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Einleitung und Motivation

1 Einleitung und Motivation

Uber die letzten Jahrzehnte entwickelte sich eine weltweite Erkenntnis beziiglich der
begrenzten Verfugbarkeit der naturlichen Ressourcen. Ein Hauptgrund hierfiir war das durch
die Medien gewachsene Bewusstsein der Bevolkerung fir die weltweiten Bevolkerungszahlen
und deren exponentielles Wachstum. Gemé&lR der Zahlen des UN-Departments fir
Wirtschaftliche und Soziale Angelegenheiten lebten gegen Ende des Jahres 2013 weltweit etwa
7,2 Milliarden Menschen.! Hieraus ergeben sich neben den oft beachteten Problemen der
Nahrungsmittel- und Wasserversorgung auch eine immer groRer werdende Problematik der
Energieversorgung.

Der wachsende Energiebedarf der Weltbevolkerung macht damit die Suche nach neuen und
erganzenden Energiequellen unabdingbar. Neben aktuell im Einsatz befindlichen Technologien
wie  beispielsweise  off-shore/on-shore ~ Windkraftanlagen, Photovoltaikanlagen,
Wasserkraftwerken und Geothermie bilden die ergdnzenden Energie erzeugenden Systeme eine
Madglichkeit, nicht rentable Systeme so zu modifizieren, dass deren Wirkungsgrad zusatzlich
erhéht wird. Zu diesen Optimierungstechnologien gehort derzeit noch die in dieser Dissertation
angesprochene Thermoelektrizitat. Zwar werden und wurden thermoelektrische Generatoren
bereits angewendet, allerdings fuhrt die Thermoelektrik noch immer ein Nischendasein. Die
wesentlichen Griinde hierfur sind die noch immer geringen Wirkungsgrade, die mit
thermoelektrischen Generatoren oder Peltier-Elementen erreicht werden konnen und so die
Rentabilitat einschranken.?® Bei den sogenannten Peltier-Elementen oder Peltier-Kiihlern
handelt es sich um ein zweites Anwendungsfeld fur thermoelektrische Module. Hierbei wird
die Eigenschaft ausgenutzt, dass bei der Einspeisung von elektrischem Strom in das Modul die
Oberflachen des Moduls abkiihlen bzw. aufheizen.* Typische Einsatzgebiete fiir Peltier-Module
sind mobile PKW-Kuhlboxen oder im technischen Bereich Kihlkdrper fur Brutschréanke oder
PC-Anwendungen.>®

Zu den oft gestellten Fragen im Bereich der Thermoelektrik gehdrt nun die, warum
Thermoelektrika trotz der bereits erwédhnten geringen Wirkungsgrade noch immer erforscht und
aktuell eingesetzt werden. Die Antwort hierzu ist relativ einfach: Thermoelektrische Module,
sei es nun als thermoelektrischer Generator oder als Peltier-Element, besitzen keine
beweglichen Teile und sind damit nahezu wartungsfrei. Zudem kénnen sie raumlich vollig frei
eingesetzt werden und im Falle von Peltier-Kihlern kann die Kihlrate sehr exakt eingestellt
werden. Auch eignen sich thermoelektrische Module optimal, um beispielsweise autarke
Sensoren mit Energie zu versorgen. Im Falle der wissenschaftlichen Untersuchung des Weltalls
wurden thermoelektrische Generatoren bereits in den 50er Jahren als Energiequelle eingesetzt.
Im Rahmen der Cassini-Mission (Start 15.10.1997) wiirden konventionell eingesetzte
Methoden wie Sonnenkollektoren rasch versagen. Die Ursache hierflr ist das Missionsziel,
welches die Untersuchung des Saturns, also ein Ziel fern der Sonne, beinhaltet. Die
Strahlungsintensitat der Sonne ist aufgrund der enormen Entfernung so gering, dass in relativ
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kurzer Zeit eine Energieerzeugung nahezu ausgeschlossen sein wirde. Andere Methoden der
Energieerzeugung wurden entweder zu schwer, zu voluminds oder mechanisch oder
elektronisch zu komplex sein, um eine gleichmaRige Energieversorgung Uber einen langen
Zeitraum zu ermdglichen.

Im Jahre 2013 erklarte der UN General Sekretdr Ban Ki-moon anlésslich der Ausstellung
,Erneuerbare Energie fiir Alle* in New York, dass das wirtschaftliche Wachstum, die soziale
Gerechtigkeit, ein stabiles Klima und eine gesunde Umwelt fiir alle Menschen als der goldene
Pfad in die Zukunft angesehen werden konnen.” Die AuRerung Ban Ki-moons geben einen Teil
der weltweiten Anstrengungen der Politik aber auch der Forschung wieder das Leben der
Menschen sicherer zu machen. Thermoelektrische Generatoren werden von den Entwicklungen
in der Form betroffen als dass die Europaische Union im Jahre im Jahre 2003 eine Richtlinie
fur elektrische und elektronische Gerétschaften und Bausteile verabschiedete, welche es ab
dem Jahre 2017 untersagt bestimmte, als umweltgefdhrdend eingestufte Materialien zu
verwenden.® Betroffen von dieser als RoHS 2 bekannten Richtlinie sind insbesondere die
Blei- und Cadmiumhaltigen thermoelektrischen Materialien, welche ab dem Jahr 2017 nicht
mehr in den Verkehr gebracht werden dirfen. Aufgrund dessen stieg in den vergangen Jahren
die Anzahl der Forschungsarbeiten an nicht toxischen und ressourcenschonenden
thermoelektrischen Materialien. Zu den nicht toxischen Materialien gehéren beispielsweise
Oxide, Silizide, Halb-Heusler-Verbindungen oder auch Sulfide. Zu Letzterem gehort das in
dieser Dissertation verwendete Pyrit (FeS>), ein Eisendisulfid. Sowohl Eisen als auch Schwefel
gehodren zu den am hdaufigsten auf der Erde vorkommenden Elementen und sind daher als
potenzielle Edukte fur industrielle Anwendungen von gréRtem Interesse.® Allerdings existieren
auch in jlngster Vergangenheit nur wenige Arbeiten, in welchen die thermoelektrischen
Eigenschaften von Pyrit eingehender betrachtet wurden.0-2

Mit der Weiterentwicklung der Technik &nderte sich auch die Forschung an thermoelektrischen
Materialien, insbesondere in den letzten Jahrzenten, gravierend. Grinde hierfir waren die
Entwicklungen neuer Synthesemethoden, welche die Synthese von Nanopartikeln erlaubten
sowie die herausragenden Arbeiten von Hicks und Dresselhaus, welche zeigten, dass der
Einsatz von Nanostrukturen die Effizienz von thermoelektrischen Materialien wesentlich
verbessern kann.!3

Die in meiner Diplomarbeit durchgefiihrten Voruntersuchungen der thermoelektrischen
Eigenschaften von kugelgemahlenem kommerziellen Pyrit zeigten hierbei ein gewisses
Potenzial auf, das jedoch noch weiter durch Dotierung mit Fremdatomen zu optimieren galt.
Das primare Ziel dieser Dissertation lag damit vor allem auf der Optimierung der elektronischen
Eigenschaften, also der elektrischen Leitfahigkeit, wie auch dem Seebeck-Koeffizienten. Die
Notwendigkeit der weiteren Reduktion der thermischen Leitfahigkeit wurde hierbei als
sekundér eingestuft, da diese bereits mit Hilfe der Nanostrukturierung um mehr als den Faktor
10 gegeniiber dem Bulk-Material verringert werden konnte.
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2 Was ist Thermoelektrik?

