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Blof$ weil man etwas nicht weifs,
was man nicht kennt,
sollte man sich nicht sicher sein,

dass es dies nicht gibt.
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Kurzfassung

Durch die Méglichkeit, thermoelektrische (TE) Materialien zu drucken, kénnen verschie-
dene Szenarien der Abwirmenutzung an die unterschiedlichsten Anforderungen angepasst
und das spezifische Anwendungsfeld fiir thermoelektrische Generatoren (TEG) erwei-
tert werden. Eine grofle Herausforderung ist dabei die Herstellung von gedruckten TE-

Schenkeln mit geringer Warmeleitfahigkeit bei gleichzeitig hohem Leistungsfaktor.

Mit der Entwicklung einer Prozessroute, unter Einsatz der (kryogenen) Pulverpriaparation
und des sogenannten doctor blading als Druckverfahren und einem abschlieBenden Sin-
terschritt, ist es im Rahmen dieser Arbeit gelungen, TE-Schenkel in Form von gedruck-
ten Mikroschichten (50x50x0,13mm?) auf Basis einer kolloidalen Tinte (Suspension)
aus Chalkogeniden herzustellen. Wahrend der Entwicklung der Prozessroute wurden die
Herstellungsparameter schrittweise angepasst um so einen optimalen Prozessierungsbe-
reich zu bestimmen. Die Parameter waren hierbei (i) Menge des fliissigen Dispersionsme-
diums, (ii) Mahldauer und (iii) -temperatur sowie (iv)Sintertemperatur und (v)-dauer.
Die Drucktinte wurde aus einem zweiphasigen Dispersionsgemisch hergestellt. Fiir die
feste disperse Phase wurden sowohl Antimontellurid (SbeTes) als auch Bismuttellurid
(BiyTes) verwendet. Als fliissiges Dispersionsmedium wurde Ethylenglykol (CoHy(OH)s)
verwendet. Die erhaltene Suspension wurde unter Nutzung eines Dissolvers in 3 Prépa-
rationsstufen hergestellt. Die erste Stufe diente der Homogenisierung von Dispersions-
phase und -medium, die zweite Stufe der Zerkleinerung der TE-Ausgangspulver (disperse
Phase) und die dritte Stufe der Stabilisierung der kolloidalen Drucktinte. Der anschlie-
Bende Druckprozess, basierend auf dem doctor blading, erfolgte unter Verwendung eines
Filmziehrahmens. Abschlieender Prozessschritt der Druckschichtenherstellung war das

Sintern der applizierten Diinnfilme unter Stickstoffatmosphére.

Rheometrische Untersuchungen der entstandenen Suspensionen zeigten, je nach Massen-
anteil des fliissigen Dispersionsmediums (CoH4(OH)s), scherverdiinnendes bis moderat
scherverdickendes Verhalten. Es wurden Viskositéten im Bereich von 0,04 - 0,26 Pa-s (fiir
SbyTes) und von 0,53 - 0,91 Pa-s (fiir Bi;Tez) gemessen. Die Untersuchung der mecha-
nischen Figenschaften der hergestellten Druckschichten zeigte ein flexibles Verhalten mit
Biegungstiefen von bis zu 4 mm. Rietveld-Analysen belegen zudem Sb,O3-Gehalte ober-

halb der Nachweisgrenze, die direkt auf die Verwendung des fliissigen (organischen) Di-
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spersionsmediums bei der Drucktintenherstellung zuriickzufiihren sind. Qualitativ konn-
ten diese Fremdphasen durch Messungen mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie
und Rasterelektronenmikroskopie als kristalline Einschliisse identifiziert werden. Untersu-
chungen mittels Transmissionselektronenmikroskopie zeigen zudem eine Verkapselung der
gebildeten Nanostrukturen und unterstiitzen die Hypothese des Auftretens von komple-
mentédren Phononenstreumechanismen innerhalb der Schichten. Weiterfiihrende struktu-
relle Analysen zeigten eine Erhohung der Fremdphasenanteile mit ansteigender Mahldau-

er, die einen unmittelbaren Einfluss auf die thermoelektrischen Eigenschaften haben.

Durch 4-Punkt- und Seebeck-Spannungsmessungen wurden Leistungsfaktoren von bis zu
15nW/em-K? (SbyTe3) und 3,5 pW/em-K? (BigTes) ermittelt. Mit Hilfe der entwickel-
ten Prozessroute konnte dariiber hinaus die Warmeleitfahigkeit der hergestellten Mi-
kroschichten deutlich beeinflusst werden. Verantwortlich dafiir sind verschiedene Pho-
nonenstreumechanismen wie Versetzungen und Korngrenzen, die durch die Prozessie-
rung verstirkt auftreten. Hot-Disk-Messungen zeigen eine Schicht-Wérmeleitfahigkeit un-
terhalb 0,1 W/m-K und damit eine signifikante Reduktion im Vergleich zur gemesse-
nen Bulk-Wiarmeleitfahigkeit von 1,28 W/m-K (fiir SbyTes) und von 0,96 W/m-K (fiir
BisTes). Bei Raumtemperatur und einer Temperaturdifferenz von 20 K wurden somit
Werte fiir die thermoelektrische Giite der Mikroschichten von zT =541 (SbyTe;) und
7T =1,9+0,4 (BiyTes) ermittelt. Daraus lisst sich eine theoretische Ausgangsleistung fiir
ein TE-Schenkelpaar aus den verwendeten Chalkogeniden von 7,3 nW ableiten.



Abstract

The ability of printing thermoelectric (TE) materials allows various waste heat recovery
scenarios to be adapted to a wide range of requirements and expands the specific field of
application for thermoelectric generators (TEGs). A major challenge in this regard is the
fabrication of printed TE legs with low thermal conductivity while maintaining a high

power factor.

By developing a process route, using (cryogenic) powder preparation and the so-called
doctor blading as a printing process with a final sintering step, this work has succeeded
in producing TE legs in the form of printed microlayers (50x50x 0,13 mm?) based on a
colloidal ink (suspension) of chalcogenides. During the development of the process route,
the manufacturing parameters were adjusted stepwise to determine an optimal processing
range. The parameters here were (i) amount of liquid dispersion medium, (ii) grinding time
and (iii) -temperature, and (iv) sintering temperature and (v)-duration. The printing ink
was prepared from a two-phase dispersion mixture. For the solid disperse phase, antimony
telluride (SboTesz) or bismuth telluride (BiyTes) were used. Ethylene glycol (CoHy(OH)2)
was used as liquid dispersion medium. The obtained suspension was prepared by using
a dissolver in 3 prepairing stages. The first stage was used for homogenization of disper-
sion phase and medium, the second stage was used for grinding of TE starting powders
(disperse phase) and the third stage was used for stabilization of colloidal printing ink.
The subsequent printing process, based on doctor blading, was carried out by using a film
drawing frame. The printing layer production was completed with sintering of the applied

thin films under nitrogen atmosphere.

Rheometric investigations of the resulting suspensions showed shear-thinning to mode-
rate shear-thickening behavior, depending on the mass fractions of the liquid dispersion
medium (CoHy(OH)s). In-depth investigations demonstrated viscosities in the range of
0.04 - 0.26 Pa-s (for SboTes) and 0.53 - 0.91 Pa-s (for BisTes). Investigation of the mecha-
nical properties of the fabricated printed layers exhibited flexible behavior and bending
depths up to 4 mm. Rietveld analyses also proved Sb,O3 contents above the detection li-
mit, which can be directly attributed to the use of the liquid (organic) dispersion medium
in the printing ink production. Qualitatively, this impurity could be confirmed as crystal-

line inclusions by measurements using energy dispersive X-ray spectroscopy and scanning
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electron microscopy. Transmission electron microscope studies also show encapsulation of
the formed nanostructures and support the hypothesis of complementary phonon scatte-
ring mechanisms within the layers. Further structural analysis indicated an increase in
the extraneous phase fractions with increasing milling time, which directly showed an

influence on the thermoelectric properties.

Power factors of up to 15 pW/em-K? (SbyTez) and 3.5 pW/cm-K? (BiyTes) were obtai-
ned by 4-point and Seebeck voltage measurements. Moreover, by the developed process
route, the thermal conductivity of the fabricated microlayers could be significantly affec-
ted by various determined phonon scattering mechanisms such as dislocations and grain
boundaries. Hot-disk measurements show a film thermal conductivity below 0.1 W/m-K, a
significant reduction compared to the measured thermal conductivity of the bulk material
of 1.28 W/m-K (for SbyTes) and of 0.96 W/m-K (for BisTe;). At room temperature and a
temperature difference of 20 K, this resulted in values for the thermoelectric figure of me-
rit of the microlayers of zT =541 (SbyTe3) and 2T =1.9 £ 0.4 (BiyTes) and a theoretical

output power for a TE unicouple from the chalcogenides used of 7.3 ptW were determined.
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1 Einleitung und Motivation

Die Nutzung thermoelektrischer Generatoren (TEG) gewinnt im Zuge der sich vollzie-
henden Energiewende immer grofere Bedeutung.!' ! Dabei liegt mittlerweile der Fokus
nicht mehr nur auf kleinskaligen Spezialanwendungen,® die sowohl die hohen Materi-
alkosten® als auch die gegenwirtig noch sehr hohen Prozessierungs- und Konfektionie-
rungskosten % rechtfertigen, sondern vermehrt auch auf der Energieriickgewinnung in einer
Vielzahl von (grof-) technischen Prozessen!”) auf unterschiedlichen Temperaturniveaus. !
Gegenwirtige Forschungsaktivitéten lassen sich in verschiedene Bereiche unterteilen wobei

sich drei Hauptrichtungen herauskristallisieren. !

(i) Die Entwicklung und Suche nach neuen Materialien (chemischen Verbindungen)
durch Modifizierung potenziell geeigneter Verbindungsklassen auf molekularer Ebe-

e, 10

(ii) Entwicklung neuer Konfektionierungsprozesse, die einerseits den Verarbeitungsauf-
wand stark reduzieren andererseits aber auch bislang nicht umsetzbare Flexibilitét

und Dimensionierung von thermoelektrischen Modulen erméglichen, ')

(iii) synthesebegleitende und/ oder postsynthetische Beeinflussung der strukturellen und/
oder texturellen Eigenschaften der thermoelektrischen Eigenschaften von bekannten

TE-Materialien (PartikelgréBe, -groBenverteilung, -form, -konnektivitit etc.).['214

Die Zitationsanalyse mit cite space™! zu Beginn dieser Arbeit zeigt unterschiedlich starke
Verkniipfungen fiir die einzelnen Themengebiete (vgl. Abbildung 1.1). Fiir (i) gibt es eine
grofie Riickkopplung zu den Arbeiten von Slack!® und Rowe’” jedoch werden auch Syn-
thesen von immer komplexeren Systemen in den Fokus genommen.® Ein Schwerpunkt
liegt hier auf Materialien mit hoher thermoelektrischer Giite zT = (S?- 0/k)-T. Diese setzt
sich aus den physikalischen Transportgrofien, den Seebeck-Koeffizienten S, der elektrischen
Leitfahigkeit o sowie der Warmeleitfihigkeit k = ko + K} und deren Komponenten Kk fiir
den elektronischen Wérmetransport und «; fiir den Gitteranteil zusammen.™ In Metal-
len gilt hierbei vorrangig das Wiedemann-Franz Gesetz und die Warmeleitung ist durch
Elektronen bestimmt k. > k) wohingegen in Halbleitern die Gitterschwingungen k) > K
dominieren. 2921

Die vorliegende Arbeit konzentriert sich auf die Beeinflussung der Warmeleitfahigkeit k in
Halbleitern und somit auf die Beeinflussung der Materialgiite zT durch die Prozessierung
des TE-Materials (vgl. iii) sowie auf den Konfektionierungsprozess (vgl. ii) hin zum ther-

moelektrischen Generator.



2 FEinleitung und Motivation

Fiir (iii) spielt der thermische Phononentransport k;=1/3 [ C\ (w)-v(w)-l(w) in ther-

moelektrischen Materialsystemen eine signifikante Rolle und ist {iber die kinetische Theo-

22]

riel??l sowie Boltzmann-Transportgleichung!?3 bestitigt. Dabei ist C, die spezifische

Wirmekapazitit, v definiert die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Phononen und [ ent-
spricht dem mittleren freien Weg des Phonons (w) bevor es gestreut wird.? Durch

gezielte Manipulation der einzelnen Anteile von k; besteht die Moglichkeit die Mate-

25]

rialgiite zT grundlegend anzupassen. Weitere Verfeinerungen der Zitationsanalysen

zeigen dabei eine starke Verkniipfung im Bereich thermoelektrischer Schichten (> 3000
Veroffentlichungen) mit dem Fokus auf nanostrukturierte Systeme?® in Verbindung mit
angepassten Sinterverfahren!?! (vgl. Abbildung 1.1). Dazu sind im Einzelnen fiir C, der
Fokus auf groBe Einheitszellen, ?® fiir v das Ausnutzen von phononischen Bandliicken )
sowie fiir [ bspw. Punktdefekte, 3% Korngrenzen !l und somit das Einbringen unterschied-

licher Streumechanismen zu nennen.
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Abbildung 1.1: Zitationsanalyse zu Beginn dieser Arbeit. Links: Verfeine-
rung der Zitationsanalyse auf Schichtherstellung im Bereich der Thermoelektrik
mit Schliisselwort- und Autorenverkniipfung. Rechts: Verfeinerung der Zitati-
onsanalyse auf Druckverfahren in der Thermoelektrik mit Schliisselwort- und

Autorenverkniipfung.

Fiir (iii) wird auf die Nanostrukturierung bereits bekannter Materialklassen in der Li-
teratur hingewiesen. 32 Speziell werden die Herstellung von Nanokompositen, 3l Nano-
drihten, P4 Supergittern und Quantenpunkten ®® angefiihrt. Jedoch sind zur Weiterverar-
beitung bislang weiterhin Standardprozeduren (u.a. Heilpressen) in der Anwendung und
somit kénnen die Vorteile der Nanostrukturierung nicht génzlich ausgenutzt werden, was

wiederum in durchschnittlich hohen zT-Werten miindet. [36-39]



Die vorliegende Arbeit thematisiert das Potenzial der Herstellung nanostrukturierter ther-
moelektrischer Materialien mit Fokus auf die (Post-)Prozessierung. Aktuelle Drucktech-
niken - Siebdruck (eng. screen printing),*” Dispenserdruck (eng. dispenser printing),*!
Tintenstrahldruck (eng. inkjet printing)? - iiberwinden diese Herausforderung durch die
Verwendung von TE-Pasten oder -Tinten und zeigen erfolgreiche Anwendungen, die das
spezifische Einsatzgebiet erweitern. Die Zitationsanalyse zeigt hier einen Schwerpunkt im
Bereich des energy harvesting (vgl. Abbildung 1.1), die Umwandlung kleinster elektrischer
Energiemengen aus lokal verfiigbaren Energiequellen. 43!
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Abbildung 1.2: Schematischer Ablauflaufplan der Dissertation zur Herstellung
von thermoelektrischen Druckschichten.

Der schematische Aufbau dieser Arbeit ist in Abbildung 1.2 gezeigt. Die Basis der ge-
nutzten Drucktechnologie ist der Rakeldruck (eng. doctor blading) und soll fiir kolloidale
TE-Tinten ohne Zusitze wie Bindemittel zum Einsatz kommen. Die Motivation hierfiir ist,
dass in den o.g. Druckverfahren organische Additive*! als Bindemittel verwendet werden.
Diese Bindemittelzugabe fithrt aufgrund der resultierenden eingeschréinkten elektrischen
Verbindung zwischen den Kristallen innerhalb der anorganischen TE-Materialien zur Ab-
nahme der elektrischen Leitfdahigkeit.*” Im anschlieBenden Kapitel 2 werden zunichst
die Grundlagen zur Thermoelektrik (Transportheorien, -koeffizienten und technische An-
wendung) erldutert sowie ein Uberblick zu eingesetzten thermoelektrischen Materialien,
-effizienz und -optimierung gegeben. In Kapitel 3 werden die praparativen Methoden dieser

Arbeit beschrieben, die in der Prozessroute zur Druckschichtherstellung genutzt werden.



4 FEinleitung und Motivation

In Kapitel 4 werden die angewandten Charakterisierungsverfahren erlautert (vgl. Abbil-
dung 1.2). Im darauf folgenden Kapitel 5 werden Methoden zur Druckschichtenherstellung
in dieser Arbeit entwickelt. Es wird gezeigt, dass die Verwendung des doctor bladings ein
interessanter Ansatz fiir die effektive Herstellung von TE-Druckschichten aus Antimontel-
lurid (SbyTes) sein kann. Darauf aufbauend wird gepriift, ob die entwickelte Prozessroute
auch auf weitere TE-Materialien wie Bismuttellurid (BiyTes) tibertragen werden kann. Im
Kapitel 6 werden die genutzten Modelle und Parametervariation hinsichtlich ihrer struk-
turellen Eigenschaften zu den thermoelektrischen Transportkoeffizienten in Korrelation

gebracht.



2 Grundlagen

Dieses Kapitel bildet die theoretischen Grundlagen hinsichtlich der untersuchten Mate-
rialien Antimontellurid SbyTes sowie Bismuttellurid BisTes und beleuchtet diese aus der
Perspektive der Thermoelektrik. Eingangs werden substanzielle thermoelektrische Effek-
te beschrieben, bevor Zusammenhénge und Korrelationen mit der verfahrenstechnischen
Entwicklung in dieser Arbeit Erlduterung finden. Danach werden SbyTes und BiyTes de-
taillierter in Bezug auf Einsatzzweck bei Raumtemperatur sowie deren Abgrenzung zu
anderen Materialien analysiert. Abschliefend wird auf die Herstellung von thermoelektri-
schen Diinnschichten eingegangen und die derzeitigen Applikationen mit dem Fokus der

technischen Anwendbarkeit sowie moglicher Effizienzsteigerung erortert.

2.1 Thermoelektrik

Die Thermoelektrik beschreibt den Zusammenhang von thermischen und elektrischen
Phédnomenen in elektrischen Leitern und Halbleitern und deren Nutzung zur direkten
Umwandlung der Energiearten ineinander. Im Einzelnen bedeutet das, dass thermische
Energie direkt in elektrische Energie und umgekehrt elektrische in thermische umgewan-
delt werden kann. Die Kombination von zwei unterschiedlichen elektrisch leitenden Mate-
rialien fiithrt zur Bildung eines elektrochemischen Potentials (elektromotorische Kraft) und
wird Thermopaar genannt. Die elektromotorische Kraft kann in zwei Hauptanwendungen
genutzt werden: (i) im Thermogenerator, der aus einer Temperaturdifferenz elektrischen
Strom erzeugt und (ii) im Thermokiihler, bei dem der durch das Thermopaar flieBende
elektrische Strom eine Temperaturdifferenz erzeugt, die bei Umkehrung der Fliefrichtung
auch zum Heizen genutzt werden kann. Die technische Nutzung dieses Effekts benotigt kei-
ne bewegten Teile, wie z.B. Pleuel und Kolben in einem Verbrennungsmotor, fithrt somit
zu keinem mechanischen Verschleifl und erreicht hohe Langzeitstabilitédten (> 200.000h)
ohne zusétzlichen Wartungsaufwand. Auflerdem ist die Thermoelektrik in einem weiten
Temperaturbereich skalierbar und es entstehen keine klimaschédlichen Neben-/ Endpro-
dukte wie Kohlendioxid (COz) oder Stickoxide. Die heutige Thermoelektrik basiert auf
der wissenschaftlichen Beschreibung der drei grundlegenden Effekte, die in der Zeitspanne
von 1821 bis 1851 beschrieben wurden. (6]
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Seebeck-Effekt

Im Jahr 1821 entdeckte der deutsche Physiker Thomas J. Seebeck (1770 — 1831), dass
eine Temperaturdifferenz AT in einem Leiterpaar eine Potentialdifferenz Uy, erzeugt.
Diese elektromotorische Kraft resultiert aus dem einseitigen Erwédrmen des elektrischen
Leiterpaars, in dem die Elektronen zur kalten Seite diffundieren. Dieser Vorgang wird
Seebeck-Effekt genannt und ist in Abbildung 2.1 schematisch dargestellt.

Wire A

Wire B / Wire B

Abbildung 2.1: Seebeck-Effekt in einer Leiterschleife der Materialien A und B
mit einer Temperaturdifferenz AT = T}, - T, und dem resultierenden, kontinuier-
lich flieBenden Strom I im geschlossenen Schaltkreis. [46]

Die entstehende Potentialdifferenz Uy, ist proportional zur Temperaturdifferenz. Sie wird

wie folgt definiert und in Volt (V) gemessen.

Ui = Sap - AT = (Sa — Sg) - (Th — T¢) (2.1)

Dabei beschreibt Spp den (summarischen) Seebeck-Koeffizienten der Materialien A und
B, der aus dem Quotienten der Spannung und dem anliegenden Temperaturunterschied
gebildet wird. Dieser kann Werte im Bereich zwischen zehn und einigen hundert pV/K
annehmen. Bei einer Messung wiirde nur der relative Seebeck-Koeffizient im Voltmeter
angezeigt werden. Der resutierende Seebeck-Effekt kann durch Kombination von zwei un-
terschiedlichen Materialien - jeweils eines mit positivem und eines mit negativem Seebeck-
Koeffizienten - deutlich erhoht werden. Um den absoluten Seebeck-Koeffizienten eines

Materials zu ermitteln muss der Thomson-Koeffizient herangezogen werden. 7]

Peltier-Effekt

Bereits zwei Jahrzehnte nach der ersten Beschreibung durch Seebeck entdeckte 1834 der
franzosische Physiker Jean Peltier (1785 — 1845) den umgekehrten Prozess dieses Effekts.

Wire A
Th

L
= Opetiier.AB

T,

Q —
PeltierAB =%

Wies — - Wire B

Abbildung 2.2: Peltier-Effekt in einer Leiterschleife der Materialien A und B mit

kontinuierlichem Stromflufl I und erzeugtem Wérmestrom Qpeitier, AB- (46]
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An einer Kontaktstelle eines Leitermaterials wird eine Spannung induziert und erzeugt
einen Stromfluss I, der wiederum je nach Polung eine Abkiihlung oder Erwarmung des
Leiters verursacht. Die Entstehung dieses Temperaturgradienten V1" durch Umwandlung
eines Teils der elektrischen Energie wird Peltier- Effekt genannt (schematisch in Abbildung
2.2 dargestellt) und die absorbierte oder freiwerdende Wérmemenge kann durch folgende

Gleichung beschrieben werden.
Qpettier = Tap (2.2)

Der Peltier-Koeffizient 7 ap ist ebenfalls materialspezifisch und beschreibt die Abhéngigkeit
des erzeugten Wirmestroms Q von der Stromstéirke I. Er lisst sich durch den Seebeck-
Koeffizient multipliziert mit der Temperatur ausdriicken und erméglicht so detaillierte

Materialklassifizierungen. **!

Thomson-Effekt

Im Jahr 1854 entdeckte dann der britische Physiker William Thomson (1824 — 1907), dass
sobald ein Strom in einer Leiterschleife fliefit, Wirme im Leiter A (aufgrund von AT <0)
aufgenommen und im Leiter B (da AT >0) abgegeben wird (Abbildung 2.3). Verursacht
wird dies durch die Elektronenbewegung von der Kalt- (T1) zur HeiBseite (Ty) sowie
durch die thermische Energieabsorption (und die daraus resultierende Abkiihlung) am
Punkt Ty und wird Thomson-Effekt genannt. 8]

Q’I‘Imm.mn,/\

ﬂ“ Wire A

Wires — + Wire B
QThamwn,B

Abbildung 2.3: Thomson-Effekt in einer Leiterschleife der Materialien A und B

mit einer Temperaturdifferenz AT = Ty - Ty, und dem induzierten Strom I.[46]

Die Thomson-Wiarme QThomson ist proportional zum flieBenden elektrischen Strom I aber

auch zum Temperaturgradienten V1" und kann wie folgt beschrieben werden:
QThomson = —TAB" I-VT (23)

Dabei ist 755 der materialspezifische Thomson-Koeffizient, der im Gegensatz zu den vor-
her beschriebenen Koeffizienten Sxg und map als einzige Grofle direkt messbar ist. Die
Thomson-Wirme wiederum ist, anders als die irreversible Jouleschen Wirme (I? - R),

zwischen elektrischem Strom und Wirme reversibel. 49!
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Kelvin-Relationen

Die thermodynamische Betrachtung der drei oben beschriebenen Effekte ist fiir das Ver-
stdndnis der thermoelektrischen Prozesse unumgénglich. So betrachtete William Thomson
(spater 1. Baron Kelvin oder Lord Kelvin) die thermodynamische Bezichung der ther-
moelektrischen Effekte untereinander. Er entwickelte unter Anwendung des ersten und
zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik, unter der Annahme, dass die reversiblen und

irreversiblen Prozesse in der Thermoelektrik getrennt sind,®” zwei wichtige Relationen:

WAB:SAB~T (2.4)
dSaB
—T. 2.
TAB dT (2.5)

Im Jahr 1931 wurden durch die Publikation des Onsager-Prinzips die irreversiblen Pro-
zesse der Kelvin-Relationen thermodynamisch untermauert.® Der oben beschriebene
Thomson-Effekt ist zwar im Vergleich zum Peltier-Effekt sehr klein, doch spielt er eine
entscheidende Rolle bei der Herleitung der Kelvin-Relationen. ®? Setzt man Gleichung 2.2

in 2.4, fithrt dies zu einer effektiven Beschreibung der Peltierkiihlung:
QPeItier = SAB T I (26)

Die elementaren Effekte und die entscheidenden Relationen der Thermoelektrik stellen
die Basis fiir die nun folgende Beschreibung der wichtigen thermoelektrischen Transport-

mechanismen dar.

2.1.1 Transporttheorien

Um den Ladungs- und Wérmetransport in thermoelektrischen Materialien sinnvoll zu
beschreiben, gibt es verschiedene Herangehensweisen. Die Nutzung der Landauer-Theorie
scheint geeignet fiir diesen Zweck, da sie sowohl auf den Ladungs- als auch auf den Wéarme-
transport anwendbar ist.[® Mit den hier folgenden Ansiitzen erhilt man die gleichen
Ergebnisse wie bei Nutzung der historisch vorherrschenden Transporttheorien (z.B. die

Boltzmann-Transportgleichung innerhalb der Relaxationszeit- Approximation). (5

Abbildung 2.4: Leitermaterial mit Gleichspannungsquelle und Elektronenstrom.

In der folgenden Herleitung soll gezeigt werden, wie elektronische und thermische Trans-

porte in Festkorpern im Bereich der Thermoelektrik sinnvoll beschrieben werden kénnen.
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Zunéchst wird mit der mikroskopischen Betrachtung des elektrischen Stromflusses in ei-
nem Leitermaterial, wie in Abbildung 2.4 dargestellt, begonnen. Das sich ausbildende

elektrische Feld lédsst sich durch folgende Gleichung beschreiben:

E=p-J (2.7)

Dabei ist p der spezifische Widerstand und J die Stromdichte. An dieser Stelle wird haufig
mit dem mikroskopischen Ansatz der Boltzmann-Transportgleichung fortgesetzt. Dieser
beschreibt die Leitfahigkeit der Elektronen o als Reziproke von p wie folgt:

o= [ap-20) YoE) (2.9

p

Hierbei steht q fiir die Elementarladung, der Energie E und der Fermi-Dirac-Statistik
(ff. FD-Verteilung genannt) f; im Gleichgewicht (bei 0 K). In einem thermoelektrischen
System herrscht jedoch ein Temperaturunterschied und der Ausdruck in Gleichung 2.7 ist
durch den thermoelektrischen Anteil (S - dT/dx) zu ergénzen. Fiir ein besseres Verstiandnis
fiir thermoelektrische Transportphdnomene sollte deshalb eine detailliertere Betrachtung
erfolgen. Bereits Feynman sagte schon ” There’s plenty of room at the bottom”. ) Folgend
wird daher der Ansatz gewéhlt, die thermoelektrischen Transportmechanismen auf Basis
eines elastischen Widerstands, einem sogenannten single level device zu erklidren. Diese
Herangehensweise erlaubt vom Atom zum (thermoelektrischen) System iiber den ,,bottom-
up “ Ansatz zu gelangen. Ein elastischer Widerstand beschreibt dabei den Elektronen-
transport ohne Energieverlust jedoch mit der Moglichkeit der Impulsdnderung (Richtungs-
umkehr des Elektrons e7).

E T Ea
E
A
A 1' -
: ,,,,,,,,,,, IJ7 e | C]V L 20NN ey
M2 i
S N .1,
f1(E) DOS fo(E)

Abbildung 2.5: Elektronenbewegung e im Bereich moglicher Zustandsdichten
DOS aufgrund unterschiedlicher elektrochemischer Potentiale (qV = iy - p12).

Ohne Temperaturbetrachtung lésst sich der resultierende Stromfluss in Abbildung 2.5

dann wie folgt beschreiben:

o0

. / dE - G(E) - (f1(E) — fo(E)) (2.9)

—00

I =

< |
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Der allgemeine Leitwert G ist dabei durch das Verhéltnis aus dem konventionelle Strom-
fluss T (welcher sich entgegengesetzt zum negativ geladenen Elektronenfluss e bewegt)

und der resultierenden Spannung V definiert.

G

<I~

= /dE : (—%) -G(E) (2.10)

Betrachtet man nun den Stromfluss e aufgrund von Temperaturunterschieden in einem
geschlossen Leitungssystem am Beispiel eines elastischen Widerstands (vgl. Abbildung
2.6 ist dieser abhéngig von der Dotierung des Halbleitermaterials, wobei der Phononen-
strom @ entgegengesetzt zum Elektronenstrom e fliet. Phononen (aus dem griech. @wvn
(phone) = Klang; hiufig auch w) kénnen als quantenmechanische Gitterschwingungen in
einem Kristall, die mit Photonen wechselwirken oder als Quasiteilchen mit kleiner Energie

und hohem Impuls angesehen werden. °%!

v

hot

[

Abbildung 2.6: Elektronenfluss e sowie Phononenstrom ¢ aufgrund von Tempe-

raturunterschieden innnerhalb eines n-Typ Halbleiters.

Die elektrochemischen Potentiale pund Temperaturen T in Abbildung 2.6 finden sich
auch in der FD-Verteilung in Gleichung 2.11 wieder. Hierbei beschreibt kgT die Warme-
menge (25 meV bei 298 K) die erforderlich ist, um die thermodynamische Entropie eines
Systems in natiirlichen Einheiten um ein nat (natural unit of information) zu erhéhen. ®7
Eine gebrauchliche Festlegung der elektronischen und phononischen Fliefirichtung in un-
terschiedlichen Halbleitern beinhaltet, dass in n-Leitern vorwiegend Elektronen und p-

Leitern hauptsichlich Phononen den elektrischen Ladungstransport iibernehmen. 58!

1
H(E) = e(E-n/ksT) 4 1

(2.11)
Die Flierichtung des Stroms kann aber auch durch die zu Gleichung 2.9 in Bezug stehende
FD-Verteilung klar definiert werden. Aus der Differenz der auftretenden FD-Verteilungen
(f; - f3), siche Abbildung 2.7, ergibt sich die entsprechende Besetzung der Zustandsdich-
ten (density of states - DOS). Sobald sich mehr Zustdnde im positiven, also oberhalb p
liegendem Bereich befinden, handelt es sich um einen n-dotierten Halbleiter mit entspre-

chender Fliefirichtung und umgekehrt.
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0 1 f,(E) o fi-f, 1 0 T f,(E)

Abbildung 2.7: Unterschiedliche FD-Verteilungen f; und fs sowie deren resultie-

rende Differenz aufgrund von Temperaturunterschieden in einem Halbleiter.

Ein weiteres wichtiges Transportphénomen in der Thermoelektrik ist, dass im Warmestrom
Q der Seebeck- und Peltier-Koeffizient immer gemeinsam vorkommen. Der Nachweis die-
ser Theorie kann anhand des allgemeinen Leitwerts in Gleichung 2.10 erbracht werden.
Dazu wird zunéchst der exponentielle Anteil im Nenner der FD-Verteilung (2.11) als
x = E-p/kgT definiert und folgend indiziert.

of of ox

-~ .= 2.12

or  dx OT (2.12)
Im Anschluss wird der Seebeck-Koeffizient, aufgrund des vorherrschenden AT, wie in

Abbildung 2.6 gezeigt, mit 6T = -(E - p/kgT?) aproximiert und in die vorangegangene

5f  E—p 5f
o TT (‘a—g) (2.13)

Diese Vorgehensweise ermoglicht es, den allgemeinen Leitwert (vgl. Gleichung 2.10) mit

Ableitung eingesetzt.

dem Seebeck-Koeffizienten unter thermoelektrischen Gesichtspunkten wie folgt zu ergénzen:

4] - E—
Go= [ap-—2Ly . am). o (2.14)
oF qT
Seebeck
Koef fizient

Eine Linearisierung der Gleichung 2.9 unter den in Abbildung 2.6 gezeigten Bedingungen,

bestétigt den vorangegangen Ausdruck. Der konventionelle Strom

[ ~ GAV + GsAT (2.15)

bildet sich aus dem spannungsgetriebenen AV sowie dem temperaturbedingten Anteil
AT im Kurzschlussbetrieb. Unter der Annahme, dass der Strom gleich Null ist, sich
demnach im Leerlaufspannungsbetrieb befindet, ergibt sich fir AV = -(Gg/G) - AT und
man erhélt ebenfalls den am Beginn dieses Kapitels beschriebenen Seebeck-Effekt. Nun
folgt die mathematische Herleitung des Peltiereffekts, um der allgemeinen Definition des

bestehenden Hitzewiderstands I2R aus dem Ohm’schen Gesetz, welcher mit jedem Leiter
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einhergeht, gerecht zu werden. "% Dazu wird der Stromfluss in Gleichung 2.9 herangezogen

und mit dem Wirmetransports eines Elektrons pro Sekunde ergénzt.

| r E—pn

0= [ e (F21) 0w (1(8) - ulE) (2.16)
In sehr kleinen Leitern ist die Warme in den Kontakten zu verorten und je nach Dotierung
dissipiert die Warme, wie in Abbildung 2.8 zu sehen, in Abhéngigkeit von den bestehenden

elektrochemischen Potentialen sowie der Richtung des konventionellen Stromflusses.

E
A
,,,,,,,,,, E-ty = Z‘E — Uy
H1 M2

DOS

Abbildung 2.8: Wirmestrom eines Elektrons pro Sekunde (E-p)/q aufgrund
eines konventionellen Stroms im n-Typ Halbleiter bei Kurzschlussbetrieb.

Die Linearisierung von Gleichung 2.16 resultiert in zwei neuen Konstanten Gp und Ggq.

Q ~ GpAV + GoAT = Gp (’“ ; “2) + Go(Ty — Ts) (2.17)

Die beiden neuen Konstanten sind unter folgendem Ansatz mit der gleichen linearen

Approximation wie zuvor in Gleichung 2.15 bestimmt.

) )
fl_f2:£(ﬂl_ﬂ2>+6_jf,(T1—T2) (2.18)

Unter Beriicksichtigung der vorangegangenen Uberlegungen lassen sich folgende, wichti-
gen Punkte zusammenfassen. Der allgemeinene Leitwert G (vgl. 2.10) und der Seebeck-
Koeffizient Gg (vgl. 2.14) sind aus der Betrachtung des Ladungstriagertransports heraus
definiert, wobei der Peltier-Koeffizient Gp (vgl. 2.19) und der Warmestromkoeffizient Gq
iiber den Warmetransport bestimmt werden. Zudem ist festzuhalten, dass die Definition
des Hitzewiderstands I?R = V-I = V2G oder anders ausgedriickt die Leistung, gleichbedeu-
tend dem thermoelektrischen Leistungsfaktor (engl. power factor) PF = (Gp/G)AT? ist.

B of. = E—pu
Gp_/dE-(—d—E)-G(E)- - (2.19)
Peltier

Koef fizient
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Der Wirmestrom Q) aus Gleichung 2.15 wird nun mit den vorangegangen approximierten
Koeffizienten zusammengefiihrt.
Gp

Q= o1+ (GQ — GPC';GS) AT (2.20)

Der in Gleichung 2.20 komplettierte Ausdruck von Q belegt die in Gleichung 2.4 aufge-
zeigten experimentellen Kelvin-Relationen und beweist zugleich, dass dem Wéarmestrom,
wie Eingangs in diesem Kapitel postuliert, immer auch der Peltier- (Gp/G) und Seebeck-
Koeffizient (Gs/G) innewohnen. Dariiber hinaus beschreibt der Ausdruck in Klammern in
der Gleichung 2.20 die Warmeleitfihigkeit Gk = (Gq-(Gp-Gs)/G). Die ballistische Lei-
tung hingegen wird aufgrund von extremen Gréfenquantisierungseffekten typischerweise
in 1D-Strukturen/®® wie Kohlenstoff-Nanorohren 6!l beobachtet. Der ballistische Leiter
unterscheidet sich vom Supraleiter durch das Fehlen des Meissner Effekts, %2 obwohl be-
reits beide Phédnomene (temperaturabhéngig) bei Kohlenstoff-Nanorohren nachgewiesen
wurden. 6364 Der Widerstand eines ballistischen Leiters Ry, kann entsprechend der fol-

genden Form beschrieben werden.

N (2.21)

Hierbei ist h/q? die elementare Klitzing-Konstante und M(E) stellt die Anzahl der Moden
fiir die effektiv parallelen Leitungsbédnder dar, die fiir den Ladungstriagertransport zur
Verfiigung stehen. % An diesem Punkt wird allgemein angenommen, dass der Ausdruck
Rpan nur fiir kurze Widersténde gilt und in das Fachgebiet der mesoskopischen Physik
oder Nanoelektronik gehort. Dies ist nicht der Fall und es wird folgend bewiesen, dass
unter Beriicksichtigung der mittleren freien Weglénge (engl. MFP - mean free path) fiir
die Riickstreuung eines Elektrons () sowie die Lénge des Leiters (L), die Gleichung 2.21
sowohl fiir diffuse (L > \) als auch fiir ballistische Leiter (mit L. <« A) angewendet werden

kann.

hooo1 L
ROE) = & 3 (1 + W) (2.22)

Ballistische und diffuse Leiter sind demnach keine zwei génzlich verschiedenen Systeme,
sondern eher ein Kontinuum, wiahrend die Lange des Leiters selbst zunimmt. Das ohmsche
Gesetz R = p - (L/A) kann somit unter Beriicksichtigung der tatsédchlichen Querschnitts-
fliche des Leiters (A) und dessen Linge wie folgt ausgedriickt werden.
E

R(E) = % (L + A(E)) (2.23)
Im néchsten Abschnitt werden die wichtigsten thermoelektrischen Transportgrofien in
einem diffusen Leitermaterial definiert und bei genauerer Betrachtung die Grundlagen fiir

eine gezielte Optimierung der Giitezahl zT von thermoelektrischen Materialien gebildet.
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2.1.2 Transportkoeffizienten

Ausgehend von den im vorangegangen Abschnitt beschriebenen Transportphénomenen
auf sehr kleiner Ebene, werden hier die wichtigsten thermoelektrischen Transportkoef-
fizienten fiir die Abwéarmenutzung mittels eines Gedankenexperiments hergeleitet. Dazu
wird in einem Bulk-Halbleiter, wie in Abbildung 2.9 dargestellt, ein Strom I, induziert
und eine Temperaturdifferenz AT {iber die Linge L, des Leiters erzeugt. Die gekoppelten
Hauptstrome fiir den Elektronen- und Wérmetransport lassen sich mit Hilfe der folgenden

Gleichungen allgemein beschreiben.

Ey=(p-Jx)+ (S : CCZZ_Z) (2.24)
O = (- Jy) — ((m + ke) - %) (2.25)

Aus den Gleichungen 2.24 und 2.25 lassen sich 5 wichtige Transportkoeffizienten der
Thermoelektrik entnehmen. Hierbei handelt es sich um den spezifischen Widerstand p,
den Seebeck-Koeffizienten S, und den Peltier-Koeffizienten 7, sowie um die elektronische

Warmeleitfahigkeit k. und die phononische Warmeleitfiahigkeit k.

-« L>1

Abbildung 2.9: N-dotierter 3D-Halbleiter (L > A — engl. MFP - mean free
path) mit AT = T - Ty durch induzierten Strom I, und resultierendem AV.

Auch hier zeigt sich, dass eine Temperaturdifferenz AT eine Spannungsdifferenz AV zur
Folge hat (vgl. 2.15) und der induzierte Strom ein AT erzeugt. Hiufig werden die eben ge-
nannten Koeffizienten mit der traditionellen Transport-Verteilungsfunktion » (E) disku-
tiert. " An dieser Stelle soll nun mit dem erweiterten Landauer-Datta-Lundstrom-Ansatz
(bottom-up) ein einfacher Zugang zum Versténdnis des Gedankenexperiments in Abbil-
dung 2.9, mit der nétigen physikalischen Transparenz, hergeleitet werden. 6 In Abbildung
2.10 wird die Abhéngigkeit der unterschiedlichen FD-Verteilungen Af = f; - f; aufgrund
eines Temperaturgradienten deutlich. Diese Fermidifferenz finden wir im physikalisch ver-

einfachten Ansatz von Gleichung 2.15 wie folgt wieder.
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1 1
[f 1(B) = Sa /i 1 J [f 2(E) = /e 1}

Abbildung 2.10: Fermidifferenz in einem n-dotierter 3D-Halbleiter aufgrund

einer Temperaturdifferenz AT und der vorherrschenden Elektronenbewegung (e”)

sowie der resultierende Wirmestrom (Q).

o0

1=21 [ () M(B) - (11(B) - 1(B)) (2.26)

—00

In Gleichung 2.26 steht h fiir das Plancksche Wirkungsquantum, 7 fiir die Transmission
der Elektronen sowie M fiir die Moden in Abhéngigkeit von der Zustandsdichte. Die
Transmission beschreibt dabei die Wechselwirkung der mittleren freien Wegldnge A eines
Elektrons iiber die Lénge des Leiters L (vgl. 2.27).

A(E)

T(E) = NE)+ L (2.27)

Die Transmission mit (7-7)x—y, liegt immer im Bereich zwischen 0 < 7(E)< 1, kann mit
((1-7)-I)x=¢ als Reflexion verstanden werden und ist bei L > A(E), durch diffuse Begren-
zungen (7(E) = A(E)/L <« 1) sehr klein. Die Moden M beschreiben das Mafl an moglichen
Zustandsdichten, die den Elektronentransport e ermoglichen. In sehr kleinen ballistischen
Leitern entspricht M;p = DOS wohingegen diese in zwei- und dreidimensionalen Leitern
der de Broglie Wellenlénge dhneln.

v " =wv1p(E)
(vx1) - DOS § vt = 2/7 - vap(E) (2.28)
UXJr = 1/2 : UgD(E)

M(E) =

S

M verhélt sich dabei proportional zur Zustandsdichte DOS und zur mittleren Geschwin-
digkeit des Elektronenstroms v,” (vgl. 2.28). Mit einer gerichteten Betrachtungsweise, in
Abhéngigkeit von der Beschaffenheit des Leiters (1D, 2D oder 3D), gilt fiir parabolische
Energiebénder v(E) = /2 - (E — E.) /Mg
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|_|_|V

Ec E Ee E E.

Abbildung 2.11: Moden fiir parabolische Energiebénder. Links: Konstantes
Verhalten am unteren Rand der Energiebénder. Mitte: Langsamer Energiezuwachs
proportional zu DOS. Rechts: Linearer Zuwachs fiir M(E)sp > E..

Wiéhrend sich die Moden wie in Abb. 2.11 darstellen lassen, verhalten sich die Zustands-
dichten DOS fiir parabolische Energiebédnder dazu gegensétzlich. Im 1D-Bereich geht DOS
gegen unendlich am unteren Rand des Leitungsbands E., wiahrend in 2D-Halbleitern sich
die Zustandsdichte quasi unabhéngig von der Energie verhilt, konstant bleibt, solange sich
der Aufenthaltsort iiber dem Untergrund von E. befindet. Bei 3D-Halbleitern steigt DOS
langsam mit \/ 2 - meg - (£ — E.). Da dies nur fiir einfache parabolische Energiebénder gilt

sind unterschiedliche Ausprigungen bei komplexen Energiebéander der in dieser Arbeit ver-
wendeten Materialien zu erwarten. Die Differenz der Fermilevel (f;-f3) aus Gleichung 2.26
kann fiir den Elektronenfluss aus zwei Perspektiven betrachten werden und ist in Abbil-
dung 2.12 schematisch dargestellt. Fiir den Fall einer konstanten Spannung V zwischen
den beiden Kontakten des Halbleiters dndert sich f; wobei diese unterhalb Eg positiv und
dariiber negativ ist. Damit fliefit bei (f; - f; > 0) — I; Strom, das Vorzeichen héngt jedoch
davon ab, ob sich die Zustandsdichten iiber oder unter Eg (n-Typ oder p-Typ) befinden.

fO(E) A

Gt

N
RG]

Abbildung 2.12: Fermidifferenz AEg fiir konstante Quasizustéinde. Links:

Anderung der Fermienergie bei konstanter Temperatur. Rechts: Anderung der

mY
j[;T‘|
m

Fermilevel bei konstanter Spannung und sehr kleinem AT.

Im zweiten Fall -bei konstanter Temperatur T- entspricht die Fermienergie Egry des in
Abbildung 2.10 dargestellten Halbleiters, der von Er; jedoch abziiglich des frei werdenden
Stroms in der Differenz der Fermilevel (qV). Mit f; > f; flieit der kontinuierliche Strom

I im Bereich des Fermifensters (engl. fermi window).

Elektrische Leitfahigkeit

Nach den grundlegenden Betrachtungen werden nun die linearen (Fermidifferenz vgl. 2.18)

und diffusen Anteile (Transmission vgl. 2.17) in Gleichung 2.26 eingesetzt. Das Resultat
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daraus ist der Stromfluss I, der gleich dem Produkt aus allgemeinem Leitwert und Span-

I = %QQ : 7 (AeléE)> - My(E) - (—%) dE |- V=GV (2.29)

[e.9]

nung ist.

Hierbei zeigt sich nun auch mit 2q*/h das elementare Leitfihigkeitsquantum, das als
gequantelte Einheit der elektrischen Leitfidhigkeit durch die Elementarladung q und die
Planck-Konstante h definiert ist.®® Die elektrische Leitfihigkeit wird allgemein bekannt
tiber die Geometrie des Leiters und des allgemeinen Leitwerts mit ¢ = (G - L)/A defi-
niert. Mit dem Wissen das Strom nur in einem bestimmten Energiebereich flieen kann,
im sog. Fermifenster (kgT vgl. Abb. 2.13), sind hier bereits erste Riickschliisse auf die Ma-
terialunterschiede von Leiterklassen moglich. In Abbildung 2.13 wird deutlich, dass die
Leitungsbandgrenze (CB - engl. conduction band) fiir Metalle weit unterhalb des Fermi-
fensters und fiir Halbleiter (in diesem Fall fiir den nicht entarteten Zustand) weit oberhalb

dieses Fensters liegt.

folE) o Halbleiter E, Metall  Halometal Halblsiter  Isolator
g o CB

B 5= I et R E T E, Er
v £ 9
VB VB
VB VB

Abbildung 2.13: Links: Fermifenster als Ergebnis der Taylorreihenerweiterung
von (f1-f2)=(-0fo/0E). Rechts: Bandermodell unterschiedlicher Leiterklassen in
Bezug zur Fermienergie (Er) und Bandliicke (Eg).

Die elektrische Leitfahigkeit o fiir nicht entartete Halbleiter ldsst sich aus dem allgemein
bekannten Leitwert (G = o- A/L) ableiten.

oo [ e it o= () D (LBY) g

Ein entarteter Halbleiter ist als ein sehr stark dotierter Halbleiter (Ladungstragerkonzen-
tration n > 10" Cm3) mit einer elektrischen Leitfahigkeit dhnlich der von Metallen zu
verstehen. Die Bandliicke (E¢) in solchen Halbleitern wird durch ein vermehrtes Einbrin-
gen von freien Ladungstrigern (engl. band-gap shift) sehr gering.*” Je nach Dotierungs-
grad liegt Ep im Leitungsband (n-dotiert) oder innerhalb des Valenzbandes (p-dotiert). ©®!
Bei nicht entarteten Halbleitern ist das Verhalten entsprechend umgekehrt. In entarteten
Halbleitern ist die Ladungstriagerkonzentration (n) nicht direkt proportional zur elektri-

schen Leitfahigkeit, sondern definiert sich aufgrund (=4 fy/dF) = 0(Er) wie folgt.
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mit n o~ o (2.31)

Aus den beiden vorangegangen Formulierungen kann somit fiir den allgemeinen Fall der
elektrischen Leitfahigkeit in 3D-Halbleitern die folgende Interpretation abgeleitet werden.

2

o= 2L ) (Ma/4) (2.32)

Wie in Abbildung 2.13 gezeigt wurde, kann hier festgestellt werden, dass die Ladungs-
tragerkonzentration das Fermilevel bestimmt. Ferner kontrolliert die Lage des Fermilevels

nicht nur die elektrische Leitfahigkeit sondern beeinflusst auch den Seebeck-Koeffizienten.

Seebeck-Koeffizient

Wie bereits zu Beginn dieses Kapitels gezeigt wurde, ist der Seebeck-Koeffizient S als
spezifische Materialkonstante ein Wert fiir den Elektronenstrom, der aufgrund des vor-
herrschenden Temperaturunterschieds AT fliefit (vgl. Gleichung 2.7). Er wird deshalb
auch haufig als sog. Thermokraft bezeichnet. Der Unterschied der FD-Verteilungen beim
Seebeck-Effekt resultiert dabei nicht aus den unterschiedlichen Fermileveln, sondern ba-
siert auf der bereits induzierten Temperaturdifferenz (vgl. Gleichung 2.18). Mit der Er-
kenntnis, dass die Transmission in 3D-Halbleitern sehr klein wird (vgl. Gleichung 2.27),
kann mit Hilfe des Landauer-Ansatz die Stromdichte fiir eine makroskopische Beschrei-

bung wie folgt dargestellt werden.

Jy = —SU—Z mit So = — / (E — EF) o (E)dE (2.33)

Die entstehende Thermospannung wurde bereits in Gleichung 2.1 definiert. Mathema-
tisch betrachtet &ndert sich das Vorzeichen fiir den Seebeck-Koeffizienten mit der Dotie-
rung des Halbleiters. Das bedeutet, dass n-dotierte Materialien einen negativen Seebeck-
Koeffizienten haben und p-dotierte einen positiven Seebeck-Koeffizienten. Der in Abbil-
dung 2.10 dargestellte physikalische Zustand kann mit der folgend einfachen Gleichung

beschrieben werden.
Epy — F E—-F
f1(E) = [2(E) — (—“ - Fl) — (—Fl) AT (2.34)

Der Seebeck-Koeffizient kann nun aus Gleichung 2.34 durch Einfiigen der elektrischen
Leitfdhigkeit abgeleitet werden (vgl. Gleichung 2.35). Hierbei beschreibt die differentiel-
le elektrische Leitfihigkeit o’ den Strom(mengen)fluss in Abhéngigkeit vom Energiezu-

stand (E) und der Fermienergie (Er).
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[ (5m) o' (B)iE
§=-= (2.35)
[ o(E)dE

—0o0

Fiir den Punkt, an dem die Energie flieBt kann der Seebeck-Koeffizient demnach wie folgt
zusammenfassend ausgedriickt werden und ergibt sich mit der Mafieinheit V /K wie folgt.

__(E—Ey)
S = T

(2.36)
In einem nicht entarteten Halbleiter mit E > Ep wird S < 0. Bei sehr stark dotierten
(entarteten) Halbleitern und Metallen, bei denen sich das Fermilevel tief im Energie-
band ausbildet (vgl. Abb. 2.13), wird S fiir E & Ep sehr klein und geht gegen Null.
Fiir schwach dotierte (nicht entartete) Halbleiter ist der Seebeck-Koeffizient in diesem
Fall dagegen sehr grof. Ahnlich verhilt es sich mit der Anderung des Vorzeichens des
Seebeck-Koeffizienten. Bei einem p-dotierten Halbleiter ist das Vorzeichen von S positiv,
da das Fermifenster oberhalb des Valenzbands E < Ep liegt. Die Zustandsdichte in der der
Ladungstréagertransport stattfindet ist unterhalb des Fermilevels und das gilt sinngeméafl
umgekehrt fiir n-dotierte Halbleiter. Der stattfindende Warmetransport, eine nicht unwe-
sentliche Grofle bezogen auf das thermoelektrische Verhalten, wird im néchsten Abschnitt

als physikalische Grofie hergeleitet.

Wairmeleitfahigkeit

Basierend auf der Erkenntnis, dass durch einen Temperaturunterschied eine Anderung des
Ferminiveaus verursacht wird f; - f; ~ -(6f/dT)-AT (vgl. Abbildung 2.10), werden nachfol-
gend die entsprechenden Randbedingungen fiir den elektronischen Teil des Warmestroms
Q aus Gleichung 2.26 beriicksichtigt.

. 2 T
Q=7 J (B~ Eo)-o(B)- M(B) - (51 - f2)aE (2:37)

Zusammen mit den Erkenntnissen aus der Herleitung des Seebeck-Koeffizienten, gilt fiir
die Approximation der Fermidifferenz Af = -((E-Eg)/T)-(-(0f(E))/0E) (vgl. Gleichung

2.34) und der Wérmestrom fiir kleine AT wird wie folgt umformuliert.

. T (E — Bp)?
Ou = /%a’uﬂ)dﬁ: AT = —Ky- AT (2.38)
q

Mit dem bekannten Ausdruck, dass die Wirmeleitung K, fiir 3D-Halbleiter im Kurz-
schlusszustand (engl. SC - short circuit) der Warmeleitfahigkeit mit Bezug auf die Di-
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mensionierung des stromfithrenden Objekts entspricht Ky = ko (A/L), ist eine Neuinter-

pretation der vorangegangene Formel wie folgt méoglich.

