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Zusammenfassung

Keramische Temperatursensoren auf Basis von B4C/TaB2-Kompositwerkstoffen wurden fiir den
Einsatz bei Temperaturen bis 2200 °C entwickelt. Durch Variation des TaB,-Gehalts lassen sich die
Seebeck-Koeffizienten des B4C/TaB2-Sinterkorpers gezielt einstellen. Zwei Komposite mit 4 Gew.-%
bzw. 8 Gew.-% TaB, wurden als einzelne Thermoelementkomponenten extrudiert und anschlieflend
durch Diffusionsfligen zu einem Thermoelement verbunden. Eine integrierte beheizbare
Referenzstelle ermdglicht eine exakte Einstellung der Referenztemperatur bis 800 °C. Funktionstests
unter Vakuumbedingungen zeigen ein kontinuierlich ansteigendes Messsignal bis 1925 °C mit einem
maximalen Wert von 68 mV. Zyklustests zeigen zudem eine hohe Reproduzierbarkeit und
Signalstabilitdt des Sensors. Die Ergebnisse demonstrieren das Potenzial keramischer
Thermoelementen als zuverlassige Sensoren fur Beriihrungsmessung bei Ultrahochtemperaturen. Die
Einsatzmoglichkeiten keramischer Thermoelemente kénnen durch Einsatz anderer geeigneter

keramischer Werkstoffe noch deutlich hinsichtlich Temperaturbereich, Atmosphare oder

Messauswertung erweitert werden.
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1. Einleitung
Eine prazise und zuverlassige
Temperaturmessung ist fur die

Prozesskontrolle und  Produktqualitat in
zahlreichen industriellen Anwendungen von
entscheidender Bedeutung. Thermoelemente
gehodren aufgrund ihrer Robustheit und ihrer
einfachen Bauweise zu den am weitesten
verbreiteten Temperatursensoren in  der
Industrie. Je nach verwendeter
Materialkombination decken sie
Einsatzbereiche bis 1800 °C ab,
beispielsweise Cu—CuNi (max. 400 °C), NiCr—
CuNi (max. 900 °C), NiCr—Ni (max. 1300 °C)
und PtRh30 %—PtRh6 % (max. 1800 °C) [1-3].
Mit dem zunehmenden Einsatz moderner
Hochtechnologien entstehen Prozesse, bei
denen die Temperaturen deutlich Gber 1800 °C
liegen, zum Beispiel bei der Kristallzucht, in
der Werkstoffproduktion, in der Luft- und
Raumfahrt oder in der Energieerzeugung. Eine
zuverlassige Temperaturerfassung in diesem
Bereich stellt mit den derzeit verfligbaren
Messtechnologien nach wie vor eine grofle
Herausforderung dar.

Fir Messungen (Uber 1800°C kommen
gegenwartig vorwiegend Thermoelemente auf
Basis von Wolfram-Rhenium-Legierungen zum
Einsatz. Unter inerten Gasen oder im Vakuum
ermdglichen diese Sensoren Messungen bis
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2300 °C [4]. Allerdings unterliegen W-Re-
Thermoelemente bei hohen Temperaturen
ausgepragten Rekristallisationsprozessen, die
zu einer Versprodung der Drahte sowie zu
thermoelektrischer Drift flhren. Die daraus
resultierenden Materialinhomogenitaten
reduzieren die Langzeitstabilitat und
Messgenauigkeit erheblich [5]. Im
Temperaturbereich von 2000 — 2300 °C st
daher nur ein kurzzeitiger Betrieb mdglich.
Alternativ.  bieten Strahlungspyrometer die
Méoglichkeit, Temperaturen bis 3000 °C zu
erfassen [6]. lhre Genauigkeit hangt jedoch
malfgeblich von der exakten Kenntnis des
Emissionskoeffizienten sowie von einem freien
optischen Zugang ab. Unter realen
Prozessbedingungen koénnen Rauch, Staub,
Dampf oder Ablagerungen auf Sichtfenstern
den optischen Zugang behindern, wodurch die
Messgenauigkeit deutlich reduziert oder eine
Messung vollstandig verhindert werden kann.
Diese Einschrankungen filhren zu einem
Bedarf an zusatzlichen Messsystemen fir
Ultrahochtemperaturen. Bereits in den 1990er
Jahren wurden keramische Thermoelemente
aus Borcarbid und Graphit entwickelt, die
Temperaturmessungen bis etwa 2200 °C
erlaubten [7]. B4sC zeichnet sich durch hohe
thermische Stabilitdt und einen Seebeck-
Koeffizienten von bis zu 300 pV/K aus [8].
Frihere Untersuchungen zeigten auflerdem,
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dass sich der Seebeck-Koeffizient von
Borcarbid durch die Zugabe von Metallboriden
gezielt einstellen lasst [9].