Bei thermoelektrischen Materialien handelt es sich um Materialien, die in der Lage sind, einen
Temperaturgradienten in eine elektrische Spannung zu konvertieren oder mit Hilfe elektrischer
Spannung einen Temperaturgradienten zu erzeugen.

Nahezu alle Elemente oder Materialien besitzen diese Eigenschaft, jedoch ist die erzeugte
Spannung meist sehr gering. Technisch werden die thermoelektrischen Eigenschaften bereits
seit langem in Thermoelementen verwendet

In Abbildung 2-1 sind schematisch sowohl ein thermoelektrischer Generator (TE-Generator)
als auch ein Peltier-Element gezeigt.

Abbildung2-1 a) Schematische Darstellung eines thermoelektrischen Generators. Die Elektronen bewegen sich
vom kalten Ende des n-Typ Halbleiters zum kalten Ende des p-Typ Halbleiters und rekombinieren dort. b)
Schematische Darstellung eines Peltier-Elements. Die durch die Spannungsquelle zugefiihrten Elektronen fuhren
dazu, dass an der hier kalt dargestellten Position die Elektronen aus ihrer Umgebung Wérme aufnehmen, um
vom Valenzband ins Leitungsband zu gelangen.

Wie Dbereits erwahnt, besitzen nahezu alle Elemente und Materialien die Eigenschaft, in
Verbindung mit einem anderen Material eine Thermospannung aufzubauen. Die Effizienz, mit
der dies geschieht, kann mit der sogenannten Gutezahl ZT beschrieben werden. Diese setzt sich
aus drei physikalischen GroRen zusammen: der elektrischen Leitfahigkeit (o), dem
Seebeck-Koeffizienten (S) und der thermischen Leitfahigkeit (k). Aus diesen Grof3en errechnet
sich die Gutezahl nach:
ZT §2K=° -T. 1)

Neben der Angabe der Giltezahl ZT wird hdufig auch nur der Leistungsfaktor eines
thermoelektrischen Materials (S%0) angegeben. Dem liegt zugrunde, dass die Messung der
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thermischen Leitféhigkeit bei bestimmten Materialgeometrien bzw. -strukturen (Nanoréhren,
Nanodréhte oder Dlnnschichtsystemen) mitunter sehr schwierig ist.

Wie in Gleichung 1 gezeigt wird, ist die Gutezahl eines thermoelektrischen Materials von drei
physikalischen Grolien abhéngig. Die Schwierigkeit der thermoelektrischen Forschung besteht
nun darin, dass diese nicht unabhdngig voneinander variiert werden konnen. Sowohl der
Seebeck-Koeffizient als auch die thermische Leitfahigkeit zeigen eine Abhangigkeit von der
elektrischen Leitfahigkeit bzw. der Ladungstragerkonzentration. In Abbildung 2-2 ist dieser
Zusammenhang graphisch dargestellt. Die genaue Abhéngigkeit der einzelnen GréfRen von der
Ladungstragerkonzentration wird zu einem spateren Zeitpunkt in dem jeweiligen Kapitel
behandelt. Allgemein kann jedoch festgehalten werden, dass sich bei den Materialien mit den
hochsten ZT-Werten aufgrund der Abhéngigkeit von der Ladungstragerkonzentration um
Halbleiter oder Halbmetalle handelt.

0
1018 1019 1029 1021

Log (Ladungstragerkonzentration)

Abbildung2-2 Abhéangigkeit des Seebeck-Koeffizienten (S), der thermischen Leitféhigkeit (k), der elektrischen
Leitfahigkeit (o) von der Ladungstragerkonzentration. Zum besseren Versténdnis sind zudem noch der
Leistungsfaktor sowie die thermoelektrische Gutezahl ZT aufgefiihrt. Leicht modifiziert entnommen aus [15].24

Die genannten Abhéngigkeiten der einzelnen Parameter von der Ladungstragerkonzentration
fuhrte lange Zeit zu einer Limitierung des ZT-Wertes auf etwa 1. In den vergangen Jahren und
mit Fortschreiten des Verstandnisses von thermoelektrischen Materialien sowie neuer
Synthesetechniken wurden neue, effektivere Materialien identifiziert. Einen kleinen Einblick
uber die neuen, effizienten thermoelektrischen Materialien (Abbildung 2-3) liefert eine
Ubersicht von Sootsman, Chung und Kanatzidis dem Jahre 2009.%
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Abbildung2-3 Neue, effizientere thermoelektrische Materialien.

Neben der reinen thermoelektrischen Gite sind die zu erreichenden Wirkungsgrade von
thermoelektrischen Modulen von Interesse. Der thermodynamische Wirkungsgrad (n, ) eines

thermoelektrischen Generators bestehend aus mindestens einem Halbleiterpaar ergibt sich aus

1‘zaesajm't_rr]}(<;arnot (2)
12-&653?@

"o

Tw=T tu Warm
VKV_ emperatur ——

Z § e s afititezahl bei der gemittelten Temperatur des Halbleiterpaars

n = Wirkungsgrad nach Carnot

carno

In Abbildung 2-4 ist die thermodynamische Effizienz eines thermoelektrischen Moduls mit der
Temperaturdifferenz Uber die Schenkelpaare und deren mittleren ZT-Wert gezeigt. Hierbei
werden die in Abbildung 2-1 gezeigten Halbleiterelemente jeweils als Schenkel bezeichnet,
woraus sich in Summe ein Schenkelpaar ergibt. Das bedeutet fur einen thermoelektrischen
Generator, dass die Schenkel des Generators thermisch parallel geschaltet sind, wéhrend die
elektronische Schaltung in Reihe verlauft.
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Abbildung2-4 Anderung der thermodynamischen Effizienz eines TE-Generators mit der Temperaturdifferenz
zwischen den heiRen und kalten Enden und der Anderung des mittleren ZT-Wertes der Schenkelpaare.

2.1 Nanoskalige thermoelektrische Materialien

Die thermoelektrische Forschung galt lange Zeit als ein Forschungsgebiet, das kaum tber die
Grundlagenforschung hinaus Bedeutung gewinnen kénne. Es gab immer wieder Entdeckungen,
die die Forschung an thermoelektrischen Systemen anheizten wie beispielsweise die
Entdeckung von Halbleitern mit einem Seebeck-Koeffizienten von groRer 100 puV/K durch
Telkedm Jahre 1947 oder auch loffe mit einem thermoelektrischen Material mit einem ZT-Wert
von 1,5 im Jahre 1956.178 Letztendlich galten thermoelektrische Systeme im Vergleich zu
kommerziellen Systemen als wirtschaftlich uninteressant. Zwar erweckte die Olkrise im Jahre
1974 erneut das Interesse an der Thermoelektrik, jedoch blieb der Erfolg aus und das Interesse
verebbte. Im Jahre 1990 gelang es Hicks und Dresselhaugennoch, dieses neu zu entfachen.
Basierend auf ihren theoretischen Arbeiten begann die Forschung an nanoskaligen
thermoelektrischen Materialien, die im Jahre 2001 in der teils kontrovers diskutierten
Veroffentlichung von Venkatasubrananianet al ihren Hohepunkt hatte.**2* Aufgrund der
Forschungsergebnisse der letzten 25 Jahre zeigt sich, dass die Zukunft der thermoelektrischen
Forschung zundchst in der Hand der nanoskaligen Strukturen liegt, wobei die Techniken des
sogenannte ,,Band Engineering® sowie die Verwendung von Nano-Inklusionen in
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thermoelektrische ~ Materialien  vorfihrende  Ergdnzungen zu der  bestehenden
Nanostrukturierung der Materialien liefern.22-24
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3 Pyrit (FeS,) als thermoelektrisches Material

Bei dem in dieser Dissertation synthetisierten Halbleiter Eisendisulfid (FeS2) handelt es sich
um B-FeS; oder auch Pyrit. Markasit (0-FeSy) ist bei Standardbedingungen nur vergleichsweise
kurze Zeit stabil und wurde daher als mdgliches thermoelektrisches Material nicht
berticksichtigt.