-1 (12) [ (B2 gy 20

—00

Zur elektrischen Leitfdhigkeit o in das Verhéltnis gesetzt, ist es moglich, die elektrische

Wirmeleitfiahigkeit im Kurzschlussverhalten wie folgt zu beschreiben.

o () (EZ Y, o

Das in diesem Abschnitt generierte Gedankenexperiment befasst sich ebenfalls mit der
Bedeutung des elektronischen Anteils der Wirmeleitfihigkeit k. = rg - (T-0-S?) in der
Anwendung, d.h. mit Blick auf die Leerlaufspannung (engl. OC - open circuit). Mit der
Kelvin-Relationen (vgl. Gleichung 2.4) und unter Anwendung des Onsagerschen Rezipro-
zitétssatz ergibt sich aus den Gleichungen fiir das elektrische Feld (vgl. Gleichung 2.24)
und fiir die Wéarmestromdichte (vgl. Gleichung 2.25) eine Kreuzbeziehung. (% Eine direkte
Bezichung zwischen Wirmeleitfahigkeit und elektrischer Leitfihigkeit steht damit aufler
Frage.[™ Fiir die Applikation von thermoelektrischen Materialien lisst sich somit die elek-
trische Warmeleitfahigkeit s, mit der vorangegangen Gleichung 2.40 und der Definition
des Seebeck-Koeffizienten (vgl. Gleichung 2.36) durch den folgenden Ausdruck darstellen.

O RU(C= DN (€0} EEE

Gleichung 2.41 resultiert im Wiedemann-Franz Gesetz (ke = T- 0 - L) und fiihrt zu einer

neuen Proportionalitéitskonstante Lo (Lorenz-Zahl).?*) Die Lorenz-Zahl hiingt dabei von
der Bandstruktur, der Streuung, der Dimensionalitdt und dem Grad der Entartung eines
Halbleiters ab. Der Anteil der Elektronen an der spezifischen Wéarmeleitung steigt zu-
dem proportional mit der Temperatur und ist durch die Sommerfeld-Theorie belegt. Die
Groflenordnung der Thermokraft beim Seebeck-Effekt wird dariiber hinaus auch quanti-
tativ bestétigt. ™ Fiir konstante frei Weglingen A und parabolische Energiebénder sind

folgende Werte als Niherungen zu verstehen. "

2 k 2 V2

LO[deg] ~ % : (f) ~ 2745 : 1078? (242)
ke’ V2

LO[non—deg} ~2- (?B) ~ ]-, 48 - 10_8ﬁ (243)

Der Wert fiir entartete Halbleiter (Lojgeg)) ist dabei hoher als der fiir nicht entarteten Halb-

leiter (Lo[non-deg})- Sowohl Elektronen k. als auch Gitterschwingungen x; transportieren
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Wiérme im Halbleitermaterial und ergeben als Summe x, die Warmeleitfahigkeit, die sich

wie folgt zusammensetzt.

K = Ke+ KL (2.44)

In Metallen gilt vorrangig das Wiedemann-Franz Gesetz und die Warmeleitung wird durch
den Beitrag der Elektronen bestimmt (k. > k). Dagegen dominieren in Halbleitern die
Gitterschwingungen (sog. Phononen — kj > k.). Phononen kénnen im {ibertragenen
Sinne als eine Masse M an einer Feder kg verstanden werden. Die potentielle Energie

entspricht dabei

ks
Epot = 5 - (z — 20)? (2.45)

also dem Wert, bei dem die Feder um die Hilfte gedehnt wird, im Verhéltnis zur Anderung
der Ruheposition. Die resultierende Kraft F = -dE,/dx = -k - (x-x¢) ergibt sich aus dem
negativen Gradienten (von E,.). Analog dazu, ist durch das Newtonsche Gesetz, mit der
beschleunigten Masse M(d?x/dt?) = -k, - (x-xq), eine zeitabhiingige Schwingungsbestim-
mung moglich. Die periodischen Schwingungen x(t)-xo = Ael“® lassen sich wiederum auf
den harmonischen Schwingungszustand zuriickfiihren, wobei die Frequenz w = \/W von
der Steifigkeit der Feder und der Masse abhéngt. Die typische Betrachtungsweise fiir die
Energie E,, in diesem ,,Phononen-Feder-System* ist die Proportionalitét der quadratischen
Amplitude der Schwingung. Von groflerer Bedeutung ist jedoch die quantenmechanische
Betrachtungsweise bei der die Energie E, = (n+1/2) - hw und unter Zuhilfenahme des
reduzierten Plankschen Wirkungsquantums A definiert wird. Phononen kénnen demnach
als (quantisierte) Gitterschwingungen verstanden und als Dispersion w(q) = E(q)/h defi-
niert werden. Gitterschwingungen verhalten sich dabei wie (Quasi-)Teilchen und Wellen(-
pakete). Die Bandbreite (engl. bandwidth - bw) bei Phononen ist deutlich kleiner (bw =
kgT) als die fiir Elektronen (bw > kgT). Die Geschwindigkeit solcher Wellenpakete wird
dabei héufig iiber den Anstieg, fiir die lineare Dispersion mit dem Debye-Modell und im

flachen Verlauf mit dem Einstein-Modell, beschrieben. 7]

«L>»>1

1 1
[ Tl1(E) = e (hw)/(kgT1) — } [ nZ(E) = e(hw)/(kpT2) — 1 }

Abbildung 2.14: Diffuser n-Typ Halbleiter mit Phononenstrom (¢), Bose-
Einstein-Faktoren (n) und Energienormierung (5=1/kgT).
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Diese einfache Annahme kann bei Phononen aufgrund der, aus der geringen Bandbrei-
te resultierenden, geringen Energieverteilung, nicht {ibernommen werden. Fiir das Ge-
dankenexperiment wird die Gitterwérmeleitung folgend genauer betrachtet. Wie bereits
postuliert, hat jede Kontaktseite eine thermische Gleichgewichtspopulation von Phono-
nen, die durch unterschiedliche Bose-Einstein-Faktoren (n) anstelle von Fermi-Dirac-
Faktoren (f) beschrieben werden. Das fehlende Fermi-Niveau resultiert aus der Nicht-
erhaltung der Phononen.!™ Basierend auf der Gleichung 2.26 fiir die el. Leitfihigkeit
und unter der Annahme, dass die Energie sich aufgrund der Dispersiongleichung nun als
q— hw definieren lésst, kann der Warmestrom fiir die Gitterwéarmeleitung wie folgt dar-

gestellt werden.

. 17
Qpn = 5 /(ﬁw) *Tph(Aw) - Mpn(hw) - (n1 — no)d(hw) (2.46)

—0o0

Eine mogliche Vereinfachung des phononischen Wirmestroms Qph stellt auch hier ei-
ne Taylorreihenentwicklung erster Ordnung dar. Ahnlich wie beim elektrischen Pendant
(vgl. Gleichung 2.37), nun jedoch fiir die Bose-Einstein-Faktoren anstelle der Fermi-Dirac-

Faktoren, gilt fiir geringe Ae folgende Gleichung.

huw (5710

Nun kann auf Basis des Fourier’schen Wirmeleitungsgesetzes Q = -Kp,-AT (vgl. Gleichung
2.38) die Gitterwirmeleitung (Kp,) wie folgt ausgedriickt werden.

Ky = ’“hT Z ron(h) - My () - { (%) (505) } dh)  (249)

Der Bereich, indem sich Phononen bewegen (Wp(hw)) dhnelt dem der Elektronen in
Abbildung 2.13 (Fermifenster W (E) = 6fy/dE) und lisst sich wie folgt beschreiben. [66]

2B () e

Mit Hilfe des Wirmeleitfihigkeitsquantums gy = m2kg?T/3h ~ (9,464 - 10712 W/K?)T in

der vorangegangenen Funktion, lisst sich dieser Ausdruck fiir K;, vereinfachen. ™!

7T2]{?B2T T
L= T2 / Fon () - My (heo) - W (heo) (o) (2.50)

Fiir den diffusen Fall gilt L > A, (vgl. Gleichung 2.27, 7, — 1) und ebenso, dass die
Moden proportional zur Querschnittsfliche sind (M, o A). Unter Berticksichtigung der
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Phononenstromdichte kann die spezifische Gitterwéarmeleitfahigkeit 1, = Ky, - (L/A) mit

der vorangegangenen Gleichung 2.50 wie folgt beschrieben werden.

[e.o]

. 7T2]{3132T Mph(hw)

e}

Die durchschnittliche Anzahl der Moden eines diffusen, warmedurchflossenen Leiters pro

Querschnittsfliche definiert sich wie folgt. (66

<]\ifh>5 ?M%M'th(m)d(hw) (2.52)

Schlussendlich kann dadurch die Gleichung 2.51 vereinfacht und die Gitterwérmeleitfahigkeit

nun zu folgendem Ausdruck gebildet werden.

m 2]{3]32T
3h

KL = (Apn) (Mpn/A) (2.53)
An dieser Stelle endet das Gedankenexperiment und alle notwendigen thermoelektrischen
Transportkoeffizienten in 3D-Halbleitern konnen nun bestimmt werden. Die technischen
Nutzungsmoglichkeiten des thermoelektrischen Effekts durch den Einsatz von thermo-
elektrischen Generatoren, sollen im Folgenden unter verschiedenen Aspekten erldutert

werden.

2.1.3 Technische Anwendung

In der Thermoelektrik werden bislang drei technische Hauptanwendungen unterschieden:
Kilteerzeugung, Wirmeerzeugung und Stromerzeugung.™ Das in der vorliegenden Ar-
beit (weiter)entwickelte Herstellungsverfahren hat vorrangig die Energiewandlung von
Abwérme in Strom im Fokus. Die thermoelektrische Stromerzeugung durch Nutzung ei-
nes Temperaturgradienten kann dabei die verschiedensten Anwendung finden. Thermo-
clektrische Generatoren werden z.B. in der Weltraumforschung!™ eingesetzt, oder fiir
die Abwérmenutzung in Fahrzeugen und Industrieanlagen!™ 7™ aber auch zum Betreiben

B0 sowie

von dezentralen Systemen zur Stromerzeugung, bei der Kraft-Warme-Kopplung
bei der Solarenergienutzung.®%2 Folgend werden Systeme vorgestellt und voneinander

abgegrenzt, die diese Stromwandlung erméoglichen.

Thermoelektrisches Modul

Ein thermoelektrisches Modul ist aus thermoelektrischen Paaren (engl. Unicouple), aufge-
baut. Diese wiederum bestehen aus je einem p- und einem n-dotierten Halbleiterschenkel.

Mit einem Unicouple gelingt nicht nur der experimentelle Nachweis des Seebeck-Effekts,
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sondern es ist auch die Grundlage fiir die thermoelektrische Stromerzeugung durch Nut-
zung eines vorhandenen Temperaturgradienten. Eine schematische Darstellung ist in der
folgenden Abbildung zu sehen.

Abbildung 2.15: TE-Unicouple aus p- und n-dotiertem Material in Misch-

bauweise mit Transportkoeffizienten und externer Last.

Die unterschiedlich dotierten TE-Schenkel werden durch elektrisch leitende Kontakt-
briicken (z.B. Kupfer) miteinander verbunden. In den Schenkeln kommt es aufgrund
der Elektronendiffusion von der Heif}- zur Kaltseite zu einem Stromfluss, ohne das be-
wegte Komponenten (wie z.B. Pleuel im Ottomotor) beteiligt sind.®¥ Um chemische
Verénderungen der Halbleiterschenkel durch Oxidation und Degradation zu verhindern
und auch um die metallischen Verbindungsbriicken zu schiitzen, werden die TE-Paare ge-
kapselt. Hierfiir werden oft Keramiken, z.B. Al,O3 verwendet. ™ Der Seebeck-Koeffizient
in Abbildung 2.15 ist als S =S, - S, definiert. Die absorbierte Wérme an der heif}-
en Verbindungsseite mit der Temperatur Ty kann, basierend auf der Anzahl der
TE-Paare (n), als die Zustandsgleichung mit weit verbreiteter Anwendung in der Ther-

moelektrik als Warmestrom Q,, wie folgt ausgedriickt werden. [19:84-86]

) 1

On=n- (S-Th-l)—(—-]2-R) (K- (T =T) (2.54)
—— 2 S ~- 4
Seebeck—E f fekt N———r Warmeleitung

Joulsche Wiarme

Der erste Term in der eckigen Klammer in Gleichung 2.54 beschreibt den Seebeck-Effekt
(vgl. Gleichung 2.1), der zweite Term die irreversible Joulsche Warme und der dritte Term
die Warmeleitung. Die freibleibenden Leiterenden der Kontaktbriicken in der elektrischen
Reihenschaltung des thermoelektrischen Moduls dienen als Anschluss fiir eine externe
Last (R). Diese lédsst sich fiir das TE-Paar wie folgt bestimmen.

R= <ppA'—pr) + <p“AHL“) (2.55)
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Neben dem elektrischen Widerstand R ist der thermische Leitwert K im Unicouple eine
wichtige Variable und kann analog zum Widerstand beschrieben werden. Dabei ist der
spezifische Widerstand p durch die Warmeleitfihigkeit « zu ersetzten. Sollten die p- und
n-Typ Thermoelemente dhnlich sein, gilt K = & - A/L mit k = k,+k, sowie die sinngeméfle

Definition fiir R mit p als Resistivitit. 49!

Qn

Hot contacts » b)

a) a

P-type leg ‘ s

N-type leg

P-type leg

N-type leg Hot side plate

Substrate

Tot contacts

Cavities

Qu

C) Hot contacts Hol side plate

AT

Cold side’
plate ( \)‘

Abbildung 2.16: Aufbau verschiedener thermoelektrischer Module als Genera-
torvariante in a)planarer, b)vertikaler und ¢)Mischbauweise zur Wandlung von

Wirme in elektrischen Strom. [87]

Im Prinzip kann ein einzelnes Unicouple durch Anderung des Verhiltnisses von Linge
zu Querschnittsfliche so angepasst werden, dass es theoretisch jede gewiinschte Leistung
bereitstellen kann. Ein solches TE-Paar wiirde jedoch mit einer sehr kleinen Spannung
arbeiten und der Strom wére sehr grof3, jedoch bei minimaler Leistung. Fiir die technische
Anwendung zur Abwérmeverstromung wird eine gréffere Zahl von TE-Paaren thermisch
parallel und elektrisch in Reihe geschaltet. Abbildung 2.16 zeigt verschiedene Anordnun-
gen und Bauformen von thermoelektrischen Modulen, ¥ fiir unterschiedlich geplante An-
wendungen. Bereits einfache Standardausfithrungen kénnen zur Stromwandlung im nied-
rigen Energiebereich verwendet werden.®88% Im Lastbetrieb ergibt sich die Leistung des
thermoelektrischen Moduls in Abhéngigkeit des Verhéltnis von Last- zu Innenwiderstand
(Rr,/R) und lésst sich wie folgt beschreiben.

o= (S0 (5 ) (250

Die thermische Energiewandlungseffizienz 1y, = (Wn / Qh), kann aus den Gleichungen 2.54
und 2.56 abgeleitet werden. Zusammen mit dem Carnotwirkungsgrad n. = 1 - (T./T}),
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der sog. Leistungskennzahl z = S2/(p - x) multipliziert mit der mittleren Temperatur T =
(T + T.)/2 ergibt sich ng, fiir ein thermoelektrisches Modul im Lastbetrieb wie folgt.

ne - (BL/R)

T
(1—%)—%’7c+ﬁ'(1—%)2'<1+%)

Nth = (2.57)

Die maximale Ausgangsleistung erhélt man, indem man das Verhéltnis des Lastwider-
standes zum Innenwiderstand differenziert und auf null setzt. Das Ergebnis resultiert in
der Beziehung Ry, /R = 1, die zur maximalen Ausgangsleistung Winax in Abhéingigkeit von
der Anzahl der TE-Paare (n) fiihrt.

(2.58)

. 2 . — 2
Wmax =Nn- (S (Th TC) )

4-R

Den maximalen Umwandlungswirkungsgrad erhélt man, indem man die Umwandlungeffi-
zienz in Gleichung 2.57 in das Verhéltnis vom Lastwiderstand zum Innenwiderstand diffe-
renziert und anschlieBend auf Null setzt. Das Resultat ist der Bezug von Ry, /R = /1 + 2T
und der maximale Umwandlungswirkungsgrad M., ldsst sich zum folgenden Ausdruck
bringen.

V1+2T -1

Nmax = e * = (2.59)
1 + ZT + T—C
h

Neben den insgesamt vier wesentlichen Maximalparameter: Iy, Upnax, Wmax und MNpax
kann ebenso der maximale Leistungswirkungsgrad 1, durch setzen von R;,/R = 1 in

Gleichung 2.57 wie folgt bestimmt werden.

e
Nmp = ; 5 - (2.60)
(2—§nc)+Z—T' <1+T_h>

Folgend wird das thermoelektrische Modul in der Nutzung als Generator und spéter als

stromerzeugendes System skizziert und néaher betrachtet.

Thermoelektrischer Generator

Ein thermoelektrischer Generator (TEG) besteht aus ein oder mehreren thermoelektri-
schen Modulen als Hauptkomponenten, die einzeln oder zusammen an weitere System-
bestandteile, wie z.B. Kiihlelemente gekoppelt sind. Die Kiihlung kann entweder pas-
siv oder aktiv durch Luft erfolgen,® aber auch durch ein fliissiges Kiithlmedium (Hy-
dronik).") AuBerdem kénnen Wirmetauscher zum Einsatz kommen, 2 sowie eine Iso-
lierungsschicht ¥ und eine Grenzflichenschicht (engl. Interface),® fiir eine optimale
Warmeleitung zwischen der Umgebung und dem TE-Material. Alle genannten Kompo-
nenten werden zu einer Baugruppe zusammengefiigt, um als eine Einheit zu funktionieren,
die dann als TEG bezeichnet wird (Abbildung 2.17).47:99]
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Abbildung 2.17: Links: TEG mit fluiddurchstromten Wérmebriicken. Rechts:

Querschnitt mit zwei Warmebriicken und den Konvektionsleitfihigkeiten 7,hy, Ay

die sich aus dem Kiihlrippenwirkungsgrad (7,,), dem Konvektionsbeiwert (hy) und
der Wirmebriickenoberfliiche (A,) zusammensetzt. (4]

Thermoelektrisches Generatorsystem

Ergénzt man den thermoelektrischen Generator nun um weitere Hardware wie bspw.
Leistungselektronik, Firmware, Regler, USB-Hubs, Anzeigen sowie Halterungen, Senso-
ren aber auch zusétzliche aktive Kiihl- und Heizsysteme erhilt man das TEG-System.
Diese finden in unterschiedlichen Bereichen Anwendung. Hier sind patentierte weara-
bles®! aber auch die TEG-Systeme im Bereich der automobilen” und industriellen
Abwirmenutzung*® sowie die radioisotope Stromversorgung durch sog. Multimission Ra-
dioisotope Thermoelectric Generator (MMRTG - vgl. Abbildung 2.18) 1 im Bereich der

Raumfahrt zu nennen.
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Abbildung 2.18: MMRTG zur Energieversorgung des Marsrovers Curiosity mit
Komponenten. Links: General Purpose Heat Source (GPHS) Mitte: MMRTG
Rechts: TE-Modul und TE-Unicouple. [100-102]

Das TEG System des MMRTG liefert aufgrund der Zerfallswarme von 4,8 kg Plutonium-
dioxid (PuO,) durchschnittlich 2000 W thermische und 110 W elektrische Energie. !9V
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Die acht sog. General Purpose Heat Source (GPHS) Module, welche das PuO, beinhal-
ten, dienen als Warmequelle fiir die eingesetzten thermoelektrischen Module und liefern
seit 2012 bis voraussichtlich 2030 Energie, ohne dass Wartungsarbeiten erforderlich sind.
Die Unicouple in den eingesetzten thermoelektrischen Modulen verwenden, in gestapel-
ter Ausfithrung, PbSnTe und (GeTe)gs(AgSbTes)15 (auch TAGS-85 genannt) als p-Typ
Schenkel. Fiir die n-Typ Schenkel wird PbTe eingesetzt. Um die Warme des MMRTG-
Kerns in Strom umzuwandeln, ist dieser in einen Graphit-Warmeverteilungsblock einge-
bettet, umgeben von einer Schicht thermoelektrischer Module, deren Warmebriicken die
Heif}seiten des Warmeverteilerblock beriihren. Die Warmebriicken der Kaltseite sind mit
der Auflenhiille des MMRTG verbunden und geben die Warme an deren Lamellen ab. Die
Heif3seiten erreichen durchschnittlich Temperaturen von 520°C, die der Kaltseiten liegen
bei 75°C wihrend Erkundungsfahrten und bei 150-185°Cim Stillstand, je nach Jahreszeit
auf dem Mars.['% In Abbildung 2.18 sind der MMRTG des Mars Rover Curiosity und
auch die Komponenten dargestellt. Welche Materialien in der Thermoelektrik zum Einsatz
kommen, welche Auswahlkriterien dabei zu beriicksichtigen sind und welche Bedeutung

der Materialeffizienz zukommt, wird im néchsten Abschnitt erlautert.

2.2 Thermoelektrische Materialien

Thermoelektrische Materialien oder Thermoelektrika werden typischerweise nach Ma-
terialstruktur und -zusammensetzung klassifiziert sowie nach Einsatztemperaturberei-
chen unterschieden. Als wichtige Materialklassen sind (Oxy-) Chalkogenide, %3 Oxide, 14
Phonon-liquid-electron-crystal (PLEC) Phasen, 1% Clathrate,1%! Skutterudite, 1°6! Halb-

Heusler-Verbindungen, %7 Silizium-Germanium-Legierungen % und Silizide ['°%!

ZU nen-
nen. Die Materialeffizienz spielt dabei eine erhebliche Rolle!'%) und wird beginnend in
diesem Abschnitt erldutert. Danach werden die Chalkogenide, die in dieser Arbeit Ver-
wendung finden, néher beleuchtet und von anderen Materialklassen abgegrenzt. Chalkoge-
nide haben eine lange Geschichte von nachgewiesenen thermoelektrischen Anwendungen,
wobei Bismuttellurid sowie Antimontellurid die bekanntesten sind und hauptséchlich bei
niedrigen Temperaturen (300 - 350 K) in handelsiiblichen thermoelektrischen Modulen
eingesetzt werden. 7l Verschiedene Ansitze um die Materialeffizienz zu steigern wer-
den am Ende dieses Abschnitts vorgestellt um damit gleichzeitig auf die Herstellung von

Thermoelektrika im Folgeabschnitt {iberzuleiten.

2.2.1 Materialeffizienz

Die Effizienz der, in thermoelektrischen Bauteilen, eingesetzten halbleitenden Materiali-
en ist ein wichtiger Parameter.!™) Dieser wird hiufig in einer dimensionslosen Giitezahl
(engl. figure of merit) ausgedriickt und ist in Abbildung 2.19 dargestellt."'% 1957 wur-
de von A.F. Joffel!"!l die dimensionslose thermoelektrische Giitezahl (zT) als Hypothe-
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se entwickelt und bereits ein Jahr spiter experimentell™? bewiesen. Die Giitezahl zT
enthélt den Leistungsfaktor (PF vgl. Gleichung 2.20), der sich wiederum aus dem Seebeck-
Koeffizienten (S vgl. Gleichung 2.35) und der elektrischen Leitfahigkeit (o vgl. Gleichung

2.32) zusammensetzt.

Insulator Semiconductor Metal

2»
x,=0.2

zT

x=0.8

zT

0.5

x (Wm-1 K-1)

| |
0
1018 1019 1020 1021

Carrier concentration (cm—3)
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Abbildung 2.19: Links: Abhéngigkeit der thermoelektrischen Giitezahl zT und

dessen Transportkoeflizienten von der Ladungstriagerkonzentration des Materials.

Rechts: Gezielte Ladungstrigeranpassung in Halbleitern erlaubt das Minimieren
der Gitterwiirmeleitfihigkeit k; und damit Steigerung von zT.[18]

Weiterhin ist die Warmeleitfahigkeit (k vgl. Gleichung 2.44) und die absolute Temperatur
(T) in der Gleichung fiir die Giitezahl zT enthalten und ist folgend dargestellt.
_ PF S?.0

2 =—T=
K K] + Ke

T (2.61)

Die Giitezahl zT ist als Standard fiir die Materialeffizienz in der aktuellen Forschung fest
etabliert. 33113114 Gje ist von verschiedenen Groflen abhingig, wie z.B. von der Ladungs-
tragerkonzentration (vgl. Abbildung 2.19), aus denen sich wiederum Moglichkeiten zur
Leistungssteigerung bzw. Optimierung der Materialien ableiten lassen. Das Maximum von
7T eines thermoelektrischen Materials wird dabei u.a. durch die Anpassung der Ladungs-
trigerkonzentration (n), wie in der vorangegangenen Abbildung gezeigt, erreicht. [115:116]
Um die thermoelektrische Giite zT auf hohe Werte zu steigern, kann z.B. o aus Gleichung
2.61 in den Fokus genommen und die elektronischen (Mikro-) Strukturen sorgfiltig an-
gepasst werden. M7l Weiterhin ist die Verwendung des Leistungsfaktors B (engl. material

quality factor) zur Bewertung von thermoelektrischen Materialien sehr hilfreich und wie

folgt definiert. '8!
U T\ 52
=9 —- (—300) (2.62)

R1
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Der dimensionslose Materialparameter 3 wurde erstmals von Chasmar und Stratton ein-
gefithrt. "' Hierbei ist U die gewichtete Mobilitéit (in cm?/V-s) und setzt sich wie folgt

zusammen. [17]

U= (m")*? p (2.63)

In der vorangegangenen Gleichung ist m" = (Ny)?/3

- my als effektive Masse der Ladungs-
trager definiert. Diese steht in direkter Beziehung zur effektiven Bandmasse (m;) und
der Anzahl an #quivalenten entarteten Tilern der Bandstruktur (Ny).["% Eine weitere
Moglichkeit zur Nutzung von zT besteht in der Anwendung des Potenzgesetzes als Mo-
del fiir Halbleiter. 6! Die Basis hierfiir bildet die Relaxationszeit T der Elektronen und
ist eine Funktion T = Teons - B der Energie (E). Hiebei ist Teonst abhéngig von der ef-
fektiven Masse und der Temperatur jedoch nicht von der Energie. Der Streuparameter r
gibt zudem Aufschluss welcher grundlegende Streumechanismus vorherrscht. Dabei steht
r = -1/2 fiir die akustische Phononenstreuung (giiltig fiir die meisten Materialien), r =
3/2 fiir die Streuung ionisierter Verunreinigungen und r = 1/2 fiir die polare optische

86] Nach der Annahme von Leel*® ist eine einfache Darstellung der

Phononenstreuung.
gestreuten Fermiintegrale mit Fy = [ °(E™ Je@® ) L 1)dE" méglich. Dabei entspricht
die Elektronenenergie ungefihr der Gréfienordnung von kgT (Tg = Teonss (kgT)") und die
reduzierte Energie wird definiert als E* = E/kgT. Dies gilt sinngemis fiir die reduzierte
Fermienergie (Ep*). Die mittlere Relaxationszeit (7) der Elektronen definiert sich mit der

Elektronenmobilitit p = ¢(7)/m”. innerhalb des Potenzgesetz-Modells hierbei wie folgt.

2 3\ Fri1/2
=To= = 2.64
(= o5 (r+5 ) (261)
Mit dem generischen parabolischen Einbandmodell nach Lee kénnen sowohl die entarteten
als auch die nicht entarteten Materialien beschrieben werden. Mit der Definition von K,
nach dem Wiedemann-Franz-Gesetz (vgl. 2.41) und den gestreuten Fermiintegralen kann

zT, nach Anpassung der einzelnen Transportkoeffizienten, wie folgt beschrieben werden.

5 2
3 (T + 5) Fr+3/2
r+ = — EF*

2 3
<7" + 5) Friay2
5 2
1 7 (7” + 5) F? a2
N

) F,
7“+2) +1/2

Fr+1/2

(2.65)

An dieser Stelle wird nun sehr schnell deutlich, dass neben der Art und Weise der Streu-

ung selbst, der Streufaktor r eine wichtige Bewertungsgrofle ist (vgl. Abbildung 2.20).



Thermoelektrische Materialien 31

~~

w S
[
n

1
1
1
1
1
1
1
"

(S}

R p=2
ZT
/ p=i
/—\

L,x 108 QW/K?
5]

r=-1/2 /

Abbildung 2.20: Links: Giitezahl zT im Verhéltnis zur reduzierten Fermi-
Energie E” fiir verschiedene Werte des Leistungsfaktors B fiir r = -1/2. Rechts:
Lorenz-Zahl aufgetragen gegen E” fiir r = -1/2, 1/2 und 3/2.46]

Bei Materialien, die von akustischer Phononenstreuung dominiert werden (r = -1/2),
héingt der Materialparameter 3 oc u = ¢(7)/m’. stark von der Elektronenbeweglichkeit
ab. Daher werden bei anisotropen Materialien geringe m". fiir den thermoelektrischen
Transport bevorzugt.?? Je nach Einsatztemperaturbereich variiert p und hat bspw.
fiir den p-Typ von BisTes sein Maximum bei Raumtemperatur, dagegen liegt (., fiir
PbTe nahe 900 K (vgl. Abbildung 2.21). Im néchsten Abschnitt werden die in dieser
Arbeit verwendeten TE-Materialien néher beschrieben und anschliefend auf mégliche

Effizienzsteigerungen untersucht.
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Abbildung 2.21: Leistungsfaktor B fiir unterschiedliche TE-Materialien. '21]

2.2.2 Chalkogenide

In Abbildung 2.19 wurde bereits gezeigt, das sich vor allem Halbleiter, aufgrund ihrer cha-
rakteristischen Transporteigenschaften als Thermoelektrika eignen. Chalkogenide erfiillen
in verschiedenen Verbindungen genau diese Anforderungen an eine hohe thermoelektri-

sche Materialeffizienz. 2 Chalkogenide sind chemische Verbindungen, die aus einem oder
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mehreren Elementen der Sauerstoffgruppe (bspw. Tellur, Schwefel und Selen - als formale
Anionen) und Metallen oder stérker elektropositiveren Elementen (bpsw. Antimon, Ger-
manium und Indium - als formale Kationen) bestehen.['?3l In der Thermoelektrik zihlen
diese Verbindungsklassen zu den am meisten untersuchten TE-Materialien. " Jiingste Pu-
blikationen zeigen fiir PbTe Giitezahlen von zT > 2 bei hohen Temperaturen 24 und las-
sen sich auf endotaxial eingebettete Nanoeinschliisse zuriickfithren, wie es z.B. fiir LAST-
m-Phasen beschrieben wird. Jedoch haben Umweltbedenken in Bezug auf die Verwen-
dung von Blei zu einer Erweiterung dieser Materialgruppe auf bspw. Zinnverbindungen
gefiihrt.”) Neben PbTe als Material fiir Hochtemperaturanwendungen, werden BisTes und
ShyTes als Standardmaterialien in kommerziellen Modulen eingesetzt. 2! Fiir diese Ma-
terialien sind in der Literatur zT-Werte 0,200,487 bis 1,429 fiar 300 K zu finden. Im
folgenden Abschnitt werden die in dieser Arbeit verwendeten Verbindungen ShyTes und

BisTes vorgestellt.

Antimontellurid Sb,Te;

Fiir den V-VI-Halbleiter Antimontellurid (SbeTe3) werden in der Literatur verschiedene
Werte fiir die Bandliicke angegeben: von 0,161 eV 127129 jiber 0,21 eV 3% big 0,3 eV. 131
Die Verbindung zeigt, wie die meisten Chalkogenide mit der Stochiometrie Vo VI3, direkte

Halbleiterleitereigenschaften.
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Abbildung 2.22: SboTes-Kristallstruktur der hexagonalen (a-c) und
der rhomboedrischen (d) Einheitszelle. 132
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Kristallographisch betrachtet ist SboTes in c-Richtung eine Abfolge von gestapelten Te!-
Sb-Te?-Sb-Te! Lagen (vgl. Abbildung 2.22). Innerhalb der sequenziellen Te'-Schichten wir-
ken van der Waals-Kriifte, wiihrend die Sb-Te?-und Sb-Te!-Bindungen kovalenten
(-ionogenen) Charakter besitzen. Die Attribute 1 und 2 entsprechen hierbei diversen
chemischen Umgebungen des Tellurs.!® Die Atome selbst sind oktaedrisch koordiniert
und von jeweils drei Nachbarn der oberen und unteren Lage eingerahmt. Die Ausnah-
me bilden die Te?-Atome, da diese einen symmetrischen Oktaeder darstellen und von
sechs Sb-Atomen umgeben sind. Die lammellenartige Struktur zeigt iiberdies ein star-
kes anisotropes Verhalten. 33134 Zudem kristallisiert Antimontellurid trigonal und lésst
sich in der Raumgruppe R3m als hexagonale oder rhomboedrische Einheitszelle darstellen
(c=30,428 A sowie a=4,264 A). 184
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Abbildung 2.23: Links: DFT-Berechnungen von SboTes mit Bandstruktur und
DOS.135] Rechts: SbyTes-Phasendiagramm mit Te-Stoffmengenverhiltnis. [121]

Die starke Tendenz zu Gitterfehlern (engl. crystallographic defect) bei SheTes fithrt dazu,
dass dieses immer ein p-Typ ist (vgl. Abbildung 2.23). Mit Bezug zu den thermoelektri-
schen Eigenschaften des grauen und geruchlosen Chalkogenids SbhyTes werden folgend die
physikalischen und chemischen Stoffeigenschaften der Elemente Antimon (Sb) und Tellur
(Te) im Vergleich zu denen der Verbindung dargestellt.

Tabelle 2.1: Chemische und physikalische Eigenschaften von Sb, Te und SbyTes
Einkristallen bei 300 K. [84:136,137]

Eigenschaften ‘ Einheit H Sb Te SboTes
rel. Atommasse M u 121,76 127,6 626,30
Dichte p g/cm? 6,69 6,23 6,50
Schmelzpunkt Tg K 904,1 722,8 902,15

el. Leitfahigkeit o S/m 2,6x105 0,23x10%  52,91x10*
Wirmeleitfihigkeit W/mK || 24,3 2,35 1,62
Seebeck-Koeffizient [S1| | nV/K || 52 500 185

Die relativen Atommassen sowie die Dichten beider Edukte unterscheiden sich nur wenig.
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Ebenso liegen die Schmelztemperaturen von Antimon und die der Verbindung nah beiein-
ander. Diese miissen bei der zu wahlenden Sintertemperatur fiir die spétere Schichtbildung
entsprechend beriicksichtigt werden, da wéhrend des Sinterns definitionsgeméfl nur eine

Komponente aufschmelzen soll. 138!

Bei der Herstellung von ShyTe; kommen diverse Ver-
fahren zum Einsatz. Als wichtige Methoden fiir die Herstellung von Bulkware sind an
dieser Stelle Ausfallung aus wéssriger Losung und Zusammenschmelzen der Elemente zu
nennen. ['*? Fiir die Diinnschichtherstellung werden die physikalische Gasphasenabschei-
dung,13% organometallische chemische Dampfabscheidung (engl. metal organic chemical
vapour deposition - MOCVD), " Funkenplasmasintern (engl. spark plasma sintering -

SPS) 1 und die Solvothermal Synthese™? in der Literatur genannt.

Bismuttellurid Bi,Tes

Elektronisch und strukturell ist Bismuttellurid (BiyTe;) zu Antimontellurid sehr dhn-
lich."3 Die hexagonale Zelle wird durch die Stapelung von Schichten senkrecht zur c-
Achse gebildet. Die Schichten bestehen aus gleichartigen Atomen in der Reihenfolge Te!-
Bi-Te?-Bi-Te!. Diese Abfolge wird als Quintett bezeichnet und die hexagonale Zelle wird
von drei Quintetten gebildet.'™ Die lamellare Struktur von Bi,Tes und die schwachen
Te!-Te!-Bindungen zwischen zwei Quintetten, sind fiir die leichte Spaltbarkeit entlang
der Ebenen senkrecht zur c-Achse (d. h. entlang der Basalebenen) verantwortlich. Neben
dieser auffilligen mechanischen Anisotropie weisen auch die meisten Halbleiterparameter
von Bismuttellurid eine starke Anisotropie auf. Die Te!-Te!-Bindungen sind vom Van-
der-Waals-Typ 4 withrend die Te'-Bi- und Bi-Te?-Bindungen vom ionisch-kovalenten [14°)
Typ sind. Die Werte der Gitterparameter fiir die hexagonale Zelle sind ¢ = 30,360 A sowie
a=4,384 A.[6] Die Extrapolation optischer und galvanomagnetischer Messungen zeigen
die Details der mehrfach ellipsoidischen Energieflichen " dieses V-VI-Halbleiters, wobei
die Bandliicken dieses sog. Multivalley-Bandstrukturtyps (6 Téler pro Valenz-/ Leiter-
band) je nach Literatur bei den Werten von 0,16 eV und 0,18 eV liegen (vgl.
Abbildung 2.24).
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Abbildung 2.24: Links: DFT-Berechnungen von Bi;Tes mit Bandstruktur und
DOS. 15 Rechts: BiyTes-Phasendiagramm mit Te-Stoffmengenverhiltnis. ['21]
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Im Jahr 1954 wurde erstmals, durch die experimentelle Bestimmung des Peltier-Effekts
(Abkithlung um 26 K) in einem Thermopaar (p-Typ ~» BisTes & n-Typ ~» Bi) un-
ter Standardbedingungen, nachgewiesen, dass Bismuttellurid ein effektives thermoelek-
trisches Material ist.['®] Die chemischen und physikalischen Eigenschaften mit Bezug zu

den thermoelektrischen Eigenschaften sind in der folgenden Tabelle dargestellt.

Tabelle 2.2: Experimentell bestimmte Materialeigenschaften von Bi, Te und
Bi,Tes Einkristallen bei 300 K. [84:136,152]

Eigenschaften ‘ Einheit H Bi Te BisTes
rel. Atommasse M u 208,98 127,6 800,76
Dichte p g/cm? 9,78 6,23 7,86
Schmelzpunkt Tg K 544,53 722,8 858,15

el. Leitfahigkeit o S/m 0,769x10°% 0,23x10% 10,78x10*
Warmeleitfahigkeit « W/mK || 7,87 2,35 0,963
Seebeck-Koeffizient [S. | | nV/K 72 500 230

Es gibt verschiedene Moglichkeiten Bismuttelurid herzustellen. Expemplarisch sind das
Kristallwachstum im Zonenschmelzverfahren, % das HeiBpressen?® und SPS[%3) aber
auch die galvanische Abscheidung!'®¥ zur Herstellung von Bi,Tes-Nanordhren zu nen-
nen. Obwohl Bi;Te; und auch ShoTez eine gute Leistung bei 300 K bieten, gibt es zwei
Hauptfaktoren, die mit diesen Chalkogeniden verbunden und fiir die Systemapplikation zu
beachten sind. Das Vorkommen vom Edukt Tellur ist dabei als eine kritische Komponente
hervorzuheben. Die irdische Haufigkeit von Bismut liegt bei 200 ppb und die von Tellur

e155,156] hringt.

bei nur 1 ppb, was letzteres damit unter die Top 9 der kritikalen Element
Eine grofiflichige Einfithrung der thermoelektrischen Anwendungen auf Telluridbasis wére

demnach aufgrund der Verfiigbarkeit sehr schwierig.
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Abbildung 2.25: Erreichbare Wirkungsgrade (PGE) als Funktion der Ein-
satztemperatur fiir unterschiedliche Materialgiiten zT im Vergleich zu anderen

Energiewandlungtechnologien. [157]
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Auflerdem ist die steigende Nachfrage nach Te fiir andere Technologien, einschliellich
der Photovoltaik, ein weiterer Faktor fiir die Notwendigkeit der Entwicklung effizienterer
TE-Materialien. Eine weitere Motivation ergibt sich aus den eher durchschnittlichen zT-
Werten < 1,56 im Temperaturbereich von 300 - 450 K (vgl. Abbildung 2.21). BiyTes
und SbyTes erreichen dadurch in der Anwendung eher geringe Systemwirkungsgrade von
2 -3 % (vgl. Abbildung 2.25). Deshalb werden im folgenden Abschnitt Méglichkeiten zur

Materialoptimierung vorgestellt.

2.2.3 Materialoptimierung

Gegenwirtige Forschungsaktivitdten zur Materialoptimierung werden durch den fortschrei-
tenden Erkenntnisgewinn zu Wechselwirkung zwischen chemischer Zusammensetzung,
Struktur und thermoelektrischen Eigenschaften angetrieben und lassen sich in verschie-

dene Bereiche unterteilen. ¥

Bandstrukturmodifikation: Ziel der Bandstrukturmodifikation ist die Erhéhung der
Tal-Entartung (Ny) welche die Ladungstriagerbeweglichkeit (1) ansteigen ldsst und damit
eine Maximierung des Leistungsfaktors (vgl. Gleichung 2.20) ermoglicht. 158 Diese wird
durch eine hohe Symmetrie sowie einer geringen Energietrennung zwischen Bandern unter-
schiedlichen Charakters® begiinstigt und durch chemische Substitution "% unterstiitzt.
Eine weitere Moglichkeit ist die sog. ,, Verunreinigung® durch Fremdatome. Diese kénnen,
nach dem Ubergang, durch Erzeugung von Resonanzzusténden, zu Stérungen in der Zu-

standsdichte fithren, was in einer signifikanten Steigerung der Giitezahl zT resultiert. 161

Energiefilterung: Das Konzept der Energiefilterung besteht darin, dass Ladungstréiger
mit einer mittleren Energie, die deutlich unter dem Fermi-Niveau des Halbleiters liegt,
durch Potenzialbarrieren , gefiltert® werden und somit nicht zum Transport niederener-
getischer elektrischer Ladungstriger beitragen.!'%2 Hierdurch entsteht eine Verringerung
von o, jedoch fiihrt dies auch zu einer deutlichen Steigerung des Seebeck-Koeffizienten.
Dabei ist der Abstand zwischen den Potentialbarrieren vergleichbar mit der mittleren

freien Weglinge der Ladungstriger A (vgl. Gleichung 2.27).163l

Korngrenzenimplikation: Durch das Einbringen von Korngrenzen ist es moglich k; zu

n. 14 Vorteile bilden hier dichte Versetzungsanordnungen, die an niederenerge-

beeinflusse
tischen Korngrenzen gebildet werden und selektive Ausscheidungen einer weiteren Phase
an den Korngrenzen begiinstigen. Das Resultat ist die Streuung mittelfrequenter Phono-

nen mit minimalem Einfluss auf den Elektronentransport. 14!

Niederdimensionalitat: Strukturen mit reduzierter Dimensionalitét (sog. Niederdimen-

sionalitét) weisen eine hoher strukturierte Zustandsdichte (DOS) auf, als herkémmliche
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3D-Bulk-Materialien. 5966 Eine Verbesserung des Seebeck-Koeffizienten kann durch
Fermi-Niveau-Abstimmung auf scharfe Diskontinuititen in der DOS erreicht werden. [16%)
Daraus resultiert eine groflere Anzahl an Grenzflichen mit niedriger Dimensionalitidt und

eine verstirkte Streuung der Phononen.

Nanoeinschliisse und -komposite: Durch Kompositionsinhomogenitéten ist es moglich,
innerhalb einer halbleitenden Matrix endotaxial eingebettete Nanoeinschliisse zu erzeu-
gen, die ebenso akustische Phononen streuen, jedoch sehr geringen Einfluss auf die elek-
trische Leitfdhigkeit haben. [l

Phonon-glass electron crystal (PGEC): Beim PGEC dienen lokalisierte Schwingungs-
moden von schwach gebundenen Atomen, die in freie Stellen innerhalb eines halbleitenden
Geriists eingebracht werden, der Phononenstreuung. Hierbei wird die Gitterkomponente
der Wirmeleitfahigkeit (k;) reduziert ohne die elektrischen Transporteigenschaften des

Kristallgeriists negativ zu beeinflussen. [16-16]

Phonon-liquid-electron-crystal (PLEC): Beim PLEC hingegen kénnen hochmobile Io-
nen, bei erhchten Temperaturen, einen fliissigkeitsdhnlichen Zustand innerhalb einer an-

sonsten starren kristallinen Matrix annehmen und senken so k; ohne Einfluss auf die

elektrischen Transporteigenschaften zu nehmen. 167:168]

Atomare Ebene
|
[ )
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Sub-MikroEbene
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Einlagerungen

KA

Elektron-Phonon Interaktion

Elektronen Ebene

Abbildung 2.26: Streumechanismen zur Reduzierung thermischer Leitfihigkeit
in Festkorpern 199 mit Beispielen zu Gitterverzerrungen, 17 Schwingungsfil-
tern, 'Y Punktdefekten, '™ Versetzungen, '™ Einlagerungen!'7¥ sowie fiir

175

Elektron-Phonon Interaktion! und Korngrenzen 31,

Bei den bisher erlduterten Strategien wird das Hauptaugenmerk auf die Trennung zwi-

schen dem Seebeck-Koeffizienten (S) sowie den elektrischen (o) und thermischen (k)
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Transportenmechanismen innerhalb der Giitezahl zT gelegt. In dieser Arbeit spielt der
thermische Transport k; = 1/3 [ Cy(w) - v(w) - {(w), speziell der von Phononen (w),
in thermoelektrischen Materialsystemen eine wichtige Rolle und wurde bereits eingangs
grundlegend erldutert. An dieser Stelle definiert C, die spezifische Warmekapazitat, v ist
die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Phononen und [ entspricht dem mittleren freien Weg
des Phonons bevor es gestreut wird. 24 Durch gezielte Manipulation der einzelnen Anteile
von K, besteht die Moglichkeit die Materialgiite zT grundlegend zu verbessern.?”) Dabei

sind im Einzelnen
(1) fiir C, die Erzeugung einer grofen Einheitszellen, 28!
(2) fiir v das Ausnutzen von phononischen Bandliicken?”) sowie
(3) fiir [ bspw. Punktdefekte,* Korngrenzen 3!

und somit das Einbringen unterschiedlicher Streumechanismen (vgl. Abbildung 2.26) zu
nennen. Um dies zu erreichen liegt der Schwerpunkt dieser Arbeit auf der synthesebe-
gleitenden und/oder postsynthetischen Beeinflussung der strukturellen und/oder textu-
rellen Eigenschaften und somit der thermoelektrischen Eigenschaften von bekannten TE-

12-14] Ty Folgen-

Materialien (Partikelgrofe, -groBenverteilung, -form, -konnektivitit etc.). |
den werden die in dieser Arbeit genutzten und weiterentwickelten préparativen Methoden

erlautert und zu bestehenden Standards abgegrenzt.
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Im vorangegangenen Grundlagenkapitel wurde u.a. die Nanostrukturierung als Methode
zur Effizienzsteigerung von thermoelektrischen Materialien aufgefithrt. In der aktuellen
Literatur werden hierzu die Herstellung von Nanokompositen, " Nanodrihten, '™ Su-
pergittern'™ und Quantenpunkten'™ beschrieben. Zur Weiterverarbeitung, d.h. zur
Herstellung von TE-Paaren werden jedoch bisher vorrangig Standardprozeduren (u.a.
HeiBpressen) '8 angewendet und somit die Vorteile der Nanostrukturierung nicht génzlich
ausgenutzt. Auf diese Weise werden eher durchschnittlich hohe zT-Werte erreicht. [14:37:39)
Diese Arbeit nimmt das Potenzial zur Herstellung nanostrukturierter thermoelektrischer
Materialien in den Fokus und befasst sich dabei speziell mit der (Post-)Prozessierung.
Der Schwerpunkt liegt auf alternativen und nachhaltigen Verfahren (basierend auf der
allgemeinen Druckprozessierung) in Kombination mit der Sintertechnik. Die in diesem
Zusammenhang genutzten Préparationsmethoden werden in diesem Kapitel betrachtet

und an spéterer Stelle statistisch und experimentell validiert.

Allgemeines

Grundlegend kann die Nanostrukturierung in zwei Bereiche untergliedert werden: Bottom-
up und Top-down-Vorgehensweisen/ Strategien. Bei der Bottom-up-Synthese werden bspw.
Vorlauferverbindungen (engl. precusor - Ionen, Molekiile) zu Nanostrukturen aufge-
baut. "] Beim Top-Down-Ansatz werden die Edukte bspw. in einem ultraprizisen Ver-

arbeitungsprozess integriert um nanostrukturelle Effekte im Endprodukt zu erhalten. 182

Bottom Up: Bei dieser Methode wird haufig die Herstellung komplexer Strukturaufbau-
ten"®3 aus sehr diinnen Schichten durch physikalische!'® und chemische!'®® Gasphasen-
abscheidung (PVD und CVD) zur Ausnutzung quantenmechanischer Effekte[186:187)
lisiert. Weitere Verfahren sind chemisches Verdampfen VLS (Vapor-Liquid-Solid) ?4188l

zur Herstellung von Nanodrihten aus SiGe. Zudem sind Sol-Gel-Prozesse™%0 oder
[191,192]

rea-

Solvothermal-Synthesen zu nennen, bei denen organische Liganden!'%¥ zum Ein-
satz kommen. Hierdurch werden die Nanopartikel auf dem Substrat stabilisiert und es
wird einer Agglomeration entgegenwirkt. Bestimmte Vorlduferverbindungen die bei der
Bottom-up-Methode eingesetzt werden, sind immer haufiger als kritisch betrachtet !9
sowie als stark umweltschidigend ' eingestuft. Um Bottom-Up-Verfahren nachhaltiger

zu gestalten, werden Sinterprozessschritte, wie bswp. das sog. Rapid Laser Reactive Sinte-
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ring, 1% in der chemischen Nanotechnotechnologie 7 integriert. Verschiedene Sintertech-
niken ermoglichen die Nanostrukturierung"? durch Punktdefekte® und Korngrenzen 3!
im System. Das Sintern wird in dieser Arbeit als abschliefende priparative Methode zur

Herstellung gedruckter Mikroschichten verwendet und am Ende dieses Kapitels erortert.

Top Down: Diese Herangehensweise beschreibt, im Gegensatz zum vorangestellten Bot-
tom-up Verfahren, den umgekehrten Weg durch Erzeugung nanoskaliger Strukturen mit
der Moglichkeit Phononenstreueffekte in TE-Materialien zu generieren. '3l Als Herstel-
lungstechniken konnen dabei das chemische Atzverfahren fiir Silizide!'®! sowie die Fo-
tolithographie ' genannt werden. Ein nachhaltigerer Top-Down-Ansatz hinsichtlich der
Prozessierung von TE-Materialien % ist die Zerkleinerung¥ der Edukte unter Stan-

n- 121 und Kugelmahlverfahren!?°? nicht nur

[26]

dardbedingungen. Hierbei ist das Perlmiihle
als kostengiinstige®¥ sondern auch sehr effektive Alternative?®l zu nennen. Diese beiden
Formen der Prozessierung werden als Strukturierungsschritte zur Herstellung der thermo-

elektrischen Drucktinte dieser Arbeit verwendet und folgend ndher betrachtet.

3.1 Zerkleinerungsprozess

Um Feststoffe mit einer gewiinschten PartikelgroBe(nverteilung) zu erzeugen stehen ver-
schiedene Zerkleinerungstechnologien zur Verfiigung, die sich im Beanspruchungsmecha-
nismus unterscheiden und auf das Bruchverhalten des zu zerkleinernden Materials abge-
stimmt werden sollten. %3] Die Auswahl der geeigneten Apparaturen fiir die spezifische

[204]

Herstellung erfolgte unter Beriicksichtigung grundlegender Aspekte zur Bearbeitung

der Ausgangsmaterialien und des folgenden Druckprozesses.

Tabelle 3.1: Materialeigenschaften von SboTes und BisTes laut Hersteller sowie

Randbedingungen fiir den Zerkleinerungsprozess.

Probeneigenschaften Einheit H SboTes BisTeg
Ausgangszustand - trocken trocken
Mohs-Hérte - 2,5 1,8
Aufgabenkorngréfie dgp o | pm > 150 > 150
Endfeinheit dso.g pm < 50 < 50
Probenvolumen ml 5 4

Toxizitét Kat. 4 H302 + H332 H302 + H332

Bei der Auswahl des Mahlaggregats miissen auflerdem Sicherheitsaspekte beriicksichtigt
werden. Da die verwendeten Chalkogenide in dieser Arbeit geméfl Verordnung (EG) Nr.
1272/2008 als akut toxisch bei Verschlucken, Einatmung und Hautkontakt eingestuft wer-
den, ist der Zerkleinerungsprozess dementsprechend auszuwihlen bzw. anzupassen. Die

spezifischen Materialeigenschaften wie die relativ geringe Mohs-Hérte von weniger als 3,
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die einer Vickershérte von 109 (HV in kp/mm?) entspricht, fithren zur Prozessierung auf
Grundlage des Prall- und Reibwirkprinzips (vgl. Abbildung 3.1). 2%

e Durch die bedingte Endfeinheit im Bereich kleiner 50 pm und der Annahme ei-
ner Mehrkornbelastung!?*®l durch die AufgabenkorngréBe, wird die Zerkleinerung
im Bereich der Feinst- und Kolloidalvermahlung, mit einem Zerkleinerungsgrad

780 = dgo.a/dsor > 50, angesiedelt. [207)

Um die Effizienz des Mahlverfahrens zu steigern, ist der Einsatz von Mahlhilfen (Additive)

im Zerkleinerungsprozess moglich. 208!

e Grundsitzlich wird zwischen Trocken- und Nassmahlverfahren unterschieden (203
und ebenso die Additive in feste (bspw. Natriumsulfat zur Bindung von Fett) 2% so-
wie fliissige (bspw. Isopropanol zur Vermeidung von Agglomeraten) ' Substanzen
eingeteilt.

e Optional besteht die Moglichkeit, gasformige Additive wie bspw. gekiihlte Luft bei-
zumengen um die Reibungswérme kontinuierlich abzufiithren und die Durchsatzleis-

tung zu erhohen. 211

Weiterhin kann eine gesteigerte Mahleffizienz durch Prozesstemperaturdnderung mittels
Fliissigstickstoff erreicht werden, ?'2 um bei sehr tiefen Temperaturen die plastischen und
elastischen Eigenschaften der Partikel so zu veridndern das diese versproden. 23 Folgend
wird zunéchst die Préparation der Nassvermahlung unter Standardbedingungen in dieser

Arbeit beschrieben und anschliefend die Trockenvermahlung bei tiefen Temperaturen.

Perlmihlenverfahren

Als Zerkleinerungsverfahren auf Basis von Prall- und Reibwirkung, bis hin in den Nanome-
terbereich, eignet sich zur Erzeugung von sehr kleinen Partikelpopulationen die Perlmiih-
lenprozessierung (vgl. Abbildung 3.1). 214 Bei der Prallwirkung wird die Beanspruchung
der Partikeloberfliche durch das Mahlwerkzeug oder durch andere Partikel erzielt und

vorrangig durch einseitige sowie gegenseitige Teilchenbeschleunigung verursacht. %6 Bei

der Zerkleinerung durch Reibung (Scherkréfte) wird der entstehende vertikale Druck auf
[207]

eine bewegliche und eine feststehende Fliache ausgenutzt.

