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2 Einleitung

Aufgabenstellung: Bei der Energieumwandlung von Warme zu Strom wird im Normalfall der Umweg
uber die mechanische Bewegung genommen (Verbrennungskraftmaschinen, Dampfturbine,
Stirlingmotor, etc.). Es existiert aber auch die Moglichkeit, Warme mittels Thermoelektrizitat direkt in
elektrische Energie umzuwandeln. Das Prinzip dazu ist seit ca. 200 Jahren bekannt, mit Metallen sind
die erzielten Wirkungsgrade allerdings minimal. Mit der Entwicklung der Halbleiter wurde ab ca. 1950
eine deutliche Verbesserung erzielt, die Wirkungsgrade liegen je nach Material und Temperaturbereich
aber nur bei ca. 6-8 %. Bei Festkorpern ist grundsatzlich die Warmeleitung Gber das Gitter sehr grof3 und
nach dem Gesetz von Wiedemann/Franz' auch nicht markant veranderbar. Die Gitterwarmeleitung kann
im Vakuum unterbunden werden. Bei geeigneten Temperaturen werden Elektronen in das Vakuum
emittiert, die zu einer thermoelektrischen Energieumwandlung fuhren. Bisherige Anwendungen des
Vakuumverfahrens sind rar und vorwiegend auf Satellitenanwendungen konzentriert. Fir terrestrische
Anwendungen der Thermoelektrizitdt sind noch einige Hirden zu bewaltigen, die im Projekt TEplus
behandelt wurden. Vorarbeiten an der JKU Linz, Institut fir Experimentalphysik, zeigten mehrere
Moglichkeiten, den thermoelektrischen Wirkungsgrad zu erhdéhen. Durch geeignete Wahl der
Materialien, Oberflachenstrukturen und Beschichtungen, Geometriefaktoren, Gasfullungen, Magnetfelder
sowie Berlcksichtigung des photonischen Einflusses in Kombination mit dem richtigem
Temperaturbereich werden Wirkungsgrade erwartet, die deutlich tber denen liegen, die derzeit mit
thermoelektrischen Festkdrperelementen erreichbar sind.

Schwerpunkte des Projektes: In Sondierungsprojekt TEplus wurden die Einflisse der einzelnen
physikalischen Effekte der Thermoelektrizitat im Vakuum unabhéngig voneinander und in Kombination
miteinander untersucht. Mittels theoretischer Berechnung und Simulation sowie Verifizierung Uber
experimentelle Versuche wurden die relevanten Aspekte herausgearbeitet und bewertet. Gleichzeitig
erfolgte eine techno-6konomische Bewertung der Verfahrensentwicklung, um das Innovationspotential
aus okonomischer Sicht abzuschéatzen. Aus diesen Untersuchungen konnten Empfehlungen zum
spateren Bau von thermoelektrischen Energiewandlern mit Vakuum abgeleitet werden.

Einordnung in das Programm: Im Themenfeld 2 der Ausschreibung zum Energieforschungsprogramm
2014 wurde im Besonderen auf die Optimierung des Energieeinsatzes Bezug genommen.

Speziell unter dem Punkt 2.2 / Energieeffiziente Produkte und Systemlésungen wurde auf die
Entwicklung von hochenergieeffizienten Produkten und Querschnitttechnologien wie z.B. Thermoelektrik
verwiesen. Gefordert waren u.a. ein breiter Einsatzbereich, energieeffiziente Energiewandler, und
dezentrale Umwandlungsstrategien. Aber auch Geréte, die keine Energie aus dem Netz bendtigen,
sollten realisiert werden kdnnen. Das gegenstéandliche Projekt zur Thermoelektrischen Energiewandlung
im oberen Temperaturbereich / auch Thermionik genannt, zielte speziell auf diesen
Ausschreibungsschwerpunkt ab.

! Wiedemann-Franz-Gesetz, Regel iiber die Temperaturabhéngigkeit des Verhéltnisses der Warmeleitfahigkeit azur elektrischen
Leitfahigkeit G bei Metallen. Diese ist nach Wiedemann und Franz fur Metalle bei konstanter Temperatur anndhernd konstant, nach
Lorenz ist sie proportional zu T: &/ 0 = LT; die Proportionalititskonstante L heifl3t Lorenz-Konstante. L ist bei reinen Metallen (fast)
unabhangig von Material und Temperatur und betragt etwa 2 - 10°V?/ K% Bei tiefen Temperaturen verliert das Gesetz seine
Glltigkeit, L nimmt dann mit sinkender Temperatur ab, da dann die Gitteratome einen nicht mehr zu vernachlassigenden Beitrag zur
Warmeleitung liefern.
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Aber auch unter dem Punkt 2.4 / Hybridsysteme fiur Heizung, Kihlung und Liftung wurden
Hybridsysteme gesucht, die mindestens zwei Energieumwandlungstechnologien in einem
Kompaktsystem vereinen. Im hier genutzten Verfahren wird bei der Verstromung von Wé&rme im oberen
Temperaturbereich einerseits aus der verfigbaren hohen Temperatur elektrische Energie gewonnen, die
verbleibende Energie in Form von Warme kann aber weiterhin fur den gewtnschten Zweck verwendet
werden. Die elektrische Energie entsteht als komplementarer Effekt und kann zusatzlich genutzt werden.
Das gegensténdliche Projekt zielte damit auf zwei Subschwerpunkte im Themenfeld 2 Energieeffizienz
und Energieeinsparungen ab.

Verwendete Methoden: Die Erarbeitung der Aufgabenstellungen flhrte nach einer Evaluierung zum
Stand des Wissens zu einem Abgleich der Projektinhalte. Zur Optimierung der fir die Entwicklung der
Thermionik relevanten Aspekte wie Materialwahl, Oberflachenstrukturen und Beschichtungen, Feldern,
Fullungen bzw. Geometrien erfolgte die Schaffung eines geeigneten Modells zur Berechnung der
Vorgénge als erster Schritt. Die relevanten Zusammenhange wurden Uber eine Charged Particle Optics
(CPO) Software simuliert. Damit konnten der Einfluss des elektrostatischen Potentials, der Raumladung
und sowie eines inhomogenen magnetischen Feldes auf die Trajektorien thermisch emittierter
Elektronen berechnet werden Zur Bestatigung und Parametrierung der Simulationen wurden
Versuchsanordnungen in einer Vakuumkammer aufgebaut. Mittels eines intensiven Versuchsprogramms
wurden die einzelnen vermuteten EinflussgréRen Abstand, elektrische und magnetische Felder, Fillung
des Volumens mit Gas bzw. lonen, Temperatur- und Materialabhéngigkeiten sowie Geometrien
moglichst getrennt voneinander untersucht. Die experimentellen Ergebnisse wurden iterativ in die
Entwicklung des theoretischen Modells eingebaut, schrittweise wurde so ein besseres Verstandnis fur
die Zusammenhénge der Technologie erzeugt. Neben theoretischen Berechnungen und Simulationen
sowie Verifizierung Uber Experimente erfolgte eine techno-6konomische Bewertung sowie
Benchmarking der Verfahrensentwicklung, um das Innovationspotential aus 6konomischer Sicht sowie
die industrielle Verwertbarkeit abzuschatzen.