Von allen weltweit existierenden Ubergangsmetallsulfiden gehort die Gruppe der Eisensulfide
zu den stabilsten Verbindungen. Neben dem in dieser Arbeit verwendeten [-Eisendisulfid
(Pyrit, FeS»), gibt es viele weitere stabile Eisensulfide, auf die jedoch nur beil&ufig eingegangen
werden soll. In Tabelle 1 sind die wichtigsten in der Natur vorkommenden Eisensulfide kurz
zusammengefasst. Lediglich auf die kristallographischen Unterschiede der Minerale Pyrit und
Markasit wird aufgrund der Ahnlichkeit zueinander kurz eingegangen.

Tabellel Ubersicht iiber die Zusammensetzungen und Strukturen der wichtigsten natirlich vorkommenden
Eisensulfide.

Phase Zusammensetzung Raumgruppe Mineralienname

Fe1,07S bis FeS (haufig

mit Nickel oder OthE & & Mackinawit
FeS Kobalt)
FeS 0 T4 @ @ Troilit
FeosS bis FeS 0o 16 @ @ Pyrrhotit
FeS, 0¢ & a Markasit
FeS FeS: 0@ Pyrit
FesSy FesS4 "oaqaa Greigit

3.1 Kristallographische Unterschiede vonU-FeS (Markasit) und b-FeS (Pyrit)

Pyrit und Markasit bilden metallisch gldnzende, opake Kristalle mit einer kupfernen bis
goldgelben Farbe. Die Farbe der Pyrit- bzw. Markasit-Kristalle ist interessant, da diese im Laufe
der Geschichte relativ hdufig fir betriigerische Handlungen verwendet wurden. Dies brachte
Pyrit den Beinamen ,Narrengold” ein. Der eigentliche Name Pyrit leitet sich aus dem
griechischen Pyr fiir Feuer ab. Dies ruhrt daher, dass ein Funkenflug beim Anschlagen des
Kristalls zu sehen ist. Pyrit gehort zu den weltweit mit Abstand am weitesten verbreiteten
Sulfiden und ist in nahezu fast jeder geologischen Struktur zu finden. Im Braunkohletagebau
kann FeS; zu Schwelbrénden fiihren, da die Oxidation an Luft zu einer betrdchtlichen
Waérmeentwicklung (T > 100 °C) fiihren kann. Dieses Verhalten fuhrte dazu, dass Eisendisulfid
als Gefahrstoff insbesondere fir brennbare und explosionsempfindliche Stoffe gilt.?®
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Neben Pyrit, der kubischen Variante des Eisendisulfids (Raumgruppe P & / Abbildung 3-1a),
existiert auch noch eine orthorhombische (Raumgruppe P n n/mbbildung 3-1b) Variante mit
der allgemeinen Bezeichnung Markasit oder o-FeS,. Markasit besitzt eine geringere Stabilitét
an Luft und eine geringere Dichte als Pyrit. Die geringere Stabilitat zeigt sich z.B. in einer
geringeren thermischen Stabilitat oder auch Druckstabilitat, wobei ein erhohter Druck zu einer
Phasentransformation von Markasit zu Pyrit fiihren kann.1226-28

Eine Besonderheit der Pyrit- und Markasit-Kristallstruktur ist, dass der in dem Kristall
vorkommende Schwefel nicht als einzelnes Atom vorliegt, sondern in Form eines kovalent
gebundenen Schwefel-Dimers auch als Sp-Hantel bezeichnet. Jedes Schwefelatom ist
annéhernd tetraedrisch von Eisenatomen und dem Hantelpartner umgeben. Die Eisenatome im
formalen Oxidationszustand +I1 bilden das kubisch flachenzentrierte Gitter und sind
oktaedrisch von Schwefelatomen im formalen Oxidationszustand -1 umgeben. Die berechneten
Oxidationszahlen fur Eisen und Schwefel liegen im Pyrit-Kristall durch Einbeziehung von
kovalenten und ionischen Wechselwirkungen jedoch wesentlich niedriger (Eisen ~2 3 ,bei
Schwefel etwa ~-! 3).27 Eine verénderte Ausrichtung der Sz-Dimere im Markasit, fuhrt zu der
zu beobachtenden Transformation der kubischen Elementarzelle des Pyrits in die
orthorhombische Kristallstruktur der Raumgruppe Pnnm(#58). Der Grund fir die veranderte
Position der S2-Dimere ist in dem unterschiedlichen Bindungsverhalten der beteiligten Atome
zu finden. Im Pyrit weisen die S-S Bindungen einen héheren kovalenten Bindungsanteil auf
und eine damit einhergehende Verkirzung der S-S Bindung. Hierdurch wird die Fe-S Bindung
geschwicht, was wiederum zu einer Verlangerung der Fe-S Bindung fiihrt.?” In Tabelle 2 sind
die Bindungslangen der Fe-S Bindung wie auch die S-S Bindungslangen aufgelistet. Zum
Vergleich der kovalenten Bindungsanteile wurde zudem die Bindungslédnge der S-S Bindung
im Sg-Molekiil angegeben.?®

Tabelle2 Vergleich der Bindungsléngen in Pyrit und Marksit. Zum Vergleich sind die Schwefel-Schwefel
Bindungsléngen in elementarem Schwefel mit aufgefihrt.

Bindung Pyrit 7 Markasit 2/ Schwefel ()%
d (FeS) A 2,263 2,252 2,240
d(SS) A 2,160 2,215 2,043
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b)

Abbildung3-1 a) Pyrit mit Blick entlang der x-Achse; Eisenatome in hellgrau und Schwefelatome in gelb. b)
Markasit mit Blick entlang der x-Achse; Eisenatome in hellgrau und Schwefelatome in gelb.

In Abbildung 3-2a/b wurden die Netzebenen entlang der (100)-Ebene bei Pyrit und Markasit
eingezeichnet, um die Ausrichtungsanderung der Sx-Dimere innerhalb der Kristallstruktur zu

veranschaulichen.

Abbildung 3-2 a) Elementarzelle von Pyrit mit eingezeichneter Netzebene entlang (100). b) Elementarzelle von
Markasit mit eingezeichneter Netzebene entlang (100).