Losungsmittel

O Mahlperle
& TE-Material

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des in dieser Arbeit angewendeten

Perlmiihlenverfahrens (links: Reibprinzip und rechts: Prallwirkung).

Im Gegensatz zu anderen Zerkleinerungsverfahren wie z.B. dem Doppelschneckenextru-
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der (reines Scherkraftprinzip)?'”! und dem Propellerriihrer (reines Prallkraftprinzp) 26

arbeitet die Perlmiihle nahezu im Kréftegleichgewicht?'¥ von Scher- und Prallkraft.
Die in dieser Arbeit angewendete Zerkleinerung unter Standardbedingungen wird mit
dem 6konomischen Labordissolver ”"DISPERMAT LC30” (VMA-GETZMANN GmbH) als
Perlmiihle realisiert. Die Mahlkammer aus PP (80 ml) der Perlmiihle ist im Gegen-
satz zum Kugelmahlverfahren fixiert und es kommt eine selbst entwickelte Mahlscheibe
(D =20 mm, h = 5 mm) zum Einsatz, die unter Verwendung kleiner Mahlmedien kineti-
sche Energie abgibt, um das TE-Material aufzubrechen (vgl. Abbdildung 3.1). Als geeig-
nete Mahlmedien, unter der Voraussetzung des notwendigen Energieeintrages sowie guter
Abriebfestigkeit, kommen Al,O3-Mahlperlen (D = 1 - 1,5 mm) mit einer Mohs-Hérte von
8,5 (HV = 1750 kp/mm?) zum Einsatz.?'" Das hier aufgezeigte Strukturierungsverfahren
ist ein Nassmahlverfahren'3 welches ein fliissiges Dispersionsmedium (ff. Losungsmittel

)218] einsetzt um den Energieaufwand um bis zu 20 % zu reduzieren %3 und die

genannt
notwendige Viskositét fiir den darauf folgenden Druckprozess einzustellen. Die Trocken-
vermahlung bei sehr tiefen Temperaturen der TE-Materialien in dieser Arbeit wird folgend

aufgezeigt.

Kryogenes Kugelmahlverfahren

Als weiteres Zerkleinerungsverfahren auf Basis der Prall- und Reibwirkung eignet sich das

n2% mit bspw. Schwing-, Rithrwerkkugel- oder Planetenmiihlen. 22"l

Kugelmahlverfahre
Das Arbeitsprinzip bei Kugelmahlverfahren ist im Gegensatz zum Permiihlenverfahren
basierend auf einer beweglichen Mahlkammer ohne Riihrwerk. ??!) Hierbei wird die poten-
tielle Schwerkraftenergie der Mahlkugel zum Aufbrechen des TE-Materials ausgenutzt. 207
Bei der Herstellung thermoelektrischer Tinten in dieser Arbeit, speziell bei der Zerkleine-
rung von TE-Kérnern, kann durch die Wahl der Prozesstemperatur?*? ein entscheiden-
der Vorteil der gewiinschten Endfeinheit der Partikelaufgabengrofie erzielt werden. Bei der
Kryogenvermahlung, die eine schonende Kaltvermahlung des Probengutes erméglicht und
damit den Kosten- sowie Arbeitsaufwand deutlich reduziert, ??3 wird als Mahlhilfsmittel
Fliissigstickstoff (LN)[??4 eingesetzt und die Prozesstemperaturen auf bis zu -196°C ge-
senkt. Die kryogene Strukurierung in dieser Arbeit (vgl. Abbdildung 3.2) erfolgte in einer
Schwingmiihle MM 400” (RETSCH) mit einer maximalen Aufgabekorngréfie von 8 mm

in beweglichen Mahlbehéltnissen (25 ml) aus Zirkonoxid (ZrOs).

Kryomantel
O Mahlperle
& TE-Material

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des in dieser Arbeit angewendeten

kryogenen Kugelmahlverfahrens (links: Reibprinzip und rechts: Prallwirkung).
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Die konstante Temperaturabsenkung wird durch eine kontinuierliche Spiilung der Mahlbe-
cherhalterung mit Fliissigstickstoff (LNjy) gewéhrleistet. Um einen hohen Energieeintrag
zu garantieren, wurden als Mahlmedien ZrOs-Kugeln (D = 5 oder 25 mm) mit einer sehr
guten Abriebfestigkeit (Mohs-Hirte 7,5 HV = 1250 kp/mm?) verwendet.??” Bedingt
durch den hohen Energieeintrag und die daraus resultierende Reibungswérme wird die
Mahldauer bei der Kryoprozessierung von 3 min nicht iiberschritten. Dadurch wird einer
signifikanten Erwérmung der zu vermahlenen Korner oder eine Verdnderung der Bruchei-
genschaften bei sehr tiefen Temperaturen entgegengewirkt. Im néchsten Abschnitt wird

der in dieser Arbeit verwendete Druckprozess aufgezeigt.

3.2 Druckprozess

Wie im Abschnitt 2.1.2 bereits erwéahnt, werden TEM kommerziell hauptséchlich in Sand-
wichbauweise unterschiedlicher GroBe produziert und angeboten. ®” Bereits von Beginn
an, sollte die TEM-Herstellung auf die geometrischen Anforderungen der Wérmequelle,
die den Ausgangspunkt fiir die Energieumwandlung darstellt, angepasst werden. %! Neue
Drucktechniken (vgl. Abbildung 3.3), wie der 2D-Druck, iiberwinden diese Herausforde-
rung durch Verwendung von TE-Pasten oder -Tinten und zeigen erfolgreiche Anwendun-
gen, die das spezifische Anwendungsgebiet erweitern. [40-226-229]

nket printer —>Q)
BT NWsink—> 4

nl
— en
. — .
Kapton - : -
Substrate Printed TE Layers

1,27

Powerfaktor / mW/m-K2
Powerfaktor / mW/m-K2
Powerfaktor / mW/m-K2
Powerfaktor / mW/m-K2

Abbildung 3.3: Drucktechniken zu Herstellung von TE-Schichten mit resultie-
renden Partikelmorphologien- und Powerfaktorenvergleich (von links nach rechts):
Inkjet-Printing 3% mit BiyTes als Drucktinte, Screen-Printing 226:231 mit ShyTes
als Druckpaste, Dispenser-Printing 232/ mit Bi,Tes als Druckpaste, Stereolithogra-
phie [233:234] it Biy 5Sby s Tes (BST) innerhalb photohirtbarer Hybridpolymere.

Um einen geeigneten Applikationsprozess auszuwéhlen, werden folgend die in Abbildung
3.3 aufgefithrten und sehr gut erforschten Drucktechniken fiir die thermoelektrische An-

wendung 23236 miteinander verglichen.

e Die Vorteile des Inkjet-Printing sind u.a. die Moglichkeit der Hybridfarbenanwen-
dung (bestehend aus Nanopartikel, Dispersionen, reaktive Vorléiufer),[‘m die kurze
Prozesszeit sowie die Fertigung diinner planarer Schichten durch RTA (Rapid Ther-

mal Annealing) ®*" und der daraus resultierenden hohen Skalierbarkeit/ Strukturfle-
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xibilitit. 39238 Nachteilig sind die geringen PF fiir Big5Sby 5Tes (77 nW/m-K?) [238]
oder BiyTes (180 pW/m-K?)?3 aufgrund von ungenauer Absprungdistanz (Wol-
kenbildung), Diisenplatteniiberflutung/ Verstopfung und unregelméfBigem Tinten-

tropfchenauswurf.

e Beim Dispenser-Printing werden die Vorteile von Hybridpasten (dispergierte Fest-
phasen mit Losungs-/ Bindemittel) fiir freiformbare 3D-Strukturen (im Bereich 250
nm - 200 pm) ausgenutzt. 23241 Die dargestellten Vorteile miinden jedoch in niedri-
ge zT < 0,2 (BiyTes = 0,18 und ShyTes = 0,19) 232 aufgrund des sehr empfindlichen
rheologischen Massenverhalten der Druckpasten (Partikelgroie, Form, Konzentrati-
on und Stabilitzt). 23]

e Die Stereolithographie ist ebenso ein fliissigkeitsbasiertes Verfahren, bei dem
ein lichtempfindliches Hybridpolymerharz (suspendiert mit TE-Partikeln) aushértet
oder verfestigt wenn es mit einem ultravioletten Laser bestrahlt wird.[?*?l Als nach-
teilig sind die niedrigen zT Werte (BST = 0,12) aufgrund der hohen Schichtwi-

dersténde sowie die geringe Strukturstabilitit (rissige Oberflichen) zu nennen. 233234

e Beim Screen-Printing finden, dhnlich dem Dispenser-Printing, Hybridpasten ih-
re Anwendung um planare Schichten im Bereich von 60 pm herzustellen.?*3 Als
Nachteilig sind die niedrigen zT Werte (BiyTes = 0,32 und ShyTes = 0,29)[2%6 in
Verbindung mit hohen Trocknungszeiten und die Anfilligkeit von Delamination so-

wie Rissbildung fiir Schichten > 20 pm zu nennen. 23!

Die in Abbildung 3.3 aufgefithrten Drucktechniken erreichen eher durchschnittliche bis
sehr niedrige Powerfaktoren wobei vergleichsweise das Screen-Printing den héchsten Wert
erreicht. Durch die vorangestellte vergleichende Auswertung, wird auf Grundlage des
Screen-Printing Verfahrens, die doctor blading Drucktechnik als Applikationsverfahren
fiir die in dieser Arbeit hergestellte TE-Tinte aus Chalkogeniden in den Fokus genommen
und weiterentwickelt. Dieses Verfahren, welches im Rahmen dieser Arbeit entwickelt und

publiziert wurde,?** wird folgend néher beschrieben.

Doctor blading Drucktechnik

Grundlegend ist die Anwendung von doctor blades im Bereich Flexodruck, Pad Printing
(Tampondruck) und dem Gravure Printing (Rotogravur) zu verorten. 24l Aus chemischer
Sicht ist die Filmapplikation mit dem doctor blade als nasschemische Beschichtungtechno-
logie definiert.?*6) Aufgrund der hohen Tintenausbeute bietet das doctor blading ein effizi-
entes und nachhaltiges Druckverfahren zur Herstellung von thermoelektrischen Schichten
(im Vergleich zu weiteren Applikationstechnologien wie bspw. dem spin coating).?*”l Da-
bei versteht sich das doctor blading (vgl. Abbildung 3.4) als ein Verfahren zur Herstellung
von Diinnfilmen mit genau definierten Dicken. Die allgemeine Funktionsweise beschreibt
dabei die Positionierung eines Rakels (oder Klinge - eng. blade) in einem definierten Ab-

stand zum zu beschichtendem Substrat. Die Beschichtungslosung wird vor dem Rakel
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platziert und parallel zur Oberfliche bewegt, wodurch ein Diinnfilm entsteht.**¥! Das
doctor blading wird allgemein beim BandgieBen von Keramiken*) oder bei der Kunst-

stoffolienbeschichtung?®” verwendet.

Filmziehrahmen

Reservoir @@
De 2%°
@7 ¢ 0 °
_, Kiinge Sins 2 ‘@ , S
o e
. Dinnfilm @ ] S
2

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der in dieser Arbeit angewandten
doctor blading Drucktechnik mit links: selbst entwickelter Probentrigerhalterung,

mitte: Druckprozess und rechts: Bestandteile der TE-Tinte.

Eine schematische Darstellung des doctor bladings mit definiertem Spalt(-maf}) ist in Ab-
bildung 3.4 zu sehen. Dabei sind die beiden Hauptmerkmale des Applikators oder Film-
ziechrahmens das Reservoir und die Klinge. Das Reservoir nimmt im gefiillten Zustand,
durch den hydrostatischen Druck der TE-Tinte, Einfluss auf das Applikationsverhalten
des Diinnfilms. Die Klinge wiederum erzeugt, je nach technischer Ausfithrung, einen festen
oder variablen Spalt und ist von zentraler Bedeutung fiir den Beschichtungsvorgang. 24!
Je nach Anforderung kann zudem eine Reihenschaltung der Klingen erfolgen, um eine sehr
prizise Dinnfilmproduktion abzubilden.!?!l Im Bereich der gedruckten Elektronikferti-
gungstechnologien ist das doctor blading, dhnlich dem Siebdruck, als kontaktbehaftete
Technologie mit niedrig- bis mittelviskosen Beschichtungen (2 - 10.000 mPas) anzusie-
deln.?? Die zugehérige Tintenherstellung (vgl. Abbildung 3.5) fiir das doctor blading

sollte demnach ebenso in diesem Viskositdtsbereich anvisiert werden.

Doughnut Effekt

B A N [\
Fullhthe k v ﬁ‘mj

Lésungsmittel 2D i =

5 radiale Stromung
-

L l Vertikalstromung

®> <© Horizontalstrdmung

23 TE-Material v

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der in dieser Arbeit angewandten

Tintenherstellung durch Dissolverprozessierung. Links: Die charakteristischen

Stromungen im Riihrbehiilter 294 und rechts: optimale Umfangsgeschwindig-
keit 204 in Abhiingigkeit des Mahlbehélter- und Zahnscheibendurchmessers (D).

Der Zeitpunkt der Tintenherstellung ist als Besonderheit hervorzuheben, da dieser im
Zerkleinerungsprozesses als Homogenisierungsschritt integriert ist. Dabei wird die ther-
moelektrische Tinte durch das Dispergieren der Chalkogenide (in Form von TE-Pulver)
mit einem Losungsmittel im Dissolver (vgl. Perlmiihlenverfahren) hergestellt. Um aus-

reichend hohe Schubspannungen >3l auf die TE-Partikel iibertragen zu konnen, wird in
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Abhéngigkeit der Prozessgeometrien fir die Mahlgutformulierung (vgl. Abbildung 3.5),
eine Zahnscheibe mit 40 mm Durchmesser eingesetzt. Die Verwendung der Zahnscheibe
gewihrleistet, aufgrund ihrer Geometrie, zudem eine kontinuierliche Vermischung mit ei-
ner optimalen Umfangsgeschwindigkeit (auch Abwurfgeschwindigkeit genannt) von
v = (mdn)/60 ~ 24 m/s.2° So werden hohere Drehzahlen moglich und strukturvis-
kose Systeme, wie sie beim doctor blading zur Anwendung kommen, kénnen schneller und
effektiver bearbeitet werden. Der Einsatz von Losungsmitteln sollte idealerweise nicht zu
einem hoheren Schwindungsbereich als ca. 5 % fiihren. Praktische Untersuchungen zeigen
jedoch eine hohe Validierungsdauer und damit einhergehend hohen Prozessaufwand zum
Einstellen des idealen Losungsmittelanteils. 2" Weitere Untersuchungen haben gezeigt,
dass die beim doctor blading verwendeten Tinten oder Pasten in der Regel grole Mengen
an Binde-/ Verdickungsmittel benotigen, um die notwendigen Prozessierungsviskosititen
zu erhalten.?®® Durch die Zugabe von polymeren Additiven wie Glycerin, Ethylenglykol
oder Ethylcellulose kénnen Tintenviskosititen erhoht werden. 2% Das alleinige Verdamp-
fen des Losungsmittels im gedruckten Diinnfilm nach dem Applikationsprozess erzeugt
keine stabile und freitragende Diinnschicht. Dies basiert auf der instabilen Konnekti-
vitdt der TE-Partikel und ermoglicht keine dauerhafte Verbindung. Deshalb wurde die
Partikelbindung durch thermischen Energiecintrag (Kornwachstum) mit in diese Arbeit
aufgenommen und im folgenden Abschnitt, in der angewandten Methode des Sinterns,

erlautert.

3.3 Sinterprozess

Das Sintern ist ein technisches Verfahren, bei dem die Partikelpackung die Ausgangsform
bildet, eine Warmebehandlung den chemischen Stofftransport ermoglicht und die entste-
hende Schwindung auf eine Porenraumverdichtung zuriickzufithren ist.?*” Das Sintern ist

(258260 und gut erforschter, 261-263] sicherer Prozess um eine Formge-

ein weit verbreiteter
bung durch Diffusion einzelner Partikel hervorzurufen. Die theoretische Grundlage bildet
das 1. Fick‘sches Diffusionsgesetz wie folgt.

1 dn dc

Hierbei entspricht J der Teilchenstromdichte, D dem Diffusionskoeffizient und dc/dx dem
Konzentrationsgefille iiber Ax.[?% Der Diffusionskoeffizient ist entscheidend und hingt
u.a. von Faktoren wie der Temperatur, der Bindungsenergie, dem chemischen Potential
aber auch von der Konzentration der diffundierenden Atome sowie von Defekten ab und

wird wie folgt definiert.

D = Dy - e @/ET (3.2)

Die Diffusivitit, wie D auch genannt wird, setzt sich aus Dy der Diffusionskonstante

(Frequenzfaktor), R der allgemeinen Gaskonstante und der von den Diffusionspartnern
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abhingigen Konstante Q zusammen. %) Der notwendige Stofftransport in der Festkorper-
diffusion wird dabei erst durch das Vorhandensein von Gitterfehlstellen méglich und ist
durch den Kirkendall-Effekt nachgewiesen. %! Ferner ist zu konstatieren, dass der Stoff-
transport durch Defekte wie bspw. Phasen- und Korngrenzen aber auch Versetzungskerne

schneller ist, als durch das Probenvolumen (vgl. Gleichung 3.3). Dies wurde fiir mehrere

TE-Materialien, speziell Chalkogenide, experimentell nachgewiesen. [14:267,268]

DOberﬂ. > DPhasengr. > DKorngr. > DVers,—Kerne > DVol. (33)

Pulver eignen sich aufgrund ihrer groen Oberfliche(nenergie) besonders gut zum Sintern,
da diese bevorzugt den charakteristischen Zustand geringster freier Enthalpie einneh-

men. ?% Jedoch wird der Einsatz von Bulkmaterialien, aufgrund der geringeren Ober-

¢ 257

fliche gegeniiber Pulvern, préferier I Als Hauptphénomene sind beim Sintern die

Schwindung (durch Porenreduktion) sowie das Kornwachstum zu nennen.?™ Zudem
werden die Sinterprozesse hiufig in Festphasen- (ein- oder mehrphasig) ?™ und Fliissig-

phasensintern?™? mit und ohne Reaktion? unterteilt.

Korngrenze nicht verdichtend:

1. Oberflichendiffusion
2. Gitterdiffusion (von
der Oberflache)

Verdichtungsprozesse Vergroberungsprozesse 3. Dampftransport

verlagern Material vom bewirken mirkostrukturelle verdichtend:
Bereich der Korngrenze und Veranderungen ohne N .

flihren zu Schrumpfung Schrumpfung 4. Korngrenzendiffusion

Pore S. Gitterdiffusion (von
der Korngrenze)
6. Plastisches FlieRen

Abbildung 3.6: Prozesse wihrend des Festphasensinterns. Links: Verdichtungs-
und Vergroberungsprozesse und rechts: Schematische Darstellung der Transport-
wege von Materie zum Sinterhals am Drei-Kugel-Modell. [257]

In dieser Arbeit wird das Festphasensintern (vgl. Abbildung 3.6) als Verdichtungsprozess
fiir die via doctor blading gedruckten Schichten genutzt. Allgemein wird hierbei davon
ausgegangen, dass selbst beim Erreichen der maximalen Sintertemperatur keine Schmel-
ze innerhalb des Systems auftritt.?®”) Tatsichlich sind in der praktischen Anwendung,
durch bspw. synthesebedingte Verunreinigungen an den Korngrenzen der Sintererzeugnis-

2™ nachweisbar. In der Herstellung von ther-

se, lokale (oxidische) Schmelzphasenfilme!
moelektrischen Generatoren, speziell fiir die TE-Unicouple-Produktion, findet das Sintern
eine breite Anwendung.”) Dabei kénnen exemplarisch das Spark-Plasmasintern (SPS fiir
CagCoy0y), 2™ das HeiB-Isostatische Pressen (HIP fiir BiyTes) und das Mikrowellensin-

tern (fiir TiNiSn) 27 genannt werden. Fiir die chalkogeniden Systeme dieser Arbeit sind
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diverse Studien fiir ShyTes 277278 und BiyTe; 122! versffentlicht. In der Pulvermetallur-
gie werden verschiedene Ofenkonzepte wie der Bandofen, Hubbalkenofen, Durchstoflofen

und Rollenherdofen angewendet.?®"! Fiir das Sinterverfahren in dieser Arbeit wird ein
Rohrofen eingesetzt (vgl. Abbildung 3.7).

ﬂ% v

r

D’ 12

Abbildung 3.7: Schematischer Aufbau des verwendeten Rohrofens mit 1) Stick-

stoffzufuhr, 2) Rotameter, 3) Temperaturlogger, 4) PID-Regler, 5) Thermoele-

ment, 6) Heizelemente, 7) Substrat fiir Proben, 8) Isolationsschicht, 9) Quarzrohr,
10) Dichtungsflansche sowie 11) Vakuumeter und 12) Vakuumpumpe.

3 4

Die Entwicklung des Rohrofens reicht in das erste Jahrzehnt des 20. Jahrhunderts 8!
zuriick, wo dieser urspriinglich zur Herstellung von keramischen Gliihfdden fiir Nernst-

2821 Allgemein betrachtet ist ein Rohrofen ein elektrisches Heizgeriit,

Lampen diente.
das fiir die Synthese und Reinigung von anorganischen Verbindungen und gelegentlich
auch fiir die organische Synthese verwendet wird.?®¥ Eine mogliche Konstruktion be-
steht aus einem zylindrischen Hohlraum, der von Heizspulen umgeben ist, die in eine
wirmeisolierende Matrix eingebettet sind. [?*¥ Die Temperatur kann iiber die Riickmeldung
eines Thermoelements geregelt werden. Je nach Anwendung haben Rohrofen zwei (oder

e.?8] Uber integrierte digitale

mehr) unabhéngige Heizzonen fiir Gradientenexperiment
Temperaturregler besteht die Moglichkeit der Programmierung von sinterypischen Seg-
menten (bspw. Aufheizen, Entbindern, Sintern, Glithen, Abiihlen). Hierbei erreichen Rohr-
ofen je nach eingesetztem Heizelementematerial bis 2100 °C (bspw. fiir Molybdén-Heiz-
elemente) oder sogar bis zu 3000 °C (bspw. fiir Graphit-Heizelemente).?*¢ Um diese
hohen Temperaturen dauerhaft standzuhalten, werden Reaktions-/ Heizrohre aus Alu-
miniumoxid, Pyrex und Quarzglas sowie speziell bei korrosiven Proben auch Molybdén-
oder Wolframrohre verwendet. 2"l Der Vorteil von Rohrofen liegt in seiner Geometrie und
damit homogenen Temperaturverteilung. Aulerdem konnen Rohréfen durch Flansche gas-
dicht verschlossen werden und ermoglichen so Arbeiten in definierten Atmosphéren und

Vakuum. ?®¥] Das vorgeschaltete Spiilen und Sintern in definierten Umgebungen bietet
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hierbei verschiedene ZweckmiBigkeiten. In Wasserstoff Hy kann reduziert werden, ? bei
der Verwendung von Stickstoff Ny kann in inerter Atmossphire gesintert werden!?% und
die Mischung von H, mit Ny wird hiufig als Formiergas! eingesetzt. Zudem ist das
Sintern unter Vakuum als Oxidationsschutz der zu sinternden Proben bekannt.?2l Um
eine Oxidation mit negativen Einfliissen auf die Druckschichtherstellung in dieser Arbeit
zu vermeiden, wird eine gleichméfiige Schutzgasspiilung (N3) unter Verwendung einer
Membran-Vakuumpumpe (KNF, LABOPORT N 810.3 FT.18) durchgefiihrt. In dieser
Arbeit wird fiir das Sinterverfahren ein Rohrofen (Carbolite Furnaces, CTF 12/65) mit
einem Quarzrohr (D = 5,5 cm) und maximalen Betriebstemperatur von 1200 °C genutzt
(vgl. Abbildung 3.7). Die notwendige Heizprofilsteuerung erfolgt iiber einen PID-Regler
(Omega, CN-7B).

3.4 Kompaktierungsprozess

Um die Eigenschaften der gedruckten Schichten mit den thermoelektrischen sowie struk-
turellen Eigenschaften von kommerziellen TE-Unicouples zu vergleichen wurden Volu-
menkorper gepresst. Das Pressen ist in der Pulvermetallurgie ein Formgebungsverfahren
(gem. DIN 8580:2003-09 — Urformen) 2% und wird in neun Prozessschritte unterteilt. 267)

160 95

1000

©
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Pressdruck [Mpa]
S (2]
8 8
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A |
| ; P
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! i i I _
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Pressdlchte [g/cm M| ii
e
i | ‘ Feststehender unterer Stempel ‘
i
i Feststehende Matrize
Pressdruck [MPa]: 0 i
Dichte [g/cm?]: -

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der in dieser Arbeit angewand-
ten Kompaktierung durch uniaxiales Matrizenpressen. Links: Pressdruck in

[265]

Abh#ngigkeit von der Pressdichte. Rechts: Dichteverteilung des Pulvers nach

dem Pressvorgang,. [257]

Das in dieser Arbeit angewendete Kompaktieren wird durch Matrizenpressen (vgl. Ab-
bildung 3.8) erzielt. Diese Form von uniaxialem Trockenpressen erfolgt ohne zusétzliche

Temperierung und wird auch Kaltpressen ?*4 genannt. Auf Presshilfsmittel wie organische
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Additive (sog. Lubrikante) wurde verzichtet um die Vergleichbarkeit der Untersuchungen
nicht zu stark zu variieren. Unter Beriicksichtigung voran gegangener Modelle aus der
Literatur von Fischmeister und Arzt[%! sowie Helle, Easterling und Ashby %! ist nach
Oberacker et al.?" (unter Beteiligung der Pulverfestigkeit) das Verhzltnis von Prefdruck
und Prefldichte in Abbildung 3.8 mit folgender Beziehung beschrieben:

1
P=3p"-——=-— - [5+6(5p—6pp)’] -0yg fiir [po<p<0,9 (3.4)

Hierbei ist P der PreBdruck, py die Ausgangsdichte des Pulverbettes bezogen auf die
Granaliendichte, p die aktuelle Dichte des Pulverpreilings bei Druck P bezogen auf
die Ausgangsdichte sowie oy, die druckabhéngige Fliefigrenze des Pulvers und pp die
Aquivalentdichte beim Granulatbruch. Granalien sind Einzelelemente eines Granulats und
bestehen aus Primérpartikeln sowie weiteren Stoffen (u.a. organischen Hilfsmitteln, so-
wie Restgehalten an Dispersionsfliissigkeit und Luft).?*” In der Thermoelektrik wird das
Kaltpressen auf unterschiedliche Materialien und Werkstoffe angewendet. Zum Beispiel
wurden fiir Legierungen aus Antimon, Bismuth und Tellur die TE-Eigenschaften nach

t.1294 Zudem sind Verfahren zur Herstel-

unterschiedlichen Kaltpressvarianten untersuch
lung eines thermoelektrischen Films aus n-Typ AgsTe-Nanodrihten auf einem flexiblen
Kopierpapiersubstrat durch Kaltpressen beschrieben worden. ! Das Kompaktieren der
getrockneten Tinte wurde mit einer zweiséuligen elektromechanischen Standpriifmaschine
(Tira, TIRATEST 28100) unter einer Belastung von 95 kN durchgefiihrt. Das verwendete
Einebenen-Presswerkzeug mit zweiseitiger Verdichtung (Pressstempel mit D = 20 mm)
hat eine Pressfliche von 314,2 mm? und erméglichte einen Pressvorgang mit 302,4 MPa.
Im folgenden Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten analytischen Methoden zur

Untersuchung der gedruckten Schichten und gepressten Volumenkorper vorgestellt.
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Zur umfassenden Charakterisierung sowohl der hergestellten TE-Schichten als auch der
Ausgangsmaterialien und Zwischenprodukte wurden die nachfolgend beschriebenen Ana-
lysenmethoden genutzt. Die Laserbeugung wurde zur Bestimmung der Partikelgrofien der
Ausgangsmaterialien sowie der Partikel innerhalb der Drucktinte angewendet. Die Vis-
kositdt der Drucktinte wurde mittels rheometrischer Untersuchungen charakterisiert. Die
Charakterisierung der praparierten Schichten erfolgte mit Hilfe der Elektronen- und Trans-
missionelektronenmikroskopie. Zur Strukturuntersuchung wurden Rontgendiffraktometrie,
energiedispersive Rontgenspektroskopie und Mikro-Computertomographie verwendet. Zur
Charakterisierung der thermoelektrischen Eigenschaften kamen die Hot-Disk-Methode so-

wie die Bestimmung des Schichtwiderstands und des Seebeck-Koeffizienten zum Einsatz.

4.1 Bestimmung der Partikelgr6Ben

In Drucktinten sind die PartikelgréBen(-verteilung) wichtige Eigenschaften, ! die so-
wohl zum Verarbeitungserfolg der Postprozessierung sowie des Druckvorgangs beitragen

41.235] und lassen sich mittels La-

als auch die Eigenschaften der TE-Schicht beeinflussen, !
serbeugungsanalyse zuverlissig bestimmen. ?*! Die Messmethode (vgl. Abbildung 4.1)

basiert auf der Wechselwirkung von Lichtwellen eines Laserlichts mit den Partikeln in

einem heterogenen Stoffgemisch (Aerosol oder Suspension). 2%
Strahlen- Thermoelektrische Fourieroptik Detektor
aufweitung Drucktinte
o. PartikelgroBen-
03;?“ & 7 verteilung
0g2s
> ""i:";:
Q‘f“:‘t R’ Beugungs-
0,0 % intensitat
o 2
Laserlicht- e
quelle '
Partikelstrom Brennebenen-
abstand
* oo Arbeitsbereich ---------------- -

Abbildung 4.1: Partikelgré8enmessung durch Laserbeugung nach ISO 13320.

Der Abstand vom Brennebenenzentrum rg des ersten Intensitdtsminimums in Abbildung

4.1 héngt von der Partikelgrofle ab. Durch einen meist ringformig segmentierten Detek-

301]

tor wird die Aufnahme der Beugeungsintensitiitsverteilung moglich. 3% Die telezentrische
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Streuung von unpolarisiertem Licht an einem sphérischen Partikel ldsst sich dabei als

Streuintensitét wie folgt beschreiben. 3%
1
1(0) = 55 - {[S1OF + [0} (41)

Hierbei ist 1(0) die gesamte Streuintensitéit als Funktion des Beugungswinkels 0,, in Bezug
auf die Strahlrichtung in Vorwirtsbewegung. Iy ist die Beleuchtungsstérke, k = 27t/A der
Wellenvektor und «a ist die Entfernung des Streuzentrums zum Detektor. S1(0) und S»(0)
entsprechen dimensionslosen und komplexen Funktionen, die die Amplitudenédnderung des
senkrecht und parallel polarisierten Lichts beschreiben. In der Literatur sind unterschied-
liche Ansitze zur Algorithmendefinition fiir die Berechnung von 1(8) zu finden. ®*? Einer-
seits wird die Lorenz-Mie-Theorie von Gustav Mie und Ludvig Lorenz fiir kugelférmige,
isotrope und homogene Partikel angewendet.**?l Die Mie-Streuung setzt sich aus Beu-
gung, Brechung, Absorbtion und Reflexion zusammen. Die untere theoretische Grenze
des Messbereiches fiir Partikel liegt nach der Lorenz-Mie-Theorie bei 10 nm. Alle Parti-
kel kénnen dabei mit einem komplexen Brechungsindex N =m -ik beschrieben werden. N
definiert den Gesamtindex, m den realen und ik den imagindren Anteil einer Substanz.
Hierbei entspricht k dem Extinktionskoeffizienten (bezogen auf den Absorptionskoeffizi-
enten des Materials und der Wellenléinge), i =y/—1 und m ist der reale Brechungsindex
(Probe/Fliissigkeit oder Probe/Vakuum).4 Der Brechungsindex gilt als Voraussetzung

fiir die Auswertung, jedoch zeigen Praxisanwendungen, dass der imaginédre Anteil k nicht

immer bekannt ist und Partikelmischsysteme die Auswertung erschweren. 20!
A
-
— . n-4
sin®p = —
’ o] > X
—
—_— ) 0 Beugungswinkel umgekehrt
— M*‘E?” propartional zur PartikelgréBe x
—  meees . n Ordnungszahl des
—_— S Beugungswinkels
Ly » A Wellenldnge des Lichts
, \ x PartikelgroBe

Ebene Lichtwelle z.B.
paralleler Laserstrahl Reflexion Brechung

Abbildung 4.2: Fraunhofer-Beugung fiir sphérische Partikel mit Beugungsmus-

teriiberlagerung im Hintergrund und Beugungswinkelberechnung,. 39!

Die Fraunhofer-Theorie (vgl. Abbildung 4.2) hingegen, die in dieser Arbeit angewendet
wird, untersucht nur den Teil der Lichtablenkung, der aus der Beugung resultiert. Dies
bringt den Vorteil, dass ohne Vorkenntnisse zu Brechungsindizes der Proben nun Analysen
der Partikelgrofen durchgefiihrt werden konnen.B’"l Dabei wird 1(0) mit dem dimensi-

onslosen Groflenparameter o= 7rx/A vereinfacht und driick sich wie folgt aus. 2%

1(0) = 204 {M} (4.2)

o - sind
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Hierbei entspricht J; der BESSEL-Funktion erster Ordnung und erster Art.*°% Die Fraun-
hofer-Theorie beriicksichtigt keine Polarisation und vernachléssigt die mogliche Lichtper-

3001 Grundlage hierfiir ist die Messung absorbie-

miablitidt der zu untersuchenden Partikel.
render Partikel innerhalb vergleichsweiser kleiner Winkel (6,,) in Vorwértsrichtung (vgl.
Abbildung 4.2). Dadurch sind keine optischen Konstanten wie bei der Lorenz-Mie-Theorie
notwendig und die Grenze der PartikelgroBenmessung liegt unterhalb von 50 pm. % Der
resultierende Aquivalentdurchmesser der beugungsgleichen Kugel ergibt die zu bestim-

mende PartikelgroBe. 200

Die Messungen wurden auf Basis der Fraunhofer-Theorie mit
einem Mastersizer2000 (Malvern Panalytical GmbH) unter Standardbedingungn durch-
gefiithrt. Die Tintenproben wurden vor der Messung mit destilliertem Wasser gemischt.
Der verwendete Helium-Neon-Laser hat eine Leistung von 4 mW und eine Strahldivergenz

von 1,3 mrad. Der Messbereich liegt zwischen 20 nm und 2000 pm.

4.2 Untersuchungen zum FlieBverhalten der Drucktinten

Die Analyse des Fliefiverhalten der hergestellten Drucktinten auf Strukturviskositét gibt
wichtige Hinweise fiir die Weiterverarbeitung durch das doctor blading.**” Strukturvisko-
sitdt bedeutet dabei ein scherverdiinnendes Verhalten, speziell die Abnahme von Visko-
sitdt und Schubspannung mit steigender Scherbelastung aufgrund von Strukturabbau/
—umbau innerhalb der Probe.B% Mit Hilfe rheologischer Messungen kann die Visko-
sitdt n der Tinte untersucht werden. Die Rheologie basiert dabei auf der Elastizitéts- und

[311]

Plastizitéitstheorie sowie der Stromungslehre. Das zu untersuchende Fluid wird da-

bei mit einer von auflen aufgebrachten Belastung (sog. Schubspannung T) beansprucht.
Das Resultat ist die Funktion der auftretenden Schubspannung T =F/A der Fliissigkeit

3121 Die Grundlage hierfiir ist das

in Abhéngigkeit von der Scherrate 4 (sog. FlieSkurve).
Hooke’sche Gesetz fiir eine Scherbelastung T= G -y mit G als Schubmodul und y = Au/d
als Scherung. *'? Allgemein kann bei rheologischen Methoden zwischen zwei Systemen un-
terschieden werden. Einerseits das Searle-System *'4 mit festem Aufen- und rotierendem

Innenzylinder und sinngem#f umgekehrt das Couette-System (vgl. Abbildung 4.3). 319

Abbildung 4.3: Links: Schematischer Darstellung des Stromungsverlaufs im
Couette-System und Rechts: des Rheometerwerkzeugs mit Platte-Platte-System.

Die hier angefithrten Scherversuche werden mit einem Rotationsrheometer durchgefiihrt. 216
Dessen Aufbau besteht aus zwei rotationssymetrischen Bauteilen. Im Zwischenraum d be-
findet sich die zu untersuchende Drucktinte. Wahrend ein Bauteil feststeht, dreht sich das
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gegeniiberliegende Bauteil mit einer definierten Geschwindigkeit w und bestimmt damit
die Scherrate 4. Das notwendige Drehmoment M zur Aufrechterhaltung der definierten
Scherrate gilt als Maf§ fiir die benétigte Schubspannung. Im Bereich mittlerer Defor-
mationsgeschwindigkeiten kann fiir strukturviskose Fluide das Ostwald-de-Waele-Gesetz

T=k -y" verwendet und die Viskositéit 1 wie folgt ermittelt werden. 3%
n=rT/y (4.3)

Als Messaufbau wird die Platte-Platte-Anordnung verwendet (vgl. Abbildung 4.3). Im
Vergleich zu anderen Systemen, wie dem koaxialen Zylinder oder dem Kegel-Platte-
System, wird hier eine geringere Probenmasse benétigt. Ausgehend von den geometrischen
Verhéltnissen der Platten resultieren die Scherrate und die Schubspannung als Funktion
des Radius R. Mit den vorangegangenen Konstanten und der gemessenen Umdrehungs-

geschwindigkeit w kann die Viskositit nun wie folgt beschrieben werden. 7]

2.M-d

i 4.4
T (4.4)

Die FlieBgrenze ergibt sich demnach an dem Punkt, an dem die Scherrate so stark zu-

nimmt, dass die Probe anfingt zu fliefen. 32

Das Messergebnis der Viskositdtsmessung
wird als lineares Diagramm mit der Schubspannung iiber der Scherrate dargestellt und
die FlieBgrenze definiert den Punkt, an dem die Messkurve die y-Achse verlisst. *'8 Fiir
die Auswertung konnen verschiedene sog. Regressionsmodelle angewendet werden. 39!
Gingige Auswertungen werden durch Modelle nach Bingham, 2 nach Casson*?" und
nach Herschel-Bulkley®?? durchgefiihrt. Die Regressionsmodellierung erfolgte mit dem
Herschel-Bulkley-Modell. Dieses Modell einer nicht-newtonschen Fliissigkeit wurde 1926

323] Bei diesem Modell wird davon

von Winslow Herschel und Ronald Bulkley eingefiihrt.
ausgegangen, dass die Dehnung, die die Fliissigkeit erfahrt, auf nicht-lineare Weise mit
der Spannung zusammenhéngt. Die konstitutive Gleichung des Herschel-Bulkley-Modells

wird im Allgemeinen wie folgt beschrieben. 322!

T =To+ k" (4.5)

Hierbei ist T die Schubspannung, 4 die Scherrate, Ty die FlieSgrenze, k der Konsistenzindex
und n entspricht dem Flieflindex. Ist die Bedingung t < T erfiillt, verhélt sich die unter-
suchte Probe nach Herschel-Bulkley wie ein starrer (nicht verformbarer) Festkorper, an-
dernfalls verhélt sie sich wie ein Fluid. Fiir n <1 ist die Probe scherverdiinnend, wéhrend
fiir n > 1 die Probe scherverdickend ist. Wenn n=1 und 1y =0, reduziert sich dieses Mo-
dell auf das Newtonsche Fluid und Ostwald-de-Waele-Gesetz. *?4 Die unbehandelten Pro-
ben wurden unter Standardbedingungen mit dem Rotationsrheometer Physica MCR 301
(Anton Paar) sowie dem Messsystem DG27-SN16916 (Platte-Platte-Anordnung PP25 —

R=12,5mm) gemessen.
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4.3 Schichtdickenmessung

Die Schichtdickenmessung erfolgte einerseits zur Bestimmung der Schwindung der TE-
Schichten wahrend des Sinterprozesses und ist auflerdem erforderlich zur Bestimmung
des spezifischen Widerstands?! und der Wérmeleitfihigkeit. ®?6l Schichtdicken lassen
sich sowohl zerstorungsfrei bestimmen, als auch durch Nutzung von Methoden bei de-
nen die Probe zur Messung zerstort werden muss.?” Bei der zerstérungfreien Werk-
stoffpriifung wird zwischen kontaktbehafteten (Magnetinduktiv-28l oder Wirbelstrom-
verfahren) 2 und beriihrungslosen Methoden (Ultraschall,®3% Réntgenfluoreszenz, 331
B-Riickstreuung®3? oder photothermischer Analyse)®*3 unterschieden. Die Schichtdicken

in dieser Arbeit wurden mit dem Wirbelstromverfahren (vgl. Abbildung 4.4) bestimmt.

Sondenimpedanz

gemessene Schichtdicke

, —~ P P —_— N~ ’.\-A\/\
W S S %} Beschicht
‘ eschichtun d,
l ‘ \ Beschichtung 9 d,

P

H~ \ Substrat
( N
\[ J—- ~ ),

Wirbe]strom]nten5|tat \

Abbildung 4.4: Schichtdickenmessung nach dem Wirbelstromprinzip mit resul-
tierender Schichtdicke. 204

Ausschlaggebend fiir die Wahl dieses Verfahrens waren, neben der Zerstorungsfreiheit, die
physikalischen Eigenschaften der gesinterten Schichten (elektrische Leitfahigkeit, kein Fer-
romagnetismus). Bei der Wirbelstrommethode kann prinzipiell zwischen drei (Werkstoff-)

1 [334]

Kombinatione unterschieden werden:

e die zu untersuchende Schicht ist elektrisch nicht leitfahig und liegt auf einem elek-

trisch leitfahigen Substrat auf,
e die Schicht ist elektrisch leitfdhig und das Substrat nicht,
e die Schicht als auch das Substrat sind elektrisch leitfahig.

Die zu analysierenden Schichten in dieser Arbeit sind der zweiten Kombination zuzuord-
nen. Hierbei erzeugt eine Erregerspule ein hochfrequentes magnetisches Wechselfeld, das
dann im Substrat und der Druckschicht Wirbelstrome erzeugt. Es resultiert ein Anstieg
der Amplitude des Wirbelstromsignals aufgrund des mit der Schichtdicke ansteigenden
Wechselwirkvolumens. Der magnetische Fluss @ =f(d) vergroflert sich mit zunehmen-

der Schichtdicke.®%! Dieser Effekt kann nach erfolgter Kalibrierung des Messsystems zur
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quantitativen Schichtdickenbestimmung genutzt werden. Die Messungen wurden unter
Standardbedingungen an den unbehandelten Proben mit dem Schichtdickenmessgerit

TG 1250-0.1 FN (SAUTER) und einer zusitzlichen Halterung (PROXXON), die einen
gleichbleibenden Anpressdruck ermoglicht, durchgefiihrt.

4.4 Mikroskopische Methoden

Mit der Hilfe der Mikroskopie sollen die hergestellten Druckschichten auf die Material-
struktur hin untersucht werden. Von den vielfialtigen Moglichkeiten dieser Verfahren wur-

den speziell die Rasterelektronen- sowie Transmissionenelektronenmikroskopie genutzt.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Mit Hilfe von oberflichenanalytischen Verfahren, speziell hier der Rasterelektronenmi-
kroskopie, sollen mogliche Partikelverbindungen, Kornstrukturen, Kornverformungen so-
wie Sinterstufen und Porositdten der Proben sichtbar gemacht werden. Dies soll u.a.
Riickschliisse auf die Durchfiihrbarkeit der Herstellungsroute geben sowie mogliche Kor-
relationen zwischen strukturellen und thermoelektrischen Eigenschaften offen legen. Prin-
zipiell werden oberflaichenanalytische Verfahren nach der anregenden sowie nach der von
der Probenoberfliche emittierten und bei der Analyse nachgewiesenen Strahlung unter-
teilt. 330 Bei der Rasterelektronenmikroskopie finden Anregung und Nachweis nach der

337 Qurch Elektronen statt. Beim Elektronenbeschuss eines Fest-

Benninghoven-Matrix!

korpers entstehen eine Vielzahl an Wechselwirkungen (vgl. Abbildung 4.5).5338 Mathe-

matisch ist die Eindringtiefe Rg des Elektronenstrahls wie folgt definiert. 3
Upy?

(4.6)
Hierbei ist Uy die Primérspannung der Elektronenquelle, p die Massendichte und
b = 410" ecm?V?/g die Konstante nach Thomson-Whiddington.®3°l Das REM (vgl.
Abbildung 4.5) ermdoglicht eine Darstellung unterhalb der Lichtwellenlangengrenzen von
Lichtmikroskopen. ®# Hierbei werden an oberflichenahen Probenbereichen Bildaufldsun-
gen von bis zu 1nm erreicht.®*) Die REM-Bilderzeugung erfolgt entweder durch Se-
kundérelektronen (SE) als inelastische Streuung oder durch Riickstreuelektronen (engl.

(342] SE-Aufnahmen wirken durch

backscattered electrons - BSE) als elastische Streuung.
entsprechende Kontrastmechanismen héufig dreidimensional und erméglichen eine detail-
lierte Interpretation. *3® Durch BSE-Aufnahmen wiederum sind qualitative Aussagen hin-
sichtlich der Elementverteilung in der Probe moglich.?*3l Schwere Elemente bilden eine
starke Riickstreuung und werden hell dargestellt wohingegen leichtere Elemente dunkler
hervortreten. ®*l Prinzipiell wird fiir eine REM-Messung zunichst ein Elektronenstrahl
in einer Feldemissionskathode aus den giangigen Materialien wie Wolfram oder Lanthan-

hexaborid unter Vakuum erzeugt.®**| Danach wird dieser durch eine Wehnelt-Blende 34!
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fokussiert und mit einer als Anode geschalteten Lochblende beschleunigt (Spannung o Be-
schleunigung). Integrierte Ablenkspulen sorgen fiir eine rasterartige Abtastung der Druck-
schichten wobei magnetische Linsen fiir die notwendige Korrektur implementiert sind. 346!
Die vorhandenen Detektoren erfassen die durch Wechselwirkung entstandene, Elektronen-
streuung und leiten diese an einen PC weiter. Dieses Signal wird in ein digitales Bild der

Probe gewandelt.

a) Primarelektronen

° 0 1_3\ M/
Elektronenquelle \
1 5 A
] Q Ky [~/ Atomkern \\
5} © [ @
Q /9 © 5 £ T
Anode — [~ \ L heraus-
- | . — == / | ‘\ M geschossenes
| _ono — / \ — N Elektron
Rastergenerator elastisch gestreut | unelastisch gestreut
nicht gestreut
magnetische
Linsen Verstirker b) Elektronenstrahl & 1-10 nm
i X, y Ablenkspulen —T Probenoberflache, >100 nm
Objektlv \ Auger-Elektronen, d ~2 nm
SE, d <50 nm

RE, d <100 nm

BSE-Detektor \
EDX-Detektor
SE Detektor
Z Probe P Auflosungs |
: grenzen :

Abbildung 4.5: Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops mit
[347,348]

charakteristische
Rontgenstrahlung,
d <500 nm

Rontgenbremsstrahlung

a) Wechselwirkungen und b) Eindringtiefe.

Bei der inelastischen Strahlung der Sekundérelektronen tritt dabei ein gesonderter Effekt
auf. Durch das Herausschlagen von Hiillelektronen und dem Wiederbesetzen mit freien/
Elektronen eines hoheren Energieniveaus entsteht eine Rontgenstrahlung (vgl. Abbildung
4.5). Diese auftretende Strahlung kann fiir die sog. energiedispersive Rontgenspektroskopie
(EDX) genutzt werden und wird im Folgeabschnitt der réntgenographischen Analysen
niher erlautert. Die REM-Messungen der unbesputterten und fiir die Querschnittsbe-
trachtung mit Technovit 4071 eingebetteten Proben wurden an den Rasterelektronenmi-
kroskopen XL30 ESEM-FEG (FEI/Philips) und Scios 2 DualBeam (FEI) durchgefiihrt.

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Fiir die Analyse der inneren Mikrostruktur®*? der hergestellten Druckschichten sowie fiir
die Bewertung von Nanostrukturen® von Partikeln und zur Abbildung von Atomen [*°!!
wird das Transmissionselektronenmikroskop (TEM) herangezogen. Die wichtigsten Kom-
ponenten eines TEMPB*7 sind die Elektronenquelle, elektrostatische Linsen zur Fokussie-
rung der Elektronen vor und nach der zu messenden Probe sowie ein Detektionssystem

fir die durchscheinenden Elektronen (vgl. Abbildung 4.6).
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Abbildung 4.6: Schematischer Aufbau eines Transmissionenelektronenmikros-
kops mit Abbildungsmethodik fiir TEM durch parallele Bildaufnahme und STEM

durch serielle Erfassung der iibertragenen Elektronen. [347]

Die Elektronenkanone in einem TEM beschleunigt die Elektronen mit einer Beschleuni-
gungsspannung von 80 bis 300 keV um Materialstirken bis zu 1 pm zu durchdringen. 4!
Zudem kommen Monochromatoren zum FEinsatz, um die Elektronen entsprechend ihrer
Energie zu filtern und dadurch einen Elektronenstrahl mit nahezu einheitlicher Energie

n.352 Im Gegensatz zum REM besitzen TEM mehr elektromagnetische Linsen

Zu erzeuge
die entlang der Elektronenstrahlrichtung als Elektronenséule angeordnet sind. Nachdem
die Elektronen die Anode passiert haben, werden diese vor der Druckschichtprobe durch
Kondensorlinsen zu einem Strahl mit kontrolliertem Durchmesser und Konvergenz fokus-
siert. Nach der Probe fokussiert die Objektivlinse die durchgelassenen Elektronen, um
das Beugungsmuster und das erste Abbild zu erzeugen. Projektionslinsen/-blenden ver-
groflern dann das Bild (oder Beugungsmuster) auf das Detektionssystem. Zur Korrektur
der sphérischen Aberration vor und nach der Messprobe werden spezielle Linsen einge-
setzt. %3] Dieser erreichen eine raumliche Auflssung von < 0,05 nm. %2 Aberrationskor-
rigierte Mikroskope mit verbesserter Elektronenoptik erméglichen die Verwendung von
Objektivlinsen mit Spaltmafien von bis zu 5 mm Grofle, wobei die raumliche Auflésung
des Mikroskops unter 0,1 nm bleibt. Der Nachweis der iibertragenen Elektronen erfolgt
durch unterschiedliche Abbildungsmodifikationen (vgl. Abbildung 6.32). Der Kontrast in
den entstehenden TEM-Bildern wird durch die Geometrie der Elektronenbeleuchtung,
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die Elektronenstreuung innerhalb der Probe und dem Weg des Elektronenstrahls durch
die Linsen, Blenden und des Detektionssystems nach der Probe bestimmt (vgl. Abbil-
dung 4.6).3473%9 Die in dieser Arbeit verwendeten Abbildungsmodifikationen wie die
Hellfeld-Bildgebung (eng. Bright-field - BF), %% das hochauflésende TEM (HRTEM), 3>
das Raster-TEM (eng. Scanning TEM - STEM)B*" sowie die hochwinkelige ringférmige
Dunkelfeld-Bildgebung (eng. High angle annular dark field - HAADF) werden folgend

beschrieben. 351]

Elektronenquelle 4| I | l Einfallender konvergenter

Elektronenstrahl

Ungestreuter Strahl

Anode -—. - Bragg-Strahlen
Probe —m—
Probe — =
' 6, > 50 mrad
6,>10 - 50 mrad
‘ Ly «é 6, 63 < 10 mrad
Detektoren —\:) 16\ 2

I I N N
HAADF ADF BF ADF HAADF

Abbildung 4.7: Schematische TEM-Abbildungsmodifikationen ®47 mit Streume-

chanismen und géngigen Detektoren.

In einem BF-Bild haben die Bereiche der Probe, die aktiv streuen, weniger Elektronen
und daher einen dunkleren Kontrast. Es gibt einige mikrostrukturelle Merkmale, die die
Elektronenstreuung, insbesondere die inelastische Streuung, lokal erh6hen und daher in
einem BF-Bild als dunklerer Kontrast zu erkennen sind.?*” Bei der HRTEM-Variante
(mit Probendicken < 100 nm) iiberwiegt die elastische Elektronenstreuung und die Elek-
tronenwellen, die mit dem Kristallgitter wechselwirken, werden gebeugt sodass komplexe
Interferenzmuster entstehen. Unter bestimmten Abbildungsbedingungen entsprechen die-
se Muster den Positionen der Atome. % Der STEM-Modus wird durch zusitzliche Scan-
Spulen ermoglicht, der einen fokussierten Elektronenstrahl anwendet (vgl. Abbildung 4.6)

n.351 Je nach

um Analysen in verschiedenen Bereichen der Druckschichten durchzufiihre
Linsenmodifikation zur sphérischen Aberrationskorrektur kénnen fokussierte Bereiche mit
einem Durchmesser von weniger als 0,1 nm erfasst werden, was wiederum einer Positionie-
rungsgenauigkeit von wenigen Atomséulen entspricht. >3l Mit dem STEM kénnen neben
der géngigen ringférmigen Dunkelfeldabbildung (eng. Annular dark-field - ADF), durch
die HAADF-Methode die Elektronen erfasst werden, die unter sehr grofen Winkeln (6 >
50 mrad) inkohérent gestreut werden. 34"l Die Elektronenbeugung im TEM (eng. Selected-
area electron diffraction - SAED) wird auch Bragg-Streuung genannt und ist analog zur
Rontgenbeugung. 3% Diese ermoglicht die ortsaufgeléste Erfassung chemischer Zusam-
mensetzungen und ist die am héaufigsten verwendete Analysemethode des TEM. 357 Diese
Methode basiert auf der konstruktiven/ destruktiven Interferenz von kohérenten, elas-
tisch gestreuten Elektronen. Diese kénnen starke Strahlen iibertragener Elektronen in

bestimmten Winkeln zu den eintreffenden Elektronen erzeugen (vgl. Abbildung 4.8). Je
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nach Ausrichtung des Kristalls bezogen auf den einfallenden Elektronenstrahl, konnen die
eleastisch gestreuten Elektronen nach der Probe fokussiert werden um damit ein Beu-
gungsmuster zu erzeugen.®*”) Durch die detaillierte Analyse von Beugungsmustern kann
die Kristallographie des Probenvolumens, das das Beugungsmuster erzeugt, bestimmt wer-
den, einschliefllich Gittertyp, Punktgruppe, Gitterparameter, lokale Kristallorientierung,

Vorhandensein verschiedener Phasen und Phasenorientierungsbeziehungen. [

[100] [111) [110]
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Abbildung 4.8: Schematische Darstellung der Elektronenbeugung beim TEM
mit Beugungsmuster von GaAs entlang drei verschiedener Zonenachsen. [358:359]

Fiir die Probenpraparation ist folgendes zu beachten. Allgemein miissen die Messpro-
ben der Druckschichten eine elektronentransparente Dicke (< 0,2 pm) aufweisen. Zudem
sind die meisten TEM-Probenhalter fiir Probendurchmesser von maximal 3 mm und ei-
ner Dicke von maximal 200 pm in Elektronenstrahlrichtung ausgelegt. **”l Ferner erfolgte
die Probenpréaparation unter Beriicksichtigung der mechanischen Stabilitiat der hergestell-
ten Schichten. Diese wurden in einer Sandwichkonstruktion aus Molybdén-Tréagerblenden
und Silizium-Dummies als Verstdrkung mit Spezialepoxydharz eingebettet. Die TEM-
Untersuchungen wurden mit dem CM200 (FEI) und EDX-System DX4 (EDAX) durch-
gefiihrt. Ferner wurden fiir die STEM-Analysen das Tecnai F20 FEG (FEI) mit HAADF-,
ADF- Detektor, Orius CCD-Kamera und EELS GIF Quantum sowie DigitalMicrograph
(Gatan) genutzt.