Aufbau der Arbeit: Der Aufbau der Arbeiten bzw. dieses Endberichtes orientiert sich stark am
Projektantrag. Im Kapitel 3 wird neben dem Stand der Technik bzw. des Wissens die Problemstellung,
Projektziele und angewendeten Methoden beschrieben. Die in Kapitel 4 intensiv diskutierten Ergebnisse
und Schlussfolgerungen behandeln die inhaltlichen Schwerpunkte des Projektes i die Modellierung des
Prozesses zur Erzeugung von Thermoelektrizitat im Vakuum bzw. die darauf abgestimmten
Experimente, Laboranalysen und deren Validierung. Im letzten Teil des Berichtes bzw. den
abschlieRenden Projektarbeiten werden in Kapitel 5 Empfehlungen fur die Weiterentwicklung der
Thermionik diskutiert.
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3l nhaltliche Darstellung

3.1 Stand der Technik bzw. Stand des Wissens

Thermoelektrische Konverter sind Multitalente: Sie kiihlen oder nutzen Wé&rme zur Erzeugung von Strom
und funktionieren dabei gerduschlos und wartungsfrei T und das Uber lange Zeitraume hinweg. Die
Thermoelektrik bendtigt ausschlielich Warme bzw. ein Temperaturgefélle zwischen den beiden Seiten
eines thermoelektrischen Bauelementes. Durch den auftretenden Warmetransport zum Ausgleich der
Temperaturdifferenz werden Ladungstrager transportiert, dies bedeutet einen gerichteten elektrischen
Strom.

Die Thermoelektrik kann prinzipiell jede Form der Wa&arme (Abwarme von Fahrzeugen oder
Mullverbrennungsanlagen, solare oder geothermische Warme, aber auch Abwarme mit kleinen
Temperaturdifferenzen wie Korperwarme) als Energiequelle nutzen und wird bereits seit ca. 100 Jahren
eingesetzt, damals z.B. in Kerosinlampen (siehe Abbildung 3-1).

Abbildung 3-1. Darstellungen frither thermoelektrischer Generatoren

Quelle: [1]
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Entdeckt wurde der thermoelektrische Effekt bereits 1821 durch Thomas Johann Seebeck, 1833 wurde
die Umkehrung davon beobachtet: der Peltiereffekt. Bei Stromfluss durch das Element tritt ein
Warmetransport auf, der damit zur Kiihlung verwendet werden kann.

Die physikalische Erklarung: herrscht ein Temperaturgradient entlang eines Festkdrpers, kommt es
neben der (phononischen) Warmeleitung zu Thermodiffusionsstromen. Am heil3en Ende des Leiters gibt
es mehr Elektronen mit héherer Energie und weniger Elektronen mit geringer Energie (unterhalb des
chemischen Potenzials) als am kalten Ende. Durch Diffusion bewegen sich entsprechend energiereiche
Elektronen zum kalten Ende und Elektronen mit wenig Energie in die entgegengesetzte Richtung. Das
heil3t, es bewegen sich mehr Leitungselektronen eines Metalls wegen ihrer héheren kinetischen Energie
vom heiRen Ende zum kalten als umgekehrt. Dies beschreibt die Warmeleitung durch Elektronen.

Ein eventuelles Ungleichgewicht der Strome wird durch ein elektrisches Feld ausgeglichen, da im
offenen Stromkreis kein Strom flieBen kann. Die entstehende Spannung (Integral des elektrischen
Feldes) ist die Seebeck-Spannung. Als Folge entsteht eine Spannungsdifferenz zwischen heil3em und
kaltem Ende. Zur Messung bzw. zum Nachweis missen zwei unterschiedliche Materialien verwendet
werden.

Bereits 1909 wurde von [2] ein Gutefaktor eingefiihrt. Der jetzt unter ZT-Fa k't or bekannt e
meriti berechnet sich als

1 A
4 —4
{

mit der elektrische Leitfahigkeit s und der Warmeleitfahigkeit k.

Der sich daraus ergebende maximale Wirkungsgrad ist in der nachfolgenden Gleichung abgeleitet.

4 Wp : 4 p
Vip :4‘2—

Daraus ist sofort ersichtlich, dass der Wirkungsgrad des System durch den Carnotschen Wirkungsgrad
dc = (1- Tou/Tin) begrenzt ist. Alle materialabhdngigen Eigenschaften des thermoelektrischen Materials
sind in der GroRRe Z enthalten. Die GroRRe ZT hat sich zur Charakterisierung der thermoelektrischen
Materialien als dimensionslose technisch sinnvolle GroR3e etabliert. Je gréRer der ZT Wert desto ndher
kommt das Material dem Carnot-Wirkungsgrad.

Vor der Verfugbarkeit der Halbleitertechnologie wurden Metalle bzw. Legierungen verwendet, die
Wirkungsgrade waren sehr niedrig (<<1%), denn die Seebeckkoeffizienten liegen lediglich bei einigen
10eV/K, die phononische Warmeleitung ist sehr eng an die elektrische Warmeleitung tber das Gesetz
von Wiedemann/Franz gekoppelt.

In einem Metall ist zwar eine sehr gro3e Anzahl an freien Ladungstragern verfigbar. Damit ist eine
wichtige Voraussetzung fur einen hohen Wirkungsgrad gegeben, die hohe elektrische Leitfahigkeit.
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Der Leitungsmechanismus in Metallen besteht jedoch sowohl aus Elektronenleitung als aus
Locherleitung, damit kompensieren sich die Thermospannungen bereits im Metall je nach
uberwiegendem Leitungsmechanismus zu einer positiven bzw. negativen Seebeckspannung, die im
worst case sogar Null wird. Eine effektive Direktumwandlung Warme in Elektrizitat ist damit nicht
moglich.

Thermospannungen verschiedener Thermopaare be zogen auf eine
Vergleichsstellentemperatur von 0°C (DIN EN 60 584)
Voltages of different thermocouples relativ to a reference temperature of 0°C (according
to DIN EN 60584)

Thermospannung / voltage, mV

Temperatur / temperature, °C

Abbildung 3-2. Typische Spannungswerte von metallischen Thermoelementen
Quelle: [3]

Der typische Einsatzbereich fir metallische Thermoelemente liegt daher nicht im
Energiewandlungsbereich, sondern im Bereich der Sensorik: Die Thermospannung ist bei bestimmten
Materialkombinationen Uber den gesamten Temperaturbereich klein, aber definiert und liefert daher
genaue Temperaturmesswerte.

Fur einen hohen Wirkungsgrad und eine hohe Seebeckspannung ist also ein bevorzugter
Leitungsmechanismus (Elektronen oder Locher) von Vorteil.

Dies wird in dotierten Halbleitern erreicht. Durch die Dotierung des Halbleiters kann entweder ein n-
Leiter (Elektronenleitung) oder ein p-Leiter (Locherleitung) erreicht werden. Wahrend die
Seebeckkoeffizienten von Metallen nur bei einigen 10 pV/K liegen, kdnnen sie bei einigen Halbleitern bis
zu 2 mV/K betragen (Pb;sGezrSesg: -1999 puV/K; Pb0;GesgSesg: 1670 puV/K).

Es ist also recht einfach, bei Halbleitern Materialien zu finden, die bei einer Temperaturdifferenz von
einigen 100 K nennenswerte Leerlaufspannungen erzeugen. Allerdings héngt der Wirkungsgrad der
Umwandlung thermischer Energie in elektrische Energie ganz wesentlich von einer guten elektrischen
und schlechten thermischen Leitfahigkeit des Materials ab. Es ist daher einerseits eine moglichst grol3e
Ladungstrageranzahl eines bestimmten Leitungsmechanismus zu erzielen und gleichzeitig die
thermische Leitfahigkeit des Materials zu reduzieren, denn im Halbleiter ist wie bei jedem Festkorper

eine starke phononische Warmeleitung Uber die Gitterstruktur des Kristalles vorhanden. Diese
Seite 9 von 87



Energieforschungsprogramm - 1. Ausschreibung

Klima- und Energiefonds des Bundes i Abwicklung durch die Osterreichische Forschungsforderungsgesellschaft FFG

Warmeleitung Uber die Gitteratome tragt nichts zum thermoelektrischen Effekt bei und ist
kontraproduktiv. Die phononische Warmeleitung Uber die Gitterstruktur lasst sich jedoch nur schwer
ausschalten bzw. umgehen und hat einen grof3en Beitrag am noch niedrigen Wirkungsgrad der
Halbleiter.