Eine Besonderheit der Kristallstruktur, insbesondere in Hinsicht auf die Materialeigenschaften,
sind die bereits erwéhnten Schwefelhanteln. Kommt es zur Spaltung eines Pyrit-Kristalls, so ist
die Spaltung durch die Schwefelhanteln zu beobachten. Der Grund hierfur ist eine relativ
schwache S-S Bindung, welche noch unterhalb der Bindungsstdrke einer Fe-S Bindung
liegt.2®3! In  Abbildung 3-3 ist der auf Schwefel bezogene Teilbereich einer
Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopischen Messung (XPS) eines frisch gespalteten
Pyrit-Kristalls unter Ultrahochvakuum-Bedingungen (UHV) gezeigt. Aufgrund der in dieser
Arbeit gewahlten Synthesemethode kommt es durch den hohen Energieeintrag der Kugelmuhle
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in das System zu einer hohen Anzahl an Oberflachendefekten, ausgeldst durch die Brechung
von S-S Hanteln an der Oberflache des Pyrit Kristalls.®? Die Energie der Photonen wurde (iber
einen Bereich von 245 - 450 eV variiert und zeigt das Vorhandensein einer hochreaktiven
S% - Spezies, welche aus einer verkniipften Oxidation der Oberflachen-Eisenatome nach

2+ - 3+ 2-
Fesurf + Ssurf - Fesurf + Ssurf

resultiert.

hy =245 eV
l surface S?
hy = 450 eV l

167 166 165 4164 163 162 161 160 159
Binding Energy, eV

Abbildung 3-3 SR-XPS-Aufnahme eines S2p Spektrums einer frisch gespalteten Pyrit-Oberflache. Modifiziert
tibernommen aus ,,Ab initio and x-ray photoemission spectroscopy study of the bulk and surface electronic
structure of pyrite (100) with implications for reactivity”.3!

3.2 Elektronische Eigenschaften von Pyrit

Bei Pyrit handelt es sich um einen low-spin Halbleiter, der entsprechend dem
Eisen-Schwefel-Verhéltnis als n- oder p-Halbleiter vorliegen kann. Hierbei fuhrt ein Defizit an
Schwefel meist zu einem n-Halbleiter und ein Eisendefizit meist zu einem p-Halbleiter. Die
halbleitenden Eigenschaften hangen im Wesentlichen von der Zusammensetzung, dem
Vorhandensein von Defekten bzw. Fremdatomen und der thermischen Anregung ab.*® Das
Valenzband (tzg) in Pyrit wird von den vollbesetzten Fe3d- und S3p-Orbitalen und das
zugehorige Leitungsband (ey) durch die antibindenden dz? und dx2-y? Orbitale der Eisenatome
(Fe3d; eg*) sowie die hybridisierten antibindenden S3p-Orbitalen aufgespannt.®*3" In
Abbildung 3-4 ist die von Lehner et alberechnete Bandstruktur von Pyrit aufgezeigt.®®

11
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Energy (eV)

Abbildung3-4 Von Lehner et alberechnete Pyrit-Bandstruktur unter Annahme der QSGW Naherung.%®

Die Grolie der Bandliicke des nicht synthetisch dargestellten Pyrits ist aufgrund des relativ
groflen Zusammensetzungsspektrums und der Abhédngigkeit der Bandlicke vom
Gitterparameter a nicht eindeutig bestimmbar.®® In Tabelle 3 sind einige Literaturwerte fiir
Bandlucken, elektrische Leitfahigkeiten und deren Synthese aufgefiihrt. Die verschiedenen
Synthesemethoden und damit einhergehende Differenzen in der Zusammensetzung und
Defektkonzentration fiihren zu einer relativ grofRen Streuung beziglich der GroRe der indirekten
Bandlucke. Die Konzentration der Defekte in der Pyrit-Struktur wurde hierbei in den Bereich
von einigen Prozenten eingeordnet und liegt damit im sehr hohen Defektkonzentrationsbereich
von 10%° — 102 cm?®.3%4%-42 |n Abbildungen 3-7 und 3-8 sind DFT (Dichtefunktionaltheorie) und
DFT+U berechnete Lagen von Defekten innerhalb der Bandstruktur von Pyrit gezeigt.

Tabelle3 Die elektrische Leitfahigkeit und Bandliicke von Pyrit in einigen ausgewahlten Verdffentlichungen.

y Elektrische .
Banditicke Leitfahigkeit Halbleiter - Syntheseart Literaturquelle
(eV) (Semh) Typ
0,85 1,2-2,1 p-Typ Chemical bath deposition &
095 ? ’ Ligand unterstutzte a4
' Hydrothermal Synthese
0,82 6,25 p-Typ Spray Pyrolyse =
1,34 0,01 p-Typ Elektrodeposition 46
Elektrophoresische
12-1,4 0,004 —0,01 n-Typ Absfhei b a1
0,93 ? p-Typ Nanokristalline Abscheidung 48
0,87 1 p-Typ Molekulare Abscheidung )
1,19 22 ? Ab initio Berechnungen 12
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Abbildung3-5(links) DFT berechnete Lage einer einzelnen Schwefelleerstelle in der obersten Lage einer (100)
Kristalloberflache.°

Abbildung3-6 (rechts)DFT+U berechnete DOS (density of states) Lage von Defekten (rot) innerhalb der
Bandliicke von Pyrit. a) Einer Eisen-Fehlstelle, b) einer Schwefel-Fehlstelle, ¢) Einer S;-Dimer- Fehlstelle.5!

In den letzten Jahrzenten wurde in Ubereinstimmung mit diversen photoelektrochemischen,
elektronischen und optischen Messmethoden eine Bandliicke von ~ 0,95 eV allgemein
anerkannt.>>> Alltere wie auch aktuelle Untersuchungen geben jedoch Grund zur Annahme,
dass die tatsichliche Bandliicke von Pyrit wesentlich niedriger liegen konnte.>¢-8

Beispielsweise zeigen Messungen von Buker et alund Ennaoui et alauf, dass synthetische
Dunnschichtsysteme aus Pyrit eine sehr niedrige Leerlaufspannung von etwa 0,01 bis 0,2 V
liefern.®%  Ausgehend wvon diesen Hinweisen konnte durch Messungen mittels
Atom-Emission-Spektroskopie,  hochauflosender  Rontgendiffraktometrie,  elektrischer
Leitfahigkeit und DFT-Rechnungen gezeigt werden, dass die stochiometrische
Zusammensetzung und der Anteil an Oberflachendefekten, insbesondere bei Nanopartikeln,
einen entscheidenden Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften haben (siehe
Abbildung 3-9).3541.58,61.62
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Abbildung3-7 DFT Bandstruktur von Pyrit unter Annahme einer GGA (generalized gradient approximation) und
Austausch-Korrelation nach Perdew, Burke und Ernzerh® Abhangigkeit der Bandstruktur vom
Bindungsabstand der Schwefel-Schwefel Bindung bei Raumtemperatur (300 K). Links gezeigt ist ein um 5%
verkirzter S-S Bindungsabstand, rechts ein um 5% verlangerter S-S Bindungsabstand.®

Der Einfluss von Defekten auf die elektrische Leitfahigkeit konnte bereits anhand zuvor
durchgefuhrter Messungen gezeigt werden, da sich beispielsweise die elektrische Leitfahigkeit
von Pyrit-Nanopartikeln mit der GroR3e der Partikel &ndert. Hierbei fiihrte die Verringerung der
PartikelgrolRe sowohl zu einer Zunahme der Ladungstragerkonzentration als auch zu einer
Zunahme der Ladungstragerbeweglichkeit. Dieses stent mit den oben genannten
EinflussgréRen auf die Bandstruktur in gutem Einklang.%