4.5 Rontgenographische Methoden

Die Methoden in diesem Abschnitt haben das Ziel, die chemische Zusammensetzung der
Ausgangsmaterialien sowie die der hergestellten Druckschichten auf mogliche Fremdpha-
sen qualitativ und quantitativ zu analysieren. Dariiber hinaus sollen die Porencharakte-

ristika der hergestellten Schichten untersucht und aufgezeigt werden.
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Roéntgendiffraktometrie (XRD)

Mit der Entdeckung der Rontgenstrahlen®® durch Wilhelm Conrad Réntgen im Jahr
1895 und der vertieften Forschung zur Rontgenbeugung an Kristallen, speziell der Rontgen-
diffraktometrie (XRD), %! wurden die Grundlagen fiir die Untersuchung kristalliner Ma-
terialien geschaffen. Die experimentellen Methoden auf der Basis von Rontgenstrahlen, die
in der Materialwissenschaft und -technik eingesetzt werden, lassen sich in drei Hauptka-

tegorien einteilen. %2l Hierbei sind Rontgenstrahlen hochenergetische elektromagnetische

Wellen mit einer Wellenléinge von bis zu 10 nm. 63!
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Abbildung 4.9: Links: Intensitdts- und Wellenléngenverteilung von einer er-

zeugten Rontgenstrahlung mit kontinuierlichen und charakteristischen Spektrum.

Rechts: Beispielmessung von Kupfer mit Silizium-Drift-Detektoren (SDD). [362]

Diese Wellen werden allgemein durch den Einsatz von gekapselten Réhren, Drehanoden
oder Synchrotronstrahlungsquellen erzeugt.®! Funktionell betrachtet werden durch das
Erhitzen eines Wolframdrahtes im Vakuum Elektronen erzeugt. Diese werden durch ein
hohes Potenzialfeld beschleunigt und auf ein Objekt gerichtet, das Rontgenstrahlen aus-

363] Die einfallenden Elektronen induzieren zwei Effekte, die zur Erzeugung von

sendet.
Rontgenstrahlung fithren (vgl. Abbildung 4.14). Der erste bremst die Elektronen ab, die
zur Emission von Rontgenphotonen mit einer breiten, kontinuierlichen Wellenldngenver-
teilung fithrt und auch Bremsstrahlung genannt wird.?%4 Der zweite Effekt beschreibt
die Tonisierung der Atome durch das Ausstoflen von Elektronen aus den inneren Schalen.
Im Allgemeinen verwenden XRD-Methoden nur die charakteristische Strahlung mit der
hochsten Intensitdt, die K,-Strahlung (vgl. Abbildung 4.9). Ein Grofiteil der restlichen
Strahlung wird durch geeignete Filter oder Monochromatoren entfernt. %) Die Filterung
basiert auf der nichtlinearen Absorption des Filtermaterials in Bezug auf die Wellenlénge,
was zu Absorptionskanten fiithrt. %2 Je nach Filtermaterial liegt die Absorptionskante bei
einer anderen Wellenldnge, was eine starke Absorption des kontinuierlichen Spektrums
sowie der Kg-Strahlung ermoglicht, wéhrend der grofite Teil der K,-Intensitét durchge-
lassen wird. Fiir alle sog. Targets gibt es geeignete Filtermaterialien, so wird bspw. fiir ein
Co-Target ein Fe-Filter oder Cu-Target ein Ni-Filter je nach Anforderung der Messung

verwendet. *°l Wie bereits angemerkt, basiert die XRD-Methode auf charakteristischen
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Beugungsphidnomenen. Speziell bei einer kristallinen Struktur kommt es, aufgrund der
periodischen Natur, zu konstruktiver Interferenz.%3 Die zugehorige geometrische Inter-
pretation wurde 1912 von William Lawrence Bragg und dessen Vater William Henry
Bragg, welcher das Rontgendiffraktometer entwickelte, wie folgt definiert. 266

2. dhkl - sin ‘ghkl =\ (47)

2 'dhkl -sin9hk1 =n-A

Die Braggschen-Gleichungen beschreiben den Zusammenhang aus Netzebenabstand dyy,

367 yund Wellenliinge A, die an der Netzebe-

Einstrahlwinkel 6 (auch Glanzwinkel genannt)
nenschar reflektiert wird. Die Interpretation der Beugungsanordnungen geschieht iiber die
variablen Groéflen der Gleichungen. Der Faktor n in Gleichung 4.7 stellt die Ordnung der
Interferenz dar und definiert sich mit n - A als Wegdifferenz zwischen den zwei Teilstrahlen
(vgl. Abbildung 4.10). Die folgende Abbildung zeigt die geometrischen Bedingungen fiir

die Beugung und die Grundlage zur Bestimmung des Braggschen Gesetzes.

1
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Basis + Gitter Kristallstruktur Platzierung des Gitters

Abbildung 4.10: Links: Reflexion von Réntgenstrahlen an Netzebenen. Rechts:
Schematischer Aufbau einer Kristallstruktur. 262

Der Netzebenenabstand dyq = BD ist parallel zur Oberfliche des bestrahlten Kristalls.
Nach dem Reflexionsgesetz*%®! sind Einfalls- und Reflexionswinkel « = « = 0 gleich. Die
Rontgenstrahlung dringt aufgrund der hohen Energieintensitdt in den Kristall ein und
wird an einer tiefer liegenden Netzebene so reflektiert, dass die gebeugte Strahlung gleich
der Strahlung an der Oberfliche aus dem Kristall austritt. ?52] Hierbei sind die einzelnen
Teilstrahlen iiberlagert und phasenverschoben. Bei der Bedingung ADC = nA interferieren
beide Teilstrahlen in Form einer Verstiarkung und singemafl umgekehrt wird die Strah-
lung ausgeloscht oder nur schwach verstiirkt. *3 Wenn 6 < ABD entspricht, dann findet
die o.g. konstruktiv verstdrkende Interferenz statt. Die aus der Struktur des Kristalls
rontgenographisch ermittelten Grolen konnen in 5 Anteile untergliedert werden (vlg. Ab-
bildung 4.11). Diese sind die Zahl der Reflexe N, Lage der Reflexe 6;, Intensitét der Reflexe
I; sowie die Reflexbreite (auch Schérfe, Halbwertsbreite HB oder eng. FWHM - full width
at half maximum genannt) und das Linienprofil (Intensititsverteilung iiber den Messbe-
reich).%62 Aus letzterem lassen sich elastische Spannungen oim Werkstoff bestimmen.
Die Reflexintensitét gibt zudem Riickschliisse auf die Atomverteilung in der Elementar-
zelle und erméglicht die Verifizierung der Geometrie (interatomare Abstdnde, Winkel)

sowie rontgenographischen Dichte. Die Bestimmung der Indizierung (hkl) und Symmetrie
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(Ausloschungen, Raumgruppe) wird durch die qualitative Analyse von I; und 0; moglich
und gibt zudem die Zellparameter (Gitterkonstanten - o, B, v, a;) preis.*%”) Werden bei
der Bestrahlung nur einzelne und sehr scharfe Beugungsinterferenzen generiert, kann ein
Einkristall vorliegen. Sind hingegen sehr viele Beugungsinterferenzen zu verzeichnen kann
eine niedrigsymmetrische Kristallstruktur oder ein Mischkristall aus mehreren Phasen
vorliegen. Der deutlichste Unterschied von Einkristall zu Pulver liegt in punktférmigen
Reflexen zu Beugungskegel und lésst sich durch Flachendetektoren aufzeigen. Sind keine
Beugungsinterferenzen zu verifizieren, gibt es innerhalb des Eindringbereiches der Strah-
lung keine gebeugten Netzebenen und es liegt vermutlich eine rontgenamorphe Probe
vor. 37 Hierbei entspricht HB der Halbwertsbreite und ist die Breite des Beugungsprofils
bei halber Hohe der Nettointensitdt. Die Integralbreite (IB) entspricht der Breite eines
flachengleichen Rechtecks mit der Hohe der Nettointensitéit. Fiir die verschiedenen Pro-
filformen Y(20) = S(20) ® G(20) bedeutet Y(20) das gemessene Beugungsprofil, G(20)
das Geréteprofil und S(20) entspricht dem physikalischen Profil.
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Abbildung 4.11: Links: Schematischer Aufbau eines 0-6-Goniometers. Rechts:

a) KenngroBen des Beugungsprofils mit b) unterschiedlichen Profilformen. 362

Real findet die Beugung nicht nur an den ersten zwei Netzebenen (vgl. Abbildung 4.10)
statt, sondern im Bereich der Eindringtiefe der divergenten Réntgenstrahlung. Die Ein-
dringtiefe ist vom Beugungswinkel abhéngig und wird durch die Absorb- sowie Extinktion

363

bestimmt. ?%%l Die Strahlfiihrung wird durch die fokussierende Geometrie gewihrleistet.

Hierbei kommt héufig das von Friedmann und Parrish um 1945 entwickelte und als Bragg-

Brentano-Geometrie bezeichnete Fokussierungsprinzip zum Einsatz. 370

Bei der Bragg-
Brentano-Anordnung befinden sich Rohrenfokus, Probe und Detektorspalt wie in Abbil-
dung 4.11 auf einem Fokussierkreis (sog. Goniometerkreis), dessen Radius mit zunehmen-
dem Beugungswinkel abnimmt.?Z Die Beugungsbedingung erfiillen nur die Kristallite,
deren Netzebenen, wie in Abbildgung 4.12 gezeigt, parallel zur Oberfliche liegen wo-
bei die Pfeillinge hierbei dem Netzebenenabstand entspricht und die mit o markierten
Kérner nicht zur Beugungsinterferenz beitragen.3™ Um die Kristallstrukturparameter
(Volumen- bzw. Mengenanteil) 3] von Mischkristallen zu bestimmen wird die quantita-
tive Phasenanalyse herangezogen. Je nach der untersuchten Probe und dem Zweck der
Analyse konnen dabei verschiedene Methoden wie u.a. die Rietveld-Methode verwendet

werden. 370
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BRAGG-BRENTANO !

3t

v

20

Abbildung 4.12: Schematische Darstellung der Kristallitstruktur eines po-

lykristallinen Werkstoffs und seiner Kristallitorientierung mit resultierendem

schematischem Diffraktogramm nach Bragg-Brentano. [362]

Diese hat ihren Ursprung in der Kristallstrukturanalyse polykristalliner Systeme, 7 und
wird hier fiir die Bestimmung der Mengenanteile der einzelnen Phasen eingesetzt. Das
Verfahren wurde 1966 von Hugo Rietveld entwickelt ™! und benétigt zur Verfeinerung
des gemessenen Beugungsdiagramms fiir alle zu analysierenden Phasen ein Strukturmo-
dell.B™ Dadurch grenzt es sich zu anderen WPPF-Methoden (Whole powder pattern
fitting) wie bspw. der Pawley-Methode®™ ab und erfolgt durch die Minimierung der in

der folgenden Gleichung angegebenen Funktion S. 370
2
S = E wi’yio - yic| (4.9)

In dieser Gleichung sind y;, die gemessenen und y;. die berechneten Intensitédten an jeder
20-Position i. Der Wichtungsfaktor w; = 1/y;, wird aus den experimentellen Fehlergren-
zen entnommen und ist die reziproke Varianz des i-ten Messpunktes.®”” Am Ende der
Rietveld-Verfeinerung muss gepriift werden, ob die Ergebnisse zuverldssig sind und be-
stimmte Standardkriterien erfiillen. Ein sehr geeignetes Kriterium fiir die Verfeinerung
sind Differenzdiagramme zwischen beobachteten und berechneten Daten. Bei grofien Dis-
krepanzen miissen die verschiedenen Parameter, die bei der Verfeinerung beriicksichtigt
werden, iiberpriift werden. Das berechnete Kriterium Ry, (Residuals weighted profile)
gibt eine zuverldssige Auskunft iiber die Anpassungsqualitit. Dabei steht der kleinste
Ryp-Wert fiir die beste Verfeinerung (vgl. Gleichung 4.10). Der Parameter Rey, (Expec-
ted profile residual) stellt das erwartete Minimum von Ry, in Abhéngigkeit von der Anzahl
der Versuchspunkte (N) und der Anzahl der verfeinerten Parameter (Q) dar.

Ryp = \/ 2 y“) y”) (4.10)

wl ylo

N—-@Q

Rew = =7
TV iwi(yi)

(4.11)

Das Verhiltnis beider Parameter ergibt die Anpassungsgiite (GOF - goodness of fit), ein

weiteres Kriterium fiir die Qualitéit der Verfeinerung und ist wie folgt definiert.
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GOF = (Ryp/Rexp)? (4.12)

Um eine abschlieflende Aussage tiber die Giite der Verfeinerung (vgl. Abbildung 4.13)
zu treffen sind folgende Punkte zu beriicksichtigen. Alle R-Werte sowie die Differenz-
kurve deuten auf eine gute Verfeinerung hin. Zudem sind geringe, physikalisch sinnvolle
Standardabweichungen bestimmt und die verfeinerten Parameter zeigen physikalisch rea-

listische Werte. 378!

— obs.
==== calc.
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Abbildung 4.13: Verldufe der Differenzkurve bei falscher Parameterwahl als

Ergebnisse der Rietveld-Methode (Links: Profilfehler - Profil zu breit, Mitte:

Zellparameter zu klein, Rechts: Asymetrie des Profils). 362

Die Phasenzusammensetzung wurde, nachdem die Proben der TE-Schichten und dem
Ausgangsmaterial gemahlen und in einen Backloading-Probenhalter iiberfithrt waren, mit
dem PANalytical Empyrean Bragg-Brentano-Diffraktometer (Cu-Kox; jo-Strahlung) unter
Standardbedingungen gemessen. Die gepressten Schenkel wurden als Volumenkdrper mit
dem D8 Discover von Bruker untersucht. Die Beugungsmuster wurden in Reflexionsgeo-
metrie gemessen und die erhaltenen Daten mit der Rietveld-Methode sowie der Software

Topas Academic V65™! ausgewertet.

Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Die chemische Zusammensetzung von Materialien und die Verteilung der verschiedenen
Phasen sind entscheidend fiir das strukturelle/ funktionelle Verhalten der thermoelek-
trischen Druckschichten.?%% Die Quantifizierung der chemischen Zusammensetzung kann
hierbei zum Verstédndnis und zur Kontrolle wichtiger Merkmale wie der Oxidation der

1.3 Die chemische Analyse am REM kann dabei von Vorteil

Proben verwendet werde
sein, da diese neben den bereits genannten BSE auch mit der Rontgenanalyse, der sog.
energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX), moglich ist. Durch den Beschuss der
Druckschichten im REM mit Elektronen entstehen Bremstrahlung und die charakteristi-

[381]

sche Rontgenstrahlung. Die charakteristische Rontgenstrahlung wird durch Elektro-

neniiberginge in den Atomen der Probe erzeugt (vgl. Abbildung 4.14).347 Réntgenstrahlen
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konnen aus dem gesamten Elektronenwechselwirkungsvolumen austreten und bis zu 1 pm
tief in die Druckschichten reichen (vgl. Abbildung 4.5). Daher ist die rdumliche Auflésung
mit der EDX-Analyse selbst bei einem stark fokussierten Elektronenstrahl auf 1 pm?
begrenzt. 3 EDX-Detektoren bestehen u.a. aus Halbleiterchips, die die entstehenden
Rontgenstrahlen in Elektronenlochpaare umwandeln und dann einen elektrischen Strom
bilden.?® Das erzeugte elektrische Signal ist hierbei proportional zur Energie der ein-
fallenden Rontgenstrahlung.®®? Auf diese Weise kann der Detektor, wihrend einer Er-
fassungszeit von einigen Minuten, die Anzahl der Rontgenquanten zéhlen, die mit einer
definierten Energie an einer Stelle der Probe erfasst werden®*”) und es ergibt sich ein

energiedispersives Rontgenspektrum. 331
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Abbildung 4.14: Schematische Darstellung der energiedispersiven Rontgenspek-
troskopie (EDX) beim REM mit erzeugtem Roéntgenspektrum. [347)

Durch die Bestimmung der Rontgenquantenenergie kann nun die oberflichennahe Elem-
entzusammensetzung analysiert werden (vgl. Abbildung 4.14).1%) Die Genauigkeit der
lokalen chemische Zusammensetzung der EDX-Messungen am REM entspricht 1% ge-
geniiber denen am STEM mit 0,1 %.34632 Die EDX-Analysen wurden an den teils
eingebetten Proben (vgl. REM-Priparation) an den Rasterelektronenmikroskopen XL30
ESEM-FEG (FEI/Philips) und Scios 2 DualBeam (FEI) durchgefiihrt.

Rontgen-Mikrocomputertomografie (p-CT)

Fiir die Untersuchung der Porencharakteristik der TE-Schichten wird die Rontgen-Mikro-
computertomografie verwendet. Grundsatzlich nutzt diese Messmethode, dhnlich wie die
Tomografie und die Réntgen-Computertomografie, Rontgenstrahlen, um Querschnittsbil-
der eines physischen Objekts zu erstellen, die zur Nachbildung eines virtuellen Modells ver-
wendet werden konnen.®* Im Bereich der zerstorungsfreien Messverfahren, liegen beim
p-CT die PixelgroBen jedoch im Mikrometerbereich (1-100 pm). 3% Das erste p-CT wurde
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1982 von Jim Elliott entwickelt und erreicht Auflésungen im Bereich von 50 pm. 386387 Bei
der Rontgentomografie wird eine hohe Anzahl (durchschnittlich zwischen 500 und 3000)
von 2D-Projektionen (digitale Rontgenbilder) einer Probe aus vielen verschiedenen Win-
keln mit durchdringenden Réntgenstrahlen aufgenommen. ®%¥! Nach der Aufnahme wird
aus den 2D-Projektionen rechnerisch ein 3D-Bild des Absorptionsvermégens der Probe
rekonstruiert (vgl. Abbildung 4.15).5%) Die Auswahl der Réntgenstrahlen erfolgt auf der
Grundlage eines ausgewogenen Verhiltnisses zwischen der Durchdringung der Probe und
der Abschwichung durch die Probe (Absorptionskoeffizient). ) Dadurch wird ein aus-
reichender Kontrast fiir die Unterscheidung der markanten inneren Merkmale erméglicht.
Der Kontrast ergibt sich aus der unterschiedlichen Abschwéchung der Rontgenstrahlen,
die durch den Absorptionskoeffizient der einzelnen Materialien bestimmt wird.*® Der
Kontrast ist demnach der Unterschied in der Intensitit zwischen einem Bild und seinem
direkten Hintergrund im Verhé&ltnis zur Gesamtintensitit des Hintergrunds. Wenn ein
Material dicht ist oder schwere Elemente enthélt, werden mehr Rontgenstrahlen abge-
schwicht und die Durchléssigkeit wird entsprechend verringert. [ Nach der Datenerfas-
sung kann das 3D-Volumen durch Untersuchung wichtiger virtueller Querschnittsbilder
oder des gesamten Bildstapels abgefragt werden.?*! Die Projektionsbilder werden durch
die schrittweise Drehung der Probe erstellt (vgl. Abbildung 4.15).1392]
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Abbildung 4.15: Links: Schematischer Ablauf der p-CT-Messung. 93] Rechts:

Die Rohausgabe des Tomogramms und Ergebnisse der Rekonstruktion. 394

Die Rohdaten des Tomogramms (rekonstruiertes tomografisches Bild) besteht aus einer
Reihe von Projektionen der Probe, die in verschiedenen Winkeln aufgenommen wurden
um diese dann digital zu rekonstruieren. Zwei héufig verwendete Verfahren hierfiir sind
die gefilterte Riickprojektion®! und die iterative Rekonstruktion.? Die Rekonstrukti-
onsalgorithmen geben einen Datensatz aus, der dann fiir die fortfithrende Analyse geeig-
net ist.[8 Dieser kann in einer virtuellen Umgebung auf verschiedene Weise, entweder
als gerendertes 3D-Volumen oder auch als 2D-Querschnitte betrachtet werden. ! Die

computertomographischen Messungen wurden mit dem p-CT Nanotoms von GE/ Phoe-
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nix Sensing and Inspection durchgefiihrt. Die Abstéinde zwischen Rontgenquelle, Probe
und Detektor wurden so gewahlt, dass eine Voxelgréfle von 1,5 pm erreicht wurde. Die
Rontgenrohre wurde mit 80 kV und einem Strom von 70 pA betrieben. Es wurde ein Satz
von 1080 Rontgenbildern mit einer Auflésung von 2304 - 2304 Pixeln aufgenommen. Die
Rekonstruktion des dreidimensionalen Probenvolumens wurde mit dem Programmpaket
Phoenix Datos X 2.0 (GE/Phoenix Sensing and Inspection) durchgefiihrt. Die Poren-
groflen- und Stegdickenverteilungen wurden aus den CT-Daten mit der Software CTAna-
lyser 1.17 (Skyscan/Bruker microCT) berechnet. Der Datenimport und die differentielle
Schwellenwert-basierte Binarisierungsprozedur vor den eigentlichen Berechnungen wurden
nach Betke et al.[?" durchgefiihrt.

4.6 Warmeleitfahigkeitsmessung

Die Bestimmung der Warmeleitfahigkeit kist von zentraler Bedeutung um die thermo-

398] Die physikalischen Grundlagen da-

elektrische Giite zT der Schichten zu bestimmen.
hingehend wurden bereits im Abschnitt der Transportkoeffizienten beschrieben. Es gibt
zwei Verfahrensvarianten zur Messung der Warmeleitfahigkeit. Hierbei handelt es sich um
sog. stationidre®®! und instationsre*®”) Verfahren. Die radiale Wirmestrommethode 0!
und die Guarded Hot-Plate-Methode[*? sind Beispiele fiir stationére Verfahren. Neben
der 3w-Methode, “% der TDTR-Methode (Time domain thermoreflectance) 4 und der
LF-Methode (Laser flash)*% sind auch die TPS-Methode (Transient plane (heat) sour-
ce) 320 als instationdre Verfahren bekannt. Die TPS-Methode wird auch Hot-Disk Metho-
de (vgl. Abbildung 4.16) genannt ! und dient zur schnellen Messung der Wérme- und
Temperaturleitfahigkeit in diinnen Schichten.**”) Zu den wichtigsten Vorteilen der Hot-
Disk Methode gehoren ein grofler Warmeleitfahigkeitsmessbereich von 0,005 W/m-K bis
1800 W/m-K, eine breite Palette von Materialtypen (von Fliissigkeiten % {iber Gele [40?)
bis hin zu Feststoffen 1)), eine einfache Probenvorbereitung, Zerstorungsfreiheit und eine
hohe Genauigkeit.*""] Die Entwicklungen dieser Methode begannen 1979 durch Silas E.
Gustafsson und wurden 1989 patentiert.*'?l Diese Messmethode ist eine weit verbreitete
Standardanwendung und erfiillt die ISO 22007-2.[413 Gemessen wird mit einem Doppelspi-
ralensensor, der aus einem diinnen Nickeldraht (10 pm) besteht. % Dieser wird durch die
Kapselung zwischen zwei diinnen Polyimid-, Mica oder Kaptonfolien elektrisch isoliert. 1]
Allgemein wird wihrend der Messung der Sensor zwischen zwei zu untersuchende Proben
gelegt und mit einem kleinen konstanten Strom der Leistung Py versorgt. Dabei dient der
Sensor auch als Temperaturmonitor, so dass die Temperaturerhohung durch Widerstands-
messung genau bestimmt wird.*'% Dieser Temperaturanstieg AT(7) ist stark abhingig
von den Warmetransporteigenschaften des den Sensor umgebenden Materials und kann

wie folgt ausgedriickt werden.

AT(F) = — 2 D) mit 7= \/g (4.13)

w32 r. Kk
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Abbildung 4.16: Links: Schematische Darstellung des Messaufbaus der Hot-
Disk Methode. Rechts: Diinnschichtmessung mit exemplarischen Ergebnissen fiir

Temperaturanstieg und -drift. 41

Durch die Messung des Temperaturanstiegs AT(T) iiber einen kurzen Zeitraum, ist es
moglich, genaue Informationen iiber die Warmetransporteigenschaften des umgebenden
Materials zu erhalten. 1] Hierbei entspricht Py dem Leistungseintrag, r dem Sensorradius
sowie D(T) der dimensionslosen Zeitfunktionsvariablen und T ist das charakteristische
Zeitverhiltnis mit © = r2/k als charakteristische Zeit.[*!!l Bei der Verwendung der Hot-
Disk-Technik zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit, wird dem Sensor zum Zeitpunkt
t =0 ein konstanter elektrischer Strom zugefiihrt und dann die Temperaturdnderung des
Sensors als Funktion der Zeit aufgezeichnet. *'%l Der durchschnittliche Temperaturanstieg
im Bereich des Hot-Disk-Sensors kann durch Messung des Gesamtwiderstands des Hot-
Disk-Sensors wie folgt bestimmt werden. 41"

R = Ry[l + aAT(t)] (4.14)

Hierbei ist R der elektrische Gesamtwiderstand zum Zeitpunkt t, Rg ist der Anfangs-
widerstand bei t = 0, aist der Temperaturkoeffizient des spezifischen Widerstands des
Sensormaterials. [*17] Mit der Gleichung 4.14 lisst sich T in Abhiingigkeit von der Zeit
genau bestimmen. Ist die Beziehung zwischen t und T bekannt, kann 7 als Funktion von
D(7) auftragen werden und resultiert in einer geraden Linie. Die Steigung dieser Linie ist
Po/(m*2 -1 - k), woraus sich die Wirmeleitfihigkeit k berechnen lisst. 4! Der verwendete
Sensor, der aus einem doppelspiraligen Nickeldraht besteht, kann als eine Scheibe be-

trachtet werden, die aus einer bestimmten Anzahl (m) konzentrischer Ringe besteht. 4!
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Der kleinste Ring definiert sich als r/m mit r als (Sensor-)Radius des grofiten Rings. Die

Gesamtlinge des Nickeldrahtes ist wie folgt definiert. 0]

f: %— (m+ 1)mr (4.15)

Bei Volumenkorpern basiert die Warmeleitfahigkeitsmessung auf der Annahme, dass die
Probenabmessungen aus Sicht des Sensors unendlich sind oder innerhalb der kurzen Mess-
zeit praktisch als unendlich angesehen werden kénnen, so dass die Probengrenzen den vom
Sensor gemessenen Temperaturanstieg nicht beeinflussen. [*°% Bei diinnen Proben oder ei-
nem stark leitenden Material ist es nicht praktikabel, die Messzeit so zu verkiirzen, dass
die Probe wihrend dieser Zeit unendlich erscheint.*"!) Fiir den Fall, dass der Einfluss der
Probendicke nicht ignoriert werden kann, wird die folgend bekannte Methode, #1419 fijr
diinne Schichten angewendet (vgl. Abbildung 4.16). Der Sensor wird, genau wie bei Volu-
menkorpern, zwischen zwei diinne Proben mit der Dicke h gelegt. Die Auflenflichen der
beiden Platten sind mit einem Standardmaterial bedeckt, um ungewollte Temperaturun-
terschiede wihrend der Messung zu vermeiden. Theoretisch wird diese Bedingung erfiillt,
indem man sog. Spiegelbilder der gleichen Stérke wie die urspriingliche reale Warmequelle
(Qo = Po/((m + 1)ma)) in z’ = +2h, +4h, ... Ebenen einfithrt und der Warmetransport

nun wie folgt resultiert. 41"

Q= Qo Z Z(S (7" — —) 8(z" — 2nh)u(t') (4.16)

n=—oo [=1

Hierbei entspricht u(t’) der Heaviside-Funktion [*2% fiir die Werte 0 (t' < 0) und 1 (t’ > 0).
Bei dieser theoretischen Analyse wird davon ausgegangen, dass bei diinnen Plattenproben
die Abmessungen in der xy-Ebene unendlich sind.*'" Dies ist in der Realitét nicht der
Fall, da alle Probengrofien begrenzt sind. Daher ist es wichtig, dass die Probengrenzen
wéhrend der Messzeit t einen geringen Einfluss auf das Messergebnis haben. Man kann eine
Abtasttiefe Ap definieren, die den Abstand von der Sensorkante zur néchstgelegenen frei-

en Oberfliche der Probe markiert. In verschiedenen Publikation 11421422 wurde gezeigt,

dass wenn Ap > NI ist, kann der Einfluss der Probengrofie auf das Endergebnis
vernachléssigt werden. Fiir diinne Schichten definiert Ap den erforderlichen Mindestab-
stand vom Rand des Sensors und der nichstgelegenen Probengrenze in der xy-Ebene. %]
Die Messungen der Warmeleitfahigkeit wurden mit der Hot Disk TPS 2500 S von Hot-
Disk AB durchgefiihrt. Die Diinnschichten wurden unter Standardbedingungen mit dem
Diinnschichtmodul aus der mitgelieferten Software und dem Sensor 7280 (r = 14,7 mm;
kaptonisoliert) fiir 10 s bei 1 W gemessen. Die Messungen der Eduktpulver und Volu-
menkorper wurden im Standardmodul mit dem Sensor 5465 (r = 3,2 mm; kaptonisoliert)
fiir 1 s und 50 mW analysiert. Als Standard wurden fiir die Messung Stahlgrundkérper
(D=5cm, h=3cm) mit einer Warmeleitfahigkeit von 13,3 W/m-K und einer thermischen

Diffusivitit von 3,6 mm?/s verwendet.
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4.7 Schichtwiderstandsmessung

Die elektrische Leitfahigkeit o, ist wie bereits beschrieben, eine weitere zentrale Grofie um
die Giitezahl zT der hergestellten Druckschichten zu bestimmen.®) Aufgrund der Geome-
trie der hergestellten Schichten, speziell der Schichtdicke, wird zur Bestimmung der elek-
trischen Leitfihigkeit die Vierpunktmessung (eng. 4-point-probe) herangezogen. 3%l Diese

423] integriert dabei die sog. Wheatstone Briicke. [*?¥ Diese

zerstorungsfreie Messmethode
birgt den Vorteil der ,Eliminierung® der Kontakt- und Leitungswiderstdnde wéhrend der

Messung. [42°]

Messgerat

@
(D
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Messgriffel Messgriffelspitze
S | C I S
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Abbildung 4.17: Schematische Darstellung der 4-Punkt-Methode mit Ubersicht

426

der Sondenmessanordnung! und der physikalischen Grofien.

Ein schematischer Aufbau der Schaltkreiswiderstéinde und des verwendeten Messgeréts ist
Abbildung 4.17 zu entnehmen. Wihrend der Messung tritt der eingebrachte Strom I iiber
eine der dufleren Sonden in die Probe ein und verlésst sie nach DurchflieBen der Probe
wieder.[*?3] Spannungsmesser haben in der Regel eine hohe elektrische Impedanz, um zu
verhindern, dass sie den zu messenden Stromkreis beeinflussen. *?4 Folglich wird nur die
Spannung zwischen den inneren Sonden, mit dem Sondenabstand s, gemessen. Dies be-
deutet, dass die Leitungswiderstdnde (Rws und Rys) und die Kontaktwiderstinde (Rco
und Rg3) nicht in die Messung eingehen. Jeder gemessene Spannungsabfall (AV) wird
daher ausschliefllich durch den Probenwiderstand (Rgs2) verursacht. Dies vereinfacht die
Gleichung fiir den Schichtwiderstand, so dass nur AV und der angelegte Strom erforder-
lich sind, um den Wert von Rgs = Ry fiir den Schichtwiderstand zu ermitteln. *2” Fiir die
folgende Herleitung zur Bestimmung der elektrischen Leifidhigkeit iiber den Schichtwider-
stand wird von der Annahme ausgegangen, dass die Metallspitzen des Messgriffels (vgl.
Abbildung 4.17) infinitesimal und die Proben in der lateralen Dimension halbunendlich

sind. 3% Der differentielle Widerstand kann somit wie folgt beschrieben werden.

AR=p (%) (4.17)
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Fiir eine sehr diinne Schicht (Dicke t < s) erhalten wir eine ringférmige®?°! anstelle einer

kugelférmigen Stromausbreitung wie in Bulkmaterialien (t > s). Die Herleitung fiir den

Widerstand mit einer Fliche A =27xt ergibt sich nun wie folgt. [4%7]
2 d 2s d
X Xz 1% 2s P
/p27rxt /p27m$t 27t n(z) |5 27t " ( )
zl s

Hierbei ist pder spezifische Widerstand und kann auf Basis des Ohm’schen Gesetz
R = V/I wie folgt ermittelt werden. [4?®]

nt V

- . 4.1
n2 1 (4.19)

p

Somit ist der Widerstand nicht vom Sondenabstand abhéngig und unterstreicht den 2D-
Charakter der Proben dieser Arbeit.®?) Auferund des Aspektverhiltnisses 1/b der endlich
dicken Proben dieser Arbeit, kann p als konstant angenommen werden. Dadurch ist es

moglich den Widerstand R = p-1/A mit dem Schichtwiderstand Rs gleichzusetzen (2%

und wie folgt zu definieren. 43

R = =R, - (4.20)

b

+
S~

Durch die quadratische Geometrie der Proben dieser Arbeit (1=b) entspricht der tat-
sdchliche Widerstand dem gemessenen Schichtwiderstand (R =Rj). Die elektrische Leit-
fihigkeit =1/ p entspricht dann dem reziproken Ausdruck von p.*3! Die Schichtwider-
standswerte der unbehandelten Proben wurden unter Standardbedingungen mit dem SD-
600 von NAGY-Instruments und dem Vierpunkt-Messgriffel SDKR-13 (dpfessgriffel = 4 mm)

sowie der Kalibrierungsbox E-600 gemessen.

4.8 Seebeck-Koeffizientenmessung

Als abschlieBende thermoelektrische Eigenschaft zur Bestimmung von zT ist der Seebeck-
Koeffizient der gedruckten Schichten zu ermitteln. Dazu wurde ein an der Otto-von-
Guericke-Universitit Magdeburg (OVGU) entwickelter Standardtemperatur-Seebeckmess-
stand (STS) 32 verwendet (vgl. Abbildung 4.18), der eine temperaturabhingige Messung
bis 180 °C ermoglicht. Das STS besteht aus einem Probentisch, einer Regler- und einer
Steuereinheit. Die Messroutine kann sowohl per automatischer Gradientenheizfunktion als
auch per 1-Punkt-Messmethode durchgefiihrt werden. Beide Routinen laufen unter Stan-
dardbedingungen bei Raumtemperatur ohne gasdichte Atmosphére. Grundséatzlich wird
zur Messung des Seebeck-Koeffizienten die gedruckte Schicht zwischen zwei Heizblocke

platziert. Durch einen Heizstrom wird der obere Heizblock erwérmt (T;), der untere wird
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Abbildung 4.18: Seebeck-Koeffizienten-Messaparatur fiir Standardbedingungen.

durch eine aktive Wérmesenke bei Raumtemperatur (T =25°C) gehalten und es ent-
steht ein Temperaturgradient innerhalb der Schicht. Durch integrierte Thermoelemente
kann nun punktuell die Temperatur und iiber den eingebrachten Strom auch die erzeugte
Seebeck-Spannung gemessen werden. Die Grofle der gemessenen Thermokraft héangt da-
bei maBgeblich von der definierten Einsatztemperatur und dem resultierenden AT ab. 276!
Bei der Messung des Seebeck-Koeffizienten ist zu beachten, dass durch den anliegenden
Temperaturgradienten ebenfalls in der verwendeten Messelektrode, welche bendtigt wird

um den Stromkreis zu schliefen, eine Thermokraft induziert wird. 7

=

Abbildung 4.19: DasyLab-Steuerung der Seebeck-Koeffizienten-Messaparatur.
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Bei der automatischen Gradientenheizfunktion (vgl. Abbildung 4.19) wird die Messroutine
zundchst an der Steuereinheit vorbereitet. Zur Temperaturkalibrierung kann hierbei eine
Referenzprobe aus BisTes verwendet werden. Der Temperaturregler wird dafiir im PID-

433]

Modus (Proportional-Integral-Differential) 433 genutzt. Folgende Besonderheiten sind bei

der Messprozedur zu beachten.

1. Nach Einstellung der Konstanz fiir die Spannung mit 2,052 V wird die Temperatur
in DASYLab auf 50 °C kalibriert.

2. Im Anschluss wird die Grundwert-Kalibrierung gestartet und hierfiir die Kaltseite
auf 20 °C und die Heiflseite auf 50 °C eingestellt.

3. Danach wird mit einer Referenzprobe aus Kupfer im Temperaturgleichgewicht, die

Seebeck-Spannung per Offset-Potentiometer auf 195 4+ 0,5 mV abgeglichen.
4. Die Kalibrierung ist erfolgt, wenn der Seebeck-Koeffizient 6,5 + 0,2 pV /K anzeigt.

Die Seebeck-Koeffizientenmessung wurde mit dem STS, unterstiitzt durch die Software
DASYLab V12 und einer Aufheizrate von 20 K/min, durchgefiihrt. Die maximale Heiflsei-
tentemperatur betrug 185 °C und die der Kaltseite 25 °C. Die zylindrische Messflache hat
einen Kontaktdurchmesser von 14 mm. Die eingesetzten PID-Temperaturregler CN-7B

sind von der Firma Omega.

4.9 Bestimmung der Bruchfestigkeit

Nach dem Durchlaufen der zerstorungsfreien Charakterisierungen und zT-Bestimmung,
folgt eine zerstérende Priifung zur Festigkeitsanalyse®?”] der gedruckten Schichtproben.
Fiir die biaxiale Festigkeitspriifung von Schichten und sproden Werkstoffen in Plattenform
kann folgende Unterteilung gemacht werden:

[434]

e achsensymmetrischer Spannungsverteilung: Ring on ring, #! Ball on ring, [***! Punch

on ring*®! und Ball with flat on ring!*3°!

e nicht achsensymmetrische Spannungsverteilung: Punch on three balls, *3 Ball on
three Balls (B3B), %" Ball on ring of balls/***! oder Ball with flat on three balls[3°]

Das in dieser Arbeit eingesetzte Verfahren ist die B3B-Analyse. Der Messaufbau wur-
de nach Borger et al.[* an der Otto-von-Guericke-Universitit Magdeburg (OVGU)
entwickelt und hat u.a. den Vorteil, dass fiir die Druckschichtproben keine zusétzliche
Priparation erforderlich ist.[**!) Uber die frei zugéngliche web-App*? des Instituts fiir
Struktur- und Funktionskeramik der Montanuniversitit Leoben wurden die Abmessun-
gen des B3B-Messaufbau ermittelt. Ausschlaggebend fiir den Messaufbau war die Pro-
bengeometrie der hergestellten Druckschichten. **3 Hierzu waren die Schichtdicke d und
Radius R als feste Variablen notwendig um den zu verwendenen Kugelradius Rg =20 mm

zu bestimmen (vgl. Abbildung 4.20).1444 Die verwendeten Kugeln sind aus Polyamid,
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Abbildung 4.20: B3B-Messaufbau mit Ansys-Simulationbeispiel *4) eines Span-

nungsfeldes in einer Schichtprobe fiir einen typischen Belastungszustand in einem

B3B-Test. Dargestellt ist der Prozentsatz der maximalen Spannungskomponente
von weif} bis schwarz (0-100 %) in der Probe.

speziell PA 6.6 und besitzen eine Hirte im Bereich von 75 bis 85 ShoreD. [*) Die Poisson-
zahl v = ¢,/ € (auch Querkontraktionszahl genannt) [446] jst ebenso in die Berechnung des
Messaufbaus eingegangen. Diese wurde durch den franzosischen Physiker Simeon Denis
Poission (1781 - 1840) entwickelt und ist das Verhéltnis aus einachsiger Spannungsrich-
tung ¢, (auch Querdehnung genannt) zur relativen Langenénderung e bei Einwirkung
einer eindimensionalen mechanischen Spannungsbelastung o.*” Die Querkontraktions-
zahl (eng. poission’s ratio) entspricht fiir Antimontellurid Vgp,re, = 0,246 und fiir Bis-
muttellurid vpi, e, =0,241.148] Zur Bestimmung der Bruchfestigkeit wird die maximale
Zugspannung O,., ermittelt. Es hat sich gezeigt, dass o, mit einer Genauigkeit von
1% durch Punktbelastung angenihert werden kann.**) Um das Spannungsfeld in der
gesamten Probe zu bestimmen, ist es notwendig, die Kontaktfliche zwischen den Kugeln
und der Druckschichtprobe zu modellieren. 4! Diese ist durch die folgende Gleichung

gegeben:
F
Omax = [ o (4.21)
Hierbei ist F die eingebrachte Kraft und t die Dicke des Probenkérpers (vgl. Abbildung

4.20). Der dimensionslose Faktor f ist eine Funktion der Druckschichtengeometrie t/R,

der Auflagergeometrie R,/R sowie der Poissonzahl v und wird angenéhert beschrieben
durch:

c —|—ci+c L 2—|—c L 3
; Ra 1 2R 3 R 4 R Ra
f (E, E,V) = + . (1 —|— CGE) (422)

t
1_’_65?{
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Der Radius R, = (2v/3/3)Rp (vgl. Abbildung 4.20) entspricht dem Radius des Kreises wel-
cher durch die drei Auflagepunkte der drei Kugeln an der Unterseite der B3B-Messkons-

t.14% Die dimensionslose Konstante ¢; (i=0, ... 6) wurde zur Fehlermini-

truktion entsteh
mierung unterhalb der Grenze von 0,5 % eingefiihrt. 4% Kalkulierte Werte fiir den Quer-
dehnungsbereich von v=0,2 ... 0,3 sind der Literatur zu entnehmen.**”) Die Bruchfes-
tigkeitsanalysen der Druckschichten erfolgten unter Standardbedingungen an einer zwei-
sduligen elektromechanischen Standpriifmaschine (Tira, TIRATEST 2825) mit einem vor-

definierten Fahrweg.
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Gegenstand dieses Kapitels ist die Entwicklung der Prozessroute zur Herstellung der ther-
moelektrischen Druckschichten aus Chalkogeniden auf Grundlage der bereits erlduterten
praparativen Methoden. Zunéchst werden die Prozessabschnitte und die Versuchsplanung
im Uberblick dargestellt. Danach werden die Tintenherstellung, das doctor blading und das
Sintern im Detail beschrieben. Abschlieend wird auf die Herstellung von TE-Schenkeln

aus den getrennten Pulvern der Drucktinte durch Matrizenpressen eingegangen.

5.1 Versuchsplanung

Fiir die Versuchsplanung wurden zunéchst Eingangs- sowie zu erwartenden Ausgangs-
grofien festgelegt (vgl. Abbildung 5.1). Dariiberhinaus wurden gegebenenfalls zu erwar-

tende Storvariablen sowie deren Einfluss auf den Herstellungsprozess bewertet.

Dauer
Additive Geschwindigkeit
Temperatur Probentragerhalter
. \ Dauer ) 1
Eore it b Mahlscheiben- Probentrégermaterial
Geschwindigkeit geometrie I
1
Harte Viskositat ' Filmapplikator Temperatur
| ot Becher- Mahiperlen- °p i
) eometrie i
PartikelgréBe Siedepunkt & \ ma‘EenaI Filmziehgeschwindigkeit Atmosphare
' | Zahnscheiben- Mahlperlen- o !
Reinheit Reinheit durchmesser durchmesser Filmziehhdhe Dauer

Chalkogenid Lésemittel Dissolven Dispergieren Festphasensintern

Sintern

Material

Viskositat S Schichtdicke

PartikelgréBe

Schichtwiderstand

Seebeck-Koeffizient

Wérmeleitfahigkeit

Abbildung 5.1: Versuchsplanung des Herstellungsprozesses mit globalen Ein-

gangsgroflen (oben) und Ausgangsgrofien (unten).
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Angelehnt an die statistische Versuchsplanung (eng. Design of Experiments - DoE), 4]

wird zunéchst die Modellvorstellung des zu untersuchenden Herstellungsprozesses als
einfaches Eingangs-Ausgangssystem mit Storgrofien (x;,;...2,,) angenommen. Die un-
abhiingigen Variablen oder auch deterministischen Eingangsgréfien (X7 = [x;...1;]), sollen
im erlaubten Systembereich eingestellt werden. Dann sind die eingehenden Variablen auf
das System zu iibertragen und auf die ausgehenden Messantworten oder auch abhéngige
Variablen (Y7 = [y;...7,]), abzubilden. Wihrend der Ubertragung kann der deterministi-
sche Systemausgang mit zufalligen Fluktuationen {iberlagert werden, die auf nicht kontrol-
lierbare StorgroBen zuriickzufiihren sind.**!! Die StorgroBen fiir den Herstellungsprozess
werden auf die Luftfeuchtigkeit eingegrenzt. Diese Variable ist aufgrund des Arbeitens im
Abzug sowie durch das abgedichtete Lagern der Ausgangsmaterialien zu vernachlassigen.
Damit bleibt ein striktes Eingangs-Ausgangssystem, das mit Hilfe einer zyklischen Stra-

tegie empirisch untersucht wird. Der Ablauf hierfiir ist wie folgt:
(1) Arbeitshypothese

2) Planung von Versuchen mit definiertem Kriterium

4) Analyse zur Parameterprizisierung

)
)
3) Sammeln von Daten
)
5)

(
(
(
(5) Ergebnis

Die vorab aufgestellte Versuchsplanung durchlauft so viele Zyklen, bis die Zielforde-
rung, einer freitragenden thermoelektrischen Druckschicht aus Chalkogeniden, erreicht
ist. Nachfolgend werden die einzelnen Prozessbereiche der Herstellungsroute in den Fokus
genommen. Die Prozessbereiche werden dabei in (i) Herstellung der Drucktinte, (ii) doc-

tor blading und (iii) Sinterprozess unterteilt. Wie in Abbildung 5.2 dargestellt sind alle

Bereiche direkt voneinander abhéngig.

Abbildung 5.2: Herstellungsroute mit Ubersichtsfotos aus den einzelnen Pro-

zessbereichen und dem Endergebnis einer freitragenden thermoelektrischen Druck-
schicht.
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5.2 Drucktintenherstellung

Die Drucktintenherstellung kann in drei Prozesschritte zusammengefasst werden: (1) Ho-
mogenisieren — (2) Zerkleinern — (3) Stabilisieren. Bei (1) werden die TE-Partikel in
der Fliissigphase homogen verteilt um Agglomerationen vorzubeugen und eine optima-
le Grundlage fiir den Zerkleinerungsprozess zu gewéhrleisten. Schritt (2) dient zur Di-
spergierung der TE-Partikel um die spétere Prozesszierung durch das doctor blading
zu ermoglichen. Vor Schritt (3) werden die Mahlperlen mit einem Sieb (Maschenwei-
tea 250 pm) von der Mahlsuspension getrennt, damit die Tinte einen abschlieBenden
stabilisierenden Schritt durchlaufen kann. Die Herstellungsmethoden fiir die thermoelek-
trischen Drucktinten sind ausfiihrlich in den Abschnitten 3.1 ff. erlautert und werden nun

auf die Variationen innerhalb der Prozessroute hin beschrieben.

5.2.1 Drucktinte auf Basis von Sb,Te3

Nachstehend wird auf die Modifikation der Losungsmittel und Losungsmittelmengen, auf
die Mahlprozessparameter sowie auf die Verwendung von Bindemitteln zur Herstellung
der Drucktinte aus ShyoTes (Reinheit = 99,999 %) eingegangen. Die Ergebnisse aus diesem
Abschnitt sollen den Versuchsaufwand zur darauf folgenden Herstellung der Drucktinte

aus BisTes (Reinheit =99,99 %) minimieren und als Grundlage dafiir dienen.

Einstellen des Losungsmittelanteils: Zunéchst wurde ein geeignetes Losungsmittel fiir
die Fliissigphase der Drucktinte ausgewihlt. Hierbei wurde CoH4(OH)o (Ethylenglykol,
Reinheit =99,9 %) - eine farb- und geruchlose, leicht viskose Fliissigkeit (20,8 mPas bei
20°C),[452} die sehr gut mit Wasser mischbar ist - aufgrund der positiven Losungsmittel-
cigenschaften 453 gewsihlt. CoHy(OH), wird aufgrund seiner geringen Oberflichenspannung
von 0 =09+ 0P =49,4mN/m als eines der wichtigsten Losungsmittel in der Lackindus-

trie verwendet. [204]

o wird dabei durch molekulare Wechselwirkungen untereinander be-
stimmt. Hierbei beschreibt o den polaren Anteil an Wechselwirkungen aus permanenten
Dipolen (Orientierungskréfte), induzierten Dipolen (Induktionskréfte) sowie Wasserstoff-
briickenbindungskriften und o entspricht dem unpolaren Anteil (Dispersionskriften) der
Oberflichenspannung. ?° Zunichst wurde der Einfluss der Grundparameter der Druck-
tintenherstellung, die Dissolvereinstellungen zum Homogenisieren, Zerkleinern und sta-
bilisieren untersucht. In Vorversuchen hat sich gezeigt, dass eine Einriihrgschwindigkeit
im Bereich von 2800 1/min geeignet ist, da hier einer Agglomeration sowie Sedimentation
der TE-Partikel wihrend des Herstellungsprozesses entgegengewirkt wird. Die resultieren-
den Grundeinstellungen sind in Tabelle 5.1 dargestellt und bilden den Ausgangspunkt fiir
die Versuchsreihe zur optimalen Einstellung des Losungsmittelgehalts von Ethylenglykol
in der thermoelektrischen Drucktinte. Der Anteil des Losungsmittels wurde schrittweise

variiert.
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Tabelle 5.1: Grundeinstellungen fiir die Prozessschritte bei

der SbyTes-Drucktintenherstellung.

Homogenisierung ‘ Einheit H
Zahnscheibenhche mm 2
Einriihrgeschwindigkeit 1/min 2800
Prozessgeschwindigkeit 1/min 3500
Homogenisierungsdauer min 40
Zerkleinerung ‘ Einheit H
Mabhlscheibenhohe mm 2
Mahlperlendurchmesser mm 1-1,5
Mahlmediengesamtgewicht | g 10
Einriihrgeschwindigkeit 1/min 2000
Prozessgeschwindigkeit 1/min 2200
Mahldauer min 40
Stabilisierung ‘ Einheit H
Zahnscheibenhohe mm 2
Prozessgeschwindigkeit 1/min 15000
Stabilisierungsdauer min )

Ziel dieses Versuchsabschnitts war die Applizierbarkeit eines entstehenden Diinnfilms
mit der Filmziehhche 254 pm. Zunéchst wurde mit einem Standardmassenverhéltnis
von 3:1 (Feststoff:Losungsmittel) gestartet. Die Massenanteile wurden gemafi DIN 1310:
1984-02%4 bestimmt und anschlieBend eingewogen. Es hat sich gezeigt, dass ein ma-
schinelles Einriihren bis zu einem Losungsmittelanteil von 22 Gew.% und ein hindisches
Einriihren sogar bis zu einem Massenanteil von 14 Gew.% auf Basis der Grundeinstel-
lungen moglich ist. Das anschlieende doctor blading mit dem Filmziehrahmen erfolgte
héndisch. Dadurch kénnen Schwankungen in der Aufziehgeschwindigkeit auftreten. Die
folgende Tabelle fasst erste Ergebnisse aus diesem Versuchsabschnitt zusammen und die

rheometrischen Messungen geben Aufschluss iiber die Tintenviskositét.

Tabelle 5.2: Einfluss der Losungsmittelmengenvariation (LMV) fiir die ShoTes-
Drucktinte auf die Viskositdt (n) und prozessbedingtem Gewichtsverlust.

Versuch H CyH4(OH)z in g ‘ SbyTes in g ‘ nin Pa-s (fiir ¥=100 s) ‘ Verlust in Gew.%
LMV-SB2TE3-EG-14 || 4,9 30 0,26 10,7
LMV-SB2TE3-EG-16 || 5,7 30 0,23 10,6
LMV-SB2TE3-EG-18 || 6,5 30 0,16 10,3
LMV-SB2TE3-EG-20 || 7.5 30 0,14 10,7
LMV-SB2TE3-EG-22 || 8,5 30 0,05 10,5
Grundrezeptur 3:1 H 10 ‘ 30 ‘ 0,02 10,4

Es zeigte sich, dass nur im Versuch LMV-SB2TE3-EG-22 der Prozessstart ohne héndisches

Einriithren moglich war. Daher wurde diese Rezeptur, mit dem Fokus auf eine automatisier-
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te Herstellungsroute und geringerer Freiheitsgrade, als neuer Standard gesetzt. Zusétzlich
wurden fiir die Drucktinten mit Losungsmittelminimum sowie -maximum weitere Ana-
lysen zum FlieBverhalten nach Herschel & Bulkley (vgl. Gleichung 4.5) durchgefiihrt und
sind Kapitel 6 zu entnehmen. Bei allen Versuchen der Tintenherstellung kommt es zu ei-

nem Gewichtsverlust. In dieser gesamten Versuchsreihe lag der Gewichtsverlust bei durch-
schnittlich 10,6 Gew.% (vgl. Tabelle 5.2).

Tabelle 5.3: Ausgangssinterbedingungen fiir die ShoTes-Drucktinte.