Die besten Ergebnisse werden mit dotierten Halbleitern mit einer Ladungstragerkonzentration von etwa
10" /em?® erzielt, ZT Werte von etwa 1 gelten als hoch. Einen Uberblick der Forschungsaktivitaten in
diesem Bereich bis 2008 gibt [4].

Mit den héheren Wirkungsgraden der Halbleiter wurden ab Mitte des 20. Jahrhunderts thermoelektrische
Generatoren fur die Raumfahrt vor allem fir sonnenferne Missionen entwickelt und gebaut.Daraus ergab
sich ein deutlicher Entwicklungsschub fiir die Thermoelektrizitat.

Der mittlerweile technisch relativ einfach realisierbare ZT-Wert von 1 bedeutet nach Altenkirch etwa
17 % des Carnotschen Wirkungsgrades. Bei einem Temperaturabfall von 500 K bis 350 K entlang des
thermoelektrischen Materials kann umgerechnet ein Wirkungsgrad von 5,1 % erreicht werden.

In aktuellen Untersuchungen wurden ZT Werte von 1,4 bis 1,8 fiir PbTe bei Temperaturen von 750 K bis
850 K erreicht [5] [6] [7].

Die hdchsten bislang im Labor erreichen Werte sind fir SnSe mit einem ZT Wert von 2,6 bei einer
Temperatur von 923 K erreicht worden [8] [9]. Fur noch héhere Temperaturen im Bereich von 1.150 K
bis 1.250 K sind SiGe [10] [11] und Yb;4MnSb;; [12] mit maximalen ZT Werten von etwa 1 am besten
geeignet. Ein aussichtsreiches Material fur zukinftige Entwicklungen bei Festkdrpern scheint Graphen
zu sein. Theoretischen Betrachtungen zufolge kénnte mit diesem Material ein ZT von 20 erreicht werden
[13]. Die meisten Untersuchungen konzentrieren sich derzeit allerdings auf relativ niedrige Temperaturen
unter Ausnutzung von Nanostrukturierungen und sind daher zumeist fir Anwendungen zum Kihlen
interessant (Peltier-Effekt).

Ein grundsatzliches Problem ist, dass der ZT-Wert prinzipiell eine starke Temperaturabhangigkeit
aufweist und daher bei groRen Temperaturdifferenzen die erzielten Wirkungsgrade zum Teil deutlich
niedriger liegen, als es der maximale ZT-Wert erwarten lie3e. Zur besseren Ausnutzung eines grof3en
Temperaturbereiches werden oft kaskadierte Systeme verwendet (Serienschaltung von Materialien, die
in den eingesetzten Temperaturbereichen den maximalen ZT-Wert vorweisen).

Ein alternativer Ansatz, der im vorliegenden Projekt verfolgt wurde, nutzt den thermischen
Elektronenemissionsstrom von einem heiBen Emitter Gber einen Vakuumspalt hin zu einem kalten
Kollektor. Der Effekt der sogenannten Elektronenemission wurde 1873 erstmals von Frederick Guthrie
beschrieben und 1880 von Thomas Edison bei Experimenten mit Gluhlampen wiederentdeckt. 1901
wurde von Owen Richardson die Sattigungsstromdichte rechnerisch in der Richardson-Gleichung
erfasst, wofur er 1928 mit dem Nobelpreis fur Physik ausgezeichnet wurde.
Diese Gluhemission wurde vorwiegend zur Erzeugung von freien Elektronen in Elektronenréhren
verwendet. In einem hochevakuiertem Gefal3 kann zwischen dem heil3en Glihemitter und dem kalten
Kollektor ein Strom nur in eine Richtung flie3en, es existiert eine Diode.
Das gleiche Prinzip wird auch in der Thermionik verwendet. Dabei missen die Elektronen die
Aust r it tsles hdden Bmittaers Gberwinden und fliegen dann zum (kélteren) Kollektor, der eine
Aust r it tgsat.rFirethetmionische Anwendungen wird ein Kollektor gewahlt der eine deutlich
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kleinere Austrittsarbeit hat als der Emitter. Im Leerlauf (also ohne elektrische Verbindung zwischen
Emitter und Kollektor) flieBen so lange Elektronen vom Emitter zum Kollektor bis dieser so weit
aufgeladen ist, dass netto keine weiteren Elektronen vom Emitter zum Kollektor flie3en.

Dieses Prinzip der Energieumwandlung von Warme zu Strom benétigt ebenso ausschlief3lich Warme
bzw. ein Temperaturgefélle zwischen den beiden Seiten des thermionischen Bauelementes. Der
thermionische Wandler ist ebenso eine thermodynamische Maschine und damit an die limitierenden
Wirkungsgrade nach Carnot gebunden. Die Vorteile der Thermoelektrik sind voll Ubertragbar auf die
Thermionik. Bedingt durch die hohen Austrittstemperaturen von groRer 900 °C sind die Anwendungen
allerdings in diesem Temperaturbereich zu finden.

Wahrend eine solche Energiewandlung bereits 1915 von W. Schlichter als thermoelektrischer Konverter
angeregt wurde, wurde das Thema erst ab ca. 1950 beforscht. So beschrieb [14] 1956 in seiner
Doktorarbeit am MIT die naheren Zusammenhénge und den Wirkungsgrad der Energieumwandlung.
Prinzipiell wird Warme nicht Uber den phononischen Weg von heil3 nach kalt transportiert, sondern tber
die Energie, die beim Austritt der Elektronen ins Vakuum aufgenommen wird und bei der kalten Seite
wieder abgegeben wird. Dies entspricht einer Verdampfung von Elektronen auf der heiRen Seite und der
Kondensation auf der kalten Seite. Zuséatzlich wird Warme tber elektromagnetische Strahlung von heil3
nach kalt transportiert. Dieser Warmetransport wird jedoch nicht fiir die elektrische Energiegewinnung
bei der Thermionik genutzt. Im Wesentlichen stellt sich damit der Wirkungsgrad nach [15] an der ETH
Zirich wie folgt dar:

@ O w

w T o [ — " v~
0 -Q%Y _'(BY Y O w

Bei Vernachlassigung der Auswirkung der Zuleitung und Annahme eines feldfreien Vakuums kann diese
Formel auf den Elektronentransport durch das Vakuum und die Strahlungsverluste vereinfacht werden:

w0 %o
O—g—

% QY
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Wirde man auch die Strahlung vernachlassigen, ergibt sich:

%o %o
% CQY

Es zeigt sich, dass der Wirkungsgrad bei einer ballistischen Betrachtung primar von den
Austrittsarbeiten von Emitter (E) und Kollektor (K) dominiert wird. Aus diesem Grund haben bisherige
Entwicklungen stets daflir Sorge getragen, dass die Austrittsarbeit am Emitter (heil3) grof3 ist und am
Kollektor (kalt) klein gehalten wird.