Die hohe Empfindlichkeit der Bandlicke héngt von der Zusammensetzung, der
Defektkonzentration und der eventuellen Dotanten-Konzentration ab und zeigt sich auch in den
Angaben zur elektrischen Leitfahigkeit von Pyrit. In der Literatur wurden elektrische
Leitfahigkeiten von 0,02 — 562 Sm™ bei Raumtemperatur pupliziert.®® Die beobachteten
elektrischen Leitfahigkeiten waren zudem vom Ladungstragertyp abhangig. p-Typ Pyrite
zeigten eine insgesamt geringere elektrische Leitfahigkeit als die n-Typ Pyrite.
Ausschlaggebend fiir die hohere elektrische Leitfahigkeit der n-Typ Pyrite ist die geringere
effektive Masse der Elektronen im Leitungsband und die damit einhergehende hdohere
Ladungstragerbeweglichkeit.®®

14



Analytische Charakterisierung der Pulver und Presslinge

4 Analytische Charakterisierung der Pulver und Presslinge

4.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die  rontgenographische  Untersuchung  der  Pulver  erfolgte  mit  einem
X pertPro-Pulverdiffraktometer der Firma PANalytical in Reflektionsgeometrie
(Cu Kg- Strahlung mit A = 1,54 A). Die Generatorspannung betrug 40 kV bei einer Stromstarke
von 40 mA. Die Messung erfolgte in der Debye-Scherrer-Geometrie tiber einen Messbereich
von 20 — 70° 20 mit einer Differgenzblende von 1°. Die bestrahlte Fliche betrug 7 mm bei einer
Blendengrélie von 4°. Die Scan-Zeit und Schrittweite wurde im Verlauf optimiert und von 110
s bei einer Schrittweite von 0,008° 20 zu 400 s bei einer Schrittbreite von 0,033° 20 abgedndert.
Die Auswertung der Rontgenpulverdiffraktogramme erfolgte mit der von PANalytical zur
Verfligung gestellten Software Highscore Plus Visn 3.0e Als Fehler des Gitterparameters a
wurde der jeweils hdchste Fehler der Rietveld-Verfeinerung fir alle Werte ibernommen.

Um die KristallitgréRRe der synthetisierten Pulver moglichst exakt bestimmen zu kénnen, wurde
auf die Verwendung der Scherrer-Gleichung verzichtet. Ein Grund hierfur ist die
problematische Abhéngigkeit der Scherrer-Konstante K von der Halbwertsbreite der Partikel,
da diese eine starke Abhingigkeit von der Kristallit-GroRenverteilung aufweist.%-6° Stattdessen
wurde zur Bestimmung der Kristallit-GroRe sowie der Kristallit-Verspannung eine Auftragung
nach Williamson-Hall durchgefiihrt.

Diese beruht auf der Arbeit von G.K. Williamson und W.H. HalP die annahmen, dass die
verbreiterten Reflexprofile sowohl auf die KiristallitgroRe (dert) als auch auf eine
Kristallit-Verspannung  (€mikro)  zurtickzufuhren sind und zudem die Form einer
Lorentz-Funktion aufweisen. Ausgehend hiervon ergibt sich unter Angabe der Wellenlange der
eingesetzten Strahlung (o), des Winkels (8) im Bogenmal} sowie der integralen Reflexbreite
(Bintegra) und dem Scherrerfaktor (Ks) eine lineare Beziehung in Form von

Bint ecgqeﬁ_l Ks |, 4&mi kS i§n 71
P 0% Ks | dem 15 3)
A de f ¢ A

Uber die Auft Aot 9%y o g %%Dder auch 0 Kisst sich di
er die Auftragung von ————"g e g -§=bder auc (C. égrcggegens i0 Kisst sich die
effektive KristallitgroRe sowie die Kristallit-Spannung bestimmen.

Um mdglichst gute Reflexparameter sowie KristallitgroRen und Kristallit-Verspannungen zu
erhalten, wurde ein Pawley-Fit des gesamten Rontgendiffraktogramms durchgefiihrt. Dieser
wurde ausgewdhlt, da die exakten Kristallstrukturdaten hierbei nicht vorliegen miissen. Die
Verfeinerung der Reflexe erfolgt anhand der  Zellparameter sowie  der
Raumgruppenzugehérigkeit. Auch wird jeder einzelne Reflex separat verfeinert und somit die
Genauigkeit erhoht.”
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4.2 Transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Charakterisierung

Bei dem verwendeten Transmissionselektronenmikroskop handelte es sich um ein Philips
CM30 ((S)TEM)mit einer Beschleunigungsspannung von 300 kV und einer LaBs-Elektrode.
Hierzu wurde eine Pulverprobe in Ethanol mit Hilfe von Ultraschall dispergiert, ein Tropfen
auf ein Kupfergrid gegeben und dieses nach dem Verdampfen des Lésungsmittels in das TEM
eingeschleust. Energiedispersive Rontgenspektren (EDX) wurden mit Hilfe eines EDAX-PV
9900 Detektorgdes Unternehmens Rontgenanalytik Messtechnik Gmélfgenommen. Infolge
wird fur die Beschreibung dieser Charakterisierungsform das Kiirzel TEM beziehungsweise im
Falle der Hochauflosenden Untersuchung HR-TEM verwendet.

4.3 Thermogravimetrische Bestimmung

Um die maximale Temperatur fur die thermoelektrischen Messungen besser einschatzen zu
konnen, wurden Pyrit-Nanopartikel in der Kugelmuihle synthetisiert, unter Schwefelatmosphare
getempert und in einer STA 409 PQer Firma Netzgh unter Luft vermessen.

4.4 RoOntgenPhotoelektronenSpektroskopie (XPS)

Um genauere Informationen bezuglich der Zusammensetzung der Oberflache der
synthetisierten Nanopartikel zu erhalten, wurde eine Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie
(XPS)-Messung durchgefiihrt. Diese erfolgte mit einer Physical Electronics 5000 Versaprobe
mit einer Aluminiumanode (1486.6 eV) im High Power Modus, einer Brennpunktgrofe von
120 um und einer Durchgangsenergie von 46.95 eV. Das Fitting der Messung erfolgte (iber eine
Shirley-Hintergrundbestimmung in  Verbindung mit einem 100% Gauss-Fit. Die
Peak-Halbwertesbreite (FWHM) und das Intensitatsverhaltnis wurden auf 1:2 fur S2p*? zu
S2p®? fixiert. Die Messungen wurden zudem auf Energie des Cls Peaks (284.8 eV)
aufladungskorrigiert bzw. bei schlechten C1s-Signalen erfolgte die Korrektur auf den S2p-Peak
bei 162,37 eV.