Prozess ” Temperatur in °C | Dauer in min | Atmosphiére | Substrat

Festphasensintern ” 465 | 40 | N, | Floatglas

Alle mit dem doctor blading applizierten Filme wurden, basierend auf Vorversuchen,
geméf den Grundeinstellungen zum Sintern (vgl. Tabelle 5.3) unter Stickstoffatmosphére
weiterverarbeitet. Weitere Sintervariationen sind im Abschnitt 5.4 aufgefithrt. Die ent-
standenen thermoelektrischen Diinnschichten (vgl. Abbildung 5.3) wurden strukturell und

thermoelektrisch charakterisiert und werden im Ergebnisteil diskutiert.

Abbildung 5.3: Links: Gesinterte Druckschicht aus SbsTes-Drucktinte auf
Probentriiger. Rechts: Freitragende SboTes-Druckschicht (5 x 5 cm) nach mecha-
nischem Ablésen vom Probentriger.

Variation des Losungsmittels: Als sauerstofffreies Losungsmittel, mit dhnlichen Eigen-
schaften wie Ethylenglykol, wurde Diethylentriamin C4H;3N3 (DETA) verwendet um eine

mogliche Oxidation der Druckschichten wihrend des Sintervorgangs zu minimieren.

Abbildung 5.4: Links: Gesinterte ShoTes-Proben mit DETA-Variante. Rechts:

DETA-Variante nach mechanischem Ablésen.
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Mit DETA konnte innerhalb der Vorversuche unter Anwendung der Herstellungsroutenba-
siswerte (vgl. Tabellen 5.1 und 5.9) keine freitragende Schicht hergestellt werden (vgl. Ab-
bildung 5.4). Da hierdurch das Zielkriterium nicht erfiillt ist, wurde diese Losungsmittel-

variante in den kommenden Untersuchungen nicht weiter beriicksichtigt.

Variation der Mahlprozessdauer: In dieser Versuchsreihe wurde der Einfluss einer
Erhchung der Mahldauern im Zerkleinerungsprozess mit Auswirkungen auf die ther-
moelektrischen sowie strukturellen Eigenschaften untersucht. Die Drucktintenherstellung
blieb dabei hinsichtlich der Grundeinstellungen (vgl. Tabelle 5.1) unverdndert und es wur-
de lediglich die Dauer der Partikelzerkleinerung variiert. Die Mahldauervariation wurde
zwischen 60 min und 1920 min aufgespannt. Die Tintenrezeptur entspricht hierbei der
Zusammensetzung fiir den Standard LMV-SB2TE3-EG-22 (vgl. Tabelle 5.2). Die Ver-

suchsreihe ist wie folgt zusammengefasst.

Tabelle 5.4: Einfluss der Mahldauervariation (MDV) wihrend der Herstellung
der SbyTes-Tinten auf die Endfeinheit und prozessbedingtem Gewichtsverlust.

Versuch || Mahldauer in min | Endfeinheit dsg g in pm | Gewichtsverlust in Gew.%
MDV-SB2TE3-60 60 29,5 15,9

MDV-SB2TE3-120 120 32,4 17,0

MDV-SB2TE3-240 240 34,5 13,7

MDV-SB2TE3-480 480 10,6 13,6

MDV-SB2TE3-960 960 14,0 13,8

MDV-SB2TE3-1920 || 1920 9,7 18,3

Edukt-SB2TE3 | - | 80,3 | -

Bereits nach einer Stunde Mahldauer zeigte sich eine Verringerung der Partikelgrofie der
Endfeinheit um mehr als 50 % gegeniiber dem Ausgangspulver. Hierbei zeichnete sich ein
signifikanter Einfluss - ein erhéhter Zerkleinerungsgrad durch eine erhohte Mahldauer -
erst nach 8 h ab. Die Mahldauervariationen zeigten teilweise erhchte Gewichtsverluste, mit
Maxima von 18,3 Gew.%. Erste Ubersichtsaufnahmen der resultierenden Druckschichten
(vgl. Abbildung 5.5) zeigen keine auffélligen Unterschiede. Vertiefte strukturelle Untersu-

chungen und thermoelektrische Korrelationen werden im Ergebnisteil ercrtert.

Abbildung 5.5: Gesinterte freitragende ShsTes-Druckschichten unterschiedlicher
Mahldauer (Links: 60 min, Mitte: 960 min, Rechts: 1920 min).
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Variation der Mahlprozesstemperatur: Durch das Absenken auf sehr niedrige Mahl-
prozesstemperaturen ist, aufgrund der Materialeigenschaften von Antimontellurid, mit
einer starken Versprodung der TE-Partikel innerhalb kiirzerer Zeit zu rechnen (vgl. Ab-
schnitt 3.1). In dieser Versuchsreihe wurde die Partikelgroflenverteilung innerhalb der
herzustellenden Drucktinten durch variierende kryogene Vermahlungsschritte untersucht.

Die Parameter fiir diese Versuchsreihe sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 5.5: Kryogene Prozessschritte (KRYO) der SbeTes-Drucktinten-
herstellung bei -196 °C in Abhéngigkeit zur Endfeinheit (dsog)-

Versuch H Mahldauer in min ‘ dMahlkugel in MM ‘ dso, in pm ‘ Gewichtsverlust in Gew.%
KRYO-SB2TE3-1 || 1 25 18,6 0,10
KRYO-SB2TE3-2 || 2 25 16,3 0,05
KRYO-SB2TE3-3 || 2 5 60,6 0,07
KRYO-SB2TE3-4 || 3 25 11,4 0,10

Vor jedem Mahlvorgang wurde der Probenbehilter auf die Prozesstemperatur von
-196°C heruntergekiihlt (vgl. Abbildung 5.6). Als Drucktintenrezeptur wurde das Stan-
dardmassenverhéltnis von LMV-SB2TE3-EG-22 verwendet. Die Herstellungsroute der

Drucktinten in dieser Versuchsreihe wurde von Homogenisieren — Nassmahlen — Sta-

bilisieren auf Kryomahlen — Homogenisieren — Stabilisieren umgestellt.

Abbildung 5.6: Links: Kryomiihle mit gekiihltem Mahlbehilter. Mitte: SboTes-
Pulver nach kryogener Vermahlung. Rechts: Druckschicht aus der kryogenen

Versuchsreihe.

Bereits nach 3 Minuten kryogener Vermahlung mit einer ZrOo-Mahlkugel (dkugel = 25 mm,
m =46,5¢g) konnte eine nahezu gleiche Endfeinheit (vgl. Tabelle 5.5 und 5.4) wie bei der
Perlmiihlenprozessierung und einer Dauer von 32 Stunden erreicht werden. Zum Vergleich
wurden Untersuchungen mit kleineren ZrO,-Mahlkugeln (dkyge =5 mm, mge=20g)
durchgefiihrt. Diese zeigten zwar nicht die gleiche Endfeinheit wie bei der einzelnen
yerofen® Mahlkugel, aufgrund eines anzunehmenden geringeren Energieeintrags, jedoch
ebenso eine erheblich stédrkere Zerkleinerungswirkung bei geringerer Zeit gegeniiber dem
vorher genutzten Perlmiihlenverfahren. Zudem ist der sehr geringe Gewichtsverlust von
maximal 0,1 Gew.% wéhrend der kryogenen Vermahlung hervorzuheben. Die Messungen

zu den strukturellen und thermischen Eigenschaften werden im Ergebnisteil beschrieben.
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Stabilisierung durch Bindemittel: In diesem Versuchsabschnitt wurde untersucht, ob
die SboTes-Drucktinte unter Zugabe von Carubin (auch Johannesbrotkernmehl genannt)
hergestellt und mit dem doctor-blading weiterverarbeitet werden kann. Carubin wird
in der Lackindustrie durch seine Eigenschaften als Polysaccharid haufig zur Herstel-

t.204 Das Hauptpolysaccharid setzt sich aus einer Kette

lung von Filmen angewende
von (1— 4)-verkniipften (-D-Mannopyranosylresten zusammen, das (1— 6)-gebundene
o-D-Galactopyranoslreste enthiilt. [*%® Carubin wird als Dickungs- und Bindemittel von
Wasser und anderen hydrophilen Stoffen sowie als Stabilisator fiir die Kaltverarbeitung
eingesetzt.**%l Die Versuche wurden durch das Hinzugeben einer Carubinlésung (mit
Ethylenglykol als Fliissigphase) in eine Standardtintenprobe nach LMV-SB2TE3-EG-22

(vgl.Tabelle 5.2) durchgefiihrt und sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 5.6: SbyTes-Drucktintenherstellung unter Bindemittelzugabe (BM) in
Abhéngigkeit zur Viskositét (n).

Versuch || Carubin in Gew.% | 1in Pa-s (fiir ¥=100 s!) | Freitragende Schicht
BM-SB2TE3-12 || 12 1,88 nein

BM-SB2TE3-6 6 1,38 nein

BM-SB2TE3-3 3 1,17 nein

BM-SB2TE3-1 || 1,5 1,04 ja

LMV-EG-22 || - | 0,05 | ja

Es zeigte sich, dass erst durch eine Minimierung des Carubinanteils, innerhalb des Bin-
demittelzusatzes, auf 6 Gew.% eine Weiterverarbeitung durch das doctor blading moglich
war. Zudem konnte die Zielbedingung, einer freitragenden Schicht nach dem Standard-
sinterbegingungen (vgl. Tabelle 5.9), erst bei einer Carubinkonzentration von 1,5 Gew.%
erreicht werden (vgl. Abbildung 5.7) wobei diese sich durch starke Riefen auszeichnete.
Somit ist festzuhalten, dass eine Viskositdatserhohung nicht zwingend zu einem optimier-

ten Druckprozess fiihrt.

Abbildung 5.7: Links: Applizierte Schicht mit 12 Gew.% Carubinlésung.
Mitte: Sinterschicht mit 6 Gew.% Carubinlésung. Rechts: Sinterschicht mit
1,5 Gew.% Carubinlésung..
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5.2.2 Drucktinte auf Basis von Bi,Tes

Die bisher beschriebenen Versuche am System SbyTes sollten nun auf das Material BisTes
iibertragen werden. Als Konsequenz aus den erhaltenen Daten der Versuchsreihen mit
SboTes wurden die folgenden praktischen Arbeiten auf das Einstellen des Losungsmittel-
mengenanteils und der Variation der Mahlprozessdauer eingegrenzt. Eine kryogene Pro-
zessierung fiir BisTes war nicht moglich, da nur im Rahmen einer kurzen Produkttestung,

eine Kryomiihle ausschliellich fiir SbyTes zur Verfiigung stand.

Einstellen des Losungsmittelmenganteils: In diesem Versuchsabschnitt wurde zunéchst
die Ubertragbarkeit der Tintenherstellung aus dem vorangegangenen Abschnitt 5.2.1
gepriift und spéter auch weitere Variationen durchgefiihrt. Speziell wurden die Aus-
wirkungen auf die Applizierbarkeit eines entstehenden Diinnfilms mit der Filmziehhéhe
254 pm, durch partielle Anpassung des Losungsmittelanteils, untersucht. Eine direkte
Ubertragbarkeit der Parameter der Drucktintenherstellung von SbyTes war nicht moglich.
Die Grundparameter zur Tintenherstellung mit BisTes und CoH,(OH)owurden durch Vor-

versuche ermittelt und sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 5.7: Ausgangsparameter fiir die BisTes-Drucktintenherstellung.

Homogenisierung ‘ Einheit H
Zahnscheibenhche mm 2
Einriithrgeschwindigkeit 1/min 2800
Prozessgeschwindigkeit 1/min 3500
Homogenisierungsdauer min 40
Zerkleinerung ‘ Einheit H
Mahlscheibenhthe mm 2
Mahlperlendurchmesser mm 1-1,5
Mahlmediengesamtgewicht | g 5
Einriihrgeschwindigkeit 1/min 2000
Prozessgeschwindigkeit 1/min 2100
Mahldauer min 60
Stabilisierung | Binheit |
Zahnscheibenhche mm 2
Prozessgeschwindigkeit 1/min 15000
Stabilisierungsdauer min 5

Zudem wurde der Fokus auf das maschinelle Einriihren gesetzt, um hieriiber optional
eine zukiinftig automatisierte Prozessierung zu ermdoglichen. Es zeigte sich dabei bereits
in den Vorversuchen eine sehr gute Prozessierbarkeit bei dem Standardmassenverhéltnis
von 3:1 (Losungsmittel zu Feststoffanteil). Mit Hinblick auf die thermoelektrische Leis-
tung der fertiggestellten Druckschichten und auch der Vergleichbarkeit zu den SbyTes-
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Drucktinten wurden hier der gleiche Bereich der Losungsmittelsmenge zwischen 14 Gew.%
bis 22 Gew.% verwendet (vgl. Tabelle 5.8).

Tabelle 5.8: Losungsmittelmengenvariation (LMV) fiir die BiyTes-Drucktinten-
herstellung in Abhéngigkeit zur Viskositit () und Gewichtsverlust.

Versuch H CyHy(OH)y in g ‘ BisTes in g ‘ nin Pa-s (fiir ¥ =100 s?) ‘ Verlust in Gew.%
LMV-BI2TE3-EG-14 || 4,9 30 0,91 26,6
LMV-BI2TE3-EG-16 || 5,7 30 0,87 249
LMV-BI2TE3-EG-18 || 6,5 30 0,82 24,0
LMV-BI2TE3-EG-20 || 7,5 30 0,71 23,7
LMV-BI2TE3-EG-22 || 8,5 30 0,53 24,6

Das maschinelle Einrithren war bis zu einer Losungsmittelreduktion auf 14 Gew.% moglich.
Als Ursache wird eine weniger starke Agglomeration in diesem Prozessabschnitt vermu-
tet. Der durchschnittliche Gewichtsverlust wihrend der Tintenherstellung betrug iiber
die gesamte Versuchsreihe 24,8 Gew.% und zeigte damit eine geringere Tintenausbeute

gegeniiber der SbhyTes-Drucktintenherstellung.

Tabelle 5.9: Ausgangsparameter fiir das Sintern der BisTes-Drucktinte.

Prozess H Temperatur in °C ‘ Dauer in min ‘ Atmossphére ‘ Substrat

Festphasensintern H 435 ‘ 40 ‘ Ny ‘ Floatglas

Die applizierten Filme wurden unter den in Tabelle 5.9 angegebenen Bedingungen gesin-
tert. Die so erhaltenen, gesinterten Druckschichten (vgl. Abbildung 5.8) wurden struktu-

rell sowie thermoelektrisch untersucht und die Ergebnisse im Kapitel 6 diskutiert.

Abbildung 5.8: Links: Gesinterte Druckschicht aus BisTes-Drucktinte auf
Probentriger. Rechts: Freitragende BisTes-Druckschicht (5 x 5 cm) nach mecha-

nischem Ablésen vom Probentriger.

Variation der Mahlprozessdauer: Fiir Bi,Tez wurde ebenso wie fiir ShyTes der Einfluss
erhohter Mahldauern im Zerkleinerungsprozess auf die thermoelektrischen und strukturel-
len Eigenschaften untersucht. Die Drucktintenherstellung erfolgte dabei unter Einhaltung
der Ausgangsparameter (vgl. Tabelle 5.7) und der Tintenrezeptur LMV-BI2TE3-EG-14
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(vgl. Tabelle 5.8). Die Zeiten zur Vermahlung wurden von 60 min bis 1920 min variiert

und sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 5.10: Einfluss der Mahldauervariation (MDV) der BiyTes-Druck-

tintenherstellung auf die Endfeinheit und prozessbedingtem Gewichtsverlust.

Versuch H Mahldauer in min | Endfeinheit dso g in pm ‘ Gewichtsverlust in Gew.%
MDV-BI2TE3-60 60 1,5 39,7
MDV-BI2TE3-120 120 2,8 18,5
MDV-BI2TE3-240 240 5,6 27,1
MDV-BI2TE3-480 480 2.9 15,7
MDV-BI2TE3-960 960 2,6 12,4
MDV-BI2TE3-1920 || 1920 3,6 11,1

Edukt-BI2TE3

486,7

Das BisTes-Ausgangspulver zeigte deutlich groflere Partikel dsp > 480 pm im Gegensatz
zum ShyTes (vgl. Tabelle 5.4). Jedoch war aufgrund der geringen Mohs-Hérte des BiyTes
von 1,8 bereits nach einer Stunde Mahldauer eine Zerkleinerungswirkung um das 400fache
erreicht. Der Gewichtsverlust in dieser Versuchsreihe betrug durchschnittlich 12,2 Gew.%.

Die strukturellen sowie thermoelektrischen Eigenschaften werden im Kapitel 6 dargelegt.

5.3 Druckprozess auf Basis des doctor bladings

Aus den hergestellten chalkogeniden Tinten wurden mittels doctor blading (vgl. Abschnitt
3.2) reproduzierbare Diinnfilme erzeugt. Hierbei kam ein Vierfachfilmziehrahmen des Her-
stellers BYK Additives und eine selbst konzipierte Fithrungsschiene aus Aluminium mit
Probentréigerhalterung zum Einsatz (vgl. Abbildung 5.9). Die verwendeten Probentréger
bestehen aus Floatglas und wurden vor jedem Druckvorgang mit Ethanol gereinigt. Das

doctor blading erfolgte manuell und somit ohne gleichbleibende Aufziehgeschwindigkeit.

L

Abbildung 5.9: Links: Manueller Vierfachfilmziehrahmen zum doctor blading
mit Applikationshéhen von 127 pm bis 1270 pm. Rechts: Fithrungsschiene mit

Probentriagerhalterung.
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Variation der Applikationshéhe: In dieser Versuchsreihe sollte untersucht werden, in
welchem Applikationshohenbereich sich Druckschichten durch das doctor blading herstel-
len lassen. Die Basis hierfiir bilden die Praparationsvorschriften LMV-SB2TE3-EG-22
und LMV-BI2TE3-EG-14. Als Zielgrofle dieser Versuchsreihe wird eine intakte freitra-
gende Schicht festgelegt. Zudem wurde visuell gepriift, ob eine Diinnfilmbenetzung durch

Filmaufzug moglich war. Die Ergebnisse sind in der Folgetabelle zusammengefasst.

Tabelle 5.11: Applikationshéhenvariation (AHV) der Drucktinten.

Versuch H Filmhohe in pm ‘ Filmaufzug ‘ Freitragende Schicht
AHV-SB2TE3-5 127 nein nein
AHV-SB2TE3-10 || 254 ja ja
AHV-SB2TE3-20 || 508 ja nein
AHV-SB2TE3-30 || 762 ja nein
AHV-SB2TE3-40 || 1016 nein nein
AHV-SB2TES3-50 || 1270 nein nein
AHV-BI2TE3-5 127 ja nein
AHV-BI2TE3-10 || 254 ja ja
AHV-BI2TE3-20 || 508 ja nein
AHV-BI2TE3-30 || 762 nein nein
AHV-BI2TE3-40 || 1016 nein nein
AHV-BI2TE3-50 1270 nein nein

Sowohl fiir die Drucktinten aus SbyTes als auch fiir diese aus BisTes konnten nicht alle
moglichen Druckhohen appliziert werden. Ab einer Hohe von 508 pm zeigte sich eine
Abnahme der Oberflichenspannung und der applizierte Tintenfilm flof vom Probentriager
herunter. Unterhalb von 254 pm konnte fiir die Drucktinte aus SboTes kein dauerhafter
Film appliziert werden. Das Ziel einer freitragenden intakten Schicht konnte nur mit einer
Filmhohe von 254 pm erreicht werden. Die als nicht zielfiihrend zu bewertenden Versuche

sind in der folgenden Ubersichtsaufnahme zum Vergleich kenntlich gemacht.

Abbildung 5.10: Druckschichten der Filmziehhohenvariation des doctor bladings:
a) applizierte SboTes-Tinte bei 127 pm, b) applizierte BizTes-Tinte bei 762 pm,
c) gesinterte ShyTes-Tinte bei 508 pm, d) gesinterte BisTeg-Tinte bei 508 pm.
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5.4 Festphasensintern gedruckter Diinnfilme

Dieser Abschnitt beschreibt die Versuche zur Stabilisierung der applizierten Diinnfilme
durch Festphasensintern um freitragenden Druckschichten zu erhalten (vgl. Abschnitt
3.3). Die Sintertemperatur wurde im Bereich von 75% bis 99 % der Schmelztemperatur
der chalkogeniden Drucktinten gewahlt. Um das Oxidationsrisiko durch die grofle Reak-
tionsoberfliache der losen Partikel in den Tinten zu verringern, wurde unter Stickstoffat-

mossphére (40 ml/min) gesintert.

5.4.1 Sb;,Tes-Sinterschichten

Die Sinterparameter fiir die gedruckten Schichten wurden auf Basis von Vorversuchen
gewahlt (vgl. Tabelle 5.12). Die vorgeschaltete Stickstoffspiilung wird unter Absenkung

des Drucks auf 80 mbar dreimal fiir je 5 min durchgefiihrt.

Tabelle 5.12: Sinterbasiswerte fiir ShoTes in chronologischer Abfolge.

Prozessschritt H Zieltemperatur in °C | Dauer in min
Vakuum-/ Stickstoffspiilung || 25 15
Auftheizphase 1 50 15
Auftheizphase 11 465 60
Sinterphase 465 40
Abkiihlphase 20 900

Variation der Sintertemperatur: In dieser Versuchsreihe wurde die Sintertemperatur
sukzessive angepasst um einen Einfluss auf die Herstellung der freitragenden Druck-
schichten zu untersuchen. Als ZielgroBe dieser Versuchsreihe gilt eine freitragende intakte

Diinnschicht, welche bis auf eine Ausnahme immer erfiillt wurde (vgl. Tabelle 5.13).

Tabelle 5.13: Sintertemperaturvariation (STV) fir den Standard
LMV-SB2TE3-EG-22 in Abhéngigkeit zum Gewichtsverlust und zur Dichte.

Versuch H Sintertemp in °C | Gewichtsverlust in Gew.% ‘ Schicht intakt | Dichte in g/cm?
STV-SB2TE3-485 || 484 27 ja 3,87
STV-SB2TE3-505 || 504 27 ja 3,62
STV-SB2TE3-525 || 524 28 ja 3,41
STV-SB2TE3-545 || 544 30 ja 2,61
STV-SB2TE3-565 || 564 33 ja 2,75
STV-SB2TE3-585 || 583 32 ja 2,74
STV-SB2TE3-605 || 603 32 ja 2,46
STV-SB2TE3-620 || 619 35 nein -
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Die gesinterten Druckschichten aus dem Versuch STV-SB2TE3-620 zeigen eine so starke
Schmelzperlenbildung (vgl. Abbildung 5.11), dass diese fiir die thermoelektrischen Unter-
suchungen als nicht intakt anzusehen sind und dahingehend nicht weiter beriicksichtigt
wurden. Das Kornwachstum wurde durch Versuchswiederholungen bei einer Sintertem-
peratur von 620°C bestétigt. Zudem ist eine starke Schneise durch das Verlaufen der
Druckschicht deutlich erkennbar und auf die Prozessabldufe bedingt durch Sintertempe-
ratur nahe der Schmelztemperatur zuriickzufithren. Weitere strukturelle Eigenschaften,
wie eine mogliche Erhohung der Bruchfestigkeit durch Verdichtungsprozesse sowie die

thermoelektrischen Figenschaften der Druckschichten werden im Ergebnisteil erdrtert.

1

Abbildung 5.11: Links: Schmelzperlenwachstum auf SboTes-Druckschichten bei
einer Sintertemperatur von 620 °C. Rechts: Topographischer Druckschichtenaus-

schnitt mit Schmelzperlenverteilung und dpeyje > 1 mm.

Variation der Sinterdauer: Es wird erwartet, dass nicht nur die Sintertemperatur son-
dern auch die Zeit wiahrend die Diinnfilme einer erhohten Temperatur ausgesetzt sind,
Einfluss auf die Eigenschaften der gesinterten Schicht haben. In Tabelle 5.14 ist der pro-
zentuale Gewichtsverlust der Versuche in Abhéngigkeit zu den Sinterzeiten zwischen 40
und 640 min dargestellt.

Tabelle 5.14: Sinterdauervariation (SDV) fiir den Standard
LMV-SB2TE3-EG-22 in Abhéngigkeit zum Gewichtsverlust und zur Dichte.

Versuch H Sinterdauer in min | Gewichtsverlust in Gew.% ‘ Schicht intakt | Dichte in g/cm3
SDV-SB2TE3-40 40 27 ja 5,08
SDV-SB2TE3-80 80 28 ja 4,53
SDV-SB2TE3-160 || 160 27 ja 4,44
SDV-SB2TE3-320 || 320 27 ja 4,32
SDV-SB2TE3-640 || 640 32 ja 3,79

In dieser Versuchsreihe gab es keine Auffilligkeiten hinsichtlich der Prozessdurchfiihrbar-
keit und es entstanden freitragende intakte Druckschichten bei jedem Versuch. Augen-
scheinlich entfallteten die gesinterten Druckschichten eine bessere Handhabbarkeit bei
langerer Sinterdauer. Wie sich die Sinterdauervariation auf die thermoelektrischen und

strukturellen Eigenschaften ausgewirkt hat, ist in Kapitel 6 dargelegt.
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5.4.2 Bi,Tes-Sinterschichten

Der in Abschnitt 5.4.1 beschriebene Basisprozess wurde fiir die Biy Tez-Schichten zunéchst
nur beziiglich der Ausgangssintertemperatur verindert, da hier der Schmelzpunkt von
BiyTez mit 573 °C niedriger als beim Antimontellurid liegt. Der Prozessabschnitt mit sei-

nen Ausgangsparametern ist in der folgenden Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 5.15: Sinterbasiswerte fiir BisTeg in chronologischer Abfolge.

Prozessschritt H Zieltemperatur in °C | Dauer in min
Vakuum-/ Stickstoffspiilung || 25 15
Aufheizphase 1 50 15
Autheizphase 11 435 60
Sinterphase 435 40
Abkiihlphase 20 900

Variation der Sintertemperatur: Wie bei den SbyTes-Sinterschichten, wurde der Ein-
fluss der Variation der Sintertemperatur auf die Eigenschaften der Sinterschichten hin
untersucht (vgl. Tabelle 5.16).

Tabelle 5.16: Sintertemperaturvariation (STV) fiir den Standard
LMV-BI2TE3-EG-14 in Abhingigkeit zum Gewichtsverlust und zur Dichte.

Versuch H Sintertemp in °C | Gewichtsverlust in Gew.% ‘ Schicht intakt | Dichte in g/cm?
STV-BI2TE3-455 || 450 15 ja 4,29
STV-BI2TE3-475 || 468 12 ja 3,48
STV-BI2TE3-495 || 490 24 ja 3,24
STV-BI2TE3-505 || 504 21 ja 3,30
STV-BI2TE3-525 || 524 24 ja 3,39
STV-BI2TE3-545 || 544 38 ja 3,69
STV-BI2TE3-565 || 563 36 ja 3,67
STV-BI2TE3-580 || 578 31 ja 3,17

Alle Proben dieser Versuchsreihe resultierten in freitragenden intakten Sinterschichten.
Ahnlich wie bei den Schichten aus Antimontellurid zeigte sich ein weniger fragiles Schicht-
verhalten mit steigender Sintertemperatur. Ein starkes Oberflichenkornwachstum wie bei
den SbyTes-Sinterschichten konnte nicht festgestellt werden. Einfliisse auf die strukturellen

und thermoelektrischen Eigenschaften werden im Ergebnisteil diskutiert.

Variation der Sinterdauer: In dieser Versuchsreihe wurde die Sinterdauer der herzustel-
lenden TE-Schichten variiert um einen Einfluss auf die Schichteigenschaften zu untersu-
chen. Hierzu wurde ebenso wie in Abschnitt 5.4.1 die Dauer der Sinterphase stufenweise

erhoht. Die Versuche sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst.
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Tabelle 5.17: Sinterdauervariation (SDV) fir den Standard
LMV-BI2TE3-EG-14 in Abhingigkeit zum Gewichtsverlust und zur Dichte.

Versuch H Sinterdauer in min | Gewichtsverlust in Gew.% ‘ Schicht intakt | Dichte in g/cm3
SDV-BI2TE3-40 || 40 17 ja 4,74
SDV-BI2TE3-80 || 80 17 ja 4,11
SDV-BI2TE3-160 || 160 18 ja 4,94
SDV-BI2TE3-320 || 320 24 ja 3,78
SDV-BI2TE3-640 || 640 26 ja 3,93

Alle gesinterten Schichten wiesen einen intakten Zustand auf. Die Proben aus den ein-
zelnen Versuchen wurden einer strukturellen sowie thermoelektrischen Charakterisierung

unterzogen und sind im Kapitel 6 vorgestellt.

5.5 Matrizenpressen getrennter Drucktintenpulver

Um die gedruckten TE-Schichten dieser Arbeit mit den Eigenschaften kommerziell ein-
gesetzter TE-Schenkel zu vergleichen, wurde unter Standardbedingungen Volumenkdrper
aus den Pulvern der Drucktinten erzeugt (vgl. Abschnitt 3.4). Das Trennen der Pulver
erfolgte durch eine Mehrfachspiilung der Drucktinten mit Aceton (C3HgO) und anschlie-
Bender Trocknung im Abzug. Mittels Matrizenpressen wurden die Pulver dann in Form
gebracht (vgl. Abbildung 5.12). Fiir eine vergleichende Charakterisierung wurden jegliche

Presshilfsmittel vermieden.

Abbildung 5.12: Links: Matrizenpresswerkzeug zur Herstellung der TE-
Schenkel. Rechts: Abgetrenntes und gereinigtes Drucktintenpulver.

5.5.1 Sb,Te3-Schenkel

Zum Kompaktieren wurde das getrennte ShyTes-Tintenpulver bei 95 kN fiir 5 min gepresst.
Das verwendete Matrizenpresswerkzeug wurde an der OVGU konzipiert und gefertigt.
Die zweiseitige Verdichtung durch dieses Einebenen-Presswerkzeug erfolgte mit einem
Pressstempeldurchmesser von 20 mm. Die erhaltenen Presslinge sind unterschieden nach

Mahldauerminuten (M mit x-min) in Abbildung 5.13 gezeigt.
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Abbildung 5.13: Ungesinterte Presslinge aus ShsTes-Tintenpulver. Von links
nach rechts: Edukt, M60, M120, M240, M480, M960, M1920, MKRYO2 & 3.

In der voran gegangenen Abbildung ist bereits gut erkennbar, dass mit erhohter Mahldau-
er eine stiarkere Kontrastierung der Presslinge eintritt. Hingegen ist bei den kryogenen
vermahlenen Presslingen (MKRYO mit x-min) eine &hnliche Farbung wie beim Edukt
zu verzeichnen. Die Presslinge wurden im néchsten Schritt bei einer Temperatur von
465 °C fiir 160 min in Stickstoffatmossphére (40 ml/min) gesintert. Die Versuchsergebnisse
der gepressten Tabletten sind hinsichtlich Dichte, Schwindung und Gewichtsverlust in der
folgenden Tabelle dargestellt.

Tabelle 5.18: Tabletten (TAB) aus getrennten SbeTes-Tintenpulvern in

Abhéngigkeit zur Dichte, zur Schwindung und zum Gewichtsverlust.

Versuch Dichte in g/cm? Schwindung in %  Gewichtsverlust in Gew.%

ungesintert gesintert

TAB-SB2TE3-60 5,74 5,65 - 1,58
TAB-SB2TE3-120 5,46 5,38 . 1,41
TAB-SB2TE3-240 5,68 5,62 - 1,08
TAB-SB2TE3-480 5,32 5,18 ; 2,66
TAB-SB2TE3-960 4,95 4,74 - 4,15
TAB-SB2TE3-1920 4,15 3,89 0,06 11,62
TAB-SB2TE3-KRYO2 || 5,95 5,94 - 0,18
TAB-SB2TE3-KRYO3 || 5,33 5,31 - 0,35
TAB-SB2TE3-EDUKT || 5,89 | 5.87 | - | 0,40

Die Presslinge wurden erfolgreich zu gesinterten TE-Schenkeln weiterverabeitet und erste
Untersuchungen vorgenommen. Mit erhchter Mahldauer ist festzustellen, dass auch der
Dichteverlust durch den Sinterprozess nach dem Pressvorgang zunimmt und in einem Ma-
ximum von 6,27 % miindet. Gleichermaflen verhilt es sich bei der lingsten Mahldauer fiir
Schwindung und Gewichtsverlust (11,62 %), denn lediglich bei TAB-SB2TE3-1920 ist eine
Verarbeitungsschwindung von 0,06 % zu verzeichnen. Die strukturellen und thermoelek-

trischen Untersuchungen sind im Ergebnisteil aufgefiihrt.

5.5.2 BipTes-Schenkel

Auch aus den getrennten BiyTes-Tintenpulver wurden Volumenkorper gepresst. Fiir den
Pressvorgang sind die gleichen Parameter unter Standardbedingungen angewendet wurden

wie bei den voran gegangenen ShyTes-Pulvern.
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Abbildung 5.14: Ungesinterte Presslinge aus BisTes-Tintenpulver. Von links
nach rechts: Edukt, M60, M120, M240, M480, M960 & M1920.

Die Presslinge aus BiyTes-Tintenpulver sind in Abbildung 5.14 dargestellt. Auch hier
ist gut erkennbar, dass mit steigender Mahldauer eine Verfiarbung der Tabletten auftritt
und das ungemahlene Ausgangsmaterial deutlich weniger Kontrast aufweist. Die Press-
linge wurden nun fiir 160 min bei einer Temperatur von 435°C in Stickstoffatmossphére
(40 ml/min) gesintert. Die Eigenschaften der ungesinterten und gesinterten Proben sind

in der folgenden Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 5.19: Tabletten (TAB) aus getrennten BisTes-Tintenpulvern in

Abhéngigkeit zur Dichte, zur Schwindung und zum Gewichtsverlust.

Versuch Dichte in g/cm3 Schwindung in %  Gewichtsverlust in Gew.%

ungesintert  gesintert

TAB-BI2TE3-60 5,29 5,26 - 0,52
TAB-BI2TE3-120 6,12 5,96 . 2,60
TAB-BI2TE3-240 5,78 5,23 § 9,45
TAB-BI2TE3-480 5,68 - - -
TAB-BI2TE3-960 5,34 - - -
TAB-BI2TE3-1920 5,48 - - -
TAB-BI2TE3-EDUKT || 7,23 | 7,22 . | 0,20

Ahnlich wie bei den getrennten Pulvern aus der ShyTes-Tinte stieg der Dichteverlust mit
zunehmender Mahldauer und lag im messbaren Maximum bei 9,45 %. Ab einer Mahldauer
von 480 min sind keine Presslinge nach dem Sintervorgang erhalten geblieben. Ubersicht-

saufnahmen der gesinterten TE-Schenkel sind der folgenden Abbildung zu entnehmen.

Abbildung 5.15: Gesinterte TE-Schenkel aus BisTes-Tintenpulver. Von links
nach rechts: Edukt, M60, M120, M240, M480, M960 & M1920.



6 Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der strukturellen und thermoelektrischen Cha-
rakterisierung der verschiedenen Praparationsstufen diskutiert. Neben der Ableitung von
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen steht auch die Korrelation der thermoelektrischen Ei-

genschaften zu den jeweiligen Préaparationsbedingungen im Fokus.

6.1 Strukturelle Eigenschaften

Die strukturelle Charakterisierung der verwendeten Edukte sowie der hergestellten TE-
Tinten und TE-Druckschichten bildet die Grundlage zur Identifizierung von Struktur-
Eigenschafts-Korrelationen. Hierfiir wurde zunéchst das Flieverhalten der Tinten durch
rheologische Messungen bestimmt. Es wurde gepriift, ob die verwendeten Losungsmittel-
mengen sowie der Einsatz von Bindemittel einen Einfluss auf das Scherverhalten und somit
auf den Druckprozess via doctor blading haben. Anschliefend wurden die Schichtdicken-
auspragung sowie die Porencharakteristik auf eine Korrelation zwischen den einzelnen
Praparationsstufen (Mahlparameter, Sintereinstellungen) hin untersucht. Des Weiteren
wurden innerhalb der einzelnen Prozessabschnitte qualitative und quantitative Unter-
suchungen zur chemischen Zusammensetzung durchgefithrt und ein Zusammenhang mit
den Prozessparametern der Herstellungsroute nachgewiesen. AbschlieBend werden durch
strukturmorphologische Untersuchungen, auf Basis von REM-/ TEM-Messungen, Streu-
zentren aufgezeigt, die in Abschnitt 6.3 einen signifikanten Zusammenhang mit den ther-

moelektrischen Eigenschaften belegen.

6.1.1 FlieBverhalten der Drucktinten

Ausgehend von optimalen Prozessbedingungen zur Herstellung eines Diinnfilms durch das
doctor blading wurden sowohl fiir ShyTes als auch fiir BiyTes die Losungsmittelmengen
variiert. Erste Messungen (vgl. Abschnitt 5.2) zeigen Viskositéiten im Bereich von 0,04 -
0,26 Pa-s fiir SbyTes und von 0,53 - 0,91 Pa-s fiir Bi;Tez im Vergleich zu der Viskositét
von Ethylenglykol mit 0,02 Pa-s. Die gemessenen Werte entsprechen dem niedrigvisko-
sen Bereich der Standardviskosititen des doctor bladings (0,002 - 10 Pa-s). 2 Vertiefte
Untersuchungen zum Viskositétsverhalten der hergestellten TE-Tinten wurden nach Her-
schel & Bulkley (vgl. Gleichung 4.5) durchgefiihrt.
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Scherspannung / Pa

10.000+ Viskositat der SbzTes-Drucktinte mit Carubin bei einer FlieBgrenze von 41,54 Pa
- Herschel-Bulkley-Fit
e Viskositat der SboTes-Drucktinte ohne Carubin bei einer FlieBgrenze von 0,16 Pa
— Herschel-Bulkey-Fit
o Viskositat der Sb2Tes-Drucktinte ohne Carubin bei einer FlieBgrenze von 0,04 Pa
— Herschel-Bulkley-Fit
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Abbildung 6.1: Viskositéit in Abhéingigkeit von der Scherrate fiir ShyTes-

Tinten mit Carubin als Bindemittel (rote Kurve) sowie ohne Carubin und

Losungsmittelgehalte von 14 Gew.% (blaue Kurve) sowie fiir
22 Gew.% (schwarze Kurve).

In Abbildung 6.1 sind die FlieBkurven fiir die ShyTes-Drucktinten ohne Bindemittel mit

Losungsmittelminimum (blaue Kurve) und -maximum (blaue Kurve) sowie mit Bindemit-

tel (rote Kurve) gezeigt. Fiir die Tinten ohne Bindemittel konnte folgendes FlieBverhalten

bestimmt werden. Bei einem Losungsmittelgehalt von 14 Gew.% (schwarze Kurve) besitzt

diese Tinte eine Fliegrenze von 19 =0,16 Pa und mit einem Fliefindex von n=0,9 ein

leicht scherverdiinnendes Verhalten. Fiir die Drucktinte mit einem Losungsmittelgehalt

von 22 Gew.% (schwarze Kurve) betréigt die Flieigrenze 1o =0,04 Pa und zeigt ein gerin-

ges Scherverdickungsverhalten (n=1,1). Die SbhyTes-Versuchsreihe mit Carubin als Bin-

demittel (rote Kurve) zeigt eine Flieigrenze von t9=41,54Pa und besitzt mit einem

berechneten Flieffindex von n=1,5 ein moderates Scherverdickungsverhalten.

Scherspannung / Pa

10.000+

100

o Viskositat der BizTes-Drucktinte bei einer FlieBgrenze von 14,34 Pa
— Herschel-Bulkley-Fit

o Viskositat der BizTes-Drucktinte bei einer FlieBgrenze von 6,33 Pa
— Herschel-Bulkley-Fit
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Scherrate / s-1

Abbildung 6.2: Viskositédten der BioTes-Tinten mit einem Losungsmittelgehalt

von 14 Gew.% (schwarz) und 22 Gew.% (blau).

Die hergestellten BisTes-Drucktinten zeigen im Gegensatz dazu ein durchgingig leicht

scherverdiinnendes Verhalten und deutlich hohere Scherspannung (vgl. Abbildung 6.2).

Beides kann auf die héherere Dichte von BiyTes mit 7,9 g/cm?® gegeniiber der von ShyTes
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mit 6,5g/cm?® zuriickgefiihrt werden. Sowohl das Lésungsmittelmaximum (blaue Kurve
n=0,95) als auch das Losungsmittelminimum (schwarze Kurve n=0,91) besitzen einen
FlieBindex n < 1. Die ermittelten Scherverhalten nach Herschel & Bulkley bestétigen die
Druckstandards fiir das doctor blading. Weiterhin wurde festgestellt, dass die Fliegren-
ze mit Erhohung der Losungsmittelmenge innerhalb der Drucktinten unabhingig vom
Bindemitteleinsatz steigt. Insgesamt kann festgestellt werden, dass der Erfolg des doctor

bladings direkt mit dem Losungsmittelanteil innerhalb der Drucktinte verkniipft ist.

6.1.2 PartikelgroBenverteilung innerhalb der Mahlprozesse

Zur Bestimmung des Einflusses der Mahldauer auf die Partikelgrofie und die Partikel-
groenverteilung wurden die Mahlsuspensionen nach Behandlungszeiten von 40 min bis

32h mit Hilfe der Laserbeugungsanalyse untersucht (vgl. Abbildung 6.3).

—SbsTes - 32h
- szTea - 16h
- szTea -8h
— SboTes - 4h
Sb2T93 -2h
- SbgTea -1h
SbyTes - 40min
57 - SbyTes - Ausgangspulver

~

(o)
L

Volumenanteil / %
IS

N

||<||HHH

PartikelgréBe / pm

10.000

Abbildung 6.3: Partikelgroflenverteilung der hergestellten SbyTes-Drucktinten
durch das Perlmiihlenverfahren mit unterschiedlichen Mahldauern. Inlet: REM-

Aufnahme der Partikel des SbyTes-Ausgangspulvers.

Wiihrend das ShyTes-Ausgangspulver eine homogene Verteilung mit einem Maximum von
dgo =198 pm aufwies, zeigte sich bereits nach einer Perlmiihlenprozessierung von 40 min
eine breitere Partikelverteilung bis in den Submikrometerbereich (vgl. Abbildung 6.4).

Abbildung 6.4: REM-Aufnahmen der ShyTes-Drucktintenpulver fiir die

Perlmiihlenprozessierung von a) 40min, b) 2h und c) 4 h.
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Durch das sukzessive Steigern der Mahldauer fiir SbyTes bis auf 32 h konnten Nachweise
tiber die zunehmende Partikelzerkleinerung mit Tendenz zur Agglomeratbildung (aus-
ladende Schultern im rechten Messbereich in Abbildung 6.3) erbracht werden. REM-
Messungen bestétigten dies und zeigen eine heterogene Partikelcharakteristik mit ge-
schichteten Partikelansammlungen bei zunehmender Mahldauer (vgl. Abbildung 6.5).

Abbildung 6.5: REM-Aufnahmen der SbsTes-Drucktintenpulver fiir die
Perlmiihlenprozessierung von a) 8h, b) 16h und ¢) 32h.

Im Vergleich dazu, war auch die Mahlprozessierung innerhalb der BisTes-Drucktinten-
herstellung von unterschiedlichen Resultaten gepriagt. Das BisTes-Ausgangspulver besitzt
mit einem dgg=1mm einen deutlich hoheren Partikeldurchmesser als Antimontellurid.
Wie bei der vorangegangen Versuchsreihe mit ShyTes ist auch beim BisTes eine ziigige
Partikelzerkleinerung, die zu einer homogenen Partikelgréfenverteilung im Bereich von
dgo = 7 pm fiihrt, zu beobachten.
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Abbildung 6.6: Partikelgrofienverteilung der hergestellten BisTes-Drucktinten
durch das Perlmiihlenverfahren mit unterschiedlichen Mahldauern. Inlet: REM-
Aufnahme der Partikel des BisTez-Ausgangspulvers.

Die Partikelmorphologie der BiyTes-Tinten (vgl. Abbildung 6.7) zeigt dabei eine andere
Charakteristik als die der vorangegangenen Versuchsreihe mit Antimontellurid. Es entste-
hen nach kurzer Mahldauer flache globulare Partikel durch das Perlmiihlenverfahren. Mit

steigender Mahldauer werden in den REM-Messungen dichtere Vernetzungen sichtbar.
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Abbildung 6.7: REM-Aufnahmen der BisTes-Drucktintenpulver fiir die
Perlmiihlenprozessierung von a) 1h, b) 2h, ¢) 4h, d) 8h, e) 16h und f) 32h.

Zusammenfassend kann fiir das Permiihlenverfahren festgehalten werden, dass eine Zer-
kleinerung fiir die chalkogeniden Ausgangspulver auf Basis der entwickelten Prozessroute
(vgl. Abschnitt 5.1) und konzipierten Mahlwerkzeuge (vgl. Abschnitt 3.1) moglich ist. Die
Messergebnisse zeigen hierbei fiir ShyTes eine bimodale sowie fiir BisTes eine monomoda-
le Partikelgroflenverteilung bis in den Submikrometerbereich. Die Auswirkungen auf die
Schichtherstellung werden in Abschnitt 6.1.4 diskutiert. Durch die Erweiterung der Ver-
suchsreihen auf die kryogene Mahlprozessierung, sollte die Versprodung von SbyTes bei
niedriger Temperatur genutzt werden. Die hohe Abkiihlung auf -196 °C durch LN, erlaubt
eine Minimierung der Mahldauer auf einen Bruchteil der Zeit.

7

— SbeTes - Ausgangspulver

— Sb,Teg - Perimihle 4h

| = SbyTes - Kryomihle 1min (dkuger = 25mm)
— SbzTes - Kryomiihle 2min (dkuger = 25mm)
— SbzTes - Kryomiihle 2min (dkuger = 5mm)
— SbzTes - Kryomiihle 3min (dkuger = 25mm)
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Abbildung 6.8: Partikelgroflenverteilung der SbhoTes-Pulver nach der Kryo-
vermahlung mit verschiedener Mahlkugelgréfie und unterschiedlichen Zeiten im
Vergleich zur Perlmiihlenprozessierung mit einer Mahldauer von 4h. Inlet: REM-

Aufnahme der Partikel des SbsTes-Ausgangspulvers.
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Die Ergebnisse mit einem Mahlkugeldurchmesser von dy,ge1 = 25 mm zeigen im Vergleich
zur Perlmiihlenprozessierung bereits nach 1 min Mahldauer eine hohe Zerkleinerungswir-
kung (dso = 19 pm) mit einer homogenen Verteilung bis in den Submikrometerbereich (vgl.
Abbildung 6.8). Die Préparation mit einem Mahlkugeldurchmesser von dyyge = 5 mm zeigt
im Vergleich dazu eine deutlich weniger ausgeprigte Zerkleinerungswirkung (dsg = 60 um).
Dieses Phénomen ist auf die geringere Energieeinwirkung (Eyi, = 1/2 - myyge - v2) durch die
kleinere Kugelmasse myygels < Miygeizs zuriickzufithren. Die REM-Messungen bestétigen
diese Annahme und weisen eine starke Kompaktierung sowie lamellenartige Struktur
der Partikel aus diesem Versuch auf. Die Partikel aus dem zweiminiitigen Kryoversuch
(dso = 16 pm) mit der groBeren Mahlkugel (dyuger = 25 mm) besitzen hingegen eine deutlich
homogenere Auspriagung (vgl. Abbildung 6.9). Abschliefend ist festzuhalten, dass fiir die
chalkogeniden Ausgangspulver mit der kryogenen Vermahlung eine signifikant héhere Zer-
kleinerungswirkung als mit dem Perlmiihlenverfahren erzielt werden kann. Aulerdem kann
durch diese kurze, kryogene Vermahlung im Vergleich zur Behandlung in der Perlmiihle
das Risiko von Oxidation und Kontamination des Mahlguts erheblich verringert werden.
Die Auswirkung auf die Druckschichtbildung ist im Abschnitt 6.1.4 diskutiert.

Abbildung 6.9: REM-Aufnahmen der kryogenen vermahlenen SbsTes-Pulver fiir
die Mahldauern von a) 2min und Mahlkugeln mit dgygel =5 mm sowie b) 2min

und einer Mahlkugel mit diyger =25 mm.

6.1.3 Phasenzusammensetzung innerhalb der Prozessabschnitte

Sb,Tes-Prozessierung: Zunéchst wurde das Antimontellurid durch Rietveld-Analysen
auf dessen Reinheit hin untersucht. Das verwendete SbsTez-Ausgangspulver zur Herstel-
lung der TE-Druckschichten weist nur einen sehr geringen Anteil an Tellur
(Te=0,5Gew. %) in der Zusammensetzung auf (vgl. Abbildung 6.10). Die sehr hohen
Reflexintensitéten in Abbildung 6.10 bei u.a. 20 =17,5° (0 0 6) und 20 =44,7° (0 0 15)
sind auf die starke Vorzugsorientierung der Kristallite in der untersuchten Probe zuriick-
zufithren. Aufgrund des signifikanten Grads der Vorzugsorientierung wurde fiir die Rietveld-
Analyse ein zusétzliches Makro gesetzt. Dieses Kugelflichenfunktionsmakro (Spherical

457 wirkt dabei systematischen Verénderungen der Intensitéitsverteilung und

Harmonics)
Strukturparametern sowie moglichen Profilfehlern entgegen (vgl. Abschnitt 4.5). Weiter-

hin ist anzumerken, dass die Rietveld-Analysen, bedingt durch die Hauptreflexlagen der
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Fremdphasen, die sehr nah bei 20 =28°(0 0 9) liegen sowie durch die Absorbtionskante

des Cu-Kg-Filters, an dem die Fremdphasen signifikant auftreten, erschwert wurden.

Intensitéat / a.u.
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Abbildung 6.10: Rietveld-Analyse des SboTez-Ausgangspulvers. Inlet: Bereichs-
vergroferung der Hauptreflexlagen der Fremdphasen.

Es folgt die Phasenanalyse fiir die Versuchsreihe zur Losungsmittelmengenvariation (LMV).
In dieser Versuchsreihe (vgl. Abschnitt 5.2.1) wurden TE-Schichten mit einer stufenwei-
sen Losungsmittelerhohung im Bereich von 14 Gew.% bis 33 Gew.% und gleichbleibender
Sintertemperatur/ -dauer (T, =465°C / 40 min) hergestellt. Die Rietveld-Analysen nach
dem Sinterprozess (vgl. Abbildung 6.11) ergaben hier eine zusitzliche Tellur- (Te) und

Antimonoxidphase (SbyOs).
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Abbildung 6.11: Links: Rontgendiffraktogramme der SboTes-Proben aus der
Losungsmittelmengenvariation (LMV). Rechts: Rietveld-Analyse der ShoTes-
Probe mit 16 Gew.% Ethylengklykol. Inlet: BereichsvergroBerung der Hauptreflex-

lagen der Fremdphasen.
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In der LMV-Versuchsreihe besitzt die Probe LMV-SB2TE3-EG-16 (16 Gew.% Ethylengk-
lykolanteil), mit 3 Gew.% SbyO3 und 6,7 Gew.% Te (vgl. Tabelle 6.1), die héchsten Fremd-
phasenanteile (vgl. Abbildung 6.11). Mit weniger Losungsmittelgehalt wurde ein hoherer
Oxidanteil verifiziert (vgl. Tabelle 6.1). Diese Verdnderung ldsst sich mit einer Abnahme
bei 20 =17,5° (0 0 6) und einer markanten Zunahme bei 20 =28° (0 0 9) erkléren. Auch
bei den Bindemittelversuchen (vgl. Anhang) entstanden Fremdphasenanteile (SboO3 und
Te) und lagen bei nicht mehr als 2 Gew.%. Da hier die Losungsmittelmenge nicht variiert
und lediglich die Standardrezeptur mit 22 Gew.% Losungsmittel (vgl. Abschnitt 5.2.1)
verwendet wurde, ist hier nur ein geringer Oxidanteil, wie bei der LMV-Versuchsreihe,
festzustellen (vgl. Tabelle 6.1).

Tabelle 6.1: Phasenzusammensetzung (in Gew.%) fiir die SbyTeg-Versuchsreihe
zur Losungsmittelmengenvariation (LMV) mit konstanter Sintertemperatur/
-dauer (Tgint =465°C / 40 min).

Versuch | SbaTes in Gew.% | SboOs in Gew.% | Te in Gew.%
LMV-SB2TE3-EG-14 || 90,7 3,1 6,2
LMV-SB2TE3-EG-16 || 90,3 3,0 6,7
LMV-SB2TE3-EG-18 || 98,2 0,6 1,2
LMV-SB2TE3-EG-20 || 98,4 0,5 1,1
LMV-SB2TE3-EG-22 || 99,5 0,2 0,3
Grundrezeptur 3:1 H 99,1 ‘ 0,3 ‘ 0,6

Die resultierende Phasenzusammensetzung aus Tabelle 6.1 wird in der Mahlprozessierung
verortet. Auch liegt die Vermutung nahe, dass der Mahlprozess die starke Vorzugsori-
entierung der Reflex begiinstigt. Dieser Hypothese wurde nachgegangen und die Ver-
suchsreihe der Mahldauervariation (MDV) der TE-Drucktinten untersucht. In der MDV-
Versuchsreihe wurde die Standardrezeptur LMV-SB2TE3-EG-22 verwendet und lediglich
die Mahldauer von 60min bis 1920 min stufenweise erhéht. Die Sintertemperatur und
-dauer (Tgpn =465°C / 40min) blieben hierbei unveréndert. Die Rietveld-Analysen der
MDV-Versuchsreihe zeigen, dass es durch die Erhéhung der Mahldauer zur Anderung der
Phasenzusammensetzung kommt. Das wird besonders im Bereich von 20 =28°(0 0 9)
deutlich (vgl. Abbildung 6.12). Die Ergebnisse zeigen, dass mit zunehmender Mahldauer
die Anteile von SbyO3 und Te in den gedruckten TE-Schichten ansteigen (vgl. Tabelle
6.2). Die Probe mit 1920 min (32h) Mahldauer weist hierbei das Maximum an Gehalt
von ShyO3 und Te auf (vgl. Gleichung 6.1).

2Sb2T€3+302 — 25b203—|—6T6 (61)

Dies Anderung der Phasenzusammensetzung kann als Streuzentrenbildung mit moglicher
Beeinflussung der thermoelektrischen Transportgrofien (vgl. Abschnitt 2.2.3) interpretiert
werden. Weitere Untersuchungen mit qualitativen Bildgebungsverfahren werden mit Blick

auf die Streuzentrenhypothese im Abschnitt 6.1.5 diskutiert.
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Abbildung 6.12: Links: Rontgendiffraktogramme der SbsTes-Druckschichten

mit unterschiedlichen Mahldauerintervallen. Rechts: Rietveld-Analyse der

SbyTes-Probe mit 32h Mahldauer. Inlet: Bereichsvergréflerung der Hauptre-
flexlagen der Fremdphasen.