Nach Betrachtungen von [16] ergeben sich in der Realitdt gute Wirkungsgrade bei sehr kleinen
Abstanden. Die gemessenen Werte wurden z.B. bei 0,01mm dokumentiert. Dieser Abstand wird aber bei
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industriellen Anwendungen als kritisch gesehen, deswegen schlagen die Autoren die Verwendung eines
ionisierbaren Gases vor, um die Raumladungswolke vor dem Emitter zu kompensieren. In den meisten
Anwendungen wurde hierfir Casium verwendet, weil es eine sehr kleine lonisierungsenergie aufweist.
Casium bewirkt durch Adsorption aber auch eine Anderung der Austrittsarbeit an den beiden Elektroden.
Dieser komplexe Zusammenhang war damit lange das zentrale Thema der Entwicklung von
thermionischen Elementen. Casium bildet gleichzeitig im Vakuumspalt ein thermisches Plasma. Die
erreichten Wirkungsgrade bei thermonuklearen Generatoren mit Casiumdampf lagen bei ca. 20 %
(Weltraumanwendungen). In diesem Zusammenhang existieren viele altere Patente, beispielweise das
Patent 1564070 der Fa. Erno Raumfahrttechnik fir eine Radionuklidbatterie mit thermionischer
Energiewandlung von 1966.

Zur Erreichung von besonders niedrigen Austrittsarbeiten am Kollektor (kalte Seite) kdnnen aber auch
andere Materialien eingesetzt werden. So wurde bei Elektronenréhren ab 1950 der Weg gegangen, eine
Bariumoxidschicht (Oxidkathode) zu verwenden, dort allerdings aus Anwendungsgriinden beim Emitter
(heilRe Seite). Die Austrittsarbeit dazu liegt bei ca. 1 eV.

Neuere Arbeiten zu CVD? generierten n-dotierten Diamanten zeigen ebenfalls sehr niedrige
Austrittsarbeiten von ca. 0,9 eV [17]. Weitere Studien zu niedrigen Austrittsarbeiten werden
beispielsweise von der Stanford University in USA betrieben.

Untersuchungen von [18] aus 2013 zeigen, dass das Thema der Vermeidung einer Ladungswolke vor
dem Emitter auch anders geltst werden kann. Er bezeichnet die ionenfreie Umwandlung von Warme in
Elektrizitéat daher als thermoelektronische Wandlung. Er arbeitet hier mit einem homogenen Magnetfeld
in Langsrichtung sowie einem zusatzlichen elektrischen Feld nahe des Emitters. Dadurch ist es nicht
mehr nétig, Abstédnde < 0,01 mm zu verwenden.

Eine Erhéhung der thermischen Emission wird auch in einem Patent von [19] von 2010 behandelt. [19]
beschreibt hier die kombinierte Nutzung von Photonenenergie und Warme (z.B. in einem
Solarkonzentrator) zur verstarkten Emission von Elektronen ins Vakuum unter Zuhilfenahme einer
Halbleiterschicht mit geringer Bandliicke. Diese Technologie ist mittlerweile in Osterreich frei verfiigbar.
Damit kann eine erhdhte Stromdichte auch bei niedrigeren Temperaturen erreicht werden. Im Patent
werden Bereiche bis 350 °C angesprochen.

Den anderen Weg, die Abstdnde zwischen Emitter und Kollektor zu verringern bestritt das Unternehmen
Borealis Exploration in Gibraltar. Es entwickelte patentierte Technologien, die so geringe Abstande
ermdglichen, dass Elektronen von einem Material direkt in das zweite Material tunneln kénnen. Der noch
bestehende Vakuumspalt soll die phononische Warmeleitung unterbinden. Bei einer Spaltgrol3e, welche
ein quantenmechanisches Tunneln ermdglicht, sind die elektromagnetischen Krafte jedoch derart grof3,
dass eine nahezu ungehinderte Weiterleitung der Gitterschwingungen aufgrund von elektromagnetischer
Kopplung stattfindet.

? CVD bezeichnet das Herstellungsverfahren: Chemical-Vapor-Deposition
(deutsch: chemische Gasphasenabscheidung)
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3.2 Problemstellung

Der theoretische Wirkungsgrad eines thermionischen oder thermoelektronischen Energiewandlers liegt
wie in 3.1 angefuhrt sehr hoch, da keine phononische Wéarmeleitung stattfindet i ein wesentlicher
Unterschied zu Metall- und Halbleiter-Thermoelementen. Im idealen System verhindert lediglich die
Strahlungswarme, dass der theoretisch maximale Wirkungsgrad nach Carnot erreicht wird. Die
erreichbaren Wirkungsgrade kénnen damit nach [20] in den Bereichen liegen, die bei Festkdrpern einem
ZT-Wert von 20 entsprechen. In der Praxis zeigt sich jedoch, dass durch die Ladungswolke vor dem
Emitter viele Elektronen nicht zum kalten Kollektor gelangen kénnen. Dies beschrankt den Wirkungsgrad
deutlich. Die bisherigen Anséatze zur Vermeidung der Ladungswolke durch eine Casiumdampfbefillung
wie im Falle der Radionuklidbatterien sollten allerdings vermieden werden.

Im gegenstandlichen Projekt wurden stattdessen alternative Mdglichkeiten gepriift:

Oberflachenbeschaffenheit der Elektroden:

Durch Beschichtung oder Strukturierung von Oberflichen kénnen die Austrittsarbeiten signifikant
verandert werden. Es sollten daher Beschichtungen und Oberflachen ausgewéhlt werden, die vor allem
auf thermische Emission optimiert wurden. Durch geeignete Geometrie kann die Ladungsverteilung an
der Oberflache verandert werden und dadurch die Ausbildung einer Ladungswolke vor dem Emitter
beeinflusst und der Wirkungsgrad verbessert werden.

Beeinflussung durch Licht (Photonen):

Wie im Patent von Jared Schwede gezeigt, kann durch Wahl einer geeigneten Oberflache auch eine
photonische Beeinflussung des thermischen Elektronenaustrittes bewirkt werden. Eine Berlcksichtigung
dieses Aspektes in den Simulationen und Experimenten sollte daher dazu fihren, dass Anwendungen
flr Solarkonzentratorsysteme beurteilt werden kénnen.

Homogenes und Inhomogenes Magnetfeld:

In den bisherigen Ansatzen wird haufig ein zusatzliches elektrisches Feld angesetzt. Dadurch wird
jedoch die Effizienz des Energiewandlers zunadchst verschlechtert. Aus Sicht des Projektteams sollen
durch die in diesem Projekt gewahlten Mechanismen zur Reduktion der Ladungswolke keine zusatzliche
Energie eingebracht werden. Wahrend ein externes elektrisches Feld den Elektronen zuséatzlich Energie
geben wirde, ware ein konstantes magnetisches Feld hingegen eine energetisch neutrale
Beeinflussungsmaoglichkeit. Dieses Feld kann z.B. so gestaltet werden, dass die austretenden
Elektronen durch ein inhomogenes Feld in Richtung Kollektor getrieben werden.

Begasung des Spaltes:
Wahrend die bisherigen Begasungsmedien mit dem kritischen Alkalimetall Casium angereichert wurden,
soll im Projekt TEplus versucht werden, mit verschiedenen unkritischen Gasen eine Beeinflussung der

Ladungswolke oder ein Plasma zu erreichen.
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Temperaturwahl der beiden Elektroden:

Wahrend bisher die Emission des Kollektors als schadlich fur den Wirkungsgrad des thermionischen
Energiewandlers angesehen wurde, haben Vorversuche gezeigt, dass durch geeignete Temperaturwahl
des Kollektors rund um die Austrittstemperatur eine Verbesserung des Wirkungsgrades erzielt werden
kann.

Abstande bzw. Geometrie:

Abhangig von den vorher genannten Aspekten gibt es zu jedem Verbesserungsverfahren auch Grenzen
fur den maximalen Abstand der Elektroden bzw. deren Anordnung. Aus fertigungstechnischer Sicht sind
beliebig kleine Abstande nicht realisierbar. Um das Optimum fir den Energiewandler zu finden, sollte bei
jedem der oben angefiihrten Anséatze auch die jeweilige Abhangigkeit vom Abstand untersucht werden.