4.5 Bestimmung der thermischen Leitfahigkeit

Fur die Bestimmung der Warmeleitfahigkeit wurde eine XFA 500der Firma Linseisverwendet.
Diese nutzt das sogenannte Laser-Flash-Verfahren, bei dem ein Laserblitz, bzw. im Falle der
XFA 500der Blitz einer Xenonlampe dazu verwendet wird, einen Temperaturgradienten auf
der Unterseite der Probe zu induzieren. Mittels eines Infrarotdetektors wurde anschlie3end die
Zeit bestimmt, welche die induzierte Wé&rme bendétigte, um auf der Oberflache des Presslings
detektiert werden zu kénnen. Der schematische Aufbau der XFA 500ist in Abbildung 4-1
gezeigt.
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Abbildung4-1 Schematischer Aufbau einer XFA 500der Firma Linseis Der dargestellte Laser findet nur in dem
Model LFA XXX Anwendung und ist nur aus Griinden der Vollstandigkeit aufgefiihrt. Im Model XFA 500
wurde der Laser gegen eine Xenon-Flash-Lampe ersetzt. Mit freundlicher Genehmigung der Firma Linseis, Selb,
Deutschland.™

Die thermische Diffusivitét (o) ergibt sich aus der Probendicke (1) sowie der Zeit nach 50% des
Temperaturanstieges (to,s) Uber

O = 01388 (4)

wobei die Berechnung der thermischen Diffusivitét geréteintern erfolgte.

Aus der Thermodiffusivitat lie sich unter Verwendung der spezifischen Warmekapazitat bei
konstantem Druck (cp) sowie der Dichte der Probe (p) die Warmeleitféhigkeit (k) nach

K= -@p-p ®)
berechnen.

Die Bestimmung der thermischen Leitféhigkeit aller synthetisierten Presslinge erfolgte in
einem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 330 °C in Schritten von 50 °C. An jedem
Messpunkt wurden je finf Messungen durchgefiihrt und diese anschlieRend gemittelt. Nach
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Herstellerangaben weisen alle Messungen der thermischen Diffusivitat mit der XFA 500 eine
Messunsicherheit von etwa 10% auf. Die zur Berechnung der thermischen Leitfahigkeit
benotigte spezifische Warmekapazitit wurde aus der Arbeit von F. Grgnvoldentnommen.’ Im
Falle des dotierten Pyrits konnten Wang et al., Abramova et.aind Waples et alzeigen, dass
die spezifische Warmekapazitdt von Pyrit durch Dotierungen nur geringfigig beeinflusst
wird.”>"" Aufgrund dessen wurde der Beitrag des Dotanten zur Warmekapazitat vernachlassigt.
Die Bestimmung der Dichte der Presslinge erfolgte mit Hilfe eines Pyknometers gegen Wasser.
Die Temperaturabhéngigkeit der Dichte des Wassers wurde der Arbeit von P.H. Bigg
entnommen.’® Der abgeschatzte Messfehler der Dichtebestimmung liegt bei etwa 5%.

Die Dichte der Presslinge (P, o < pqr%cgnete sich hierbei Uber die Masse des Presslings

(Mpressiing, dem Tara des Pyknometers (mrara), der Masse des mit Wasser geflllten Pyknometers
(mMwasse), der Gesamtmasse des Pyknometers mit Probe und Wasser (mgesam) sowie der Dichte
des Wassers (Pwasse)

_ Mpr es s arga . 6
ppreSSlMA’EQS'mfar'a”besamPresslwagsser ()

4.6 Bestimmung der elektronischen Eigenschaften der Presslinge

Die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit und des Seebeck-Koeffizienten erfolgten
simultan mittels einer LSR 3der Firma Linseis”® Hierzu mussten die Presslinge mit Hilfe einer
Diamantsége in Quader geschnitten und in die Apparatur eingespannt werden. In Abbildung
4-2 ist ein zur Messung in der LSR 3préparierter Pressling zu sehen.

Abbildung4-2 Ein zum Quader zurecht geschnittener Pressling zur Messung in der LSR 3

Der Messkopf der verwendeten LSR 3Apparatur ist in Abbildung 4-3 gezeigt. Um die
Messgenauigkeiten zu erhohen, wurden die Standard Typ S Thermoelemente gegen Typ K
Thermoelemente getauscht, da diese eine geringere Reaktivitdt gegentber Chalcogeniden
aufweisen.
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Heizelement zur Erzeugung
_ Einer kOHStanten
Umgebungstemperatur

Oberer
" Elektrodenblock

Thermoelemente zur Bestimmun Zur Spannungsquelle
Elektroden zur Probe des Temperaturgradienten sowie fur die Erzeugung
Spannungsmessung der Spannungsdifferenz zwischen eines konstanten

den Messpunkten T1und T2 Untergrundstroms

<. Unterer
Elektrodenblock

Heizelement zur Erzeugung
einer konstanten
Umgebungstemperatur

Heizelement zur Erzeugung
eines Temperaturgradienten

Abbildung4-3 Messkopf der LSR 3der Firma Linseis Mit freundlicher Genehmigung der Firma Linseis Selb,
Germany.”

Die Temperaturdifferenz zwischen dem oberen und unteren Elektrodenblock betrug 50 °C. Dies
fuhrte bei einem Abstand von 5 mm zwischen den Thermoelementen T: und T2 zu einer
absoluten Temperaturdifferenz von etwa 6 °C. Flr die Messung wurde die Probenkammer
zweimal evakuiert und mit Helium gesplilt. Die Messung erfolgte mit einem leichten Uberdruck
an Helium in der Messkammer von 1,075 bar, um einen guten Warmetransfer von der
Kammerheizung zur Probe zu gewahrleisten.

Die simultane Messung der elektrischen Leitfahigkeit sowie des Seebeck-Koeffizienten
erfolgte zwischen 30 — 330 °C in Schritten von 50 °C. Die Messungen erfolgten groRtenteils im
Heizmodus. Teilweise wurden cyclische Messungen durchgefuhrt, um eventuelle
Inhomogenitaten identifizieren zu kénnen. An jedem Messpunkt wurden je flinf Messungen
durchgefuhrt und diese anschlieRend gemittelt. Alle Messungen mit der LSR3 weisen nach
Herstellerangaben eine Messunsicherheit von 10% auf.

Fur die Berechnung des ZT-Wertes ergibt sich aus der Summe aller mdglichen
Messunsicherheiten ein Fehler von bis zu 40%.
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5 Die elektrische Leitfahigkeit

Far kristalline Systeme mit einer Translationssymetrie ist aufgrund des Bloch-Theorems die
prinzipielle Form der Wellenfunktion bekannt und eine elektronische Bandstruktur kann damit
berechnet werden. Bloch-Funktionen zur Berechnung der Bandstruktur lassen sich
beispielsweise aus Atomorbitalen generieren. Aus der Quantenmechanik ist bekannt, dass tber
die Linearkombination von N Atomorbitalen (LCAO, engl. linear combination of atomic
orbitals) und Anwendung der Huckel-Sakulationsdeterminate die einzelnen s-, p- oder
d-Atomorbitale so in Wechselwirkung miteinander stehen, dass die daraus resultierenden
Energiedifferenzen zwischen den einzelnen s-Orbitalen, p-Orbitalen oder d-Orbitalen sehr klein
werden und die Orbitalenergien in einem ,,Energieband* endlicher Breite zusammen liegen.
Die von den einzelnen Atomen aufgespannten Orbitalbdnder konnen je nach Art der
kombinierten Energieb&nder auf unterschiedlichen Energieniveaus liegen. Formal werden diese
als Valenzband oder Leitungsband bezeichnet. Das hdchst besetzte Energieniveau, welches mit
Elektronen bei T = 0 K besiedelt ist, wird hierbei als Fermi-Niveau bezeichnet.

Da es sich bei einem Festkorper jedoch um eine Linearkombination aus vielen Atomen (siehe
Abbildung 5-1) handelt, bedeutet dies, dass durchaus unbesetzte Orbitale in direkter
Nachbarschaft zum Fermi-Niveau existieren.