Als Vergleich zu den Ergebnissen aus der Perlmiihlenvermahlung folgen nun die Ergeb-
nisse der kryogenen Vermahlung (KRYO). In der KRYO-Versuchsreihe wurde nur die
Vermahlung der chalkogeniden Tintenpulver durch eine Schwingmiihle bei -196 °C ersetzt
(vgl. Abschnitt 5.2.1). Die anschlieBende Praparation wurde bei konstanter Sintertempe-
ratur und -dauer (Tgy,, =465°C / 40 min) durchgefiihrt.

Tabelle 6.2: Phasenzusammensetzung (in Gew.%) fiir die ShoTes-Versuchsreihe
zur Variation der Mahldauer (MDV) mit gleichbleibender Sintertemperatur/
-dauver (Tgin =465°C / 40 min).

Versuch H SboTes in Gew.% | SboO3 in Gew.% ‘ Te in Gew.%
MDV-SB2TE3-60 98,7 0,6 0,6
MDV-SB2TE3-120 99,2 0,29 0,46
MDV-SB2TE3-240 99,0 0,6 0,4
MDV-SB2TE3-480 99,2 0,6 0,2
MDV-SB2TE3-960 93,7 3.1 3,2
MDV-SB2TE3-1920 || 41,0 26,9 32,1

Im Unterschied zu den Perlmiihlenproben ist bei keiner der Kryo-Proben eine Oxidpha-
se (SbyO3) nachzuweisen (vgl. Anhang XLVII). Jedoch ist mit zunehmender Mahldauer

auch ein Anstieg des Anteils an elementarem Te zu verzeichnen (vgl. Tabelle 6.3). Aus

dem Vergleich der Phasenzusammensetzungen von Perlmiihlen- und Kryoproben kann
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geschlussfolgert werden, dass die erheblich ldngere Mahldauer in der Perlmiihle im Ge-
gensatz zur kurzen Kryovermahlung zur Entstehung signifikanter Anteile an Sh,Oj5 fiihrt.
Die daraus resultierenden Auswirkungen auf die thermoelektrischen Eigenschaften der

TE-Schichten werden im Abschnitt 6.3 diskutiert.

Tabelle 6.3: Phasenzusammensetzung (in Gew.%) fiir die SbyTes-Versuchsreihe
zur kryogenen Prozesszierung bei konstanter Sintertemperatur/ -dauer
(Tint =465°C / 40 min).

Versuch

H SbyTes in Gew.%

Sby03 in Gew.% ‘ Te in Gew.%

KRYO-SB2TE3-1 || 99,5
KRYO-SB2TE3-2 || 99,2
KRYO-SB2TE3-3 || 98,3
KRYO-SB2TE3-4 || 98,7

- 0,5
- 0,8
. 1,7
- 1,3

Um die gewonnenen Erkenntnisse aus der Druckschichtenherstellung mit den Struktur-
eigenschaften von TE-Standardschenkeln zu vergleichen, wurden die gereinigten und ge-
trockneten Tinten zu TE-Schenkeln verpresst (vgl. Abschnitt 5.5) und réntgenographisch
untersucht. AnschlieBend wurde die Versuchsreihe des Matrizenpressens (TAB) bei gleich-
bleibenden Sinterbedingungen (T, =465°C / t =160 min) prapariert.
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Abbildung 6.13: Links: Rontgendiffraktogramme der ungesinterten TE-Schenkel
in Abhéngigkeit von der Mahldauer (tgrina). Inlet: Rietveld-Verfeinerung des un-
gesinterten TE-Schenkels mit tgring = 1920 min. Rechts: Rontgendiffraktogramme
der gesinterten TE-Schenkel in Abhéngigkeit von der Mahldauer (tgring). Inlet:
Rietveld-Verfeinerung des gesinterten TE-Schenkels mit tgring = 1920 min.
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Die gesinterten TE-Schenkel wurden ebenso rontgenographisch analysiert und mit den
Ergebnissen der ungesinterten TE-Schenkel verglichen (vgl. Tabelle 6.4). Die Rietveld-
Analysen, der mittels Matrizenpressen gefertigten TE-Schenkel, zeigen bereits im unge-
sinterten Zustand dhnliche Anderungen der Materialzusammensetzung (vgl. Gleichung
6.1) wie bei den Druckschichten auf. Der Sintervorgang begiinstigt diese Verinderung
mit Tendenz zur Oxidphasenbildung noch deutlicher (vgl. Abbildung 6.13). Die Phasen-
quantifizierung zeigt bei den ungesinterten TE-Schenkeln, einen sprunghaften Anstieg des
Oxidgehalts (vgl. Tabelle 6.4) ab einer Mahldauer von 960 min (TAB-SB2TE3-960). Glei-
ches gilt fiir die gesinterten TE-Schenkel, die eine signifikante Phasenédnderung ab einer
Mahldauer von 960 min (16h) aufweisen. Die Rietveld-Analysen der kryogenen Prozes-
sierung (vgl. Anhang XLVII) besitzen hierbei im Vergleich zur Perlmiihlenvermahlung
in Tabelle 6.4 eine sehr niedrigen Oxidgehalt von weniger als 0,5 Gew.%. Diese Ergeb-
nisse unterstreichen die Hypothese der Strukturbeeinflussung durch die Erhéhung der
Mahldauer wiahrend der Perlmiihlenprozessierung auch fiir Volumenkorper. Der Einfluss
dieser Anderung der Phasenzusammensetzung auf die thermoelektrischen Eigenschaften
wird im Abschnitt 6.3 erortert.

Tabelle 6.4: Phasenzusammensetzung (in Gew.%) fiir die SbyTes-Versuchsreihe
zum Matrizenpressen (TAB) bei konstanter Sintertemperatur/ -dauer
(Tgine = 465°C / 160 min)

Versuch SboTes in Gew.% Sbo O3 in Gew.% Te in Gew.%
ungesintert gesintert ungesintert gesintert ungesintert gesintert

TAB-SB2TE3-60 99,8 99.0 0,1 0,5 0,1 0,5
TAB-SB2TE3-120 98,7 99,0 0,6 0,7 0,7 0,3
TAB-SB2TE3-240 98,6 99,1 0,7 0,7 0,7 0,2
TAB-SB2TE3-480 98,4 99,1 1,0 0,8 0,6 0,1
TAB-SB2TE3-960 92,2 39,7 3,3 25,5 4.5 34,7
TAB-SB2TE3-1920 87,0 38,8 6,1 26,2 6,9 35,0
TAB-SB2TE3-KRYO2 100 99,2 - 0,3 - 0,5
TAB-SB2TE3-KRYO3 100 99,2 - 0,3 - 0,6
TAB-SB2TE3-EDUKT || 100 | 99,8 . . - | 0.2

Folgend werden die Sinterversuchsreihen in den Fokus genommen. Hierbei wurden, gleich
wie in den vorangegangenen Untersuchungen, die hergestellten TE-Schichten auf eine
verdnderte Phasenzusammensetzung und Fremdphasen hin untersucht. Zunéchst wurde
die Versuchsreihe zu Sintertemperaturvariation (STV) untersucht. In der STV-Versuchs-
reihe wurde die Sintertemperatur bei gleichbleibender Sinterdauer von 40 min im Bereich
von 465°C bis 620°C stufenweise erhoht. Die Rietveld-Analysen fiir die TE-Schichten der
STV-Versuchsreihe zeigen keinen signifikanten Unterschied mit der stufenweisen Erhohung
der Sintertemperatur im Vergleich zur Mahldauererhohung (vgl. Anhang XLVII). Die Er-
gebnisse zeigen somit nur einen geringen Einfluss zur Fremdphasenbildung durch die Sin-

tertemperaturerhohung. Das Maximum fiir die ermittelten Oxidanteile liegt bei 0,2 Gew.%.



106 Ergebnisse

Die Phasenanalyse fiir die Sinterdauervariation (SDV) zeigt einen #hnlichen Einfluss auf
die Fremdphasenbildung (vgl. Anhang XLVII). Die SDV-Versuchsreihe wurde im Be-
reich von 40 min bis 640 min bei konstanter Sintertemperatur Ty, =465 °C durchgefiihrt.
Die Rietveld-Analysen zeigen in der SDV-Versuchsreihe eine Zunahme der Oxidanteile
(SbyO3) mit steigender Sinterdauer. Die Fremdphasenanteile (SboO3 und Te) sind hierbei
deutlich geringer (<2 Gew.%) als bei der MDV-Versuchsreihe (vgl. Tabelle 6.4).

Zusammenfassend kann fiir die Analyse der Phasenzusammensetzung wihrend der einzel-
nen Prépartionsstufen von ShyTes festgehalten werden, dass sich diese signifikant durch
die Erhohung der Mahldauer beeinflussen lédsst. Die Korrelationen zu den thermoelektri-

schen Eigenschaften werden im Abschnitt 6.3 gegeben.

Bi, Te;-Prozessierung: Analog zum Antimontellurid wurde das BisTes-Ausgangspulver
auf dessen Reinheit hin untersucht. Hier zeigt die Rietveld-Verfeinerung fiir das Aus-
gangspulver eine phasenreine Zusammensetzung (vgl. Abbildung 6.14). Mit dem bereits
genannten Kugelflichenfunktionsmakro wurde zudem die anisotrope Reflexverbreiterung
nach Whitfield et. al.[*>® beriicksichtigt. Die Reflexverbreiterung kann hierbei durch kris-
talline Nanopartikel verursacht werden. Folglich reicht die Netzebenenanzahl nicht aus
und hat entsprechend eine Verbreiterung der Reflexe mit sinkender Kristallgrofie zur Fol-

ge. Der qualitative Nachweis wird im Abschnitt 6.1.5 beschrieben.
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Abbildung 6.14: Rietveld-Analyse des BiyTes-Ausgangspulvers. Inlet: Bereichs-

vergroflerung der Hauptreflexlagen.

Es folgen die Untersuchungen zu den Versuchsreihen der Losungsmittelmengen- (LMV),
der Mahldauervariation (MDV) sowie fiir die Sintertemperatur- und -dauervariation (STV
und SDV). Zunéchst wurde die Phasenzusammensetzung fiir die LMV-Versuchsreihe in-
nerhalb der Priparationsstufe zur Bij;Tes-Tintenherstellung untersucht. In der LMV-
Versuchsreihe wurden nur die Mengenanteile von der Fliissigphase der Drucktinte im
Bereich von 14 Gew.% bis 33 Gew.% variiert und alle weiteren Parameter wie bspw. Sin-
tertemperatur/ -dauer (Tgn =435°C / 40 min) konstant gehalten (vgl. Abschnitt 5.2.2).
Die Rietveld-Analysen fiir diese Versuchsreihe zeigen keine Fremdphasen (vgl. Anhang
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LI). Ebenso konnten keine Fremdphasen fiir alle weiteren BiyTes-Versuchsreihen (MDV,
STV, SDV) verifiziert werden (vgl. Anhang LII). Selbst eine vermutete Fremdphasenbil-
dung in der Versuchsreihe zur BisTeg-Mahldauererhohung (MDV), dhnlich der Ergebnisse
in der ShyTe3-MDV-Veruchsreihe, sind an dieser Stelle nicht zu ermitteln. Die REM- und
EDX-Analysen die in Abschnitt 6.1.5 diskutiert werden, stiitzen diese Ergebnisse.
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Abbildung 6.15: Links: Rontgendiffraktogramme der ungesinterten BisTes-TE-

Schenkel in Abhéngigkeit von der Mahldauer (tgrina). Inlet: Rietveld-Verfeinerung

des ungesinterten TE-Schenkels mit tgring = 1920 min. Rechts: Rontgendif-

fraktogramme der gesinterten BisTes-TE-Schenkel in Abhéangigkeit von der

Mahldauer (tgrina). Inlet: Rietveld-Verfeinerung des gesinterten TE-Schenkels mit
tgrind = 1920 min.

Analog zur Antimontellurid-Versuchsreihe wurde untersucht, ob die Uberfithrung der ge-
reinigten und getrockneten Tintenpulver in die TE-Schenkelform durch Matrizenpressen
(TAB) einen Einfluss auf die Phasenzusammensetzung hat. Hierbei konnte zunéchst nach
dem Pressen, im ungesinterten Zustand, keine veréinderte Phasenzusammensetzung fest-
gestellt werden. Nachdem die TE-Schenkel gesintert waren, hat sich eine Fremdphase
(BipO(TeO3) in der Phasenzusammensetzung etabliert. Die Rietveld-Analysen zeigen hier
eine Zunahme der Oxidanteile (27,6 Gew.%) ab einer Mahldauer von 480 min. Die Ursache
fiir die Anderung der Phasenzusammensetzung wird in der hoheren Mahldauer vor der
Herstellung der Presstabletten vermutet. Dies kann aus den Messungen der gesinterten
Proben bis tging < 240 min interpretiert werden (vgl. Tabelle 6.5). Die Hauptursache wird
demnach im Sinterprozess verortet, da in den ungesinterten TE-Schenkeln keine Fremd-

phasenanteile zu ermitteln waren (vgl. Tabelle 6.5).
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Abschlieflend ist also festzuhalten, dass durch die neu entwickelte Herstellungsroute (vgl.
Abschnitt 5.1), TE-Schichten aus BiyTes ohne Fremdphasen gedruckt werden konnen.
Eigene Untersuchungen ergaben, dass das Verpressen der getrockneten Tintenpulver aus
dem Druckprozess zur Herstellung von Volumenkorpern (&dhnlich denen von TE-Standard-
schenkeln), eine Oxidanreicherung wéhrend des Sinterprozesses ab einer Mahldauer von
480 min besaflen. Die Vermutung, dass durch die sehr kleinen Partikeldurchmesser, auf-
grund der erhohten Mahldauer (vgl. Abbildung 6.6), die Reaktionsoberfliche wihrend
des Sinterns einen Einfluss auf die Fremdphasenbildung (Bi;O(TeO3)) nimmt, kann an
dieser Stelle messtechnisch nicht génzlich nachgewiesen werden. Fest steht, dass durch
eine erhohte Mahldauer und erst durch den Sinterprozess der Oxidanteil (Bi,O(TeO3)) ab
tgrind = 480 min ansteigt. Welche Auswirkung die Phasenzusammensetzung(-dnderung) auf
die thermoelektrischen Eigenschaften in den einzelnen Préaparationstufen der entwickelten
Herstellungsroute hat, wird im Abschnitt 6.3 diskutiert.

Tabelle 6.5: Phasenzusammensetzung (in Gew.%) fiir die BiyTes-Versuchs-
reihe zum Matrizenpressen (TAB) bei konstanter Sintertemperatur/ -dauer
(Tsint =465°C / 160 min)

Versuch BiyTes in Gew.% Bi;O(TeO3) in Gew.%
ungesintert gesintert ungesintert gesintert
TAB-BI2TE3-60 100 100 - -
TAB-BI2TE3-120 100 100 - -
TAB-BI2TE3-240 100 100 - -
TAB-BI2TE3-480 100 72,4 - 27,6
TAB-BI2TE3-960 100 59,8 - 40,2
TAB-BI2TE3-1920 100 59,0 - 41,0
TAB-BI2TE3-EDUKT || 100 100 - -

6.1.4 Druckschichtenbildung und Porencharakteristika

Sb, Te3-Druckschichten: Bei der Herstellung der TE-Druckschichten (vgl. Kapitel 5)
zeigte sich, dass die Variationen der einzelnen Préparationsteilschritte auch einen Einfluss
auf die erreichten Schichtdicken hat. Eigene Untersuchungen ergaben, dass TE-Schichten
im Bereich von dp;, =58 &2 um bis dya = 160 £ 5 pm (vgl. Abbildung 6.16) aus ShyTes
durch die konzipierte Prozesssroute (vgl. Abschnitt 5.1) hergestellt werden konnen. Die
Druckschichten, mit der im Vergleich gréfiten Schichtdicke, bildeten sich wéahrend der
Versuchsreihe der Losungsmittelvariation (LMV). Die Uberlappung in der Bindemittelver-
suchsreihe in Abbildung 6.16 ist auf die Herstellung nur einer Probenreihe mit 1,5 Gew.%
Carubin zuriickzufiihren (vgl. Abschnitt 5.2.1). Die Abbildung 6.17 zeigt die Schichtmor-
phologie und Porencharakteristik fiir die hergestellten ShyTes-Druckschichten durch die

verschiedenen Versuchsreihen innerhalb der Herstellungsroute.
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Abbildung 6.16: Schichtdickenbereich der SbsTes-Druckschichten fiir die einzel-

nen Versuchsreihen: Losungsmittelvariation (LMV), Mahldauervariation (MDV),

Kryogenvermahlung (KRYO), Bindemittelzugabe (BM), Sintertemperaturvariation
(STV) und Sinterdauervariation (SDV).

Aufgrund der unterschiedlichen Porositét, bedingt durch die verschiedenen Versuchspa-
rameter fiir die Schichtherstellung, soll die Porositdtsabhéngigkeit hierzu mit vertief-
ten Analysen untersucht werden. Dabei lielen sich, aufbauend auf den Ergebnissen der
XRD-Messungen und Rietveld-Analysen (vgl. Abschnitt 6.1.3), mittels der Matrixdich-
te Pmatrix, die geometrischen Porositdten ¢ der TE-Schichten bestimmen und miteinan-
der vergleichen. Die geometrische Porositét ¢ =100- ((p / Pmatrix) - 100) der hergestellten
Druckschichten wurde nach dem Modell der Matrixdichte-Mischregel —pmatix =
100/ (my / p1 +my / p2 +...4+my /) ermittelt (vgl. Abbildung 6.18).14%9

Perimiihlenverfahren Perlmuhlenverfahren Kryoverfahren

My, =16 Gew.% T =465 °C myss =22 Gew.%  Tgp =465 °C Myss =22 Gew.% T, =465 °C
pm

tgring = 40 min tine = 40 min tgring = 120 min tsint = 40 min tgring =2 Min tgine =40 min

Perlmuhlenverfahren Perlmuhlenverfahren

=

My, =22 Gew.% (inkl. Bindemittel) Myss =22 Gew.% T =525 °C Myss =16 Gew.% T =465 °C
pum

tging =40 min T, =465 °C (40 min) tgring = 40 Min tgine = 40 min tgring = 40 min tgine = 640 min

Abbildung 6.17: REM-Querschnittaufnahmnen der SbyTes-Druckschichten fiir
die Proben: a) LMV-SB2TE3-EG-16, b) MDV-SB2TE3-120, ¢) KRYO-SB2TE3-2,
d) BM-SB2TE3-1, e) STV-SB2TE3-525 und ) SDV-SB2TE3-640.
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In Abbildung 6.18 ist die Abbhéngigkeit der Porositéit der Druckschichten von der Mahldau-
er und dem Losungsmittelgehalt sowie von der Sintertemperatur und Sinterdauer fiir
die SbyTez-Druckschichten dargestellt. Aus den Ergebnissen ist abzuleiten, dass mit stei-
gendem Losungsmittelgehalt auch eine Porositdtserhohung zu verzeichnen ist. Hingegen
sinkt die Porositédt mit zunehmender Mahldauer, dass auf die erhohte Raumfiillung durch
geringere Partikeldurchmesser zuriickzufiihren ist. Mit zunehmender Sintertemperatur
(tsint = konst. =40 min) steigt hingegen die Porositét, da es vermehrt zu lokalen Sinter-
verbindungen der Partikel untereinander kommt (vgl. Abbildung 6.17 ¢)). Ein dhnliches
Verhalten ist fiir die Sinterdauer bei gleichbleibender Sintertemperatur (465°C) zu ver-

zeichnen.
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Abbildung 6.18: Geometrische Porositit der SbyTes-Druckschichten. Links: Po-
rositéit in Abhéngigkeit von Mahldauer (blau) und Losungsmittelgehalt (schwarz)

sowie Rechts: in Abhéngigkeit von Sinterdauer (blau) und -temperatur (schwarz).

Um die ermittelten Ergebnisse zu verifizieren, wurde mit dem p-CT eine Stichproben-
messung aus der Versuchsreihe zur Losungsmittelvariation (LMV-SB2TE3-EG-16) durch-
gefiihrt. Der Vergleich der pCt-Messung mit der Matrix-Mischregel zeigt, dass die Messung

zu dhnlichen Ergebnissen kommt.
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Abbildung 6.19: nCT-Porositédtsanalysen der SbyTes-Druckschicht aus der

Versuchsreihe LMV-SB2TE3-EG-16 (Tgjut = 465°C, tgine =40 min). Links: Die

Gesamtporositiatsverteilung der hergestellten TE-Schicht entlang der Struktur-

dicke mit einer maximalen Porositit von 20% und einer maximalen Porengrofie

von 11um (2D). Rechts: PorengréBen- (blau) und Strukturdickenverteilungen
(schwarz) in den Sb2Te3-Druckschichten (3D).
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Die CT-Ergebnisse zeigen eine Schichtporositit im Bereich von 20 % mit einer durch-
schnittlichen Porengréfie in einem 3D-System von 17jpum und einer durchschnittlichen
Strukturdicke von 39 um (vgl. Abbildung 6.19). Hierbei liegt die auf Basis der Matrixdichte-
Mischregel ermittelte Porositét fiir LMV-EG-16 im Bereich der durch das C'T gemessenen
Porositét (vgl. Abbildung 6.18).

Bi; Tes-Druckschichten: Fiir BiyTes lielen sich Druckschichten im Bereich von
Amin =97 £2pm bis dyax =164 £6pm (vgl. Abbildung 6.20) herstellen. Ebenso wur-
de fiir die BiyTes-Druckschichten die geometrische Porositéit fiir die Versuchsreihen zur
Losungsmittelmengenvariation (LMV), der Mahldauervariation (MDV), der Sinterdauer-
(SDV) und der Sintertemperaturvariation (STV) bestimmt.
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Abbildung 6.20: Schichtdickenbereich der BisTes-Druckschichten fiir die ein-
zelnen Versuchsreihen: Losungsmittelmengen- (LMV), Mahldauer- (MDV),
Sintertemperatur- (STV) und Sinterdauervariation (SDV).

Die Porositidtenanalysen mit der Matrix-Mischregel bestétigen auch hier die Abhéngigkeit
der Porositit von den jeweiligen Herstellungsmethoden (vgl. Abbildung 6.21).
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Abbildung 6.21: Geometrische Porositéit der BisTes-Druckschichten.
Links: Porositdt in Abhéngigkeit zur Mahldauer und zum Losungsmittelgehalt.

Rechts: Porositit in Abhéingigkeit zur Sinterdauer und -temperatur.
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Analog zum vorigen Abschnitt der ShyTes-Druckschichten, verhalten sich hier die BisTes-
Druckschichten in den Versuchsreihen zur Losungsmittelvariation (LMV). Es wird deutlich
sichtbar, dass mit steigendem Losungsmittelgehalt eine erhohte Porositéit auftritt. Aufler-
dem kann festgehalten werden, dass sich mit zunehmender Sinterdauer ein dhnliches Ver-
halten wie bei den SbyTes-Druckschichten abzeichnet und keine Porositéitsverinderung

mehr zu verifizieren ist.
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Abbildung 6.22: nCT-Porositédtsanalysen der BisTes-Druckschicht aus der

Versuchsreihe LMV-BI2TE3-EG-18 (Tgjut = 435°C, tgint =40 min). Links: Die

Gesamtporositéiitsverteilung (schwarz) der hergestellten Schicht entlang der Struk-

turdicke mit einer maximalen Porositéit von 55% und einer maximalen Porengrofie

(blau) von 23um (2D). Rechts: Porengréfien- (blau) und Strukturdickenverteilun-
gen (schwarz) in der BisTes-Druckschicht (3D).

Die Stichprobenmessungen mit dem p-CT bestétigen fiir LMV-BI2TE3-EG-18 die Po-
rositdten im Bereich von iiber 50 % (vgl. Abbildung 6.22) mit einer durchschnittlichen
PorengréBe von 11 pm (3D) sowie einer mittleren Strukturdicke von 10 pm (3D). In
Abhéngigkeit von den Herstellungsbedingungen unterscheiden sich die TE-Schichten in
Morphologie und Porositét. In Abbildung 6.23 sind SEM-Aufnahmen der Querschnitte
von TE-Schichten dargestellt, die aus BiyTes-Pulvern nach unterschiedlichen Mahldau-
ern (4, 8 und 32 h) erhalten wurden. Nach einer Mahldauer von 4 h (6.23 a) ist sowohl eine
sehr inhomogene Partikel- als auch Porengroflenverteilung zu erkennen. Dariiber hinaus
ist festzustellen, dass sich die grofleren, nadelférmigen Primérpartikel, vereinzelt oder als

Aggregate sowie Agglomerate vorwiegend im unteren Bereich der Schicht ausprégen.
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Abbildung 6.23: REM-Querschnittaufnahmnen der BisTeg-Druckschichten fiir
die Proben: a) MDV-BI2TE3-240, b) MDV-BI2TE3-480, ¢) MDV-BI2TE3-1920.
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Im oberen Bereich der gesinterten Probe bildet sich dafiir eine sehr diinne Schicht aus
Partikeln < 5 pm. Diese Art der Schichtbildung wurde bereits fiir die Probe LMV-BI2TE3-
EG-18 durch die nCT-Porositdtsanalysen prognostiziert (vgl. Abbildung 6.22) und sind
nun auch durch die REM-Messungen nachgewiesen (vgl. Abbildung 6.23 a). Die Verteilung
der Partikel innerhalb dieser Probe lésst sich durch die Haftkréfte von Fliissigkeitsbriicken
erklaren. Der kapillare Unterdruck, erzeugt durch die vorherrschende Oberflachenspannung
der Losungsmittelfliissigkeit, ldsst die grobkornigeren Partikel zueinander streben. Zu-
dem kann aufgrund der Mikrokérnung (< 50pm) eine elektrostatische Anziehung, be-
dingt durch die gegenpolig aufgeladenen Partikeloberflichen, vermutet werden. Durch das
Verdampfen des Losungsmittels wiahrend des Sinterprozess resultieren dann die entspre-
chend aufgezeigten Schichtmorphologien. Abschlieflend ist festzuhalten, dass eine starke
Abhéngigkeit der Schichtbildung und Porositéit auf die Prozessabschnitte, mit den einzel-
nen Herstellungsparameter wie bspw. Sintertemperatur und Mahldauer, zuriickzufiihren
ist. Mogliche Korrelationen zur Beeinflussung der thermoelektrischen Eigenschaften der
TE-Schichten werden im Abschnitt 6.3 beschrieben.

6.1.5 Streuzentrenanalyse der gesinterten Druckschichten

Aufbauend auf den bereits beschriebenen Untersuchungen, soll nun eine mogliche Streu-
zentrenbildung (vgl. Abbildung 6.24) innerhalb der TE-Schichten diskutiert werden. Hier-
zu hat sich gezeigt, dass die durch die REM- sowie CT-Messungen ermittelten und nach-
gewiesenen Poren innerhalb der TE-Schichten als Streuzentren auf Submikro-Ebene an-

gesehen werden konnen (vgl. Abschnitt 6.1.4).

Elektronen

Phononen
N~
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Abbildung 6.24: Mogliche Streuzentren innerhalb der SbyTes-Druckschichten.
Links oben: Gesinterte Druckschicht mit Warmestrom aufgrund einer erzeugten
Temperaturdifferenz AT. Links unten: Schema der resultierenden Transport-
mechanismen und méglichen Streuzentren innerhalb der Druckschicht. Rechts:

Kristallstrukturen der analysierten Phasen.
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Eine mogliche Korrelation zwischen den TE-FEigenschaften und der Porositdat der Druck-
schichten wird im Abschnitt 6.3 diskutiert. Folgend wird auf die geéinderte Phasenzusam-
mensetzungen der TE-Schichten eingegangen. Diese geben Anlass zur Vermutung, dass
sich kristalline Einschliisse innerhalb der TE-Schichten (auch aufgrund der verifizierten
starken Vorzugsorientierung) gebildet haben. Deshalb wird folgend untersucht, in welcher
Form die Fremdphasen innerhalb der TE-Schichten vorliegen. Es konnte sich dabei um
das Wachstum von Oxidkristallen innerhalb der Poren handeln, das u.a. aufgrund der

eingeschlossenen reaktiven Gase gefordert wird (vgl. Abbildung 6.24).

Sb, Te3-Druckschichten: Zunichst wurden REM-Aufnahmen und EDX-Messungen an
den Proben aus der Versuchsreihe zur Losungsmittelmengenvariation (LMV) mit ermit-
telten Oxidanteilen > 3 Gew.% durchgefiihrt (vgl. Abschnitt 6.1.3). Diese zeigen nicht nur
stark ausgeprigte Korngrenzen innerhalb der Schicht, sondern stiitzen die Eingangs ver-
mutete kristalline Streuzentrenbildung (vgl. Abbildung 6.25).

Abbildung 6.25: Links: REM-Ubersichtsaufnahme von SbyTes-Druckschicht
(mit gekennzeichneten Oxidkristallen innerhalb der TE-Druckschicht). Rechts:
REM-Aufnahmen (Ausschnitt) und EDX-Spektrum ausgewéihlter Oxidkristalle.

Die Probe LMV-SB2TE3-EG-16 aus der LMV-Versuchsreihe in Abbildung 6.25 zeigt eine
Kristallbildung aus SboO3 mit Wachstumsursprung innerhalb der geschlossenen Poren und
Anlagerung an den Korngrenzen der ShyTes-Phase. Zusammen mit den EDX-Messungen
korrelieren diese Ergebnisse mit den Rietveld-Analysen aus Abschnitt 6.1.3, in der fiir
diese Probe ein Oxidanteil von 3 Gew.% nachgewiesen wurde. REM-Untersuchungen an
der Probenoberflache zeigen ebenso Oxidkristalle (gelb markiert) in Abbildung 6.26.
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Abbildung 6.26: EDX-Mapping auf der Oberfliche der SbsTes-Druckschicht aus
der Losungsmittelversuchsreihe (LMV-SB2TE3-EG-16).
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Um die Oxidkristallbildung zu verifizieren, werden folgend alle weiteren ShsTes-Versuchs-
reihen, bei denen Oxidanteile > 3 Gew.% nachgewiesen wurden (vgl. Abschnitt 6.1.3), un-
tersucht. Die REM- und EDX-Untersuchungen (vgl. Anhang LV) an der Probe MDV-
SB2TE3-960 aus der Versuchsreihe zur Mahldauervariation (MDV) zeigen wie bei der
Probe LMV-SB2TE3-EG-16 eine Oxidkristallbildung mit inhomogener Verteilung inner-
halb und auf der Druckschicht (vgl. Abbildung 6.27).

BN K 3 ’g & w AT
LR IR 55
Abbildung 6.27: REM-Aufnahmen der SbyTez-Druckschicht MDV-SB2TE3-960

(SbaO3-Gehalt = 3,1 Gew.%) mit Oxidkristallbildung (gelb markiert) innerhalb der
Schichtproben (a bis ¢) und auf der Schichtoberfliche (dunkelgrau, d bis f).

Die kristallinen Ausscheidungen, die in die ShyTes-Phase eingebettet sind, erscheinen in
Abbildung 6.27 (REM-Modus: BSE) auf der Schichtoberfliche dunkel. Dieser Kontrast-
unterschied ist auf die unterschiedliche rontgenographische Dichte der einzelnen Phasen
zuriickzufithren. ShoTes besitzt eine molare Masse von M =626,3 g/mol und ist in den
BSE-Aufnahmen hell zu sehen. ShyO3 besitzt hingegen nur die Hélfte der molaren Masse
von Antimontellurid (M =291,5g/mol) und wird dunkel(grau) dargestellt. Die kristalli-
nen Ausscheidungen wurden durch Quantifizierung mit EDX ebenso als ShyOs-Kristalle
indentifiziert (vgl. Anhang LV).

Folgend wird das Kristallwachstum der Probe MDV-SB2TE3-1920, aus der Versuchsreihe
zur Mahldauervariation, mit hohem Oxidanteil untersucht (vgl. Abbildung 6.28).

Abbildung 6.28: EDX-Mapping innerhalb der SbsTes-Druckschicht MDV-
SB2TE3-1920 (tgrina = 1920 min) mit einem ShyO3-Gehalt von 26,9 Gew.%.
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Fiir die Probe MDV-SB2TE3-1920 (SbyO3-Gehalt von 26,9 Gew.%) ist aufgrund des de-
tektierten Sauerstoffs und Antimons (vgl. Abbildung 6.28) davon auszugehen, dass die
Antimonoxidkristalle iiber den gesamten Schichtquerschnitt homogen verteilt sind. Zu-
dem sind neben der SbyO3-Phase auch fiir die Te-Phase kristalline Ausscheidungen in
Abbildung 6.29 im BSE-Modus zu sehen und wurden durch EDX-Messungen bestétigt
(vgl. Anhang LV). Weiterhin ist festzustellen, dass das Kristallwachstum die Druckschicht
wahrend des Sintervorgangs so stark unter Spannung setzt, dass in der Schicht mikrosko-
pische Risse entstehen (vgl. Abbildung 6.28).

Abbildung 6.29: REM-Aufnahme innerhalb der SbyTez-Druckschicht MDV-
SB2TE3-1920 (tgrind = 1920 min) mit lokal ermittelten Fremdphasen (SbeO3 und
Te) in kristalliner (Misch)Form.

Die auffélligen Versinterungen der Fremdphasen miteinander (Te mit ShyO3) an der Ober-
fliche in der REM-Querschnittsaufnahme (vgl. Abbildung 6.29) lassen vermuten, dass ab
einer Mahldauer von 1920 min ein Verwachsen der Fremdphasenkristalle begiinstigt wird.
Deshalb wurde die Oberfliche der Probe MDV-SB2TE3-1920 mit REM und EDX unter-
sucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.30 dargestellt.

Abbildung 6.30: REM-Aufnahmen der SbsTes-Druckschicht MDV-SB2TE3-
1920 (tgrina = 1920 min) mit Fremdphasen (SboO3-Gehalt = 26,9 Gew.% und
Te-Gehalt = 32,1 Gew.%) in kristalliner (Misch)Form.

Die Oberflachenanalysen der Probe in Abbildung 6.30 zeigen auch hier verwachsenene
Fremdphasenkristalle. Hierbei erscheint die Oxidphase (SbyO3) in ihrer Morphologie eher
nadelféormig und das Tellur (Te) hingegen rhomboedrisch.
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Folgend werden mit Hilfe von TEM-Messungen die Untersuchungen von der (Sub-)Mikro-
ebene auf die Nanoebene ausgeweitet. Hierfiir wurde die Druckschicht LMV-SB2TE3-EG-
22 aus der Versuchsreihe zur Losungsmittelmengenvariation (LMV) auf mégliche Nanost-

reuzentren untersucht. Die vermutete Ausbildung von Nanostrukturen konnte durch hoch-

auflosende Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM) nachgewiesen werden (vgl. Ab-
bildung 6.31).

Abbildung 6.31: TEM-Aufnahmen in der ShsTes-Druckschicht LMV-SB2TE3-
EG-22. a) Bandférmige Kontraste im Korn (Abstand 5nm) mit Elektronenbeu-
gungsbild, ¢) und d) HRTEM mit periodischen Strukturen (Abstand 1nm).

Die Abbildung 6.31 zeigt Nanostrukturen in den SbyTes-Schichten die Einfluss auf die
thermoelektrischen Transportparameter haben kénnen. Aufféllig sind die gerichteten band-
formigen Kontraste innerhalb eines Kornes, die eine unterschiedliche chemische Zusam-
mensetzung vermuten lassen und der Orientierung des Kornes folgen. In Abbildung 6.32
enthalten die Grenzen zwischen den Kristalliten der Agglomerate vereinzelt Poren und

amorphe Zwischenschichten, wobei die Kristallite selbst héufig verzwillingt sind.

Abbildung 6.32: TEM-Aufnahmen von Nanostrukturen innerhalb der ShyTes-
Druckschicht LMV-SB2TE3-EG-22. a) Zwilling mit FFB-Bildern, b) Mehrfach-
zwilling, ¢) und d) Korngrenzentripelpunkt mit Dislokation, e) Randbereich, f)

nanokristalliner Bereich mit FFB-Bild von SbyTes-Kristallen, g) nanokristalline

Hiille mit FFB-Bildern und h) Gitterverzerrung im nanokristallinen Bereich.
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In den Kristallen ist eine orientierungsabhéngige Schichtungsstruktur erkennbar, die nicht
als Préparationsartefakt angesehen werden kann. Die Bildung von (Mehrfach-)Zwillingen
kann anhand der eingelegten Feinbereichbeugungsbilder (FFB) eindeutig identifiziert wer-
den (vgl. Abbildung 6.32). Zudem sind Korngrenzentripelpunkte mit eingelagerten Parti-
keln zu identifizieren, dabei sind die senkrecht und nach links verlaufenden Korngrenzen
in Abbildung 6.32 c) stoffschliissig, wéhrend die nach rechts ausgleitende Korngrenze
eine amorphe Zwischenschicht aufweist. Zugleich konnte die vermutete Kapselung der
nanokristallinen Bereiche durch eine nanokristalline Hiille (vgl. Abbildung 6.32 g)) mit
Hilfe von Hochauflosungsaufnahmen nachgewiesen werden. Diese stiitzen die Hypothese
von komplementéren Phononenstreumechanismen innerhalb der Druckschichten zur Re-
duzierung der Gitterwarmeleitung. Eine resultierende Senkung der Warmeleitfahigkeit
der gedruckten TE-Schichten wird im Abschnitt 6.3 diskutiert.

Sb,Te;-Schenkel: Zum Vergleich mit den vorangegangenen Ergebnissen, wurde unter-
sucht ob sich die Kristallbildung auch in den TE-Schenkeln aus den verpressten Tinten-
pulvern dhnlich verhélt und Streuzentren bildet. Dafiir wurde die gesinterte Probe TAB-
SB2TE3-1920 mit einem Oxidgehalt von 26,3 Gew.% (Sb2O3) und einem Tellurgehalt von
35,0 Gew.% (Te) mit REM und EDX untersucht.

Abbildung 6.33: REM-Aufnahmen des SbyTez-Schenkel TAB-SB2TE3-
1920 (tgrina =1920min). a) TE-Schenkeloberfliche, b) und ¢) TE-
Schenkelquerschnittsfliche.

Die REM-Messungen in Abbildung 6.33 (BSE-Modus) zeigen deutliche Unterschiede der
gesinterten TE-Schenkel im Vergleich zu den TE-Druckschichten. Es ist zu erkennen,
dass Antimontellurid und Tellur als (helle) Kristalle vorliegen wihrend die (dunkle)
Oxidphase (SbyO3) als Submikrostruktur die Zwischenrdume in den TE-Schenkeln fiillt.
EDX-Messungen der Aufnahmen in Abbildung 6.33 bestétigen diese Vermutung (vgl. An-
hang LV). Ein Grund fiir dieses Sinterverhalten kann hier in der eingeschrénkten Wachs-
tumsfreiheit aufgrund der hohen Komprimierung gesehen werden. Als weiterer Punkt ist
die starke Unterscheidung des A/V-Verhéltnisses (Oberfliche-zu-Volumen-Verhéltnis —
A/V-V) von Schenkeln gegeniiber den Schichten anzumerken. Wahrend es bei den TE-
Schenkeln aufgrund des kleineren A/V-V=10,1cm™(O=8,1cm? V=0,8cm?) zu kris-
tallinen Ausscheidungen im Inneren kommt, sind durch das A/V-V =132 4cm™ der TE-
Schichten (O =50,3cm?, V= 0,38 cm?) kristalline Expansion nach AuBen begiinstigt.
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Abbildung 6.34: EDX-Mapping innerhalb der SbhyTes-TE-Schenkel TAB-
SB2TE3-1920 (tgrinda = 1920 min) mit einem Fremdphasengehalt > 60 Gew.%.

Weitere Untersuchungen an den TE-Schenkeln aus ShoTesz mit dem EDX bestérken dies
und sind in Abbildung 6.34 gezeigt.

Bis hierhin kann zur Streuzentrenuntersuchung fiir die hergestellten ShyTes-Druckschich-
ten und -Schenkel festgehalten werden, dass diese in einem Mikro- bis Nanometerbereich
vorliegen. An dieser Stelle sind auf (Sub-)Mikroebene Korngrenzen, Poren, Kristalle so-
wie fiir die Nanoebene (Mehrfach-)Zwillinge, Einlagerungen und Dislokationen zu nennen.
Hierbei wurden aulerdem unterschiedliche Strukturen der genannten Kristalle beobachtet.
Wihrend innerhalb der SbyTez-Druckschichten die Kristallbildung durch die Fremdphasen
bestimmt wurde, zeigte sich bei den TE-Schenkeln ein anderes Verhalten. Als Besonder-
heit sind die verwachsenen Kristalle unterschiedlicher Phasen (SboO3 mit Te) zu nennen.
Diese Kristallmischform ist nur fiir die Te-Schichten mit einer Mahldauer von 1920 min zu
verifizieren. Der Einfluss der ermittelten Streuzentren auf die thermoelektrischen Trans-

porteigenschaften wird im Abschnitt 6.3 diskutiert.

Bi; Tes-Schenkel: Da in den TE-Schichten aus BisTes keine Fremdphasen nachgewiesen
werden konnten (vgl. Abschnitt 6.1.3), wird folgend mit der Analyse der BisTes-Schenkel
fortgefahren. Hierzu wurde die Probe TAB-BI2TE3-1920 (tging = 1920 min) mit der Pha-
senzusammensetzung BiyTes = 59 Gew.% und BiO(TeO3) =41 Gew.% untersucht.

Abbildung 6.35: REM-Aufnahmen des BisTes-TE-Schenkel TAB-
BI2TE3-1920 (tgrina = 1920 min). a) TE-Schenkeloberfliche, b) und ¢) TE-
Schenkelquerschnittsfliche.

Die BSE-Aufnahmen der BisTes-Schenkel in Abbildung 6.35 zeigen dhnliche Strukturen
wie die TE-Schenkel aus Antimontellurid. Die Hauptphase (BizTes) liegt eindeutig kristal-
lin vor. Zudem sind miteinander verwachsene Kristalle in Abbildung 6.35 ¢) zu erkennen

welche somit die Fremdphase Bi;O(TeO3) qualitativ nachweisen.
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Abbildung 6.36: EDX-Mapping des BiyTes-TE-Schenkel TAB-SB2TE3-1920
(tgrind = 1920 min) mit einem Fremdphasengehalt > 40 Gew.%.

Weiterfithrende EDX-Ergebnisse im Anhang LV und in Abbildung 6.36 ermdglichen zu-
dem die Bestimmung der Phasenzusammensetzungen der Proben aus Abbildung 6.35.
Insgesamt ist festzuhalten, das verschiedenartige Streuzentren sowohl wahrend der ShyTes-
als auch der BisTez-Prozessierung entstehen. Die Ausprigungen dieser Streuzentren er-
folgten auf Nanometerebene bis hin zur Mikrometerebene. Eine damit einhergehende Be-
einflussung der physikalischen Transporteigenschaften der TE-Druckschichten/ -Schenkel
wird in Abschnitt 6.3 diskutiert.

6.2 Mechanische Eigenschaften

Dieser Abschnitt befasst sich mit den mechanischen Eigenschaften der hergestellten Druck-
schichten. Zur Anwendung kam der B3B-Messaufbau (vgl. Abschnitt 4.9) um die gesin-
terten TE-Schichten auf ihre Bruchfestigkeit hin zu untersuchen. Im Detail sollte gepriift
werden, wie sich die mechanischen Eigenschaften der hergestellten Druckschichten in Folge
der Variation der Sintertemperatur und -dauer (STV und SDV) verdndern. Aufgrund der
sehr geringen Messkréfte, konnten keine Werte zur Krafteinwirkung durch die vorhandene
Messdose an der Priifmaschine (TIRATEST 2825) ermittelt werden. Ohne Bestimmung
der Messkraft (F), die unmittelbar als notwendiger Messwert in die Berechnung einflieflen
muss (vgl. Gleichung 4.21), konnte hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften, speziell
der Bruchfestigkeit, keine direkte Aussage getroffen werden. Beobachtungen wiahrend der
B3B-Messung zeigten jedoch ein interessantes, flexibles Verhalten der hergestellten Druck-
schichten (vgl. Abbildung 6.37). Bevor die Schichten einen Bruch erlitten (vgl. Anhang
LIX), wurde eine deutliche Biegung festgestellt.

Sb,Te;-Prozessierung: Es ergab sich damit die Moglichkeit, durch die Wegléngenén-
derung der Priifmaschine wahrend des B3B-Versuchs, die Schichtflexibilitdt zu bestimmen.
Diese wird hier als maximaler Hohenunterschied vor dem Bruch (Hg) definiert (vgl. Ab-
bildung 6.37). Die Differenz Hp ergibt sich aus der neutralen Startposition zu Beginn des
Versuchs und der erreichten Endposition kurz nach dem Bruch unter Beriicksichtigung
des Korrekturfaktors s. Der Korrekturfaktor beriicksichtigt das manuelle Stoppen der
Priifmachine nach dem Bruch sowie die resultierende Spanne zwischen elastischer und

plastischer Schichtverformung.
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Abbildung 6.37: B3B-Messung an flexiblen Druckschichten. Links: B3B-Aufbau

mit eingelegter Druckschicht zum Messbeginn. Rechts oben: Verformung der

Schicht wihrend des Versuchs. Rechts unten: Messprinzip zur Ermittlung der
maximalen Biegungstiefe (Hp).

Fiir die SbyTez-Druckschichten wurden die Proben aus den Versuchsreihen zur Erh6hung
der Sintertemperatur und -dauer (STV und SDV) untersucht. Fiir die STV-Versuchsreihe
wurde die Sintertemperatur stufenweise von 485°C auf 620°C erhéht und alle weiteren
Herstellungsparameter (wie bspw. Aufziehhéhe und Sinterdauer) blieben unveridndert.
Ebenso wurde bei der SDV-Versuchsreihe nur die Sinterdauer sukzessive von 40 min auf
640 min erhoht ohne weitere Parameter der Herstellungsroute zu &ndern. Die Ergebnisse
sind in der folgenden Abbildung dargestellt.
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Abbildung 6.38: Biegungstiefe der SbaTes-Druckschichten in Abhéngigkeit von

der Sintertemperatur und -dauer (schwarze und blaue Linie).

Die dargestellten Ergebnisse in Abbildung 6.38 lassen eine Versprodung der Schichten mit
Erhchung der Sintertemperatur und -dauer vermuten. Dies ist mit Zunahme der Korn-
grenzen und steigender Porositit (vgl. Abschnitt 6.1.4) bei zunehmender Sintertemperatur

zu erkliaren und lasst die TE-Schichten briichiger werden.
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Ahnlich verhilt es sich mit der Biegefestigkeit bei ansteigender Sinterdauer der ShyTes-
Druckschichten. Diese nimmt mit der Erhéhung der Sinterdauer zu und umgekehrt werden
die TE-Schichten bei der Standardsinterdauer von 40 min flexibler.

Biy Tes-Prozessierung: Wie fiir die TE-Schichten aus Antimontellurid wurde fiir die
Druckschichten aus BisTeg die Biegungstiefe bestimmt. Dabei wurde ebenfalls der Einfluss
der Sinterparameter (STV und SDV) untersucht. Bei der STV-Versuchsreihe wurde die
Sintertemperatur bis auf 580°C stufenweise erhoht und alle weiteren Préaparationsschritte
wurden konstant gehalten. Gleiches gilt fiir die SDV-Versuchsreihe, bei der lediglich die
Sinterdauer bis auf 640 min erhoht wurde und alle weiteren Parameter innerhalb der
Herstellungsroute konstant gehalten wurden. Die Ergebnisse der Messung sind in der
folgenden Abbildung dargestellt.
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Abbildung 6.39: Biegungstiefe der BisTesz-Druckschichten in Abhéngigkeit von

der Sintertemperatur und -dauer (schwarze und blaue Linie).

Auch hier zeigt sich, gleich wie beim Antimontellurid, dass die Biegungstiefe mit zu-
nehmender Sintertemperatur- und -dauer abnimmt. An vereinzelten Versuchspunkten der
Sintertemperaturversuchsreihe sind zudem die Biegungstiefen im gleichen Bereich angesie-
delt (vgl. Abbildung 6.39). Die Ergebnisse zu den Proben aus der Sinterdauerversuchsreihe
zeigen hierbei eine anfénglich gleichbleibende Biegungstiefe im Bereich von 3,71 mm und
erst nach einer Sinterdauer von 320 min eine Verringerung der Begiegungstiefe, die mit zu-
nehmender Sinterdauer weiter féllt. Eine Vermutung fiir dieses Verhalten sind gleichartige
Prozessreaktionen innerhalb der genannten Versuchsabschnitte STV und SDV, welche in
stark dhnelnde Ergebnisse resultieren.

Aufgrund der Flexibilitdt der untersuchten Schichten lassen sich zwar keine Bruchfestig-
keiten im klassischen Sinne bestimmen. Jedoch lésst sich mit dem gew&ahlten Messaufbau
und der Bestimmung der , Biegungstiefe“ ein Maf fiir die Flexibilitédt der Schichten an-
geben. Gerade diese Flexibilitéit ist fiir die Ausweitung des Anwendungsbereiches der
TE-Materialien von besonderer Bedeutung. Je nach Anforderungen und Einsatzbereich,

lassen sich so z.B. konkave oder konvexe Applikationen fertigen.
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6.3 Thermoelektrische Eigenschaften

In diesem Abschnitt werden die gemessenen physikalischen Transportparameter der Pro-
ben (S, o0, k) diskutiert, die zur Bestimmung der thermoelektrischen Giitezahl zT (engl.
figure of merrit) notwendig sind. Die zugehorige statistische Messfehlerbetrachtung wur-
de unter Beriicksichtigung einer Irrtumswahrscheinlichkeit mit einer Sicherheit von 95 %
sowie den jeweiligen GeritegroBtfehlern und Konfidenzintervallen durchgefiihrt (vgl. An-
hang LX)).

6.3.1 Elektrische Leitfdhigkeit

Die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit der gedruckten TE-Schichten und gepress-
ten TE-Schenkel erfolgt bei Raumtemperatur iiber die Messung des Schichtwiderstands
und der bereits ermittelten Schicht-/ Schenkeldicken (d). Der Schichtwiderstand (Rg) wird
durch die Vier-Punkt-Methode (vgl. Abschnitt 4.3) gemessen und anschlieend der spezifi-
sche Widerstand p =d - R (vgl. Abschnitt 4.7) berechnet. Dessen Kehrwert 1/p entspricht
der elektrischen Leitfahigkeit o der Proben.

Sb, Tes-Prozessierung: Zunichst wird auf die elektrische Leitfahigkeit der Proben aus
der Versuchsreihe zur Losungsmittelmengenvariation (LMV) eingegangen (vgl. Abschnitt
5.2.1). Hierbei wurden TE-Schichten mit einer stufenweisen Losungsmittelerh6hung im
Bereich von 14 Gew.% bis 33 Gew.% und gleichbleibender Sintertemperatur/ -dauer
(Tgint =465°C / 40 min) hergestellt.
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Abbildung 6.40: Elektrische Leitfihigkeit und Schichtwidersténde der
SbaTes-Druckschichten der LMV-Versuchsreihe in Abhéngigkeit von dem
Losungsmittelgehalt (links) und der Schichtdicke (rechts).

Aus den Ergebnissen zur Bestimmung der elektrischen Leitfdhigkeit der TE-Schichten in
Abbildung 6.40 geht hervor, dass die elektrische Leitfdhigkeit mit sinkendem Schichtwi-

derstand jedoch nicht zwingend mit abnehmender Schichtdicke, zunimmt.
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Dies bestétigt die formulierten Annahmen aus den Grundlagenkapiteln und unterstiitzt
den Ansatz der Nutzung von diinnen TE-Schichten. Die elektrische Leitfihigkeit steigt
zudem mit Verringerung des Losungsmittelgehalts. Das Maximum von op,y00 = 1152 S/cm
liegt hier bei 20 Gew.% Losungsmittel. Als Ursache hierfiir kann die Erhohung des Anteils
an Verbindungsflachen zwischen den Koérnern in den gedruckten TE-Schichten gesehen
werden, das wiederum in niedrigen Schichtwiderstéinden resultiert und dadurch die elek-
trische Leitfahigkeit steigert.

Folgend wird auf die Entwicklung der elektrischen Leitfdhigkeit innerhalb der Versuchs-
reihe zur stufenweisen Anpassung der Mahldauer (MDV) eingegangen (vgl. Abbildung
6.41). In der MDV-Versuchsreihe wurde die Standardrezeptur LMV-SB2TE3-EG-22 ver-
wendet und nur die Mahldauer von 60 min bis 1920 min erhtht (vgl. Abschnitt 5.2.1). Die

Sintertemperatur und -dauer (465°C/ 40min) wurden konstant gehalten.
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Abbildung 6.41: Elektrische Leitfihigkeit der SboTes-Druckschichten der MDV-
Versuchsreihe in Abhéngigkeit von der Mahldauer, dem SboO3-Gehalt und der
Schichtporositét.

In der Abbildung 6.41 ist eine deutliche Abhéngigkeit der elektrischen Leitfdhigkeit der
SboTes-Druckschichten von deren Oxidgehalt zu erkennen. Bei einer Zunahme des SbyO3-
Gehalt reduziert sich die elektrische Leitfahigkeit rapide. Die Messungen zeigen demnach
die maximale elektrische Leitfahigkeit in dieser Versuchsreihe mit oypyi20 = 1545S/cm
(tgrind = 120 min) bei einem SbyO3-Gehalt von 0,3 Gew.%. Zudem zeigt sich fiir die TE-
Schichten der MDV-Versuchsreihe eine Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit mit sinken-
der Porositét. Als Ursache fiir dieses Phdnomen kann die sinkende Partikelgrofie aufgrund
der Mahldauererh6hung vermutet werden (vgl. Abschnitt 5.2.1 und Abschnitt 6.1.2). Die
Leitfahigkeit dieser
(tgrina = 1920 min) ergibt sich daher bei einer Schichtporositét von 9,6 %.

geringste elektrische Versuchsreihe mit  onpyig20 = 132S/cm
Im Vergleich zur MDV-Versuchsreihe soll eine direkte Gegeniiberstellung mit der kryoge-
nen Prozessierung (KRYO) erfolgen. Deshalb werden nun die Ergebnisse zur Bestimmung
der elektrischen Leitfidhigkeit der SboTes-Druckschichten aus der KRYO-Versuchsreihe

diskutiert (vgl. Abbildung 6.42).
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Im Vergleich von Abbildung 6.41 mit 6.42 ist deutlich zu erkennen, dass mit der kryogenen
Prozessierung (T =-196°C) bereits nach wenigen Minuten signifikant hohere elektrische
Leitfahigkeiten erhalten werden. Zudem sinkt die elektrische Leitfahigkeit fiir die KRYO-
Versuchsreihe mit zunehmender Schichtporositidt und abnehmender Partikelendfeinheit.
Dies zeigt auch das Maximum mit oxryo1 =2215S5/cm (tgring = 1 min), welches hier bei
der grofiten Endfeinheit (dso g = 18,6 pm) mit einer Porositit von 43 % liegt. Das Opayx der
MDV-Versuchsreihe liegt hingegen minimal 30 % darunter (oypyi20 = 1545S/cm).
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Abbildung 6.42: Elektrische Leitfihigkeit und Schichtwiderstéinde der SboTes-
Druckschichten der KRYO-Versuchsreihe in Abhéngigkeit von der Mahldauer, der
Porositéit und der Endfeinheit.