In  der vorliegenden Arbeit wird ein
Thermoelement auf Basis von BsC/TaB2-

Kompositwerkstoffen entwickelt und
experimentell hinsichtlich seiner
thermoelektrischen Eigenschaften, der

Referenzstelle, der Funktionalitdt sowie in
Zyklustests bis 1940 °C charakterisiert.

2. Experimente

Die Probekorper aus B4C/TaB:-
Kompositwerkstoffen zur Charakterisierung
wurden mittels drucklosen Sinterns hergestellt.
Der TaB2-Masseanteil variierte zwischen 2 und
40 Gew.-%. Die Ausgangspulver wurden
zunachst in einem Trommelmischer
homogenisiert und anschlieRend zu
Grinlingen gepresst. Nach der Pyrolyse
erfolgte das Sintern bei 2250 °C unter
Argonatmosphére, wodurch dichte
Verbundkorper entstanden.

Pulvermischen

| Additive |—~1

Kneten

Extrusion

Trocknen

Pyrolyse

Vorsintern
Musteraufbau
Sintern

Abb. 1:  Schematische Darstellung der
Herstellungsschritte von B4C-TaBo-
Thermoelement-Komponenten

Die Fertigung des Thermoelements erfolgte
nach den in Abbildung 1 dargestellten
Arbeitsschritten. Fur den Aufbau wurden zwei
unterschiedliche Materialkomposite verwendet:
ein Komposit mit 4 Gew.-% TaB, und ein
Komposit mit 8 Gew.-% TaB2. Zur
Vorbereitung fir die Extrusion wurde die
Pulvermischung zunachst mit
Bindern/Additiven zu einer homogenen Masse
geknetet. Die daraus extrudierten Rohre
(Schenkel 1) und Stébe (Schenkel2) wurden
anschlieBend ausgeheizt und vorgesintert
(Abb.2). Durch mechanische Bearbeitung
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wurde ein Formkoérper zur Verbindung der
beiden Schenkel hergestellt, dessen stoffliche
Zusammensetzung der des Rohres (Schenkel
1) entsprach. Nach dem Zusammenbau der
Komponenten wurden die beiden Schenkel
des Thermoelements bei 2250 °C durch
Diffusionsfigen an einem Ende miteinander
verbunden [10].

Abb. 2:  Vorgesinterte extrudierter Rohre und
Stébe aus B4C/TaB;-
Kompositwerkstoffen.

Fir die Referenzstelle wurde ein zylindrischer
AlOs-Formkérper konstruiert, wobei die beiden
Schenkel darin positioniert und fest mit dem
Formkoérper  verbunden  wurden.  Jeder
Schenkel wurde Uber einen separaten
elektrischen Draht angeschlossen. Die
Verbindung der Schenkel mit dem Formkd&rper
und mit den elektrischen Messleitungen
erfolgte mithilfe eines Aktivlotes, wodurch eine
stabile mechanische und elektrische
Integration der Referenzstelle erreicht wird. Zur
weiteren Funktionalisierung wurde auf der
Oberflache des  Al:Os-Zylinders  mittels
Dickschichttechnologie eine heizbare

Platinschicht aufgebracht, die eine gezielte
Temperierung der Referenzstelle im Bereich
von 100 bis 800 °C ermdglicht. In Abbildung 3
ist das fertige Thermoelement dargestellt.

Abb. 3:  Thermoelement aus B4C/TaB:-

Kompositwerkstoffen.

Zur Untersuchung der Funktionalitdt des
Thermoelements wurde dieses in eine
Heizanlage eingebaut. Ein W-Heizer diente
dabei als Warmequelle. Die
thermoelektrischen Spannungsmessungen
sowie die Zyklentests wurden unter Vakuum
(108 mbar) bis 1940 °C durchgefiihrt.
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3. Ergebnisse

Abbildung 4 zeigt die Temperaturabhangigkeit
des Seebeck-Koeffizienten (S) der gesinterten
Kompositwerkstoffe. Im untersuchten
Temperaturbereich steigt S nur geringfiigig mit
der Temperatur, wahrend der Gehalt an TaB:
im Ausgangspulver seine Hoéhe maligeblich
bestimmt. Mit zunehmender TaB2-Zugabe fallt
der Seebeck-Koeffizient deutlich ab und
variiert Uber einen Bereich bis zu 275 pV/K.
Die metalldahnliche Phase TaB: weist im
Gegensatz zu B4C negative Seebeck-Werte
auf. Ein hoherer Anteil von TaB: in den
Verbundproben fiihrt zu einer teilweisen
Kompensation der positiven Beitrage von B4C,
wodurch  der Gesamt-Seebeck-Koeffizient
reduziert wird. Damit Iasst sich der Seebeck-
Koeffizient der Kompositwerkstoffe gezielt Gber
die Zusammensetzung steuern und erdffnet
Moglichkeiten  bei  der  Auswahl  von

Thermoelement-Schenkeln mit
unterschiedlichen Seebeck-Koeffizienten.
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Abb. 4: Seebeck-Koeffizient von B4C-TaB;-
Kompositwerkstoffen in Abhangigkeit
von Temperatur und TaB,-Gehalt der
Ausgangspulvermischung.