Energie A

E-111—

E-ll =

Iy =

|
10% HAtome

[
1

T
2

] I

Abbildung5-1 Schematischer Aufbau einer Bandstruktur durch Linearkombination der einzelnen Energieniveaus
der beteiligten Atome.

Damit konnen die Elektronen innerhalb des Fermi-Niveaus nahezu ohne vermehrten
Energieaufwand in ein unbesetztes Orbital angeregt werden und verfligen so uber eine hohe
Beweglichkeit. In Abbildung 5-2 sind schematisch die Bandstrukturen unterschiedlicher
Materialien gezeigt. Das Fermi-Niveau befindet sich bei allen Materialien in etwa zwischen
dem Valenz- und dem Leitungsband. Bei metallischen Leitern Uberlappen Valenz- und
Leitungsband, sodass sich immer Elektronen im Leitungsband befinden.
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Valenzband Valenzband

Valenzband

Abbildung5-2 Schema der Bandstrukturen eines Isolators, Halbleiters und metallischen Leiters.

Wird der Transfer eines Elektrons in ein unbesetztes Orbital genauer betrachtet, so liegt die
Folgerung nahe, dass fir jedes Elektron, das in ein hoheres Band angeregt wird, die Position
des Elektrons im zuvor besetzten Band leer bleibt. Das gebildete Elektronenloch tragt nun,
ahnlich wie das zuvor beschriebene Elektron zum elektrischen Transport bei. Die Abhédngigkeit
der effektiven Masse eines Ladungstragers von der Bandkrimmung bzw. der Energie des
Bandes flhrt hdufig zu einer unterschiedlichen effektiven Masse von Elektronen und Ldchern
und damit zu einer unterschiedlichen Ladungstragerbeweglichkeit (n/p). Da sich die elektrische
Leitfahigkeit sowohl aus der Anzahl der Ladungstrager (n/p) als auch aus der Beweglichkeit
der Elektronen und der Locher zusammensetzt, gilt fur die elektrische Leitfahigkeit unter
Beachtung eines Zweiband-Models:

a=e ( K+ pH) ()

Da der Transport in beiden Bandern gleich beschrieben werden kann, ergibt sich die elektrische
Leitfahigkeit eines Materials Uber

o= ‘m e (8)
e=Elementarladung (1,602 -10™"° C)

Die frei beweglichen Elektronen kénnen jedoch durch Defekte im Kristallgitter oder durch
Phononen abgelenkt bzw. gestreut werden. Dies fiihrt bei hohen Temperaturen zu einer
kirzeren, mittleren freien Weglédnge der Elektronen und damit zu einer verringerten
elektrischen Leitfahigkeit bei Metallen. Die Temperaturabhéngigkeit der -elektrischen
Leitfahigkeit in Halbleitern ist, im Gegensatz zu Metallen, im Wesentlichen durch die
Temperaturabhangigkeit der freien Ladungstrager bestimmt, die thermisch aktiviert werden
mussen, entweder Uber die Bandliicke (intrinsische Leitung) oder aus Storstellen (Donatoren
oder Akzeptoren). Die Streuprozesse, die die Beweglichkeit der Ladungstrager beeinflussen
konnen sind indes prinzipiell ahnlich derer in Metallen.
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5.1 Elektrische Leitfahigkeit in polykristallinen Ha Ibleitern

In diesem Kapitel wird nur in sehr verkurzter Weise auf die Besonderheiten der elektrischen
Leitfahigkeit in polykristallinen/nanoskaligen Halbleitern eingegangen. Die elektrische
Leitfahigkeit in polykristallinen Systemen ist hierbei wesentlich besser untersucht als
beispielsweise die thermische Leitfahigkeit in polykristallinen Systemen. Ausschlaggebend
hierbei ist das groRere technische Interesse an den elektronischen Eigenschaften der
verwendeten Materialien, insbesondere im Hinblick auf die Halbleiter-Industrie.”®8

Da es sich bei den vermessenen Proben um kompaktierte Nanopartikel handelt, ist neben dem
Verstandnis von Festkérpern und deren elektronischen Eigenschaften die Beachtung der
Polykristallinitat der vermessenen Presslinge zu beachten.

Die elektronischen Eigenschaften der vermessenen Presslinge konnen sich aufgrund der
eingeflihrten Korngrenzen teilweise betrachtlich von denen eines Einkristalls unterscheiden.
Aufgrund des hohen Anwendungspotenzials sind polykristalline Materialien, insbesondere
Diinnschichtsysteme, von grolem wissenschaftlichen und industriellem Interesse. Dies fiihrte
gerade in den letzten 20 Jahren zu intensiven Bemihungen bezliglich des Verstandnisses
verschiedenster Materialien und deren Transporteigenschaften, besonders im Hinblick auf
deren elektronischen Eigenschaften.

Einer der Hauptunterschiede zum elektrischen Transport in Festkdrpern ist der grof3e Einfluss
der Oberflachen sowie der Einfluss von Defekten auf den Transport von Ladungstrégern.
Hierbei konnen Defekte in der Kristallstruktur sowohl flache als auch tiefe Zustande innerhalb
der Bandliicke erzeugen, in denen sich Ladungstrédger potenziell aufhalten bzw. sammeln
konnen. Dies geschieht hierbei bevorzugt an den Grenzflachen zweier Kristallit-Kérner, welche
in Folge eine doppelte Schottky-Barriere fiir Ladungstrager ausbilden konnen.8! Zudem konnen
auch eingebrachte Fremdatome als Ladungstrdger-Donatoren oder -Akzeptoren fungieren,
welche hierbei die Diffusion von Ladungstrdgern zwischen zwei Kornern beeinflussen
konnen.82% Neben den beiden bereits genannten Einfliissen konnen Defekte in der
Kristallstruktur zu Defektzustdnden oder gar Bandern innerhalb der Bandlicke flihren. Die
Bildung von Defektzustinden in der Bandliicke kann hierbei ein sogenanntes ,,Fermi-Level
pinning induzieren und so den Ladungstransport zwischen zwei benachbarten Kornern
beeinflussen.>®%8 Auych ist eine durch hohe Kristallstruktur-Defektkonzentrationen,
Donatoratomkonzentrationen, Feldgradienten sowie Metallkontaktierungen induzierte
Bandverbiegung eine nicht unerhebliche EinflussgroRRe auf die elektronischen Eigenschaften
eines nanoskaligen thermoelektrischen Materials.>%87-%

In Abbildung 5-3 ist die Anderung der Bandstruktur durch die an den Kristallit-Oberflachen
eingefangenen Elektronen und deren Kompensation durch die positiv geladene
Raumladungszone dargestellt.
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Abbildung5-3 Ausbildung einer Barriere bzw. Bandverbiegung an den Korngrenzen eines Kristalls. Hierbei
stehen die - fiir Elektronen und + fir positive Ladungen zur Kompensation der Elektronen in der
Raumladungszone X..

Aus der schematischen Darstellung der Bandverbiegung an einer Korngrenze ist abzuleiten,
dass die Ladungstrager beim Ubergang von einem Halbleiter-Nanopartikel zum nachsten eine
Barriere zu Gberwinden haben.