Folgend wird der Einfluss der voran aufgefiihrten Mahldauerbedingungen auf die elektri-
sche Leitfahigkeit an den matrizengepressten TE-Schenkeln (TAB) aus ShoTes diskutiert.
Hierzu wurden die gereinigten und getrockneten ShoTes-Tinten zu TE-Schenkeln ver-
presst (vgl. Abschnitt 5.5) und zunéchst ungesintert charakterisiert. Anschliefend wur-
den die Proben der TAB-Versuchsreihe bei konstanten Sinterbedingungen (T = 465°C /
t =160 min) weiterverarbeitet und ebenso die elektrische Leitfdhigkeit bestimmt. Die Mes-
sergebnisse der TE-Schenkel aus ShyTes ohne kryogene Prozessierung (vgl. Anhang LXIX)
zeigen hierbei mit steigender Mahldauer, dhnlich wie bei den TE-Druckschichten (vgl. Ab-
bildung 6.41), einen starken Verlust der elektrischen Leitfdhigkeit, sowohl im gesinterten
als auch ungesinterten Zustand. Dies ist auf den hohen SbyO3-Gehalt zuriickzufiihren
(vgl. Abschnitt 6.1.3). Ergénzend dazu, zeigen die TE-Schenkel aus kryogener Prozes-
sierung bereits im ungesinterten Zustand eine deutlich hohere elektrische Leitfahigkeit
als die TE-Schenkel ohne kryogenen Prozesschritt. Die ungesinterten KRY O-TE-Schenkel
mit einem Oxidgehalt <1 Gew.% erreichen hier eine um den Faktor 100 hohere elektrische
Leitfdhigkeit (vgl. Anhang LXIX). Damit ist bereits festzuhalten, dass die unterschied-
lichen Mahlprozeduren einen deutlichen Einfluss auf die elektrische Leitfahigkeit sowohl
fiir die TE-Schichten als auch -Schenkel besitzen und dabei eine deutliche Abhéngigkeit

von Mahldauer, -temperatur und auch ermittelten Fremdphasenanteilen zeigen.
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AbschlieBend soll fiir die SbyTes-Probenserie der Einfluss der verdnderten Sinterbedin-
gungen (STV und SDV, vgl. Abschnitt 5.4.1) auf die elektrische Leitfahigkeit der TE-
Schichten diskutiert werden. Hierbei wurde fiir die STV-Versuchsreihe die Sintertempe-
ratur stufenweise bis auf 620°C erhoht und alle weiteren Préparationsschritte konstant
gehalten. Ebenso wurde in der SDV-Versuchsreihe nur die Sinterdauer bis auf 640 min

erhoht und alle weiteren Parameter innerhalb der Herstellungsroute konstant gehalten.
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Abbildung 6.43: Elektrische Leitfahigkeit und Porositéit der SbyTes-
Druckschichten der links: STV- und rechts: SDV-Versuchsreihe.

Die Ergebnisse in Abbildung 6.43 zur Bestimmung der elektrischen Leitfdhigkeiten in
den TE-Schichten zeigen einen ebenso starken Einfluss, wie bereits vorher schon bei der
Mahldauervariation zu sehen war. Mit einer ansteigenden Sintertemperatur nimmt die
elektrische Leifdhigkeit deutlich ab. Dies kann mit der sichtbar ansteigenden Porositét
verbunden werden. Fiir die gesinterte Probe bei 620 °C konnte aufgrund der entstandenen
Schichtmorphologie (vgl. Abbildung 5.11) keine Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit
erfolgen. Bei der SDV-Versuchsreihe ist ebenso ein Anstieg der Porositédt zu verzeichnen
und damit auch ein Riickgang in der elektrischen Leitfahigkeit (vgl. Abbildung 6.43 ).
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Abbildung 6.44: Vergleich der elektrischen Leitfahigkeiten unterschiedlicher
Prozesstechniken fiir ShoTes und BST (BixSbyxTey) bei Raumtemperatur.

In Abbildung 6.44 wird die groBite gemessene elektrische Leitfdhigkeit fiir SboTes die-

ser Arbeit oxryo2 =2215S/cm (blau) mit denen von alternativen Herstellungsverfahren
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(schwarz), die in den Bereich der (additiven) Druckfertigung zu verorten sind, verglichen.
Um einen umfassenderen Vergleich zu erhalten, werden zusétzlich zu den bereits in Ab-
schnitt 3.2 aufgefiihrten Varianten (DB — doctor blading, SP — screen printing, IP —
inkjet printing, SLA — stereolithography und DP — dispenser printing) an dieser Stelle
o-Werte fiir das selective laser melting (SLM)“% und selective laser sintering (SLS) 61
mit angefiihrt. Der Vergleich in Abbildung 6.44 zeigt den positiven Einfluss des doctor bla-
dings auf die Herstellung von SbyTes-Druckschichten gegeniiber aktuellen Alternativen.
Zusammenfassend kann damit fiir die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit innerhalb

der ShyTes-Prozessierung folgendes festgehalten werden:

e Jeder untersuchte Parameter zur Variation innerhalb der Herstellungsroute hat eine

Verénderung der elektrischen Leitfahigkeit zur Folge.

e Am markantesten sind hierbei die Ergebnisse der Mahldauerversuche. Hier zeigt
sich die Abhéngigkeit vom Schichtwiderstand und Oxidgehalt gleichermaflen in den
Druckschichten und auch in den TE-Schenkeln.

Wie sich dieses Verhalten auf die weiteren TE-Eigenschaften wie den Seebeck-Koeffizient,
die Wirmeleitfahigkeit und schlussendlich auf die thermoelektrische Giitezahl auswirkt,

wird in den kommenden Abschnitten ausfiithrlich diskutiert.

Bi, Tes-Prozessierung: Folgend wird untersucht, ob die Anwendung der entwickelten
Prozessroute zur TE-Druckschichtenherstellung auf BisTes einen dhnlichen Einfluss wie
bei SbyTes auf die elektrische Leitfahigkeit zeigt. Hierzu wurden die Messergebnisse (vgl.
Anhang LXIII) aller BisTes-Versuchsreihen (vgl. Kapitel 5) ausgewertet und analog zu
SbhyTes mit den in Abschnitt 3.2 aufgefiihrten Drucktechniken verglichen.
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Abbildung 6.45: Vergleich der elektrischen Leitfahigkeiten unterschiedlicher
Prozesstechniken fiir BisTes und BST(Bi,Sb,Tey) bei Raumtemperatur.

Um einen ganzheitlichen Vergleich zu ermdéglichen, wurden an dieser Stelle o-Werte fiir das
selective laser melting (SLM)M%% und selective laser sintering (SLS) ! ergéinzt. Aus der
Ubersicht in Abbildung 6.45 lisst sich der positive Einfluss des doctor bladings ableiten.
Durch die in dieser Arbeit entwickelte Prozessroute, werden fiir die Bis Tes-Druckschichten

vergleichsweise hohe Werte, dhnlich wie beim SLS und SP, erreicht.
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Zusammenfassend kann fiir die Bestimmung der elektrischen Leitfdhigkeit innerhalb der

BisTes-Prozessierung folgendes festgehalten werden:

e Es wurde in allen BiyTes-Versuchsreihen eine niedrigere elektrische Leitfahigkeit als

bei der ShyTes-Prozessierung festgestellt.

e Hierbei ist ein starker Einfluss aller Prozessierungsparameter auf die elektrische
Leitfahigkeit der TE-Schichten und -Schenkel zu erkennen.

e Ein Grund fiir diesen grofien Unterschied konnte auch in der Schichtmorphologie
liegen. Die bereits aufgezeigten Sinterverbindungen der Korner innerhalb der BisTes-
Druckschichten (vgl. Abschnitt 6.1.4) sind ebenso Hinweise auf dieses Verhalten der
deutlich niedrigeren elektrischen Leitfahigkeit.

e Die hochste elektrische Leitfahigkeit der Bis Tes-Schichten wurde in der STV-Versuchs-
reihe (vgl. Anhang LXIV) mit ogrysso =391S/cm (Tgne = 580°C) gemessen.

Die Auswirkung der hier untersuchten Prozessparamter auf den Seebeck-Koeffizient, auf
die Warmeleitfahigkeit und schlussendlich auf die thermoelektrische Giitezahl wird in den

weiteren Abschnitten ausfiithrlich diskutiert.

6.3.2 Seebeck-Koeffizient und Powerfaktor

Die Bestimmung des Powerfaktors (PF) der gedruckten TE-Schichten und der gepressten
TE-Schenkel erfolgt bei Raumtemperatur iiber die Messung des Seebeck-Koeffizienten und
der elektrischen Leitfihigkeit (o). Zunéchst wird der Seebeck-Koeffizient (S) mit einem am
Chemischen Institut der OVGU entwickelten Messaufbau (vgl. Abschnitt 4.8) gemessen.
Die Kaltseitentemperatur ist hierbei auf konstante 25 °C geregelt und es werden Messwerte
fiir S bis zu einer HeiBseitentemperatur von 185°C aufgenommen. AnschlieBend wird der
Powerfaktor PF =52 ¢ (vgl. Abschnitt 2.1.1) berechnet.

Sb, Tes-Prozessierung: Zuerst wird der Powerfaktor der Versuchsreihe zur Losungs-
mittelmengenvariation (LMV, vgl. Abschnitt 5.2.1) diskutiert. Hierbei wurden TE-Druck-
schichten mit einer stufenweisen Losungsmittelerhéhung im Bereich von 14 Gew.% bis
33 Gew.% und gleichbleibender Sintertemperatur/ -dauer (Tg, =465°C / tgn =40 min)
hergestellt. Die Messergebnisse in Abbildung 6.46 zeigen einen gleichbleibenden Trend
fiir die Seebeck-Koeffizienten bei unterschiedlichen AT, mit geringen Schwankungen im
Bereich von + 101V /K und einem Messwerteabfall ab AT =140 K. Eine Begriindung
hierfiir, kann in den Materialeigenschaften von ShyTes und dessen Ladungstriagertransport-
mechanismen bei unterschiedlichen Temperaturen gesehen werden (vgl. Abschnitt 2.2.2)

17,18]

und ist bereits in der Literatur diskutiert. ! Als interessant kann die Abhéngigkeit des

Powerfaktors der Druckschichten bei AT =20 K von der Porositéit gesehen werden.
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Abbildung 6.46: Links: Seebeck-Koeffizienten der SbsTes-Druckschichten

der LMV-Versuchsreihe in Abhéngigkeit von der Temperaturdifferenz. Rechts:

Seebeck-Koeffizienten, Powerfaktor und Porositit der SbyTes-Druckschichten bei
AT =20K in Abhéngigkeit vom Losungsmittelgehalt.

Hier ist eine deutliche Abnahme mit steigender Porositit der TE-Schichten und markan-
tem Wechselpunkt bei 18 Gew.% Losungsmittelgehalt zu erkennen. Trotzdem, liegt der
héchste Powerfaktor der LMV-Versuchsreihe mit PFpym20 = 16 pW /cmK? bei 20 Gew.%
Losungsmittel. Dies kann auf den niedrigen Schichtwiderstand dieser Probe und damit auf
eine, im Vergleich, hohere elektrische Leitfihigkeit (opyveo=2100S/cm) zuriickgefiihrt
werden.

Folgend wird der Seebeck-Koeffizient und dessen verschiedene Abhéngigkeiten innerhalb
der Versuchsreihe zur stufenweisen Anpassung der Mahldauer (MDV) diskutiert (vgl.
Abbildung 6.47). In der MDV-Versuchsreihe wurde die Standardrezeptur LMV-SB2TE3-
EG-22 verwendet und ausschliellich die Mahldauer stufenweise von 60 min auf 1920 min
erhoht (vgl. Abschnitt 5.2.1). Die Sintertemperatur und -dauer (465°C / 40 min) blieben
hierbei konstant. Die Ergebnisse sind in der folgenden Abbildung gezeigt.
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Abbildung 6.47: Links: Seebeck-Koeffizienten der SbsTes-Druckschichten

der MDV-Versuchsreihe in Abhéngigkeit von der Temperaturdifferenz. Rechts:

Seebeck-Koeffizienten, Powerfaktor und Porositét der ShoTez-Druckschichten bei
AT =20K in Abhéngigkeit von der Mahldauer.
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In der Abbildung 6.47 ist eine starke Abhéngigkeit des Seebeck-Koeffizienten der SbyTes-
Druckschichten von der Mahldauer zu erkennen. So zeigt sich fiir die MDV-Versuchsreihe
der hochste Messwert von Sypyvigeo = 1191V /K bei der grofiten Mahldauer von 1920 min.
Dies kann auf die sinkende Porositdt mit zunehmender Mahldauer zuriickgefithrt wer-
den und stellt eine Moglichkeit fiir den niedrigsten Powerfaktor in dieser Messreihe bei
AT =20K (PFypvi920 = 2 nW/emK?) trotz hochsten Seebeck-Koeffizienten von 1121V /K
dar. Eine weitere Erklarung hierfiir kann zudem der hohe Oxidgehalt (26,9 Gew.%) und
die damit verbundene niedrige elektrische Leitfahigkeit (ompyig20=132S/cm) bei
tarind = 1920 min sein (vgl. Abbildung 6.41). Diese Annahme wird durch den deutlich
hoheren Powerfaktor bei tging = 120 min erhértet. Hier wurde ein sehr geringer Oxidanteil
von 0,3 Gew.% und damit einhergehend eine erhohte elektrische Leitfahigkeit gemessen
(ompvi2o = 1545 S/em). Dies erkliart wiederum auch das Maximum des Powerfaktors bei
einer Mahldauer von 120 min (PFypvi20 = 14 pW/cmK?).

Mit Blick auf die MDV-Versuchsreihe erfolgt nun ein direkter Vergleich zur kryogenen Pro-
zessierung (KRYO). Es werden folgend die Ergebnisse der Seebeck-Koeffizientenmessung
der ShyTes-Druckschichten aus der KRYO-Versuchsreihe diskutiert (vgl. Abbildung 6.48).
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Abbildung 6.48: Links: Seebeck-Koeffizienten der SbyTes-Druckschichten der

KRYO-Versuchsreihe in Abhéngigkeit von der Temperaturdifferenz. Rechts:

Seebeck-Koeffizienten, Powerfaktor und Porositidt der ShoTes-Druckschichten bei
AT =20K in Abhéngigkeit von der Mahldauer.

In der direkten Gegeniiberstellung von Abbildung 6.47 und 6.48 zeigt sich, dass bereits
nach kurzer kryogener Prozessierungsdauer (bei T =-196°C) hohe Seebeck-Koeffizienten
erzielt werden konnen. Hierbei erreichen die Messwerte das Maximum (Skryo2 =99 nV/K)
bei einer Mahldauer von 2min und einem AT =140 K. Fiir eine konstante Temperatur-
differenz bei AT =20K (T.=25°C, T, =45°C), nimmt der Seebeck-Koeffizient der TE-
Schichten der KRY O-Versuchsreihe leicht zu. Der Powerfaktor hingegen hat sein Minimum
(PFkryos =11 pW/cmK?) bei der héchsten Mahldauer von 3 min. Eine Ursache hierfiir
kann in der steigenden Porositdt und damit verbundenen Reduzierung der elektrischen
Leitfdhigkeit der TE-Schichten gesehen werden (vgl. Abschnitt 6.3.1). Fiir eine kryogene

Mahldauer von 3 min wurde eine elektrische Leitfahigkeit von okxryos = 1305S/cm gemes-
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sen. Diese Werte unterstiitzen die voran aufgestellte Annahme und erkldren zudem den
maximalen Powerfaktor PFxryo; =17 pW/ cmK? bei einer geringen Mahldauer von 1 min,
da hier eine hohere elektrische Leitfdhigkeit von okryo1 =2215S/cm gemessen wurde (vgl.
Abbildung 6.42).

Im Vergleich hierzu zeigen die Messungen der TE-Schenkel (TAB) aus SbyTes (siche An-
hang LXIX) ein d&hnliches Verhalten. Die ungesinterten matrizengepressten Volumenkorper
(vgl. Abschnitt 5.5) zeigen wie die TE-Druckschichten (vgl. Abbildung 6.41) eine hohe Ab-
senkung der elektrischen Leitfahigkeit mit steigender Mahldauer. Dies kann einerseits auf
den steigenden ShyO3-Gehalt zuriick gefiihrt werden (vgl. Abschnitt 6.1.3). Andererseits
wére auch die zunehmende Porositat mit steigender Mahldauer als Erklarung moéglich. Bei
der hochsten Mahldauer von tging = 1920 min zeigt sich hierbei nicht nur der groite Oxid-
gehalt (SboO3 = 6,1 Gew.%, vgl. Abschnitt 6.1.3) sondern aufgrund der héchsten Porositét
i Messreihe der geringste
(PFraB1920 = 2-107° pW /ecmK?). Vergleichend dazu zeigen die TE-Schenkel nach dem Sin-

terschritt eine lineare Steigerung des Seebeck-Koeffizienten mit der Mahldauer (vgl. An-

in dieser auch Powerfaktor

hang LXIX). Das Syax liegt ohne kryogene Prozessierung bei Stapigeo =107 nV/K
(tgrina = 1920 min). An dieser Stelle erreicht der Powerfaktor jedoch auch sein Minimum
(PFraB1920 = 0,5 pW/cmK?). Dies kann aufgrund der bereits angemerkten steigenden Po-
rositdt mit einem Maximum von 37 % und auch am zunehmenden Fremdphasenanteil,
mit steigender Mahldauer, liegen. Die Fremdphasen besitzen bei der groffiten Mahldauer
fir ShoO3 =26,2 Gew.% und Te =35 Gew.% (vgl. Abschnitt 6.1.3). Die TE-Schenkel aus
kryogen porzessierten ShyTes-Pulver zeigen keine merkliche Beeinflussung des Seebeck-
Koeffizienten oder Powerfaktor (vgl. Anhang LXIX).

1307 1807 Seebeck-Koeizient bei AT = 20 K (14 70
- SbTes-Druckschicht mit Tsint = 465 °C © Seebeck-roetlizient bel AT =
- SbiTez-Druckschicht mit Ts.n: =485°C 1204 °© Powerfaktor bei AT = 20 K 3
120 SbsTea-Druckschicht mit Tsin = 505 °C o Porositat 12 65
-4 SbTes-Druckschicht mit Tsint = 545 °C 1101 .
v 110 Sb2Tes-Druckschicht mit Tsint = 565 °C v [0) O
s -+ SbTes-Druckschicht mit Tsint = 605 °C S 1004 o - |60
2 3 o 0 9
< 1001 3 ] z
g .,—n/k’r”w’.\.\' g 90y S 55 O
Q2 9%0- o ® 8 ) Q
2 g w0 g . 5 ¢
8 w\ 8 g 50 2
¥ 80" 2 707 ® 6 T =z
% £ gol g ®
g 7 2 o J g %
[ , I 4 X
8 — 8 50 5 0 + R
» i [ » o ? 1 ° L 40
60 — \ 401 O 2
50 30| O 35
40- : : : : : : : 20 : : ; : Q.0
20 40 60 80 100 120 140 160 180 460 480 500 520 540 560 580 600 620

Temperaturdifferenz / K

Sintertemperatur / °C

Abbildung 6.49: Links: Seebeck-Koeffizienten der SbsTes-Druckschichten

der STV-Versuchsreihe in Abhéngigkeit von der Temperaturdifferenz. Rechts:

Seebeck-Koeffizienten, Powerfaktor und Porositit der ShyTes-Druckschichten bei
AT =20K in Abhingigkeit von der Sintertemperatur.

Folgend wird der Einfluss der kontinuierlich verdnderten Sinterbedingungen (STV und
SDV, vgl. Abschnitt 5.4.1) auf den Seebeck-Koeffizienten und den Powerfaktor der ShyTe;-
Druckschichten diskutiert (vgl. Abbildung 6.49). Hierbei wurde fiir die STV-Versuchsreihe
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die Sintertemperatur stufenweise bis auf 620°C angehoben und alle weiteren Prozess-
schritte konstant gehalten. Fiir die SDV-Versuchsreihe wurde die Sinterdauer bis auf
640 min erhcht und alle zugehorigen Herstellungsparameter blieben konstant. Die Ergeb-
nisse in Abbildung 6.49 zur Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten in den TE-Schichten
der STV-Versuchsreihe zeigen eine ebenso starke Abhéngigkeit von der Porositéit, wie
es vorher schon bei den Versuchen zur Mahldauervariation (MDV) zu sehen war. Im
Gegensatz zur MDV-Versuchsreihe und auch zur TAB-Versuchsreihe, nimmt der Seebeck-
Koeffizient jedoch mit ansteigender Sintertemperatur deutlich ab. S;.x =991V /K wurde
daher bei den TE-Schichten mit Tg;,,; =465°C und einem AT = 120 K gemessen. Der grofite
Powerfaktor fiir AT =20 K (PFpa = 20 1W /cmK?) wurden bei der niedrigsten Porositéit
(38 % bei Ty =465°C) in dieser Versuchsreihe bestimmt. Ein direkter Zusammenhang
mit dem sehr gering gemessenen Oxidgehalt der Schichten (<2 Gew.% bei Ty, = 605°C,
vgl. Anhang XLVII) ist nicht zu vermuten. Fiir die Schichtprobe bei T, =620°C konnte
aufgrund der entstandenen Schichtmorphologie (vgl. Abbildung 5.11) keine Bestimmung
des Powerfaktors erfolgen.

Innerhalb der SDV-Versuchsreihe ist ebenso ein Anstieg der Porositét zu verzeichnen. Eine

Auswirkung auf den Seebeck-Koeffizienten und den Powerfaktor wird folgend diskutiert.
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Abbildung 6.50: Links: Seebeck-Koeffizienten der SbsTes-Druckschichten

der SDV-Versuchsreihe in Abhéingigkeit von der Temperaturdifferenz. Rechts:

Seebeck-Koeffizienten, Powerfaktor und Porositidt der SboTes-Druckschichten bei
AT =20K in Abhéngigkeit von der Sinterdauer.

Die Messeregbnisse zur SDV-Versuchsreihe in Abbildung 6.50 zeigen einen deutlichen
Riickgang des Seebeck-Koeffizienten mit ansteigender Sinterdauer. Dies kann mit der an-
steigenden Porositédt bei zunehmender Sinterdauer in Verbindung gebracht werden. So
wurde der hochste Seebeck-Koeffizient (Sspyvo =991V /K) innerhalb der Messreihe mit
AT =20 K bei der kiirzesten Sinterdauer von 40 min und niedrigsten Porositét von 22 % ge-
messen. An dieser Stelle befindet sich auch der grofite Powerfaktor PF ., = 15 nW /cmK?2.
Der maximale Seebeck-Koeffizient (Spax =106 1V/K) der SDV-Versuchsreihe wurde bei
tsint = 40 min und AT =120 K gemessen.

Abschlieflend werden der hochste gemessene Seebeck-Koeffizient (Spyvig =114 1V /K) und
bestimmte Powerfaktor (PFgryor =17 pW/ecmK?) bei AT =20K dieser Arbeit (DB —
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doctor blading), mit denen von alternativen Herstellungsverfahren aus dem Bereich der
(additiven) Druckfertigung verglichen. Um einen weitreichenden Uberblick zu erhalten,
werden zusitzlich zu den bereits in Abschnitt 3.2 aufgefiihrten Varianten (SP — screen
printing, [P — inkjet printing, SLA — stereolithography und DP — dispenser printing)
weitere Drucktechniken aufgezeigt (vgl. Abbildung 6.51).
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Abbildung 6.51: Vergleich der Seebeck-Koeffizienten und Powerfaktoren unter-
schiedlicher Prozesstechniken fiir ShyTes und BST (Biy,SbyTey) bei Raumtempera-
tur. Inlet: Bereichsvergroflerung fiir DP, SLA und IP.

Bei den erginzten Prozessen handelt es sich um das selective laser melting (SLM) 6
und das selective laser sintering (SLS)M6!. Der Uberlick in Abbildung 6.51 zeigt einen
vielversprechenden Effekt des doctor bladings zur Herstellung von SbyTes-Druckschichten
gegeniiber aktuellen Druckprozessen. Der Powerfaktor der kryogen hergestellten Schichten
dieser Arbeit liegt oberhalb des Bereichs des screen printings und wird nur durch das SLM-
Verfahren, bei dem BST anstelle ShyTes verwendet wurde, iibertroffen.

Zusammenfassend kann damit fiir den Seebeck-Koeffizienten und den Powerfaktor der

SbyTes-Druckschichten dieser Arbeit folgendes festgehalten werden:

e Es liegt eine deutliche Abhéngigkeit jedes untersuchten Parameters zur Variation

innerhalb der Herstellungsroute vor.

e Am signifikantesten sind hierbei die Messergebnisse der MDV- und TAB-Versuchs-
reihe ausgeprégt. Hier zeigt sich die Abhéngigkeit vom Fremdphasengehalt (SboO3

und Te) gleichermaflen in den Druckschichten als auch in den TE-Schenkeln.

e Unterschiedlich verhélt es sich dahingehend nur mit der Porositit. Diese sinkt mit
zunehmender Mahldauer fiir die TE-Druckschichten und steigt hingegen bei den
TE-Schenkeln.

Bi, Te;-Prozessierung: Nun wird gepriift ob die voran aufgefithrten Abhéangigkeiten fiir
Antimontellurid gleichermafien bei den BisTes-Druckschichten und -Schenkeln auftreten.
Hierzu werden die grofiten  gemessenen  thermoelektrischen  Eigenschaften
(Sspvso =-18411V/K und PFgpygo=3,5n1W/cmK? - vgl. Anhang LXIV) fiir die durch

das doctor blading hergestellten BizTes-Druckschichten dieser Arbeit, mit denen von al-
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ternativen (additiven) Druckverfahren verglichen. Um einen ganzheitlichen Vergleich zu
erhalten, werden zusétzlich zu den in Abschnitt 3.2 aufgefithrten Varianten, weitere Pro-

zesse fiir den Vergleich mit aufgenommen.

_240, 72A07 15 ’60

-220 o | |
- -1801 0,9

- Bi, T :

ol I

120] ‘

-30

r20

Seebeck-Koeffizient / pV/IK
MW/ / Jopjeiamod

DB SLM SLS SP oF SLA P
Drucktechniken
Abbildung 6.52: Vergleich der Seebeck-Koeffizienten und Powerfaktoren unter-

schiedlicher Prozesstechniken fiir BisTeg und BST (BixSbyTey) bei Raumtempera-
tur. Inlet: Bereichsvergroerung fiir DP, SLA und IP.

In Abbildung 6.52 wird daher das in dieser Arbeit verwendete doctor blading — DB
mit dem screen printing — SP, dem inkjet printing — IP, der stereolithography — SLA

460] ynd dem

sowie dem dispenser printing — DP, dem selective laser melting — SLM!
selective laser sintering — SLS[*! verglichen. Die Gegeniiberstellung zeigt einen positiven
Einfluss der in dieser Arbeit entwickelten Herstellungsroute auf den Seebeck-Koeffizienten

fiir BiyTez-Druckschichten. Zusammenfassend ist folgendes festzuhalten:

e Es konnte eine Leistungssteigerung fiir den Powerfaktor erzielt werden. Der PFpg
liegt mit einem tiber 60 % groferen Wert deutlich iiber denen vom DP, SLA und IP.

e Der Seebeck-Koeffizient und auch der Powerfaktor, der BisTes-Druckschichten dieser

Arbeit, hdngen hierbei signifikant von den Herstellungsparametern ab.

e So konnten durch minimale Einstellung wie bspw. das Verdoppeln der Standard-
sintertemperatur innerhalb der SDV-Versuchsreihe, der Seebeck-Koeffizient stark

angehoben werden.

Wie sich die konzipierte Herstellungsroute in dieser Arbeit auf die weiteren TE-Eigenschaf-
ten, die Warmeleitfahigkeit und damit schlussendlich auf die Giitezahl auswirkt, wird im

kommenden Abschnitt ausfiihrlich diskutiert.

6.3.3 Warmeleitfahigkeit und thermoelektrische Giitezahl

Die Bestimmung der dimensionslosen thermoelektrischen Giitezahl zT = (S*-0/«)-T
(vgl. Gleichung 2.61) fiir die gedruckten TE-Schichten und gepressten TE-Schenkel er-
folgt unter Standardbedingungen (mit T = 293,15 K). Hierfiir wird neben den bereits er-

mittelten thermoelektrischen Transportkoeffizienten, dem Seebeck-Koeffizienten (S) und
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der elektrischen Leitfihigkeit (o), die Wérmeleitfdhigkeit (k) benotigt. Diese wird mit
dem bereits beschriebenen Hot-Disk-Verfahren (vgl. Abschnitt 4.6) bei Raumtemperatur
(RT) gemessen.

Sb, Tes-Prozessierung: Zuerst wird die thermoelektrische Giitezahl zT der Versuchs-
reihe zur Losungsmittelmengenvariation (LMV, vgl. Abschnitt 5.2.1) bestimmt und dis-
kutiert. Hierzu wurden SbyTes-Druckschichten mit einer kontinuierlichen Losungsmittel-
erhohung im Bereich von 14 Gew.% bis 33 Gew.% und gleichbleibenden Sinterparame-
tern (Tgne = 465°C / tgine =40 min) hergestellt. Die Messergebnisse in Abbildung 6.53 zei-
gen einen gleichbleibenden Trend sowohl fiir die Warmeleitfihigkeit als auch fiir zT
mit steigendem Losungsmittelgehalt. Die zT-Werte der Proben nehmen mit steigendem
Losungsmittelgehalt deutlich ab. Demnach liegt das Maximum von zT bei 14 Gew.%
CoH4(OH)o (2T avvia = 8,2 £ 1,8). Dies kann zum einen mit der hohen elektrischen Leitf&h-
igkeit der TE-Schichten bei 14 Gew.% Losungsmittel erklért werden (opaviga =1111S/cm,
vgl. Abbildung 6.40). Andererseits kann das Vorhandensein von dreidimensonalen Git-
terfehlern (Porositdten und Fremdphasen) ebenso als Moglichkeit fiir diesen Trend in
Betracht gezogen werden. So kann die Porositdtszunahme der Schichten mit steigen-
dem Losungsmittelgehalt den zT-Riickgang in dieser Versuchsreihe begiinstigen. Denn
mit ansteigender Porositdt erhoht sich hier die Warmeleitfahigkeit der Druckschichten
(kpavvia = 0,05 W/mK — kpyvia = 0,10 W/mK). Weiterhin zeigt die Warmeleitfahigkeit
der TE-Schichten auch eine Abhéngigkeit von der Fremdphase SboO3 in Abbildung 6.53.
Hierbei kann der steigende Fremdphasengehalt, der sein Maximum mit 3,1 Gew.% bei
14 Gew.% Losungsmittel erreicht, als Beitrag zur Wirmeleitfiahigkeitssenkung gesehen
werden. Dies wiirde wiederum auch die Ergebnisse zur Streuzentrenuntersuchung aus Ab-
schnitt 6.1.5 stiitzen und die Annahme der Warmeleitfihigkeit erkléaren. Insgesamt zeigen
die ersten zT-Untersuchungen fiir ShoTes auflerordentlich hohe Werte und werden ab-

schliefend in diesem Abschnitt mit aktuellen Drucktechniken verglichen.
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Abbildung 6.53: Links: Warmeleitfahigkeit, zT und Porositéit der SboTes-

Druckschichten der LMV-Versuchsreihe bei RT in Abhéngigkeit vom Losungs-

mittelgehalt. Rechts: Wirmeleitfihigkeit, Dichte und Oxidgehalt der SbyTes-
Druckschichten bei RT in Abhéngigkeit vom Losungsmittelgehalt.
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Folgend werden die Messergebnisse der Warmeleitfahigkeit sowie thermoelektrischen Giite-
zahl innerhalb der Versuchsreihe zur stufenweisen Anpassung der Mahldauer (MDV) dis-
kutiert (vgl. Abbildung 6.47). Zur Herstellung der TE-Schichten innerhalb der MDV-
Versuchsreihe wurde die Standardrezeptur LMV-SB2TE3-EG-22 verwendet und nur die
Mahldauer stufenweise von 60 min auf 1920 min erhoht (vgl. Abschnitt 5.2.1). Die Sinter-
parameter (Tgye =465°C / tgne =40 min) blieben in der MDV-Versuchsreihe konstant.
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Abbildung 6.54: Links: Warmeleitfahigkeit, zT und Porositét der SboTes-

Druckschichten der MDV-Versuchsreihe bei RT in Abhéngigkeit von der

Mahldauer. Rechts: Warmeleitfihigkeit, Dichte und Oxidgehalt der SbhoTes-
Druckschichten bei RT in Abhéngigkeit von der Mahldauer.

Aus Abbildung 6.54 ist eine starke Abhéngigkeit der thermoelektrischen Giitezahl von der
jeweiligen Mahldauer zu erkennen. Durch die zunehmende Mahldauer senkt sich k rapide
ab und hat das Minimum mit 0,03 W/mK bei tginq = 1920 min. Dieser Wiarmeleitfahigkeits-
riickgang hat an dieser Stelle jedoch keine positiven Auswirkungen auf zT. Hier wird viel-
mehr deutlich, dass sich unterhalb der Porosititsgrenze von 15 % eine zT-Absenkung ab-
zeichnet. Auferdem kann der zT-Riickgang mit der sinkenden elektrischen
Leitfdhigkeit innerhalb der MDV-Versuchsreihe einhergehen (oumpyeo=1242S/cm —
OMDv1920 = 132 S/em). Mit zunehmender Mahldauer kann, strukturell betrachtet, hierfiir
einerseits der (stark) ansteigende Oxidgehalt (vgl. Abschnitt 6.1.3) und andererseits die
schwindende Dichte (prqukt = 6,5¢/cm® — pupvige =4,2g/cm?®) der TE-Schichten ver-
antwortlich gemacht werden. Dadurch liegen die hoheren Powerfaktoren der Proben auch
bei deutlich niedrigeren Mahldauern und begiinstigen so den Zuwachs der thermoelektri-
schen Giitezahl (vgl. Abbildung 6.47).

Nun werden im direkten Vergleich die Erkenntnisse aus der MDV-Versuchsreihe mit den
Messwerten der kryogenen Prozessierung (KRYO) diskutiert. Aus der Gegeniiberstellung
von Abbildung 6.47 und 6.48 zeigt sich, dass bereits nach kurzer kryogener Prozessie-
rungsdauer (bei T=-196°C) nochmals hohere zT-Werte erreicht werden. Basierend auf
den voran gemachten Untersuchungen zum Powerfaktor (vgl. Abbildung 6.48) kann, auf-
grund der hohen elektrischen Leitfahigkeit der hergestellten Schichten (vgl. Abbildung
6.41), ein so starker Anstieg der zT-Werte begriindet werden.
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Abbildung 6.55: Links: Warmeleitfahigkeit, zT und Porositéit der SboTes-

Druckschichten der KRYO-Versuchsreihe bei RT in Abhéingigkeit von der

Mahldauer. Rechts: Warmeleitfihigkeit, Dichte und Tellurgehalt der SbyTes-
Druckschichten bei RT in Abhéingigkeit von der Mahldauer.

Zudem zeigt sich ein dhnlicher Porosititsbereich zwischen 30 % und 45 % fiir die TE-
Schichten wie in der MDV-Versuchsreihe. Diese dreidimensionalen Gitterfehler kénnen
hierbei als mafgeblich fiir die niedrigen k-Werte gesehen werden. Das interessante bei
der KRYO-Veruchsreihe sind, neben den hohen zT-Werten, der Fremdphasengehalt aus
Tellur. So kann im Gegensatz zur MDV-Versuchsreihe, kein Sb,O3 als Ursache fiir die
niedrige Warmeleitfahigkeit in Betracht gezogen werden. Vielmehr besteht die Annahme,
das die entstandenen geringen k-Werte auf die bereits diskutierten Korn- und Zwillings-
grenzen (vgl. Abschnitt 6.1.5) als zweidimensionalen Gitterfehler innerhalb der Schichten
zuriickgefithrt werden konnen. Anzumerken ist an dieser Stelle, dass die aufgezeigten Er-
gebnisse als kritisch zu betrachten sind. Hintergrund hierfiir, sind die bereits angefiihrten
Praparationsbedingungen (vgl. Abschnitt 3.1), die fiir die KRY O-Versuchsreihe keine Wie-
derholungsversuche zur Verifizierung zugelassen haben.

Folgend wird die Bedeutung der voran aufgefithrten Mahlparameter auf die thermoelek-
trische Materialgiite zT der TE-Schichten mit denen der matrizengepressten TE-Schenkel
(TAB) aus SbeTes verglichen und diskutiert (vgl. Anhang LXXII). Hierbei ist wie bei
den TE-Druckschichten (vgl. Abbildung 6.41) ein starker Riickgang der thermoelektri-
schen Giite mit steigender Mahldauer zu erkennen. Auch hier liegt die Vermutung nahe,
dass dies auf den steigenden SbyOs-Gehalt zuriick gefiithrt werden kann (vgl. Abschnitt
6.1.3). AuBerdem wire auch die zunehmende Porositédt mit ansteigender Mahldauer als
Begriindung méglich. Hier zeigt sich fiir die ungesinterten TE-Schenkel eine nahezu linea-
re Porositéits- und Oxidzunahme. Im Gegensatz dazu ist fiir zT ein eher exponentieller
Riickgang zu verzeichnen. Auch ist eine deutliche Verringerung der Dichte mit zuneh-
mender Mahldauer zu erkennen (p o< tgnna) und kann als Ursache fiir den zT-Riickgang
gesehen werden. Im Gegensatz zu den TE-Druckschichten weisen die TE-Schenkel um
90 % hohere k-Werte auf und konnen auf die Herstellungsroute zuriickgefithrt werden.
Die zT-Werte der ungesinterten TE-Schenkel sind, im Vergleich zu den gesinterten TE-

Druckschichten, teilweise um bis zu einem Faktor von 10 niedriger. Nach dem Sinter-
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schritt verindern sich die zT-Wert und stofilen in einem Bereich von x 107 vor. Zudem
wurde hier eine nahezu doppelte Wérmeleitfdhigkeit (krapsso=1,6 W/mK) im Bereich
tarina < 480 min gemessen und wird im reduzierten Oxidgehalt unterhalb dieser Mahldauer
vermutet. Diese Annahme erhértet sich mit den gemessenen k-Werten ab tgying > 960 min.
Ab diesem Punkt schldgt der Oxigehalt drastisch um und erfahrt eine starke Zunahme
mit einem Maximum von 26,2 Gew.%. Dieser Zuwachs des Fremdphasengehalts, konnte
zudem die Senkung der k-Werte um bis zu 80 % in dieser Versuchsreihe bedeuten. Die
Ergebnisse fiir die kryogen prozessierten TE-Schenkel (vgl. Anhang LXXIII) zeigen einen
Riickgang der Wirmeleitfahigkeit mit zunehmender Mahldauer (gesintert von 1,6 W/mK
auf 1,4 W/mK) und damit ein dhnliches Verhalten wie die TE-Schenkel ohne kryogenen
Préaparationsschritt.

Folgend wird die Abhéngigkeit der Warmeleitfihigkeit und thermoelektrischen Giite von
den stufenweisen verdnderten Sinterbedingungen (STV und SDV, vgl. Abschnitt 5.4.1)
der SbyTes-Druckschichten diskutiert. Hierbei wurde fiir die STV-Versuchsreihe die Sin-
tertemperatur kontinuierlich bis auf 620 °C angehoben und fiir die SDV-Versuchsreihe die
Sinterdauer stufenweise bis auf 640 min erhoht. Alle weiteren Herstellungsparameter wur-
den konstant gehalten. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.56 und 6.57 dargestellt.
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Abbildung 6.56: Links: Wirmeleitfahigkeit, zT und Porositéit der SboTes-

Druckschichten der STV-Versuchsreihe bei RT in Abhiingigkeit von der

Mahldauer. Rechts: Wiarmeleitfihigkeit, Dichte und Oxidgehalt der SbyTes-
Druckschichten bei RT in Abhéngigkeit von der Mahldauer.

Die Ergebnisse in Abbildung 6.56 der STV-Versuchsreihe zeigen eine Abhéngigkeit der
Porositiat von der steigenden Sintertemperatur. Ein dhnliches Verhalten war bereits bei
den Versuchen zur Mahldauervariation (MDV) zu sehen. Mit ansteigender Sinterdauer
nimmt zT deutlich ab und kann mit der gleichzeitig ansteigenden Porositét erklért wer-
den. Eine direkte Abhéngigkeit von k mit der Sintertemperatur und damit Beeinflussung
von zT ist nicht gegeben. Die hochste Warmeleitfihigkeit kgrvaes = 0,08 W/mK ist bei
der niedrigsten Sintertemperatur (465°C) und Porositit (36 %) der STV-Versuchsreihe.
Jedoch ist fiir die gleiche Sintertemperatur auch der zweitgrofite zT-Wert gemessen. Ei-
ne deutlichere Abhéingigkeit fiir zT kann bei der Dichtednderung gesehen werden. Beide

Materialeigenschaften nehmen nahezu linear mit ansteigender Sintertemperatur ab.
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Abbildung 6.57: Links: Warmeleitfahigkeit, zT und Porositéit der SboTes-

Druckschichten der SDV-Versuchsreihe bei RT in Abhéngigkeit von der

Mahldauer. Rechts: Warmeleitfihigkeit, Dichte und Oxidgehalt der SbyTes-
Druckschichten bei RT in Abhéngigkeit von der Mahldauer.

Das Maximum von zT liegt demnach zu Beginn der STV-Versuchsreihe und entspre-
chend niedrigeren Sintertemperaturen (zT.c =4,33 bei Ty, =485°C). Die Ergebnisse
der SDV-Versuchsreihe zeigen ebenso einen Riickgang von zT mit ansteigender Porositét
(vgl. Abbildung 6.57). Gleichermafien kann auch die ansteigende Wirmeleitfahigkeit mit
dem Porositéitszuwachs erklart werden, da hier eine Phononenstreuung begiinstigt wer-
den kann. Die strukturelle Verdinderung und Entstehung von Fremdphasen ist sehr gering
(<1Gew.%) und eine direkte Beeinflussung von zT und k wird nicht gesehen. Dafiir ist
auch in dieser Versuchsreihe ein Riickgang der Dichte zu verifizieren. Diese nimmt hier
mit zunehmender Sinterdauer ab und lésst hier einen direkte Abhéngigkeit hinsichtlich zT
annehmen. Das Maximum der thermoelektrischen Giite liegt in der SDV-Versuchsreihe

bei einer Sinterdauer von 40 min (zTspvso =5).
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Abbildung 6.58: Vergleich der Warmeleitfihigkeiten und thermoelektri-
schen Giitezahlen (zT) unterschiedlicher Prozesstechniken fiir SbyTes und BST
(BixSbxTey) bei Raumtemperatur (Inlet: Bereichsvergrofierung).

In Abbildung 6.58 werden abschlieBend die niedrigste gemessene Wiérmeleitfahigkeit
(kkryos =0,02W/mK) und hochste bestimmte  thermoelektrische — Giitezahl
(zTkryo2 = 16,23) bei Raumtemperatur dieser Arbeit (DB — doctor blading), mit de-
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nen von alternativen (additiven) Drucktechniken verglichen Fiir einen umfassenderen
Uberblick, werden neben den bereits in Abschnitt 3.2 aufgefiihrten Varianten (SP —
screen printing, I[P — inkjet printing, SLA — stereolithography und DP — dispenser
printing) an dieser Stelle k- und zT-Werte fiir das selective laser melting (SLM) "% und
selective laser sintering (SLS) 6! mit aufgenommen (vgl. Abbildung 6.58). In Abbildung
6.58 ist ein enormer Unterschied fiir die Messwerte des doctor bladings zu den vergleichen-
den Drucktechniken zu sehen. Es zeigt sich eine drastische Abgrenzung fiir die thermo-
elektrische Giitezahl und auch Warmeleitfahigkeit. Diese Ergebnisse zeigen einen deutlich
positiven Einfluss, der in dieser Arbeit entwickelten Prozessroute zur Herstellung von
SboTes-Druckschichten auf Basis des doctor bladings. Zusammenfassend kann damit fiir
die Warmeleitfahigkeit und thermoelektrische Giitezahl der gedruckten SbhyTes-Schichten
und TE-Schenkel dieser Arbeit folgendes festgehalten werden:

e Ein Zusammenhang jedes untersuchten Herstellungsparameters innerhalb der kon-

zipierten Prozessroute kann nicht ausgeschlossen werden.

e Die deutlichsten Abhéngigkeiten sind fiir die Losungsmittelmenge (LMV), die der
Dichte (MDV) und Prozesstemperatur (KRYO) hervorgegangen.

e Hierbei wird die Abnahme der Warmeleitfahigkeit k durch die aufgezeigten Streu-

zentren aus Abschnitt 6.1.5 untermauert.

e Es zeigt sich ein hoher Zusammenhang zwischen Fremdphasengehalt (SboO3 und Te)
gleichermaflen in den Druckschichten als auch in den TE-Schenkeln (vgl. Anhang
LXXII) auch fiir die thermoelektrische Materialgiite zT.

Bi, Tes-Prozessierung: Folgend wird diskutiert, ob die Ubertragung der konzipierten
Prozessroute zur Druckschichtenherstellung auf das Material BisTes ebenso einen posi-
tiven Einfluss nimmt. Hierzu wird die niedrigste Warmeleitfihigkeit (k =0,04 W/mK)
und grofite thermoelektrische Giite (zT =1,86) der vorangegangenen Untersuchungen fiir
BiyTe; mit Werten aus der Literatur von alternativen (additiven) Druckverfahren vergli-
chen. Fiir eine ganzheitliche Gegeniiberstellung werden zu den in Abschnitt 3.2 erlduterten
Varianten (screen printing — SP, inkjet printing — IP, stereolithography — SLA, dis-

[460] ynd dem selective

penser printing — DP), durch das selective laser melting — SLM
laser sintering — SLS 01 erginzt.

Der direkte Vergleich zeigt einen positiven Effekt auf die Warmeleitfahigkeit der in dieser
Arbeit hergestellten BisTes-Druckschichten. Dariiber hinaus konnte eine deutliche Stei-
gerung fiir die thermoelektrische Giite zT der Druckschichten gezeigt werden und liegt
mit einem iiber 30 % hoheren zT deutlich {iber den Vergleichswerten aus der Literatur.
Zusammenfassend kann an dieser Stelle festgehalten werden, dass die in dieser Arbeit
konzipierte Prozessroute, auf Basis des doctor bladings, sowohl fiir Druckschichten aus
ShyTes als auch aus BisTes einen insgesamt positiven Einfluss auf die thermoelektrischen

Transportkoeffizienten nimmt.
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Abbildung 6.59: Vergleich der Wirmeleitfihigkeiten und thermoelektri-
schen Giitezahlen (zT) unterschiedlicher Prozesstechniken fiir BisTes und BST
(BixSbxTey) bei Raumtemperatur (Inlet: Bereichsvergrofierung).

Speziell zeigt sich eine drastische Absenkung der Wéarmeleitfahigkeit k und damit deut-
liche Verbesserung der thermoelektrischen Giite zT aufgrund gezielter Parametereinstel-
lungen innerhalb der Herstellungsroute. Wie sich die ermittelten Materialkennwerte aus
diesem Abschnitt auf die mogliche Ausgangsleistung eines thermoelektrischen Generator-

systems auswirkt, wird im folgenden letztens Abschnitt des Ergebnisteils diskutiert.

6.3.4 Ausgangsleistung TE-Unicouple

Aufbauend auf den vorangegangenen Erkenntnissen und gewonnenen thermoelektrischen
Messwerten, soll nun die theoretisch bestimmbare maximale Ausgangsleistung (P,.x) €i-
nes TE-Unicouples aus den hergestellten Schichten (TCyqp,) diskutiert werden. Hierzu wur-
de basierend auf dem Modell von Leel*S! die maximale Ausgangsleistung (vgl. Gleichung
2.58) fiir ein TCy, in planarer Bauform (vgl. Abbildung 2.16) unter den folgenden Rand-

bedingungen ermittelt.

e Die Realparameter der TE-Schenkel entsprechen den Maximalwerten aus dem Ab-
schnitt 6.3.3:

— S, =87nV/K, pp=4,5-10° Qm und k, =0,06 W/mK.
— S, =1841V/K, p,=9,6-10° Qm und k, =0,06 W/mK.
e Der Anwendungsbereich entspricht AT =20-160 K.
e Die Kaltseitentemperatur ist konstant bei T, =25°C.

Weiterhin gilt zur Bestimmung der maximalen Ausgangsleistung das Widerstandsverhalt-
nis Ry, /R =1 (vgl. Abschnitt 2.1.3). Der Widerstand R entspricht hierbei dem gemessenen
Schichtwiderstandwert Ry (vgl. Abschnitt 4.7). Zudem wurde fiir die Berechnungen eine
normierte Schenkeldicke von 100 pm definiert. Die Ergebnisse in Abbildung 6.60 zeigen
mit zunehmendem AT eine Steigerung der Leistungsabgabe. Hierbei wird der hochste
Wert fiir P =468 nW bei A =160 K erreicht.



142 Ergebnisse

Die Thermospannung fiir das berechnete TE-Unicouple liegt im Bereich von 3-22mV
und steigt ebenso mit zunehmender Temperaturdifferenz. Die mittlere thermoelektrische
Giitezahl zT (mit T = (T. + Ty) /2) hat das Minimum von 2,59 bei AT =20K (vgl. Ab-
bildung 6.60). Hier liegt auch das Minimum fiir Py, mit 7,3pW und fiir den maxi-
malen Umwandlungswirkungsgrad 1., =2 %. Daraus abgeleitet erreicht das TCyqy, eine

Flichenleistungsdichte von 146,3 nW /cm? bei einer Temperaturdifferenz von 20 K.
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Abbildung 6.60: Links: Maximale Leistungsabgabe und Thermospannung eines
TE-Unicouples aus BiyTez- und SboTes-Druckschichten in Abhéngigkeit von der
Temperaturdifferenz. Rechts: Maximale Leistungsabgabe, mittlere thermoelek-
trische Giite und maximaler Wirkungsgrad eines TE-Unicouples aus BisTez- und
SboTes-Druckschichten in Abhéngigkeit von der Temperaturdifferenz.

Abschliefend werden die ermittelten maximalen Leistungsparameter (Pp.. und zT; vgl.
Abbildung 6.60) fiir ein TE-Unicouple aus SbyTes und Biy;Tes mit Werten aus der Litera-
tur von alternativen (additiven) Druckverfahren verglichen. Folgende Ausgangsleistungen

wurden zum Vergleich herangezogen.
e screen printing mit SbyTez — Ppay =31W (fiir 11 TCy, mit 27 = 0,29) 226
e inkjet printing mit PEDOT-Tos — Py =128 nW (fiir 54 TC;, mit zT = 0,25) 462
e dispenser printing mit BisTes — Prjax =10,50W (fiir 50 TCy;, mit ZT:O,19) [232]

Hierbei wird schnell eine klare Abgrenzung zu den in der Literatur beschriebenen Verfah-
ren deutlich. Neben den niedrigeren erreichten Ausgangsleistungen aus der Literatur sind
zudem eine (viel) hohere Anzahl an verwendeten TE-Unicouples anzumerken. Zusammen-
fassend kann festgehalten werden, dass die hier gezeigten theoretischen Bestimmungen fiir
ein TCq;, gute Voraussetzungenl liefern, um thermoelektrische Generatoren auf Basis des

doctor bladings zu fertigen.



{ Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die Herstellung freitragender Druckschichten aus Chalkogeniden
fir die Verwendung als thermoelektrische (TE) Schenkel untersucht. Dazu wurden zwei
Ansétze verfolgt. Zielstellung (i) war die Entwicklung einer vereinfachten (automatisier-
baren) Herstellungsroute von TE-Druckschichten durch Kombination der Perlmiihlen-
prozessierung, der Filmapplikation basierend auf dem doctor blading und der Postprozes-
sierung durch ein thermisches Sintern. Ziel (ii) war die Verbesserung der thermoelektri-
schen Transportkoeffizienten (S, p und k) der TE-Druckschichten durch gezielte Parame-

teranpassung der in (i) entwickelten Prozessabschnitte.

Den Schwerpunkt dieser Arbeit bildeten die Prozessroutenentwicklung und die strukturel-
len sowie thermoelektrischen Untersuchungen an den hergestellten TE-Druckschichten. 244
Die hergestellten TE-Druckschichten zeigen folgende deutliche Vorteile gegeniiber mono-

lithischen Standardschenkeln in thermoelektrischen Generatoren (TEG):
e hohere Effizienz bei geringerem Materialeinsatz,
e variable Anpassung durch geringere Prozesskomplexitiit,
e groflere Designfreiheit durch kompaktere TEG-Bauhohen.

Zunéchst wurden die Praparationsschritte der Prozessroute (vgl. Abschnitt 3) unter dem
Gesichtspunkt der 6konomischen Herstellung und der darauf folgenden Charakterisierung
optimiert. Im einzelnen bedeutete dies u.a. die Herstellung von geringen Tintenmengen
mit hoher Ausbeute und damit Anpassung der Mahl(-behélter)verhéltnisse. Es kamen eine
fixierte Mahlkammer aus PP (80 ml) und eine selbst entwickelte Mahlscheibe (D =20 mm,
h=5mm) zum Einsatz. Als geeignete Mahlmedien wurden Al,O3-Mahlperlen mit einer
Mohs-Hérte von 8,5 (D=1-1,5mm) verwendet. Um die Effizienz des Strukturierungsver-
fahrens zu steigern 2% und um die Viskositit fiir den darauf folgenden Druckprozess einzu-
stellen, wurde ein Nassmahlverfahren mit einem organischen Losungsmittel (CoHy(OH)2)
genutzt. Weiterhin wurde fiir den Druckprozess eine Probentrédgerhalterung entwickelt,

die eine Applikation mit Probenkantenldnge =5 cm erlaubte.

