir den Kalzinationsschritt wird die getrocknete Pulvermischung zundchst
durch ein Sieb mit einer Maschenweite von 200pm gesiebt und in ein Verbrennungsschiff-
chen aus Quarzglas gegeben. Damit ist gewdhrleistet, dass es zu keinem lonenaustausch
zwischen dem Kupfer(l)-oxid und dem Brennhilfsmittel kommt. Die Synthese erfolgt in
einem gasdurchstromten Rohrofen, in dem eine Gasmischung bestehend aus 1 % Sauer-
stoff und 99 % Stickstoff eingestellt wird. Der Ofen wird mit einer Heizrate 5K min~" auf
1050 °C aufgeheizt, wo die Pulvermischung fiir 12 Stunden kalziniert wird. Nach Abschluss
der Festkorperreaktion wird der Ofen zundchst mit einer Rate von 5 Kmin™", spater mit

der Ofenkonstante, abgekiihlt und der Delafossit entnommen.

Pulvernachbehandlung: Durch die hohe Kalzinationstemperatur von 1050 °C, die bei
89 % des Schmelzpunktes von CuFeO, liegt, kann es bereits zur teilweisen Versinterung des
Delafossits kommen. Vor den ndchsten Verarbeitungsschritten wird deshalb das Produkt
zundchst in einem Achatmorser grob aufgemahlen und dann erneut der Planetenkugelmiihle
zugefiihrt. Der Mahlvorgang ist mit dem Mischvorgang der Pulvervorbehandlung identisch,
das heiBt es werden erneut Zirkonoxidmahlbecher und -kugeln (@ = 10 mm) mit Cyclohexan
als Mahlmedium verwendet. Auch die Mahlparameter (180 rpm fiir 4 Stunden) entsprechen
denen des Mischvorgangs. Nach einer erneuten Trocknung im Umluftrockenschrank bei

120 °C ist die Pulvernachbehandlung der Delafossite abgeschlossen.
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A.5 Brennprogramme der verwendeten Edelmetallpasten

Die folgenden Tabellen zeigen die verwendeten Brennprofile der jeweiligen Siebdruckpasten.

Tabelle A.3: Brennprofil der Goldpaste 5744L (DuPont).

Temperatur Dauer
RT - 850°C in 25 min
850 °C 10 min halten

850°C - RT in circa 25 min

Tabelle A.4: Brennprofil der Platinpaste LPA88-11S (Heraeus).

Temperatur Dauer
RT - 950°C in 35 min
950°C 10 min halten

950°C - RT in circa 35 min

Tabelle A.5: Brennprofil der Dielektrikumspaste QM42 (DuPont).

Temperatur Dauer
RT - 150°C inlh
150°C - 850°C in5h
850°C 20 min halten
850°C - 100°C in3h

100°C - RT in 20 min
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Im Folgenden sind Messungen zur Einstellkinetik undotierter Delafossite dargestellt. Es
wurde jeweils das Verhalten der elektrischen Leitfihigkeit auf eine Anderung des Sauer-
stoffpartialdrucks von log(pO,/bar) =-2,50 (pO, =3,16 mbar) auf log(pO,/bar)=-2,00
(pO, =10mbar) gemessen. Um den Einfluss der Probendicke auf das Diffusionsverhal-
ten von Sauerstoff in den Delafossit untersuchen zu kdnnen, wurden sowohl gesinterte
CuFeO,-Scheibchen mit Dicken von 575 pm und 450 pm, als auch diinne AD-Schichten
der Dicken 50 pm, 30 pm und 10 pm betrachtet.