Geplante  Versuchsaufbauten zu den o.a. Optimierungsvorschlagen sind in folgenden Skizzen
dargestellt:

a) b) c)
Saphirabstandshalter Saphirabstandshalter Saphirabstandshalter

Saphirmaske

\

Kollektor

‘\ ‘
El_\ N b
Emitter B

Emitter  Kollektor ETIier
z.B. NaCl, KClI oder KI

Abbildung 3-3. Schematische Darstellung der Aufbauten

Jeder dieser Ansatze sollte zunéchst einzeln analysiert werden, im weiteren Verlauf sollte auch die
gegenseitige Einflussnahme untersucht werden, um ein Optimum fir einen spéateren Prototypenbau zu
erzielen. Gleichzeitig sollte auch die Strahlungswarme in die Betrachtungen mit einflieRen. So verandert
z.B. ein hoher oder niedriger Emissionsgrad den Gesamtwirkungsgrad betréchtlich.

Zur Vergleichbarkeit der Daten mit herkdmmlichen Energiewandlungsprinzipien sollte weiters ein
Benchmarking der verschiedenen Verfahren durchgefiihrt werden. Hierbei sollten nicht nur Aspekte des
Wirkungsgrades betrachtet werden, sondern dartber hinaus Einsatzmdglichkeiten, Kombinierbarkeit mit
bestehenden  Wé&rmeanwendungen, Benutzerfreundlichkeit, ~ Wartung und Lebensdauer,
Rahmenauswirkungen des Umwandlungsprinzips wie Vibrationsfreiheit etc. in einer SWOT beurteilt
werden. Auf diese Weise sollten Empfehlungen flr den spéateren Bau eines Prototypens abgeleitet

werden.
Seite 14 von 87



Energieforschungsprogramm - 1. Ausschreibung

Klima- und Energiefonds des Bundes i Abwicklung durch die Osterreichische Forschungsforderungsgesellschaft FFG

3.3 Projektziele

Als Ziele fur das Projekt TEplus wurden folgende konkreten Punkte gewahlt:

- Schaffung eines theoretischen Modells bzw. einer Simulation zur thermionischen Energiewandlung
im Vakuum

- Experimentelle Verifizierung der gewéhlten Ansatze

- Verwendung von state-of-the-art - Materialien

- Gestaltung und Ausscheidung von Varianten zur Wirkungsgradsteigerung

- Empfehlungen fiir eine spatere industrielle Verwertung

- Techno-6konomische Betrachtung mit Benchmarking

Klare Nichtziele des Projektes waren:

- Rein theoretische Betrachtung der thermionischen Energiewandlung
- Vertiefte Grundlagenforschung zu Materialien niedriger Austrittsarbeit
- Kopien bereits realisierter bzw. geprifter Ansatze

3.4 Methode

Thermoelektrische Festkérper werden von vielen Forschungsgruppen weltweit untersucht. Das Prinzip
der Spannungsentstehung bzw. der Optimierung der Materialeigenschaften im Hinblick auf einen hohen
ZT 7 Wert wird relativ gut verstanden, wenn auch oft in der Literatur falsch erklart. Mit der Beschreibung
der Thermodiffusion wurde ein gutes Bild gefunden, das thermodynamische und elektrodynamische
Effekte gleichsam beschreibt.

Die Literatur zur Thermionik unterscheidet sich von thermoelektrischen Erklarungen insofern, dass in der
Literatur zur Thermionik hauptséchlich auf unterschiedliche Austrittsarbeiten der Materialien Wert gelegt
wird. Die Thermodiffusion wird u.a. deswegen nicht betrachtet, weil davon ausgegangen wird, dass nur
ein Material Elektronen emittiert und diese an das Material mit niedrigerem Temperaturniveau abgibt.
Die prognostizierten thermionischen Kennlinien unterscheiden sich deutlich von den typischen
thermoelektrischen Kennlinien, obwohl offensichtlich beide Effekte auf einem physikalischen
Direktumwandlungsprinzip  basieren. Vorversuche hatten gezeigt, dass das thermionische
Erklarungsmodell nicht alles klaren konnte.

Es war also zur Optimierung und zum besseren Verstandnis nétig, ein Gbergreifendes und gemeinsames
thermoelektrisches theoretisches Modell zu finden, das die Unterschiede von Metallen, Halbleitern und
Thermionik deutlich macht und auch die Gemeinsamkeiten herausarbeitet.

Zur Entwicklung dieses Erklarungsmodells wurde ein experimenteller Aufbau gewahlt, der erste
Messungen von Materialien verschiedener Austrittsarbeit in verschiedenen Kombinationen ermdglichte.
In der Vakuumkammer des Instituts fur Experimentalphysik der Johannes Kepler Universitat Linz wurde
durch eine indirekte elektrische Heizung einer Keramikplatte eine Hitzequelle erzeugt, die gut regelbar
war. Die kalte Seite konnte durch einen Manipulator unterschiedlich weit an die Hitzequelle angenahert
werden, die elektrische Kontaktierung ermdglichte die Messung aller KenngréRen.
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Mit Hilfe dieser Messungen konnte im Abgleich mit der thermionischen Literatur ein Ubergreifendes
Erklarungsmodell ausgearbeitet werden, das die Zusammenhange und die Unterschiede von Metall,
Halbleiter und Vakuumelement im Hinblick auf den Wirkungsgrad beeinhaltet.

Auf Basis dieses Modells wurde mit Hilfe einer Charged Particle Optics (CPO) Software ein
Simulationsmodell erstellt. Damit konnten der Einfluss des elektrostatischen Potentials, der Raumladung
und sowie eines inhomogenen magnetischen Feldes auf die Trajektorien thermisch emittierter
Elektronen berechnet werden. Die Berechnungen wurden ausgewertet und insbesondere der
Emissionsstrom in Abhéngigkeit der relevanten Parameter dargestellt.

Mithilfe des entwickelten Simulationsmodells konnten die weiteren Versuchsaufbauten besser geplant
und prognostiziert werden.

Mittels eines intensiven Versuchsprogramms wurden die einzelnen vermuteten Einflussgréf3en Abstand,
elektrische und magnetische Felder, Flllung des Volumens mit Gas bzw. lonen, Temperatur- und
Materialabhangigkeiten sowie Geometrien moglichst getrennt voneinander untersucht.

Die experimentellen Ergebnisse wurden iterativ in die Entwicklung des theoretischen Modells eingebaut,
schrittweise wurde so ein besseres Verstandnis fur die Zusammenhénge der Technologie erzeugt.

Mit Hilfe des Erklarungsmodells, der Berechnungen und der Simulationsmdglichkeiten am PC konnten
dann MaRnahmen und Vorschlage erarbeitet werden, die eine Gestaltung eines zukinftigen
thermionischen Energiewandlers ermdglichen.

Neben theoretischen Berechnungen und Simulationen sowie Verifizierung Uber Experimente erfolgte
eine techno-6konomische Bewertung sowie Benchmarking der Verfahrensentwicklung, um das
Innovationspotential aus 6konomischer Sicht sowie die industrielle Verwertbarkeit abzuschatzen.