Das Ausgangsmaterial der hergestellten p-Schenkel ist Antimontellurid (SboTes) und das
der n-Schenkel ist Bismuttellurid (BizTes). Das jeweilige Material wurde durch umfang-

reiche Voruntersuchungen auf die Prozesstauglichkeit hin gepriift. Es zeigten sich gu-
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te Prozessierungseigenschaften, wie eine Mohs-Hérte < 3 sowie die Phasenreinheit fiir
BisTes und nur ein geringer Fremdphasenanteil fiir SbyTes (Tellur=0,5Gew.%). Die
anvisierte Aufgabekorngrofle dgpa <150 pm wurde bei beiden Materialien iiberschritten
(doo,sb2tes = 198 pm, dogg pioTes = 1 mm), konnte aber durch den Mahlprozess binnen kur-
zer Zeit auf Mikroebene reduziert werden (vgl. Abschnitt 6.1.2). Weiterhin stellten die
thermoelektrischen Messungen der Ausgangsmaterialen die Grundlage fiir einen spéteren
Vergleich zu den hergestellten Druckschichten dar.

Fiir die Bestimmung der (temperaturabhénigen) thermoelektrischen Messwerte wurde
speziell fiir den Seebeck-Koeffizienten ein im eigenen Institut entwickeltes Messgerit ver-
wendet (vgl. Abschnitt 4.8).1432 An diesem sind Messungen mit einer hohen Reliabilitt
und Reproduzierbarkeit im Bereich AT =20- 160 K bei einer Kaltenseitentemperatur von
25°C moglich.

Die Prozessierung der Materialien erfolgte nach einem einheitlichen Vorgehen, bei dem
die Herstellungsparameter schrittweise angepasst wurden, um den optimalen Prozessbe-
reich zu bestimmen (vgl. Kapitel 5). Die Parameter waren hierbei die Losungsmittelmenge
(LMV), die Mahldauer (MDV), die Mahltemperatur (KRYO; nur ShyoTe;) sowie die Sin-
tertemperatur (STV) und -dauer (SDV). Zusatzliche Experimente fiir SboTes mit anderen
Losungsmitteln und der Zugabe von Bindemittel (vgl. Abschnitt 5.2.1) wurden aufgrund
der unzureichend/ génzlich nicht intakten Schichtproben fiir die Auswertung in Kapitel 6
nicht herangezogen. Zum Vergleich wurden aus den gereinigten und getrockneten Tinten-
pulvern der MDV-Versuchsreihe auch matrizengepresste TE-Schenkel hergestellt (TAB).

Die strukturelle Charakterisierung der SbyTes-Druckschichten, mit Schichtdicken zwischen
70-160 pm (vgl. Abschnitt 6.1.4), zeigen eine starke Abhéngigkeit der TE-Werte von
der zunehmenden Mahldauer und dem dadurch zunehmenden Oxidgehalt bis auf iiber
25 Gew.% (vgl. Tabelle 6.12). Dieses Verhalten war auch bei der Untersuchung der ma-
trizengepressten ShyTes-TE-Schenkel der TAB-Versuchsreihe zu beobachten (vgl. Tabelle
6.4). Die thermoelektrischen Untersuchungen der ShyTez-Druckschichten zeigen ein opti-
males Ergebnis (ohne kryogene Praparation) bei einem Losungsmittelanteil von 22 Gew. %,
einer Mahldauer von 60 min sowie einer Sintertemperatur/ -dauer von 465°C und 40 min.
Hier erzielten die ShyTes-Druckschichten der nicht hdndischen Prozessierung, die hochsten
thermoelektrischen Giitezahlen zT =5+1 (AT =20 K bei Raumtemperatur). Als Ursache
dafiir sind der niedrige Schichtwiderstand Rs < 0,1 ) und die daraus resultierende hohe
elektrische Leitfahigkeit im Bereich von 1480 + 126 S/cm, in Abhéngigkeit von der Schicht-
dicke, zu sehen. Zudem wurden Wérmeleitfahigkeiten unterhalb 0,1 W/mK gemessen und
konnen auf die lokalisierten Streuzentren innerhalb der Schicht zuriickgefiihrt werden (vgl.
Abschnitt 6.1.5). Als Streuzentren wurden auf (Sub- )Mikroebene Korngrenzen, Poren und
Kristalle (vgl. Abbildungen 6.17, 6.18, 6.26) sowie auf Nanoebene (Mehrfach- )Zwillinge,
Einlagerungen und Dislokationen nachgewiesen (vgl. Abbildungen 6.32).



145

Die Charakterisierung der ShoTes-Druckschichten, die iiber einen kryogenen Préaparations-
schritt (Mahlprozess) hergestellt wurden, zeigen einen Anstieg der thermolektrischen Giite
zT auf 16,3 £+ 3,2 schon nach sehr kurzer Mahldauer. Diese sehr hohen Werte sind mit
dem starken Riickgang des Schichtwiderstands auf 0,06 Q (vgl. Abschnitt 6.3.1) und der
Wirmeleitfdhigkeit auf 0,03 W/mK zu erkldaren (vgl. Abschnitt 6.3.3). Die Werte miissen
jedoch als vorlaufig betrachtet werden, da keine Versuche zur Reproduzierbarkeit durch-
gefiithrt werden konnten (vgl. Abschnitt 5.2.2) um diese Werte zu bestétigen.

Im Vergleich zu Literaturwerten von Materialien, die nach anderen Druckverfahren her-
gestellt wurden, ?®] zeigen die SbyTes-Druckschichten aus der hier vorgelegten Arbeit

generell deutlich hohere Leistungswerte.

Aus der Charakterisierung der hergestellten BisTes-Druckschichten, mit Schichtdicken
zwischen 95- 170 pm (vgl. Abschnitt 6.1.4), geht ebenso wie fiir die TE-Schichten aus An-
timontellurid eine Steigerung der TE-Giite mit Werten bis auf 1,94+ 0,4 (vgl. Abbildung
6.59) hervor. Diese Werte ergeben sich aus Powerfaktoren im Bereich von 3,5 pW /cmK?
(vgl. Anhang LXIV) und Wirmeleitfahigkeiten unter 0,1 W/mK (vgl. Abbildung 6.59).
Generell kann ein Leistungsoptimum fiir die BisTes-Druckschichten bei einem Losungs-
mittelanteil von 14 Gew.%, einer Mahldauer von 60 min sowie einer Sintertemperatur/
-dauer von 495°C und 80min erreicht werden. Zudem zeigt die Rontgendiffraktometrie
keine Fremdphasenbildung wéhrend der Druckschichtenherstellung. Nur fiir die TAB-
Versuchsreihe von BisTes (matrizengepresste Schenkel) wurde die Bildung einer zusitz-
lichen Fremdphase Bi,O(TeO3) nachgewiesen (vgl. Tabelle 6.5).

Durch die Entwicklung und Optimierung eines neuen Konzeptes zur (automatisierbaren)
Herstellung von thermoelektrischen Druckschichten zur Abwérmenutzung fiir Raumtem-
peraturanwendungen, konnte diese Arbeit einen Beitrag zur Weiterentwicklung der Pro-
zessierung von TE-Materialien, speziell von Chalkogeniden, leisten. Die Arbeiten basieren
auf theoretischen und praktischen Betrachtungen bereits bekannter Drucktechniken wie
dem Screenprinting.??®! Sowohl Druckschichten aus SbyTes als auch aus Bi,Tes konn-
ten als flexible Materialien hergestellt werden (vgl. Abschnitt 6.2). Hierbei lieflen sich
Biegungstiefen bis zu 4 mm im Mittelpunkt der Druckschichten bestimmen. Diese Flexi-
bilitdt ermoglicht die Ausweitung des Anwendungsbereiches der TE-Materialien und kann
je nach Anforderungen und Einsatzbereich fiir konkave oder konvexe Applikationen ge-
nutzt werden.

Die erfolgreiche Entwicklung und Optimierung des Druckkonzepts resultierte in einer ab-
schlieBenden modellhaften Berechnung eines TE-Unicouple. Hierbei wurden die hergestell-
ten p- und n-Druckschichten in planarer Bauweise (vgl. Abbildung 2.16) kombiniert und
es konnte eine Leistungssteigerung berechnet werden (vgl. Abschnitt 6.3.4). Die ermittelte
Ausgangsleistung des TE-Unicouples liegt hierbei im Vergleich zu aktuellen Drucktechni-

ken (screen printing, 2?9 inkjet printing®? und dispenser pinting?*?)) hoher und erreicht
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bei AT =20 K einen Wert von 7,3 pnW. Fiir die gleiche Temperaturdifferenz bei einer Kalt-
seitentemperatur von 25°C, liegt der maximale Umwandlungswirkungsgrad bei 2 % und
die thermoelektrische Giite zT erreicht 2,59.

Die hier vorgelegten Ergebnisse konnten unter Nutzung von Technologien aus der Keramik-
und Polymerverarbeitung zur Umsetzung der theoretischen Berechnungen bei der Herstel-
lung eines planaren TEG-Demonstrator genutzt werden. Aus der guten mechanischen Ver-
arbeitbarkeit der hergestellten Druckschichten, lassen sich zudem weitere Anwendungssze-
narien ableiten. So konnte durch automatisierte Prozessierung der TE-Schenkelzuschnitte
die TEG-Herstellung auch in vertikaler und Mischbauweise realisiert werden (vgl. Ab-
bildung 7.1). Dariiber hinaus bieten die geringen Schichtdicken der hergestellten Druck-
schichten Vorteile fiir Anwendungen im Bereich von transversalen 6%l und Origami-Technik-
basierten TEG. 464

Druckschicht TEG

——=Verbindungsleiter

— Druckschicht-Unicouple

Keramische Kapse/la ng

_—
-

Anschluss fiir externe Last

Abbildung 7.1: Schematischer Ablauf zur Druckschichten-TEG-Herstellung
durch integrierten automatisierten TE-Schenkelzuschnitt.

Eine weitere Variante der in dieser Arbeit konzipierten Prozessroute durch das Dru-
cken der entwickelten Tinten in konfektionierte Substrate ermoglicht auch eine gezielte
Verénderung der TE-Schenkelgeometrie (vgl. Abbildung 7.2). Hier zeigen bereits erste
Vorversuche eine gute Prozesszierbarkeit bei guten thermoelektrischen Eigenschaften. Die
so erhaltenen ShyTes-Druckschichten erreichen in ihrer flachen Rundgeometrie (r =2,5cm
und d =695 um) ebenso niedrige Schichtwiderstédnde (Rs < 0,02 Q) wie die quadratischen

Druckschichten auf Basis des doctor bladings.

Tintenherstellung Sinterschritt TE-Druckschicht

Drucktinte Poren

Mahlscheibe Korngrenzendiffusion

-~ 89

Substratschablone fiir TE-Schichten TE-Partikel

Mahlkugel
ahlkugeln Plastisches FlieRen

Abbildung 7.2: Schematischer Ablauf fiir zylindrische TE-Druckschichten-
prozessierung und hergestellter SboTes-Druckschicht.
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Ubersicht der verwendeten Chemikalien, Gerite und Programme

Verwendete Chemikalien, Gerdte und Programme in dieser Arbeit.

Chemikalien

Hersteller/ Lieferant

Antimontellurid (SboTes)
Bismuttellurid (BisTes)
Diethylentriamin (C4H13N3)
Ethylenglykol (CoH4(OH)s)

Alfa Aesar, Kandel, DEU
LEAP Chem, Hangzhou, CHN
Alfa Aesar, Kandel, DEU
Alfa Aesar, Kandel, DEU

Gerite

Hersteller/ Lieferant

Filmziehrahmen

Hot Disk TPS 2500 S

Labordissolver DISPERMAT LC30
PartikelgroSenmessgeréit Mastersizer2000
Priifmaschine TIRATEST 28100
Priifmaschine TIRATEST 282

Pumpe LABOPORT N 810.3 FT.18
REM Scios 2 DualBeam

REM XL30 ESEM-FEG

Rohrofen CTF 12/65
Rotationsrheometer Physica MCR 301
Schichtdickenmessgerit TG 1250-0.1 FN
Schichtwiderstandsmessgerat D-600
Schwingmiihle MM 400

STEM Tecnai F20 FEG

TEM CM200

XRD D8 Discover

XRD PANalytical Empyrean

p-CT Nanotom s

BYK Additives + Instruments, Wesel, DEU
HotDisk AB, Goteborg, Schweden
VMA-GETZMANN GmbH, Reichshof, DEU
Malvern Panalytical GmbH, Kassel, DEU

TIRA GmbH, Schalkau, DEU

TIRA GmbH, Schalkau, DEU

KNF DAC GmbH, Hamburg, DEU

FEI/Philips, Hillsboro, USA

FEI/Philips, Hillsboro, USA

Carbolite Gero GmbH & Co. KG, Neuhausen, DEU
Anton Paar GmbH, Ostfildern-Scharnhausen, DEU
KERN & SOHN GmbH, Balingen-Frommern, DEU
NAGY Messsysteme GmbH, Gaufelden, DEU
RETSCH, Haan, DEU

FEI/Philips, Hillsboro, USA

FEI/Philips, Hillsboro, USA

Bruker AXS GmbH, Karlsruhe, DEU

Malvern Panalytical GmbH, Kassel, DEU

GE/ Phoenix Sensing and Inspection, Wunstdorf, DEU

Programme

Hersteller/ Lieferant

Crystal Maker 10.7
CTAnalyser 1.17
DASYLab V12
DIFFRAC.EVA V6
HighScore Plus V3
Microsoft Excel V16
Overleaf

Phoenix Datos X 2.0
SciDavis 1.26

Topas Academic V6

CrystalMaker Software Limited, Oxfordshire, UK
Bruker AXS GmbH, Karlsruhe, DEU

measX GmbH & Co. KG, Ménchengladbach, DEU
Bruker AXS GmbH, Karlsruhe, DEU

Malvern Panalytical GmbH, Kassel, DEU

Microsoft, Berlin, DEU

Overleaf ¢/o Digital Science, London, UK
GE/Phoenix Sensing and Inspection, Wunstdorf, DEU
Sourceforge, Kalifornien, USA

Coelho Software, Brisbane, AUS
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Rietveld-Analysen der Sh,Tes;-Versuchsreihen

Folgend sind die Ergebnisse der XRD-Messung der KRYO-Versuchsreihe dargestellt.

Intensitat / a.u.

J\LLJWL N

— SbzTes-Druckschicht (tging = 1 min, dmanikugel = 25 mm)
—_— szTea—Druckschicht (tgrmd =2 min, dMah\kugel =25 mm)
— Sb2Tes-Druckschicht (tging = 2 Min, dvahikuget = 5 mm)
— SbzTes-Druckschicht (tging = 3 min, dmanikugel = 25 mm)
Bragg Marker Sb.Tes
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Links: Rontgendiffraktogramme der kryogen prozessierten SbsTes-Druckschichten

in Abhéngigkeit von der Mahldauer (tgrina). Rechts: Rietveld-Verfeinerung

der kryogen prozessierten SboTes-Druckschicht mit tgring =2 min und

dMahlkugel = S mm. Inlet: Bereichsvergrofierung der Hauptreflexlagen der Fremd-
phasen.

Phasenzusammensetzung (in Gew.%) fiir die SbyTes-Versuchsreihe zur kryogenen
Prozesszierung (KRYO) bei konstanter Sintertemperatur/ -dauer (Tgn = 465°C /

40 min).

Sby03 in Gew.% | Te in Gew.%

Versuch || SbyTes in Gew.%
KRYO-SB2TE3-1 || 99,5
KRYO-SB2TE3-2 || 99,2
KRYO-SB2TE3-3 || 98.3
KRYO-SB2TE3-4 || 98,7

- 0,5
- 0,8
. 1,7
- 1,3
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Rietveld-Analysen der Sh,Tes;-Versuchsreihen

Folgend sind die Ergebnisse der XRD-Messung der kryogen prozessierten TE-Schenkel
aus der TAB-Versuchsreihe dargestellt.

— SbzTes-TE-Schenkel (gesintert, tging = 3 min)

— SbyTes-TE-Schenkel (ungesintert, tging = 2 min) _ Rietveld Fit
— SboTes-TE-Schenkel (ungesintert, tging = 3 min) _ Differen
— SbyTes-TE-Schenkel (gesintert, tgina = 2 min) Bragg Marker SbsTe
— SboTes-TE-Schenkel (gesintert, tging = 3 min) | Bragg Marker SbEOa3
Bragg Marker SbzTes | Bragg Marker Te
| Bragg Marker Sb203
I Bragg Marker Te
L L l Uu | T W VN % | }\
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5 S [ S KJL‘_/*J { \\.@_“M
o o e
~ ~ M
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) I Y | S T WD VU 7} 200°
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x l ll ] " A Aul}t l LAJ}l Moo
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| (I 1 A A A (I O A | | T T | 1 A I I O I [ O O O I N A N I |
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20/° 29/°

Links: Rontgendiffraktogramme der (un)gesinterten TE-Schenkel aus kryogen

prozessierten SbyTes-Pulver in Abhéngigkeit von der Mahldauer (tgring). Rechts:

Rietveld-Verfeinerung des gesinterten TE-Schenkels aus kryogen prozessierten

SboTes-Pulver mit tgring =3 min. Inlet: BereichsvergréBerung der Hauptreflexla-
gen der Fremdphasen.

Phasenzusammensetzung (in Gew.%) fiir die SheTes-Versuchsreihe zum Matrizen-
pressen (TAB) bei konstanter Sintertemperatur/ -dauer (Tt =465°C / 160 min)

Versuch SbyTes in Gew.% Sby03 in Gew.% Te in Gew.%
ungesintert gesintert ungesintert gesintert ungesintert gesintert

TAB-SB2TE3-KRYO2 100 99,2 - 0,3 - 0,5

TAB-SB2TE3-KRYO3 100 99,2 - 0,3 - 0,6

TAB-SB2TE3-EDUKT || 100 | 99,8 | - | - | - | 0,2
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Rietveld-Analysen der Sh,Tes;-Versuchsreihen

Folgend sind die Ergebnisse der XRD-Messung der STV-Versuchsreihe dargestellt.

L WI_LJJ_QJ

L

Intensitét /a.u.

7“J_JMLJ@ ,

J\A,‘\,Jx T

P P N S S A

Sintertemperatur 585 °
Sintertemperatur 585 °
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— Sintertemperatur 545
e Smtertemperatur 525 °
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L

— Sintertemperatur 605 °C
— Rietveld Fit
— Differenz
Bragg Marker Sb,Tes
| Bragg Marker Te
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60
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Links: Rontgenpulverdiffraktogramme der SbyTes-Druckschichten in Abhéngigkeit
von der unterschiedlichen Sintertemperatur. Rechts: Rietveld-Analyse der
SbyTes-Druckschicht mit Ty = 605°C. Inlet: Bereichsvergréflerung der Haupt-

reflexlagen der Fremdphasen.

Phasenzusammensetzung (in Gew.%) fiir die SboTes-Versuchsreihe zur Sintertem-
peraturvariation (STV) bei konstanter Sinterdauer (tgint =40 min).

Versuch H SbyTes in wt.% ‘ Sby03 in wt.% ‘ Te in wt.%
STV-SB2TE3-485 || 99,49 0,20 0,31
STV-SB2TE3-505 || 99,59 0,04 0,37
STV-SB2TE3-525 || 99,78 0,02 0,20
STV-SB2TE3-545 || 98,26 0,04 1,70
STV-SB2TE3-565 || 99,95 0,04 0,01
STV-SB2TE3-585 || 99,81 0,12 0,07
STV-SB2TE3-605 || 99,41 0,31 0,28
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Rietveld-Analysen der Sh,Tes;-Versuchsreihen

Folgend sind die Ergebnisse der XRD-Messung der SDV-Versuchsreihe dargestellt.

1 — Sinterdauer 40min — Sinterdauer 640min
— Sinterdauer 80min — Rietveld Fit
Sinterdauer 160min — Differenz
— Sinterdauer 320min Bragg Marker SbaTes
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Links: Rontgenpulverdiffraktogramme der SboTez-Druckschichten in Abhéingigkeit

von der unterschiedlichen Sinterdauer. Rechts: Rietveld-Analyse der SbhyTes-

Druckschicht mit ts =640 min. Inlet: Bereichsvergréfierung der Hauptreflexlagen
der Fremdphasen.

Phasenzusammensetzung (in Gew.%) fiir die SbyTes-Versuchsreihe zur Sinterdau-
ervariation (SDV) bei konstanter Sintertemperatur (Tginy =465 °C).

Versuch H SbyTes in wt.% ‘ Sbs O3 in wt.% ‘ Te in wt.%
SDV-SB2TE3-40 99,49 0,17 0,33
SDV-SB2TE3-80 99,59 0,20 0,21
SDV-SB2TE3-160 || 99,5 0,20 0,30

SDV-SB2TE3-320 || 98,73 - 1,27
SDV-SB2TE3-640 || 99,40 0,30 0,30
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Rietveld-Analysen der Bi,Te;-Versuchsreihen

Folgend sind die Ergebnisse der XRD-Messung der LMV-Versuchsreihe dargestellt.

Intensitat / a.u.

\
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—— Losungsmittelanteil 22 Gew.%
Lésungsmittelanteil 20 Gew.%
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Links: Rontgenpulverdiffraktogramme der BisTez-Druckschichten in Abhéngigkeit
vom unterschiedlichen Losungsmittelgehalt. Rechts: Rietveld-Analyse der BisTes-
Druckschicht mit einem Losungsmittelgehalt von 22 Gew.%. Inlet: Bereichsver-
groflerung der Hauptreflexlagen der Fremdphasen.

Phasenzusammensetzung (in Gew.%) fiir die BisTes-Versuchsreihe zur Lsungs-
mittelvariation (LMV) bei konstanten Sinterparametern (Tgin =435°C,
tgint =40 min).

‘ BigTeg in Wt.% ‘ BlgO(TGOg) in Wt.%

Versuch ‘

LMV-BI2TE3-14 || 100
LMV-BI2TE3-16 || 100
LMV-BI2TE3-18 || 100
LMV-BI2TE3-22 || 100
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Anhang

Rietveld-Analysen der Bi,Te;-Versuchsreihen

Folgend sind die Ergebnisse der XRD-Messung der MDV-Versuchsreihe dargestellt.

Intensitat / a.u.

— Mahldauer 1920 min
— Rietveld Fit
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Links: Rontgendiffraktogramme der BisTes-Druckschichten mit unterschiedlichen
Mahldauerintervallen. Rechts: Rietveld-Analyse der BisTes-Probe mit 1920 min
Mahldauer. Inlet: Bereichsvergréflerung der Hauptreflexlagen der Fremdphasen.

Phasenzusammensetzung (in Gew.%) fiir die BizTes-Versuchsreihe zur Mahl-
dauervariation (MDV) bei konstanten Sinterparametern (Ty, =435°C,
tsint = 40 mll’l)

Versuch H BiyTes in wt.% ‘ Bi,O(TeO3) in wt.%

MDV-BI2TE3-60 100 -
MDV-BI2TE3-120 100 -
MDV-BI2TE3-240 100 -
MDV-BI2TE3-480 100 -
MDV-BI2TE3-960 100 -
MDV-BI2TE3-1920 || 100 -
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Rietveld-Analysen der Bi,Te;-Versuchsreihen

Folgend sind die Ergebnisse der XRD-Messung der STV-Versuchsreihe dargestellt.

Intensitéat / a.u.

U T
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Links: Rontgendiffraktogramme der BisTes-Druckschichten mit unterschied-
lichen Sintertemperaturen. Rechts: Rietveld-Analyse der BisTes-Probe mit
Tsint = 580°C. Inlet: Bereichsvergrofierung der Hauptreflexlagen der Fremdphasen.

Phasenzusammensetzung (in Gew.%) fiir die BizTes-Versuchsreihe zur Sinter-
temperaturvariation (STV) bei konstanter Sinterdauer (tsin; =40 min).

Versuch

H BigTeg in Wt.%

BigO(TGOg) in Wt.%

STV-BI2TE3-455 || 100
STV-BI2TE3-475 || 100
STV-BI2TE3-495 || 100
STV-BI2TE3-505 || 100
STV-BI2TE3-525 || 100
STV-BI2TE3-545 || 100
STV-BI2TE3-565 || 100
STV-BI2TE3-580 || 100
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Anhang

Rietveld-Analysen der Bi,Te;-Versuchsreihen

Folgend sind die Ergebnisse der XRD-Messung der SDV-Versuchsreihe dargestellt.

Intensitat / a.u.
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Links: Rontgendiffraktogramme der BisTes-Druckschichten mit unterschiedlichen
Sinterdauern. Rechts: Rietveld-Analyse der BiyTes-Probe mit tgi,; = 640 min.
Inlet: Bereichsvergroferung der Hauptreflexlagen der Fremdphasen.

Phasenzusammensetzung (in Gew.%) fiir die BipTes-Versuchsreihe zur Sinter-
dauervariation (SDV) bei konstanter Sintertemperatur (Tgpe =435°C).

H B12T63 in Wt.%

BigO(T@Og) in Wt.%

Versuch

SDV-BI2TE3-40 100
SDV-BI2TE3-80 100
SDV-BI2TE3-160 || 100
SDV-BI2TE3-320 || 100
SDV-BI2TE3-640 || 100
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Ergebnisse der EDX-Messungen der Sh, Te3-Versuchsreihen

Folgend werden die Ergebnisse der EDX-Messung fiir die MDV-Versuchsreihe dargestellt.

6.93K

6.16K

5.39K

4.62K]

3.85K

3.08K]

231K

1.54K

0.77K]

0'005.

Spot 1

Te

Sb

Element Weight % Atomic %
SbL 37.60 39.08
TeL 59.61 59.12
AuL 2.79 1.79
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0.060

13

Element Weight % Atomic %

39 52 6.5 78

oK 13.15 53.61
AuM 0.76 0.25
SbL 86.10 46.14
Au
Au Au Au
91 104 117 130

Links: REM-Ubersichtsaufnahme mit Oxidkristallen auf der ShyTes-Druckschicht
mit einer Mahldauer von 960 min. Rechts: EDX-Spektren der einzelnen Mess-

punkte.
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Ergebnisse der EDX-Messungen der Sh, Te3-Versuchsreihen

Folgend werden die Ergebnisse der EDX-Messung fiir die MDV-Versuchsreihe dargestellt.

387K
344k Sb Element Weight % Atomic %
oK 17.0 60.9
SbL 743 351
258 Tel 88 40
21.5K

301K

17.2€

0.0K

486K
Element Weight % Atomic %
TeL 100.0 100.0

432k

37.8K

324K

27.0K

216K

16.2K

10.8K'

0.0k
00 13 26 39 52 65 78 91 104 17 13.0

495K

“ox Element Weight % Atomic %
385K Tel 100.0 100.0

33.0K
275K
220K
16.5K

11.0K:

0.0K:

36.0K

320K Element Weight % Atomic %
SbL 296 30.6

TeL 704 69.4

280K

240K

20.0K

16.0K

Links: REM-Ubersichtsaufnahmen mit Fremdphasenkristallen auf der ShyTes-
Druckschicht mit einer Mahldauer von 1920 min. Rechts: EDX-Spektren der
einzelnen Messpunkte.
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Ergebnisse der EDX-Messungen der Sb,Tes-Versuchsreihen

Folgend werden die Ergebnisse der EDX-Messung fiir die TAB-Versuchsreihe dargestellt.

Sb
243K

21.6K

Element Weight % Atomic %

225K

200K

17.5K

15.0K

125K

10.0K

OK 10.8 48.6
189K
162K Tel 4915 233
135K
108K
81K
54K
27K
%o 26 39 52 65 78 9.1 104 17 130
o
26K g sb
192K Element Weight % Atomic %
16.8K
144K
120
26 39 52 65 78 91 104 1m7 130

Element Weight % Atomic %
SbL 366 377

78 9.1 104 nz 130

Links: REM-Ubersichtsaufnahmen mit Kristallwachstum auf und in den ShyTes-
TE-Schenkeln mit einer Mahldauer von 1920 min. Rechts: EDX-Spektren der

einzelnen Messpunkte.
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Ergebnisse der EDX-Messungen der Sb,Tes-Versuchsreihen

Folgend werden die Ergebnisse der EDX-Messung fiir die TAB-Versuchsreihe dargestellt.

Element Weight % Atomic %

Tel 531 650
BiM 469 80
Te
Bi
Bi
A -

Element Weight % Atomic %

cKk 62 207

oK 20 526

Tl 669 210

T aM a8 o1
Bi Bi

39 52 65 78 91 104 nz7 130

Element Weight % Atomic %
TeL 9523 71
BM a7 29

Bi Bi

Element Weight % Atomic %
Tol 545 663
455 7

Links: REM-Ubersichtsaufnahmen mit Kristallwachstum auf und in den BisTes-
TE-Schenkeln mit einer Mahldauer von 1920 min. Rechts: EDX-Spektren der
einzelnen Messpunkte.
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Ergebnisse der B3B-Messungen

Folgend werden Ubersichtsaufnahmen zum Bruchverhaltens der Druckschichten dieser

Arbeit fiir die B3B-Versuche dargestellt.

Bruchverhalten der Druckschichten aus verschiedenen Perspektiven.
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Messfehlerbetrachtung zur Ermittlung der thermoelektrischen Giitezahl

Folgend wird die detaillierte Ermittlung der thermoelektrischen Giite zT unter Normal-
bedingungen (vgl. Gleichung 2.61) inkl. Messfehlerbetrachtung beispielhaft an der Pro-
be LMV-SB2TE3-EG-22 dargestellt. Die angewendete Fehlerstatistik %% basiert auf der

Gauss’schen Normalverteilung w in Abhéngigkeit vom Messwert x (siehe folgende Glei-

Hierbei entsprechen p dem Erwartungswert (auch Zentralwert genannt) und o der Stan-

chung).

dardabweichung (siehe folgende Gleichung).

1
_ o =)2
Oy = n—lg(xz )

=1

In dieser Arbeit wird fiir die Gauss-Verteilung das Intervall von - 20 bis 1+ 20 festgelegt
und bedeutet, dass ca. 95% aller Messwerte sich darin befinden. Hinzu kommt die Ver-

wendung des Konfidenzintervalls (siehe folgende Gleichung).

n

1

k=1

Dabei handelt es sich um eine statistische Grofle, die in enger Verbindung mit der em-
pirischen Standardabweichung steht und ein Intervall angibt, dass ober-/ unterhalb des
Mittelwertes T abgetragen wird. Hinzu kommt der Korrekturfaktor t der fiir eine endliche
Anzahl von Messungen genutzt wird. Zusammen mit dem Konfidenzintervall 5 werden die

Messwerte dieser Arbeit mit Messfehler (t-§) bestimmt (siehe folgende Gleichung).

rT=TEt-s
Somit wurde als erstes die Schichtdicke d der Probe (vgl. Abschnitt 4.3) bestimmt.

Schichtdickenbestimmung mit Messfehlerbetrachtung.
‘ Einheit H Wert

Grofitfehler Hersteller % 3
Grofitfehler pm 4,4
Konfidenzintervall pm 1,83
Irrtumswahrscheinlichkeit (Sicherheit 95 %) | % 5
empirische Standardabweichung pm 44
Umfang der Stichprobe - 25

Ad - Schichtdicke pm 6,27
Schichtdicke d pm 148+6

Wie in der voran dargestellten Tabelle, wurde an 25 Messpunkten, iiber die gesamte

Probenfliche verteilt, mit einem Gerétegrofitfehler von 3% die Schichtdicke gemessen.
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Anschlieflend wurde der Widerstand der Probe bestimmt (vgl. Gleichung 4.20). Hierfiir
wurde der Schichtwiderstand mit der Vier-Punkt-Messung (vgl. Abschnitt 4.7) an 20
Punkten iiber die gesamte Probenfliche gemessen. Die Ergebnisse sind in der folgenden

Tabelle gezeigt.

Widerstandsbestimmung mit Messfehlerbetrachtung.

Einheit ‘ ‘ Wert

GroBtfehler Hersteller % 1,5
GroBtfehler Q 1,1-103
Konfidenzintervall Q 1,6-1073
Irrtumswahrscheinlichkeit (Sicherheit 95 %) | % 5

empirische Standardabweichung Q 3,6-103
Umfang der Stichprobe - 20

AR - Schicht Q 2,8-103
Widerstand R Q 73,84+2,8-103

Folgend wurde der Seebeck-Koeffizient gemessen (vgl. Abschnitt 4.8). Hierzu wurden 250
aufgenommene Messwerte aus der Messsoftware DASYLab fiir AK =20 K verwendet. Die

Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle aufgefiihrt.

Seebeck-Koeflizientenbestimmung mit Messfehlerbetrachtung.

Einheit ‘ ‘ Wert

Grofitfehler Hersteller % 3
Grofitfehler nV/K 2,89
Konfidenzintervall nV/K 451073
Irrtumswahrscheinlichkeit (Sicherheit 95 %) | % 5
empirische Standardabweichung nV/K 0,04
Umfang der Stichprobe - 250

AS - Seebeck-Koeffizient nV/K 2,90
Seebeck-Koeffizient S nV/K 96,6 +2.,9

Abschlieend wurde mit der Hot-Disk-Messung die Wéirmeleitfihigkeit der Schicht aus
einer Messreihe von 40 Messungen bestimmt (vgl. Abschnitt 4.6). Die Ergebnisse sind der

folgenden Tabelle zu entnehmen.

Bestimmung der Wirmeleitfahigkeit mit Messfehlerbetrachtung.
Einheit H Wert

GroBtfehler Hersteller % 5
GroBtfehler W/mK || 3,9-103
Konfidenzintervall W/m-K || 0,4-1073
Irrtumswahrscheinlichkeit (Sicherheit 95%) | % 5
empirische Standardabweichung W/mK || 1,1-103
Umfang der Stichprobe - 40

Ak- Wirmeleitfihigkeit W/mK || 4,2-103
Warmeleitfahigkeit W/m-K || 80+£4-103
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Mit den bestimmten thermoelektrischen Transportkoeffizienten der Druckschicht LMV-
SB2TE3-EG-22 konnte nun die dimensionslose Giitezahl zT iiber die sog. Leistungskenn-
zahl z=5%/(p - k) bestimmt werden (vgl. Abschnitt 2.1.3). Der absolute Messfehler der
Leistungskennzahl ergibt sich hierbei iiber die partielle Ableitung der Fehlerfortpflanzung
folgendermaflen.

G2
d-R-K?

S2
k-d- R2

52
k- R-d?

2.8

k-d-R Ak

Az = AR+‘—

s |-

Ad-+ |-

Da die absolute Temperatur T =293,15K bei der Berechnung der thermoelektrischen
Giitezahl als Konstante eingeht, ist der relative Messfehler der Leistungskennzahl z mit
dem von zT gleich. Das Ergebnis fiir zT setzt sich demnach wie in der folgenden Tabelle

gezeigt zusammen.

Thermoelektrische Giite der Druckschicht LMV-SB2TE3-EG-22
mit Messfehlerbetrachtung.

| Einheit || Wert

Leistungskennzahl z Kt 1,140,2-102
Relativer Fehler Az % 19,5
Thermoelektrische Giitezahl zT | - H 3,3+0,6
Anteil von S am Az % 47

Anteil von d am Az % 7

Anteil von R am Az % 24

Anteil von k am Az % 22
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Thermoelektrische TransportgroBBen der Bi; Tes-Druckschichten

Folgend sind die Ergebnisse zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit der BisTes-
LMV-Versuchsreihe dargestellt.

1,45 160 200 [200
® Schichtwiderstand t e Schichtdicke
i3 o elektrische Leitfahigkeit % L4140 o elektrische Leitfahigkeit F180
[ 160
o 12] 120 150+ I °
- ! t - 0] 140 -
= o (o} L100 ® g. ¢ . é =
S 911 1 1 t = ~ é F120 =
17 ) L o Q o
) 9 o & = &
3 é 0 @ 2 1001 o o 100 @
£ ; %25 o e
5 < 2 ; : 80 <
g * 0 o ® @
@ 09 [ S 60 3
+ L40 50
[ 40
0,81 + ) [
+ (2 20
073 ‘ ; ‘ ‘ 0 0- ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0
12 14 16 18 20 22 24 12 14 16 18 20 22 24
Lésungsmittelgehalt / Gew.% Lésungsmittelgehalt / Gew.%

Elektrische Leitfahigkeit und Schichtwiderstéinde der BiaTes-Druckschichten der
LMV-Versuchsreihe in Abhéngigkeit von dem Losungsmittelgehalt (links) und der
Schichtdicke (rechts).

Folgend sind die Ergebnisse zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit der BisTes-
MDV-Versuchsreihe dargestellt.

100 (250 180 250
e Porositat e Schichtdicke
o elektrische Leitfahigkeit 225 1601 ° elektrische Leitfahigkeit 225
80 200 200
o s 2 o 14010 | L1752
(0] 5 3 (0] 5
£ 60! SEVIE- SRS 1 150 =
= o o 1201 o
g g 2 . 125 &
b} 125 @ 3
g ° . & 2 10 * ¢ ) g
S 40 o ° o0 T £ [ 100 2
o 3 ° @
® 75 § 801 - o v 75§
o) o)
20+ ) 50 ’ 50
0} 60 o}
r25 Fo5
0 , : 0 407 , : 0
0 500 1.000 1.500 2.000 0 500 1.000 1.500 2.000
Mahldauer / min Mahldauer / min

Elektrische Leitfahigkeit der BisTes-Druckschichten der MDV-Versuchsreihe in
Abhéngigkeit von der Mahldauer, der Porositéit und der Schichtdicke.
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Anhang

Thermoelektrische TransportgroBBen der Bi; Tes-Druckschichten

Folgend sind die Ergebnisse zur Bestimmung der
STV und SDV-Versuchsreihe dargestellt.

550
907 e Porositat 4
o elektrische Leitfahigkeit 500
4
75 [ 50
CF £400
o 601 R ° o o ° 350
= [ ] [ J [
ES (# 300
g 45| 250
g [
0 £200
30| © 5
150
154 100
o o 0 o 1) 50
0

460 480 500 520 540

Sintertemperatur /

: : ‘0
560 580 600
°C

woy/s / woxbiyepa ‘o

Porositat / %

60+ 200
e Porositat o
o elektrische Leitfahigkeit 1175
50
150
40+ ° L]
GL ° 125
|
30- #) -100
[ ]
(] -75
20
é -50
107 25
0 200 400 600 800

Sinterdauer/ min

Elektrische Leitfahigkeit und Schichtwiderstdnde der BisTes-Druckschichten der
links: STV- und rechts: SDV-Versuchsreihe.

elektrischen Leitfdhigkeit der BisTes-

wo/s / nexbiyese e

Folgend sind die Ergebnisse zur Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten und des Power-
faktors der BisTes3-LMV-Versuchsreihe dargestellt.

-90
-~ BizTea-Druckschicht mit 14 Gew.% C2HsO2
-m BizTea-Druckschicht mit 16 Gew.% C2HsO2

BizTea-Druckschicht mit 18 Gew.% C2HsO>
- BizTea-Druckschicht mit 20 Gew.% C2HsO2

-80 BizTes-Druckschicht mit 22 Gew.% C2HsO2

-70

-60

Seebeck-Koeffizient / pV/K

-50-

-40+

Temperaturdifferenz / K

Links: Seebeck-Koeffizienten der BisTes-Druckschichten der LMV-Versuchsreihe

Seebeck-Koeffizient / yV/K

-90 140
e Seebeck-Koeffizient bei AT =20 K
o Powerfaktor bei AT =20 K
o Porositat 120
-80
o
1 100
-70 4
1 o)
4 80
-60 o P
S 60
%0 * 40
0] o) o o [0)
-40 o 20
12 14 16 18 20 22 24

Losungsmittelgehalt / Gew.%

in Abh#ngigkeit von der Temperaturdifferenz. Rechts: Seebeck-Koeffizienten, Po-
werfaktor und Porositét der BisTes-Druckschichten bei AT =20K in Abhéingigkeit
vom Losungsmittelgehalt.
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55

50
t45
40

35

% / YeNs010d
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Thermoelektrische TransportgroBBen der Bi; Tes-Druckschichten

Folgend sind die Ergebnisse zur Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten und des Power-
faktors der BisTes-MDV-Versuchsreihe dargestellt.

-1004 -90 80 60
-e- BizTes-Druckschicht mit tgring = 60 min e Seebeck-Koeffizient bei AT =20 K
-&- BizTes-Druckschicht mit tging = 120 min o Powerfaktor bei AT =20 K 70 55
BizTes-Druckschicht mit tging = 240 min o Porositét
-80 -« BizTes-Druckschicht mit tging = 480 min -
X BizTes-Druckschicht mit tying = 960 min ¥ -707 (=]
S -4 BizTes-Druckschicht mit tging = 1920 min S [60 = 50
3 £ oo 2 e
< ~ 1 o
= < 50 = r45 o
& -60] (5} 8 9
& S -501 " o = &
© - F40 X F40 =
8 g o ° 3 &
4 ¥ . 2 Z
g ~40 g o % 3 &
o 8 -307 ° =
[ [} e} g
3 3 1 20 X 30
-20 —_— ° o
TR -10 o] 10 25
— ]
— CP
0 N : 0 [o 20
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 500 1.000 1.500 2.000
Temperaturdifferenz / K Mahldauer / min

Links: Seebeck-Koeffizienten der BisTes-Druckschichten der MDV-Versuchsreihe

in Abh#ngigkeit von der Temperaturdifferenz. Rechts: Seebeck-Koeffizienten, Po-

werfaktor und Porositét der BisTes-Druckschichten bei AT =20K in Abhéngigkeit
von der Mahldauer.

Folgend sind die Ergebnisse zur Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten und des Power-
faktors der BisTes-STV-Versuchsreihe dargestellt.

2007 BizTes-Druckschicht mit Teint = 435 °C 1407 o Seebeck-Koeffizient bei AT = 20 K o
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8 3 ] 6 © o 5 g
EJ -100 \’\ § ] ° S &
¥ — ¥ -60 ° B S
¥ ~—__ ~ 1 g 04 < 50
%] e [5) J Q
— 2 3
@ _go M oy 1 o L4 L4 )
%] [}
o r0,2 45
-20 3
] o o o
— , 1 o ©
0- T T v T ————> ; i . T T T T T r T -0 40
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600
Temperaturdifferenz / K Sinterdauer / min

Links: Seebeck-Koeffizienten der BisTes-Druckschichten der STV-Versuchsreihe

in Abhéngigkeit von der Temperaturdifferenz. Rechts: Seebeck-Koeffizienten, Po-

werfaktor und Porositét der BisTes-Druckschichten bei AT =20K in Abhéingigkeit
von der Sintertemperatur.



LXVI Anhang

Thermoelektrische TransportgroBBen der Bi; Tes-Druckschichten

Folgend sind die Ergebnisse zur Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten und des Power-
faktors der BisTe3-SDV-Versuchsreihe dargestellt.

-250- -240- (5 150
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-& Bi>Tes-Druckschicht mit tsin = 80 min o Powerfaktor bei AT = 20 K
BizTes-Druckschicht mit tin = 160 min o Porositat
-+ BizTes-Druckschicht mit tsint = 320 min -200 45
-200- BizTes-Druckschicht mit tsin = 640 min ¢ Lg
N4 X
N N 6 o] e
£ 3 Y [=]
= = -1601 o H 40
§ -150 5 B 3
N N o 8 5 s
B % -1201 S ol 2
3 g 1201 o < &
X X o = =~
% -1007 £ 2 § ®
2 & -801 3 30
[ [} =
jod Q N
® 50 @ © . e
‘“‘—\*‘\A\H\.\‘ -40- o Los
° L
0 e ——— e Iy 20
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 100 200 300 400 500 600 700
Temperaturdifferenz / K Sinterdauer / min

Links: Seebeck-Koeffizienten der BisTes-Druckschichten der SDV-Versuchsreihe

in Abhéngigkeit von der Temperaturdifferenz. Rechts: Seebeck-Koeffizienten, Po-

werfaktor und Porositét der BisTes-Druckschichten bei AT =20K in Abhéngigkeit
von der Sinterdauer.

Folgend sind die Ergebnisse zur Bestimmung der Warmeleitfdhigkeit und der thermoelek-
trischen Giite der BiyTes-LMV-Versuchsreihe dargestellt.
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Links: Warmeleitfahigkeit, zT und Porositét der BisTes-Druckschichten der

LMV-Versuchsreihe bei RT in Abhéngigkeit von der Mahldauer. Rechts:

Wirmeleitfihigkeit, Dichte und Fremdphasengehalt der BisTes-Druckschichten
bei RT in Abhéingigkeit von der Mahldauer.
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Thermoelektrische TransportgroBBen der Bi; Tes-Druckschichten

Folgend sind die Ergebnisse zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit und der thermoelek-
trischen Giite der BiyTes-MDV-Versuchsreihe dargestellt.
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Links: Warmeleitfahigkeit, zT und Porositédt der BisTesz-Druckschichten der

MDV-Versuchsreihe bei RT in Abhingigkeit von der Mahldauer. Rechts:

Wirmeleitfihigkeit, Dichte und Fremdphasengehalt der BisTes-Druckschichten
bei RT in Abhéngigkeit von der Mahldauer.

Folgend sind die Ergebnisse zur Bestimmung der Warmeleitfihigkeit und der thermoelek-
trischen Giite der BisTes-STV-Versuchsreihe dargestellt.
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Links: Warmeleitfahigkeit, zT und Porositét der BisTez-Druckschichten der

STV-Versuchsreihe bei RT in Abhéngigkeit von der Mahldauer. Rechts:

Warmeleitfihigkeit, Dichte und Fremdphasengehalt der BisTes-Druckschichten
bei RT in Abhéngigkeit von der Mahldauer.
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Thermoelektrische TransportgroBBen der Bi; Tes-Druckschichten

Folgend sind die Ergebnisse zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit und der thermoelek-
trischen Giite der BiyTes-SDV-Versuchsreihe dargestellt.
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Links: Warmeleitfahigkeit, zT und Porositit der BisTes-Druckschichten der

SDV-Versuchsreihe bei RT in Abhéngigkeit von der Mahldauer. Rechts:

Warmeleitfahigkeit, Dichte und Fremdphasengehalt der BisTes-Druckschichten
bei RT in Abhéngigkeit von der Mahldauer.
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Thermoelektrische TransportgroBen der Sb, Te3-TAB-Versuchsreihen

Folgend sind die Ergebnisse zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit der SbyTes-

TAB-Versuchsreihe ohne kryogenen Prozessschritt dargestellt.

10007, sehichtwiderstand 2 0,08, 100
o elektrische Leitfahigkeit 1 e Schichtwiderstand [
1 § [ | o elektrische Leitfahigkeit [
1 -80
c o a 0,06-‘
° o ° r
8 =3 ] 60
® 5 © 1 [
3 500-{P Mg 3 004
E e 3 | [
_-5 (7) (c_) (0] 40
S o] b = 1 L
3 ° 5 3
0,02’ [0} [ ] I
D 20
D
] [0}
@ > ° ® 4 fe) L
0 . . alg 0- [ ] . o 0
0 500 1.000 1.500 2.000 0 500 1.000 1.500 2.000
Mahldauer / min Mahldauer/ min

Elektrische Leitfahigkeit und Schichtwiderstdnde der SboTez-Schenkel der TAB-

Versuchsreihe in Abhéngigkeit von der Mahldauer (links: ungesintert und rechts:

gesintert).
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Folgend sind die Ergebnisse zur Bestimmung der elektrischen Leitfdhigkeit der ShoTes-

TAB-Versuchsreihe mit kryogenem Prozessschritt dargestellt.
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Elektrische Leitfahigkeit und Schichtwiderstéinde der kryogen prozessierten
SboTes-Schenkel der TAB-Versuchsreihe in Abhéingigkeit von der Mahldauer
(links: ungesintert und rechts: gesintert).
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LXX Anhang

Thermoelektrische TransportgroBen der Sb, Te3-TAB-Versuchsreihen

Folgend sind die Ergebnisse zur Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten und Powerfaktors
der ShyTes-TAB-Versuchsreihe ohne kryogenen Prozessschritt dargestellt.
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Links: Seebeck-Koeflizienten der ungesinterten SboTes-TE-Schenkel der TAB-
Versuchsreihe in Abhéngigkeit von der Temperaturdifferenz. Rechts: Seebeck-
Koeffizienten, Powerfaktor und Porositéit der ungesinterten SbhyTes-TE-Schenkel
bei AT =20K in Abhéngigkeit von der Mahldauer.
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Links: Seebeck-Koeffizienten der gesinterten SboTes-TE-Schenkel der TAB-

Versuchsreihe in Abhéingigkeit von der Temperaturdifferenz. Rechts: Seebeck-

Koeffizienten, Powerfaktor und Porositéit der gesinterten SbyTes-TE-Schenkel bei
AT =20K in Abhéngigkeit von der Mahldauer.
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Folgend sind die Ergebnisse zur Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten und Powerfaktors

der SbhyTes-TAB-Versuchsreihe mit kryogenem Prozessschritt dargestellt.
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Links: Seebeck-Koeffizienten der kryogen prozessierten SboTez-TE-Schenkel

der TAB-Versuchsreihe in Abhéngigkeit von der Temperaturdifferenz. Rechts:

Seebeck-Koeffizienten, Powerfaktor und Porositiat der kryogen prozessierten
SboTes-TE-Schenkel bei AT =20K in Abhéngigkeit von der Mahldauer.
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Thermoelektrische TransportgroBen der Sb, Te3-TAB-Versuchsreihen

Folgend sind die Ergebnisse zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit und thermoelek-

trischen Giite der ShyTes-TAB-Versuchsreihe ohne kryogenen Prozessschritt dargestellt.
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Schenkel der TAB-Versuchsreihe bei RT in Abhéngigkeit von der Mahldauer.
Rechts: Wirmeleitfahigkeit, Dichte und Oxidgehalt der ungesinterten SheTes-TE-
Schenkel bei RT in Abhéngigkeit von der Mahldauer.
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Links: Warmeleitfahigkeit, zT und Porositét der gesinterten SboTez-TE-Schenkel

der TAB-Versuchsreihe bei RT in Abhéngigkeit von der Mahldauer. Rechts:

Wirmeleitfihigkeit, Dichte und Oxidgehalt der gesinterten SboTes-TE-Schenkel
bei RT in Abhéingigkeit von der Mahldauer.
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Thermoelektrische TransportgroBen der Sb, Te3-TAB-Versuchsreihen

Folgend sind die Ergebnisse zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit und thermoelek-

trischen Giite der SbyTes-TAB-Versuchsreihe mit kryogenem Prozessschritt dargestellt.
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Links: Wirmeleitfahigkeit, zT und Porositét der kryogen prozessierten SboTes-

TE-Schenkel der TAB-Versuchsreihe bei RT in Abhéngigkeit von der Mahldauer.

Rechts: Wiarmeleitfahigkeit, Dichte und Oxidgehalt der kryogen prozessierten
SboTes-TE-Schenkel bei RT in Abhéngigkeit von der Mahldauer.
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Anhang

Thermoelektrische TransportgroBBen der Bi;Tes-TAB-Versuchsreihen

Folgend sind die Ergebnisse zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit der BisTes-
TAB-Versuchsreihe dargestellt.
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Elektrische Leitfihigkeit und Schichtwiderstéinde der BisTes-Schenkel der TAB-
Versuchsreihe in Abhiingigkeit von der Mahldauer (links: ungesintert und rechts:
gesintert).
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Folgend sind die Ergebnisse zur Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten und Powerfaktors
der ungesinterten BisTes-TAB-Versuchsreihe dargestellt.
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Links: Seebeck-Koeffizienten der ungesinterten BisTes-TE-Schenkel der TAB-

Versuchsreihe in Abhéngigkeit von der Temperaturdifferenz. Rechts: Seebeck-

Koeflizienten, Powerfaktor und Porositéit der ungesinterten BisTes-TE-Schenkel

bei AT =20K in Abhéngigkeit von der Mahldauer (Inlet: Bereichsvergrolerung
der Mahldauern 60 bis 1920 min).
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Thermoelektrische TransportgroBBen der Bi;Tes-TAB-Versuchsreihen

Folgend sind die Ergebnisse zur Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten und Powerfaktors
der gesinterten BisTes-TAB-Versuchsreihe dargestellt.
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Links: Seebeck-Koeffizienten der gesinterten BisTes-TE-Schenkel der TAB-

Versuchsreihe in Abhéngigkeit von der Temperaturdifferenz. Rechts: Seebeck-

Koeffizienten, Powerfaktor und Porositéit der gesinterten BisTes-TE-Schenkel bei
AT =20K in Abhéngigkeit von der Mahldauer.

Folgend sind die Ergebnisse zur Bestimmung der Warmeleitfadhigkeit und thermoelektri-

schen Giite der ungesinterten BisTes-TAB-Versuchsreihe dargestellt.
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Links: Warmeleitfahigkeit, zT und Porositdt der ungesinterten BisTes-TE-

Schenkel der TAB-Versuchsreihe bei RT in Abhéngigkeit von der Mahldauer

(Inlet: Bereichsvergrofierung). Rechts: Warmeleitfahigkeit, Dichte und Fremd-

phasengehalt der ungesinterten BisTes-TE-Schenkel der TAB-Versuchsreihe bei
RT in Abhéngigkeit von der Mahldauer.
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Anhang

Thermoelektrische TransportgroBBen der Bi;Tes-TAB-Versuchsreihen

Folgend sind die Ergebnisse zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit und thermoelektri-

schen Giite der gesinterten BiyTes-TAB-Versuchsreihe dargestellt.
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Links: Seebeck-Koeffizienten Wirmeleitfihigkeit, zT und Porositdt der gesin-
terten BisTes-TE-Schenkel der TAB-Versuchsreihe bei RT in Abhéngigkeit von
der Mahldauer. Rechts: Wirmeleitfahigkeit, Dichte und Fremdphasengehalt der
gesinterten BipTes-TE-Schenkel der TAB-Versuchsreihe bei RT in Abhéngigkeit
von der Mahldauer.
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Datenverwaltung und -weitergabe der angefertigten Messungen

Die Daten der durchgefithrten Messungen sind ausgewertet und aufbereitet auf einem

Datentréager bei der Betreuerin dieser Arbeit

Frau Prof. Dr. rer. nat. Franziska SchefHer
Otto-von-Guericke-Universitdat Magdeburg
Universitétsplatz 2

39106 Magdeburg

verwahrt und auf Nachfrage zu erhalten.
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