Abbildungen A.1a und A.1b zeigen die Einstellkinetik bei 900 °C. Wahrend die diinnen
AD-Schichten bereits nach wenigen Minuten ihren Gleichgewichtszustand erreichen, stellt

sich bei den gesinterten Delafossit-Scheibchen auch nach 24 Stunden noch kein Gleichge-

wicht ein.
1,0 1,0f
50 um (ADM)
10 pm
0,8 450 pm 0,8} 50 pm
E 575 pm g
'£06 E06[
S S
S <
~0,4 ~0,4 |
b b 30 pm
0.2 T =900°C 021
pO,-Stufe von log(pO,/bar) = -2,50 auf log(pO,/bar) = 2,00 T =900 °C
0.0 ) ) ) ) ) ) ) 0.0 pO;-Stufe von log(pO,/bar) = -2,50 auf log(pO,/bar) = 2,00
0 3 6 0 12 15 18 21 24 o 2 4
t/h t / min
(a) (b)

Abbildung A.1: Sauerstoffdiffusionsverhalten gesinterter und aerosolprozessierter Delafossite
unterschiedlicher Dicken. Die elektrische Leitfahigkeit wurde dabei auf ihren maximalen Wert
wadhrend der Messung normiert.

Bei 800 °C ist dieser Effekt noch ausgepragter und die gesinterten Delafossite haben
auch nach mehren Tagen noch keinen Gleichgewichtszustand erreicht. Die AD-Schichten
reagieren hier zwar auch langsamer, zeigen jedoch eine typische Dickenabhangigkeit der
Einstellkinetik. Dies ist in Abbilung A.2 dargestellt. Weitere Details zum Diffusionsverhalten
von CuFeQ, finden sich in [190].
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1,0F10 ym
30

50 pm

o / normiert

T =800 °C
pO,-Stufe von log(pO,/bar) = -2,50 auf log(pO,/bar) = 2,00
1 1 1 1 1 1 1

0 2 4 6 8 10 12 14
t / min

Abbildung A.2: Sauerstoffdiffusionsverhalten aerosolprozessierter Delafossite unterschiedli-
cher Dicken bei 800 °C. Die elektrische Leitféhigkeit wurde dabei auf ihren maximalen Wert
wahrend der Messung normiert.



Verzeichnis der Abkiirzungen und Symbole

Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung

ADM
BSE
EDX
ENB
ORC
REM
RT
RTG
TEG
TGA
XRD

Aerosol-Depositions-Methode
Backscattered electrons
Energiedispersive Rontgenspektroskopie
Elektroneutralitatsbedingung
Organic-Rankine-Cycle
Rasterelektronenmikroskop
Raumtemperatur
Radioisotop-Thermoelektrik-Generator
Thermoelektrischer Generator
Thermogravimetrische Analyse

X-ray diffraction
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Abkiirzungen und Symbole

Symbolverzeichnis

Symbol Einheit Bedeutung

Ne dimensionslos  Carnot-Wirkungsgrad

n dimensionslos  Wirkungsgrad eines thermoelektrischen Generators
Sm™ elektrische Leitfahigkeit

o, Sm! elektrische Leitfahigkeit von n-Leitern

o, Sm! elektrische Leitfahigkeit von p-Leitern

kg eVK™! Boltzmann-Konstante

Ln m?Vv ts? Beweglichkeit der Elektronen

Hp m’V's! Beweglichkeit der Locher

my, kg Effektive Masse von Elektronen

m; kg Effektive Masse von Lochern

PF wm K™ Power-Factor

frrod Hz Frequenz des Modulationsheizers

dE/dx V/m Elektrisches Feld in x-Richtung

Er eV Fermi-Energie

Eyin eV Kinetische Energie der Ladungstrdager

n cm? Ladungstragerdichte von Elektronen

N cm? Effektive Zustandsdichte des Leitungsbandes

N, cm™? Effektive Zustandsdichte des Valenzbandes

Q J Wairme

Q w Warmestrom

R; Q Innenwiderstand

Ry Q Lastwiderstand

Ski VK™ Seebeck-Koeffizient bipolarer Materialien

S, VK™ Seebeck-Koeffizient von n-Leitern

So VK Seebeck-Koeffizient von p-Leitern

S VK™ Seebeck-Koeffizient

dT/dx K/m Temperaturgradient in x-Richtung

Tm K Mittlere Temperatur eines TEG

Urn V Thermospannung

Uteg V Thermospannung die an einem thermoelektrischen Generator abfallt

Upt V Thermospannung zwischen zwei Platinelektroden

W W Elektrische Energie

ZT dimensionslos  Figure-of-Merit

X % Stoffmengenanteil des Stoffes i
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