Um den Prozess bzw. das Verfahren nach techno-okonomischen Kriterien zu bewerten, wurde ein
geeignetes Bewertungsmodell entwickelt, wobei die Kalkulationen und Simulationen der
betriebswirtschaftlichen Rentabilitat flir verschiedene Betriebsflhrungen und Adaptierungen
durchgefuhrt wurden. Fur die Kalkulation spezifischer Warme- und Stromgestehungskosten wurde auf
die Annuitatenmethode entsprechend ONORM M 7140 [21] bzw. VDI 6025 [22] zuriickgegriffen. Zudem
erfolgte eine umfassende Analyse der Sensitivitdten, um daraus die techno-6konomisch optimale
Einbettung der thermionischen Energiwandlung in z.B. bestehende Heiztechnik zu erhalten.
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4 Ergebni sSehlumsglsf ol gerungen

Das Direktumwandlungsprinzip ATher mo e | vehkdeltr idie i thetntisthe Bewegung von
Ladungstragern direkt in elektrische Energie um. Dabei wird die thermisch bedingte Diffusion der
Ladungstrager von heil3 nach kalt gegen ein elektrisches Feld genutzt. Je nach Art der Ladungstrager ist
die Spannung positiv oder negativ. Um die relativ kleinen Thermospannungen technisch nutzen zu
kénnen, werden die thermoelektrischen Elemente entsprechend in Serie geschaltet.

Die Grenze der Effizienz ist einerseits durch den Wirkungsgrad nach Carnot begrenzt. Wahrend aus
technischer Sicht bei der Energiewandlung die untere Temperatur mit ca. 40-100 °C vorgegeben ist,
sollte die obere Temperatur mdglichst hoch sein. Die Verbrennungstemperaturen von Biomassekesseln
sind dazu gut geeignet. Fir derartig hohe Temperaturen sind Halbleiterbauelemente allerdings nur
bedingt einsetzbar. Beim Festkérper ist wiederum die Wandlungseffizienz durch parallele
Warmetransporte eingeschrankt, welche keine thermoelektrische Energiewandlung ermdglichen. In
einem Festkorper ist dies die phononische Warmeleitung. Im Vakuum entféllt diese, dafir tritt an ihre
Stelle die Warmestrahlung. Da die phononische Wéarmeleitung nur eingeschrankt, die Warmestrahlung
jedoch deutlich besser modifiziert werden kann, wurde in diesem Projekt der Vakuumansatz ber ein
neu geschaffenes theoretisches Modell detailliert beschrieben und in einer Vakuumkammer
experimentell verifiziert.

4.1 Modellierung des Prozesses zur Erzeugung von Thermoelektrizitat im
Vakuum

Ausgehend von den thermoelektrischen und thermionischen  Erklarungsmodellen des
Direktumwandl ungs p relekirigchepEsn e A W3 rerfie wiur de ein ¢bergre
Modell auf Basis der Fermi-Dirac Verteilung gewahlt. Wie bereits bei der Thermodiffusion im Festkorper
gezeigt wird, handelt es sich bei der Thermospannung um eine Ladungsverschiebung aufgrund eines
Temperaturgradienten im Festkorper. Die unterschiedlichen Austrittsarbeiten, die zu Kontaktspannungen
der beiden Materialien fihren, haben dabei keine Auswirkungen. Ursache des Elektronenstromes ist
damit die kinetische Energie der Ladungstrager auf Grund der Temperatur.

Im Leerlauf (Auftrennung des Stromkreises) wird dabei eine Leerlaufspannung gemessen, die so hoch
ist, dass das entstehende elektrische Feld einen entgegengesetzten Strom erzeugt, der den
Thermodiffusionsstrom gerade aufhebt. Diese Seebeckspannung U lasst sich bei einem Festkdrper aus
den Seebeckkoeffizienten a,, ag der beiden Materialien und der Temperaturdifferenz berechnen:

5 1 4 1 4 A4
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beziehungsweise kann man néherungsweise schreiben als:

Wird das Thermopaar mit einem ohmschen Widerstand belastet, fliel3t ein Strom Uber diesen Stromkreis
und elektrische Leistung P=U® wird tUber den Widerstand abgegeben. Dabei wird die kinetische
(thermische) Energie der Elektronen in eine potentielle Energie (elektrisches Feld = Spannung am
Belastungswiderstand) umgewandelt. Diese potentielle Energie kann dann vom Verbraucher genutzt
werden. Je nach Auswahl des Verbraucherwiderstandes ergeben sich das Potential und der
resultierende Strom.

U-1 Kennlinie
200

U [mV] maximale Leistung
150

100

50

Strom

Abbildung 4-1. Spannungskennlinie bei Belastung des Festkdrper i Thermoelementes

Die hochste abgreifbare elektrische Leistung ist bei dieser Kennlinie in dem Punkt zu finden, wo der
Belastungswiderstand genau dem Innenwiderstand des Thermoelementes entspricht. Die Hohe der
Leerlaufspannung oder Thermodiffusionsspannung ergibt sich aus der unterschiedlichen
Elektronenverteilung, die an den beiden Enden mit jeweils unterschiedlicher Temperatur existieren. Die
Anzahl der besetzten Zustande der Ladungstrager in Abhangigkeit der Temperatur ergibt sich an Hand
der Fermi-Dirac Verteilung.
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Abbildung 4-2. Vergleich der der Besetzungswahrscheinlichkeiten von Elektronen abhangig von der
Energie relativ zum Fermi-Niveau fir 900 K (rot) und 300 K (blau)

Bei héheren Temperaturen sind damit sowohl die Anzahl als auch die Energie der Ladungstrager héher
als bei niedrigeren Temperaturen. Es werden sich in einem leitenden Material also genau so viele
Ladungstrager von der Seite mit héherer Temperatur zur Seite mit der niedrigeren Temperatur bewegen,
damit dieses Verhaltnis ausgeglichen wird. Damit steigt an der Seite mit niedrigerem Temperaturniveau
die Ladung. Hat die Aéltere Seitefiein htheres Potential, so miissen die Ladungstrager zusatzlich ihre
kinetische Energie fir die potentielle Energie aufbringen, und die Anzahl der flieRenden Ladungstrager
reduziert sich. Es kénnen daher gerade so lange Ladungstrager von der AeilRen Seite zur kalten Seitef
flieBen, bis sich eine Spannung einstellt, welche die Energie der heiRen Ladungstrager so weit reduziert,
dass die kaltere und die heil3ere Seite ein Ladungstragergleichgewicht besitzen. Rechnerisch kann
dieses Gleichgewicht ausgedrickt werden durch eine Gegeniiberstellung der Ladungstragerstrome von
HeiR nach Kalt “O und von Kalt nach HeiR “O bei der Leerlaufspannung "Y ausgedriickt werden:

uO 'F‘Y "O '?‘Y

Fur ein Metall stellt sich dies nun wie folgt dar. Bedingt durch die Verfiigbarkeit von positiven
Ladungstragern (Leerstellen unterhalb des Fermi-Niveaus) wie auch negativen Ladungstrdgern
(Elektronen oberhalb des Fermi-Niveaus) im Metall, kommt es zur teilweisen Kompensation der
entgegen gerichteten Strome und es bildet sich nur eine geringe Thermospannung aus die deutlich

unterhalb von — liegt. Im Metall liegen damit zwar sehr hohe Mengen an verfligbaren Ladungstragern

vor, aber die Thermospannung ist vergleichsweise niedrig.

Beim Halbleiter wird je nach Wahl des Donators einerseits die Uberwiegende Ladungstragerart
festgelegt, andererseits auch die Anzahl der verfiigbaren Ladungstréager im Leitungsband. Denn bei
groBeren Abstdnden von Donator-Niveau und Leitungsbandunterkante kdénnen nur noch wenige
Ladungstrager in das Leitungsband wechseln und danach ihre kinetische Energie in potentielle Energie
umwandeln. Das Design des dotierten Halbleiters bestimmt damit wesentlich die thermoelektrischen
Eigenschaften des Materials. Ublicherweise werden fiir thermoelektrische Halbleiter Materialien mit sehr
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kleinem Abstand zwischen Donator und Leitungsband verwendet. Damit kénnen viele Ladungstrager ins
Leitungsband wechseln, es werden Ladungstragerkonzentrationen von 10'° /cm® erzielt. Die

Thermospannungen ergeben sich zu Werten, die im Bereich von — liegen. Damit sind beim Halbleiter

zwar deutlich weniger Ladungstrager an der thermoelektrischen Umwandlung beteiligt, aber diese sind
von der gleichen Art und kdnnen ein deutlich hdheres Potential erzielen. Der Wirkungsgrad ist daher
wesentlich héher als bei Metallen.