Die Heizfunktion der mittels Siebdruck
aufgebrachten Platinschicht an der
Referenzstelle wurde experimentell bis zu
einer Temperatur von 800 °C untersucht (Abb.
5). Innerhalb dieses Temperaturbereichs weist
das Referenzstellenelement sowohl
thermische als auch mechanische Stabilitat bei
gleichzeitig ausreichender thermischer
Leitfahigkeit auf. Durch die aktive Regelung
der Referenztemperatur kann der thermische
Fluss entlang des keramischen
Thermoelements gezielt reduziert werden.
Daruber hinaus ermdglicht die Variation der
Referenztemperatur die Definition mehrerer
Bezugspunkte, wodurch die Signalstabilitat
und die Messgenauigkeit verbessert werden
koénnen.
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Abb. 5: Test des Referenzstelleelements bei
800 °C.

Der Funktionalitatstest des Thermoelements
wurde bis zu einer Temperatur von 1925 °C
durchgefiihrt.  Abbildung 6  zeigt die
Abhangigkeit der thermoelektrischen
Spannung des Thermoelements von der
Temperaturdifferenz AT. Da das untersuchte
Thermoelement nicht kalibriert ist, wird in der
Darstellung ausschlieBlich der mit der
Temperatur korrelierende Spannungsverlauf
wiedergegeben. Die Funktionsfahigkeit des
aufgebauten Temperatursensors konnte dabei
nachgewiesen werden. Es zeigt sich ein mit
zunehmender Temperaturdifferenz
ansteigender Verlauf der Thermospannung.
Bei einer Temperaturdifferenz von etwa
1900 K  wurde eine thermoelektrische
Spannung von ca. 68 mV erreicht. Im
Vergleich dazu weist ein W-Re-
Thermoelement bei einer vergleichbaren
Temperaturdifferenz  eine Thermospannung
von etwa 32 mV auf [11]. Der B4C/TaB:-
Sensor zeigt somit ein annahernd doppelt so
grolRes thermoelektrisches Signal, was auf
eine im Vergleich erhdhte thermoelektrische
Empfindlichkeit schlief3en lasst.
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Abb. 6: Thermoelektrische Spannung des
Thermoelements in  Abhéngigkeit
vom Temperaturdiffrenz AT fiir die
Materialkombination B4C + 4 Gew.-%
TaB; und B4C + 8 Gew.-% TaB:.

Der Zyklentest des Thermoelements wurde in
vier Messreihen mit jeweils drei Zyklen unter
definierten Temperaturintervallen durchgefihrt.
Die thermoelektrische Spannung wurde in
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Abhangigkeit von der Zeit sowie von der
Temperaturdifferenz AT ausgewertet (Abb. 7).
Die Ergebnisse  zeigen eine hohe
Ubereinstimmung  der  Spannungsverlaufe
innerhalb der einzelnen Zyklen. Insbesondere
stimmen die jeweiligen Maximal- und
Minimalwerte der einzelnen Zyklen nahezu
Uberein. Dies weist auf eine gute
Reproduzierbarkeit der Messergebnisse sowie
auf ein stabiles Verhalten des Thermoelements
unter zyklischer thermischer Belastung hin. Die
Auswertung der thermoelektrischen Spannung
in Abhangigkeit von AT zeigt eine geringflgige
Abweichung zwischen den einzelnen Zyklen.
Diese Abweichungen lassen sich auf einen
inhomogenen Temperaturverlauf innerhalb der
Testanlage sowie auf leichte Anderung der

Referenztemperatur an der Kaltseite
zurlckfuhren.
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Abb. 7:  Vergleich der thermoelektrischen
Spannung des Thermoelements im
Zyklentest in Abhéngigkeit von (a)
der Zeit und (b) der
Temperaturdifferenz AT.

4. Ausblick

Funktionalitats- und Zyklustests zeigen, dass
das Thermoelement aus B4+C-TaB2-
Kompositwerkstoffen reproduzierbar  und
zuverlassig arbeitet. Fir eine vollstandige
Charakterisierung des Temperatursensors sind
weitere Untersuchungen notwendig.
Besonders wichtig sind Langzeitstabilitatstests,
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die mogliche Drift der Thermospannung bei
hohen Betriebstemperaturen (=1800 °C) uber
langere Zeitrdume aufzeigen kdnnen. Daruber
hinaus sollte das Thermoelement prazise
kalibriert werden, um eine normungsfahige
Kennlinie zwischen thermoelektrischer
Spannung und Temperaturdifferenz AT zu
erhalten.
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