Leider ist sowohl bei den Metallen als auch den Halbleitern mit einer guten elektrischen Leitfahigkeit
auch eine gute phononische Warmeleitfahigkeit gegeben. Diese verhindert einen Wirkungsgrad, der an
den maximalen Wirkungsgrad nach Carnot herankommen kann. Bei hohen Temperaturen von ca. 900
bis 1.000 °C stofRen Halbleiter an ihre Grenzen da zum einen die Donator-Atome diffundieren kénnen
oder der Abstand vom Valenzband zum Donator-Niveau thermisch tberwunden werden kann.

Bei der Verwendung eines Vakuumspaltes sind zunachst sowohl die thermische als auch die elektrische
Leitfahigkeit unterbunden. Allerdings koénnen Elektronen bei ausreichend hohen Temperaturen den
Kristall des Festkorpers verlassen und in den Vakuumspalt eindringen. Die Richardson Gleichung
beschreibt die Stromdichte J der aus einem Metall bei hohen Temperaturen austretenden Elektronen:

* 1 4 A

Hierbei ist T die absolute Temperatur, ¢ die Austrittsarbeit der Elektronen, kg die Boltzmann-Konstante
und A, die Richardson-Konstante.

Die Austrittsarbeit ist materialabh&ngig und liegt beim Metall etwa zwischen 1 und 6 eV. Die Richardson-
Konstante hangt ebenfalls vom verwendeten Metall und dessen Oberflachenbeschaffenheit ab, fir
Metalloxide ist sie zum Teil weitaus niedriger. Nach [23] kann die Richardson-Konstante wie folgt
abgeschatzt werden:

5 ™ dQQ & 0 p Spa o)
0 p p a0

Diese Elektronen bewegen sich dann bis zu kalten Seite und treten dort wieder ein. Dieses Verhalten ist
ahnlich zu sehen wie das Verhalten der Ladungstrager in einer Bandlicke im Halbleiter. Der Abstand
des Donatorniveaus zum Leitungsband beim Halbleiter entspricht dann hier der Austrittsarbeit in das
Vakuum.
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Abbildung 4-3. Darstellung der Elektronenmenge, die bei gegebenen T und einer Austrittsarbeit von leV
austreten kénnen.

Ist die Temperatur der kalten Seite so niedrig, dass von dort auch bei einer sich ergebenden
Potentialdifferenz keine Elektronen emittiert werden kdnnen, so handelt es sich ausschlie3lich um einen
Elektronentransport von heil nach kalt. Fur diesen Elektronentransport gilt als Obergrenze der maximale
Emissionsstrom nach Richardson. Bei der Wahl eines Materials mit einer Austrittsarbeit von 1 eV
kénnen daher bei Temperaturen von >900 °C bereits so viele Elektronen den Festkorper verlassen, dass
Strome im kA- Bereich moglich sind.

Wahrend bei thermoelektrischen Halbleitern die Ladungstrageranzahl von 10 /cm?3 erreicht wird,
errechnet sich die Ladungstrageranzahl im Vakuum bei einem Metall (berechnet fir Kupfer) bei 900 °C
und einer theoretischen Austrittsarbeit von 1 eV zu 5 A0*" Ladungstragern/cm3, d.h. eine ausreichende
Anzahl an Elektronen.

So kénnte nach Richardson bei Bariumoxidemittern mit einer angegebenen Austrittsarbeit von 1 eV bei
900 °C bereits ein Strom im Bereich von mehreren kA/cm? flie3en. Bei einer Bariumschicht auf einem
Wolframtragermaterial und einer angenommenen Austrittsarbeit von 1,8 eV ware dies bei 1.000 °C
knapp Uber 10 A/lcm?, bei 1.200 °C schon iber 100 A/cm2. Das Material LaBg benétigt fir hohe Stréme
auf Grund der hoheren Austrittsarbeit von ca. 2,6 eV bereits Temperaturen um 1.400 °C, dann sind nach
Richardson Strome im Amperebereich erzielbar.

Die Angabe von maximalen Stromdichten bei den verschiedenen Materialien zeigt jedoch, dass es dabei
reale materialbedingte Obergrenzen gibt. Diese entstehen durch die Grenzen der elektrischen
Leitfahigkeit des Materials und Ubergangswiderstande. So wurde als Grenze fir im Experiment
verwendetes BaO vom Hersteller 1 A/lcm? angegeben, fiir andere Materialkombinationen wird von max.
15 A/cm? berichtet. Beim ebenfalls experimentell validierten Material LaBg wird keine Obergrenze fiir die
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Stromdichte genannt. Vor allem bei Einkristallen in Elektronenrastermikroskopen kdnnen hier Strome
von bis zu 10" A/lem? erreicht werden.

Eine weitere obere Grenze ist die maximale Einsatztemperatur des Materials. Bei Metallen ist diese
durch ein Schmelzen des Materials bedingt, bei BaO wird z.B. vom Hersteller eine Maximaltemperatur
von 950 °C angefihrt. Fur LaBg liegt die maximale Temperatur mit 1.500 °C jedoch sehr hoch, und damit
deutlich tber den avisierten technischen Einsatzbedingungen z.B. eines Biomassekessels.

Die maximale elektrische Leistung ergibt sich bei dieser vereinfachten Darstellung durch den flieBenden
Emissionsstrom multipliziert mit der Potentialdifferenz, gegen die der Strom flieRen kann. Bei einer

anliegenden Potentialdifferenz U verringert sich der maximale Strom bei gleichen Austrittsarbeiten von
Emitter und Kollektor gemaf3 dem nachfolgenden Zusammenhang:

* 1 4 A

Damit ergeben sich folgende theoretische Charakteristika flir die bereits betrachteten Materialien:
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Energieforschungsprogramm - 1. Ausschreibung

Klima- und Energiefonds des Bundes i Abwicklung durch die Osterreichische Forschungsforderungsgesellschaft FFG

In diesem Zusammenhang bietet sich die in den Abbildungen gewéhlte logarithmische Darstellung der
Stromachse an, da die theoretischen Austrittsstrome exponentiell fallen, wenn die zu Uberwindende
Gegenspannung linear steigt. Der gleiche Effekt zeigt sich auch bei der Wahl des Materials: Wird z.B.
bei gegebener Temperatur ein Material gewahlt, dass eine hohere Austrittsarbeit besitzt, so wird
dadurch der Emissionsstrom exponentiell reduziert. In der thermionischen Literatur wird meist damit
spekuliert, dass durch hohere Austrittsarbeiten an der heiRen Seite und damit einer Differenz der
Austrittsarbeiten auch eine zusétzliche Potentialdifferenz erzielt werden kann. Wir konnten diese aber
weder messen, noch halten wir diese MalRnahme fir wirkungsvoll, denn diese Potentialdifferenz steigt
nur linear an, wahrend der Abfall der Elektronenmenge gleichzeitig exponentiell erfolgt. Aus unserer
Sicht ist es auf der heiRen Seite notwendig, einen mdglichst grof3en Strom zu erzielen.

Die Materialwahl sollte also auf der heiRen Seite so erfolgen, dass das Material die maximal anfallenden
Temperaturen sicher Ubersteht und dabei eine mdglichst niedrige Austrittsarbeit besitzt, um hohe Stréme
zu ermoglichen.

Die Materialwahl der kalten Seite hingegen ist nach anderen Gesichtspunkten zu tatigen. Die Auswahl
hat hier mehrere Kriterien zu berlcksichtigen:

Thermalisieren: jedes Elektron, das vom Vakuum wieder in einen Festkdrper eintritt, gibt Energie an den
Festkorper in Form von Wéarme ab. Dies ist vereinfacht mit Verdunsten und anschlieRendem
Kondensieren naherungsweise vergleichbar. Die abgegebene Warme entspricht der Austrittsarbeit des
Material s, bei dem es Akondensiert. Je niedriger
transportiert. Ziel ist jedoch kein groBer Warmetransport, sondern eine hohe Ladungstragermenge,
welche bewegt wird.

Gegenemission: bei sehr niedriger Austrittsarbeit kdnnen schon bei niedrigen Temperaturen Elektronen
von der Kkalten Seite herausgeldst werden. Dieser Gegenstrom ist jedoch unerwiinscht. Der
Gegenemissionsstrom steigt zusatzlich noch an, weil die kalte Seite auf einem héheren Potential liegen
soll. Damit werden sogar zusatzlich Elektronen von kalt nach hei gesaugt. Die Auswahl der
Austrittsarbeit an der kalten Seite sollte also so erfolgen, dass sie einerseits niedrig ist, aber bei der
Betriebstemperatur méglichst keine Elektronen emittiert, auch nicht bei einem anliegenden Potential.

Die Berechnungen und Versuche im Rahmen des Projekts haben gezeigt, dass bei relativ hohen
Temperaturen der kélteren Seite ein Gegenstrom auftritt, der den Bereich der héheren Spannungen in
der U/l 7 Kennlinie komplett abschneidet. Es entsteht praktisch eine maximale Leerlaufspannung, die
durch den Gegenstrom limitiert ist T eine Analogie zum Festkorper, bei dem die Thermospannung auch
soweit ansteigt, bis der dadurch entstehende Gegenstrom den Thermodiffusionsstrom aufhebt.

In der folgenden Darstellung ist im Vergleich zu vorher deutlich zu sehen, dass bei einem emittierenden
Kollektor die Leerlaufspannung nach oben begrenzt ist. Bei h6heren Spannungen am Spalt wirde die
Gegenemission Uberwiegen.

Seite 24 von 87



Energieforschungsprogramm - 1. Ausschreibung

Klima- und Energiefonds des Bundes i Abwicklung durch die Osterreichische Forschungsférderungsgesellschaft FFG

Spannung / Strom Kennlinie

Kathode 05
A 120
T 1173,15 900
We 1
€ 0,65
Abstrahlung 6,98 Watt/cm2 04 —e
» 3
Anode O
A 120 Po
T 873,15 600 °o°
We 1 0,3 s.
€ 0,65 %
@
@
@
@
@
@

a 5,67E-12 0,2 L3
kB 8,62E-05 %

| =)

| [ ]

[ ]
| @
‘ %
0,1 °
&
(2]
@
@
[ ]
@
%
0
1,00000000A 100,00000000A 10000,00000000A

Abbildung 4-5. Darstellung der U/l i Kennlinie bei BaO i Emitter bei 900 °C und einem Kollektor auf 600 °C
In der U/l Kennlinie ist auf der x- Achse der Strom logarithmisch aufgetragen, auf der y-Achse die Spannung linear.

Der Weg des optimalen thermoelektrischen Elementes mit Vakuumspalt geht also offenbar Uber das
erzielen von hohen Strémen, denn hohe Spannungen finden ihre Grenzen durch Gegenemission und
durch das im Verhaltnis exponentielle Sinken des Stromes.

Nicht berlcksichtigt ist in der bisherigen Berechnung jedoch der Vakuumspalt selbst, der bisher noch als
idealisierter Leiter betrachtet wurde. Tatsé&chlich bildet sich im Vakuumspalt je nach Stromdichte ein
Elektronengas aus, welches einer negativen Ladungswolke im Spalt entspricht. Die austretenden
Elektronen haben noch die Energie, die Uber der Austrittsarbeit liegt. Diese ist nach Boltzmann
logarithmisch verteilt. Im einfachen Modell wird aber unterstellt, dass diese Elektronen in der Wolke mit
gleicher Geschwindigkeit unterwegs sind und deswegen eine gleichmalige Dichte im gesamten Spalt
aufweisen.

! D
O, .
E— - | collector

emitter R

space charge

Ue

Abbildung 4-6. Vereinfachte Darstellung der Potentialbarriere

Jedes austretende Elektron sieht damit die Ladungswolke als Potential und als Barriere. Die eigene
Energie wird damit an das Potential der Barriere abgegeben, der Elektronenstrom durch die héhere
Barriere abgeschwacht. Die potentielle Energie der Barriere wird in der 2. Halfte des Vakuumspaltes
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wieder in kinetische Energie des Elektrons umgewandelt. Je nach Ladungstrageranzahl/Flache und
Abstand des Spaltes ergibt sich eine Hohe der Potentialbarriere, die von den austretenden Elektronen
zuerst Uberwunden werden muss, um zur kalten Seite zu gelangen.

_ O2p
dp = Zgoa‘lxl dx
O2p

= — =——"d
Py — Pr 8¢,

Diese Barriere verhindert also grof3e Strome bzw. ermdglicht sie nur, wenn die Abstande maoglichst klein
sind. Aus Wirkungsgradsicht ist diese Barriere vor allem dann negativ, wenn beide Seiten des Spaltes
auf gleichem Potential sind. Dann geben die Elektronen ihre kinetische Energie in der ersten Halfte des
Spaltes fast ausschlie3lich an das Potential der Barriere ab, um sie dann in der 2. Halfte wieder in Form
von kinetischer Energie zuriickzuerhalten. Eigentlich sollten sie aber ihre kinetische Energie an das am
gesamten Spalt anliegende Feld (=Spannung am Belastungswiderstand) abgeben.

Die Barriere sollte in diesem Bild vom Emitter aus gesehen also nicht hoher sein als das am
Belastungswiderstand liegende Potential.

zu hohe Barriere

Potential

ohne Barriere

Kathode Anode

Abbildung 4-7. Optimaler Potentialverlauf trotz Barriere

Wie sich in den Experimenten gezeigt hat, ist die Héhe der Barriere gut am gemessenen U/l Diagramm
ersichtlich. Die Abweichung der Kurve von der theoretischen linearen Kennlinie im logarithmischen
Diagramm kann als der Teil der Barriere abgelesen werden, die tber dem Potential des Vakuumspaltes
liegt. Je héher der Strom wird, desto grof3er wird die Ladungswolke im Spalt und desto gréRer wird die
Potentialbarriere. Der theoretisch maximale Strom wird dabei durch das Ausbilden der Potentialbarriere
deutlich reduziert.
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Abbildung 4-8. Realer Verlauf bei Barriere an einer Elektronenréhre mit Angabe des Maximum Power
Points (MPP)

Wie in diesem Diagramm dargestellt, kann die Barriere je nach Belastungsstrom am Vakuumspalt real
gezeigt werden. Im Arbeitspunkt 0,5 V ergibt sich ein theoretischer maximaler Strom von 100 pA.
Tatsachlich ergibt sich in diesem Punkt aber schon eine deutliche Barriere. Bedingt durch diese Barriere
kann dann nur mehr der Arbeitspunkt 0,4 V / 100 pA erreicht werden.

Abbildung 4-9. Realer Verlauf der Barriere am Beispiel einer Elektronenréhre bei 100 pA
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