Wird nun davon ausgegangen, dass bei einem geringen Dotierungsgrad die Konzentration des
Dotanten niedriger ist als die Anzahl der Zusténde in der Korngrenze (N Z), wird ein linearer
Anstieg der Barrierehbhe Vg bis zu einem Maximum bei N = Z erwartet. Bei einer weiteren
Erhohung der Konzentration des Dotanten im Korn kommt es zu einer Erhdhung der
Flachendichte der Ladungen in den Zustdnden der Korngrenze (N 2 was wiederum zu

einem Abfall (proportional zu ﬁ) der Barrierehohe (Vg) flihrt (siehe Abbildung 5-4).

Héhe der Potenzialbarriere

1 —

0 Q"L
Dotantkonzentration

Abbildung5-4 Anderung der Barrierehthe in Abhangigkeit von der Dotantenkonzentration in der Grenzflache.®

Das eben beschriebene Verhalten konnte von Seto et alim Falle von polykristallinem Silizium
nachgewiesen werden, ist allerdings nicht ohne weiteres auf mehratomige Verbindungen
iibertragbar.%2-%7
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Der direkte Einfluss der Korngrenze auf die elektrische Leitfahigkeit und insbesondere auf die
Ladungstragerbeweglichkeit konnte von mehreren Autoren gezeigt werden.%2%-10 Der
praexponentielle Faktor der Ladungstragerbeweglichkeit (1) erwies sich, wie in Gleichung 9
gezeigt, Uber verschiedene Zweiphasensysteme und verschiedene Geometrien sowie Absténde
proportional zum Korndurchmesser d.*?

Ho=q d8 &y ©)

Eingehende Untersuchungen diesbeziiglich wurden in verschiedenen Arbeiten gemacht und die
zusammengefassten Daten konnten abschliefend mit Hall-Messungen bestétigt werden. Die
Einfilhrung eines zusatzlichen, aktivierten Prozesses beim Ubergang eines Ladungstragers zu
einem Nachbarkorn flihrte zu einem Einbrechen der Beweglichkeit des Ladungstragers. In
Abbildung 5-5 ist dieser Zusammenhang schematisch gezeigt.

VBN B

Abbildung5-5 Zusammenhang zwischen der Barrierehthe eines Ladungstrégeriibergangs an einer Korngrenze
und der Ladungstragerbeweglichkeit.*%t

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass fur den Transport von Ladungstrdgern in sogenannten
Quasibulk Materialien aus verpressten oder versinterten Nanopartikeln, so genannten
,,Quantum-dot solids®, dul3erst kompliziert ist, beispielsweise kénnten im Volumen einzelner
Nanopartikel diffusiver Transport vorliegen, wéahrend der Transport iber Korngrenzen tber
Hopping oder Tunneln erfolgen kdnnte. Eine eindeutige Klarung auf Basis der durchgefiihrten
Experimente ist leider nicht moglich, so dass im Folgenden gegebene Interpretationen zu den
mikroskopischen Transportmechanismen zu einem gewissen Grade spekulativ sein mussen.

Zu den wichtigsten Modellen zur Bestimmung der Art des Ladungstragertransports gehdren das
,variable range hopping™“ (VRH)-Model nach Mott mit der Annahme einer konstanten
Zustandsdichte in Abhéangigkeit von der Fermi-Energie'®? und das Model nach A. Efrosund
B. Shklovskii(ES-VRH), das davon ausgeht, dass die Zustandsdichte am Fermi-Niveau eine
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Verarmung zeigt.1% Als drittes Model ist das verhaltnismaRig einfache Model nach Arrhenius
in dem davon ausgegangen wird, dass es sich beim Ladungstransport (iber eine Korngrenze um
einen einfachen aktivierten Prozess handelt, zu nennen und abschlielend das von Werner
modifizierte Arrhenius Model.2#1% |m Falle des hier verwendeten nanoskaligen Pyrits
existieren allerdings keine gesicherten Daten tber den bevorzugten Transportmechanismus.
Sowohl ein rein thermisch aktivierter Transport nach Arrheniusals auch das VRH Model nach
Mott bzw. das von Efros-ShklovskiModel (ES-VRH) konnten in polykristallinem Pyrit
identifiziert werden,4%:107:108
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6 Der Seebeckkoeffizient

Bei dem Seebeck-Koeffizienten (S) handelt es sich um das Verhaltnis einer Spannungsanderung
(A U in einem Material ausgel6st durch einen Temperaturgradienten (A ).

AU

S:E

(10)

Bei dem Seebeck-Koeffizienten handelt es sich somit um eine Materialeigenschaft, welche im
Jahre 1821 von ThomaslohannSeebeckeobachtet werden konnte und 1821 in der ,,Akademie
der Wissenschaften* in Berlin im Rahmen einer Vorlesung veréffentlich wurde. Thomas
Johann Seebedieobachtete, dass eine Kompassnadel in der N&he zweier kontaktierter und in
Schleife verbundener Leiter (Bismut bzw. Antimon und Kupfer) durch Erwdrmung einer
Kontaktstelle abgelenkt wurde.!® Im stromlosen Fall l4sst sich diese erzeugte Spannung mit
Hilfe eines Potentiometers bestimmen.

Einige Jahre spater beobachte C. A. Peltier, dass durch das Anlegen einer elektrischen
Spannung (1) die Kontaktstellen zwischen zwei unterschiedlichen metallischen Leitern (A/B)
iiber einen Zeitraum (t) einen Temperaturgradienten (AQ) aufbauen.'° Die dabei entstehende
Temperaturdifferenz an den gegenuberliegenden Enden eines Peltier-Elements ergibt sich aus

AQ = HABIt. (11)

Sowohl der Seebeck-Koeffizient als auch der Peltier-Effekt stehen Uber die absolute
Temperatur (T)

el Fas (12)

in direktem Zusammenhang.

Neben den Beobachtungen von T. Seebeckind C. Peltier traf William Thomsor(auch als Lord
Kelvin bekannt) im Jahre 1856 die Vorhersage, dass ein dritter thermoelektrischer Effekt
exsistiere.!! Hierbei handelt es sich um den reversiblen Warmetransport (Q) entlang eines
elektrischen Leiters mit einer Strom (I) Uber einen Zeitraum (t), an dem ein Temperaturgradient
(AT) anliegt. Dieser nach Thomson benannte Thomson-Effekt (tg ergibt sich aus

= %'AT (13)
Eine genaue Betrachtung des Thomson-Effekts zeigte jedoch, dass dieser fur die
thermoelektrische Charakterisierung nicht relevant ist, da er wie an den eingehenden
Parametern zu erkennen ist, nicht modifiziert oder manipuliert werden kann. In Abbildung 6-1
ist schematisch das Prinzip eines Seebeck- oder Peltier-Effekts gezeigt. Im Falle des
Seebeck-Generators kann an den Positionen + /- eine Spannung abgegriffen werden, wenn Gber
die Positionen Ty und T, also den jeweiligen Verbindungspunkten zweier unterschiedlicher
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Metalle oder Materialien eine Temperaturdifferenz anliegt. Im Falle des Peltier-Elements wird
an den Positionen + /- mit der Temperatur TO eine Spannung aufgegeben, welche zur
Ausbildung einer Temperaturdifferenz an den Positionen Ty und T¢ fihrt.

Metall A

Abbildung6-1 Schematische Darstellung eines Seebeck Generators bzw. eines Peltier Elements.

Bei allen genannten thermoelektrischen Effekten handelt es sich um materialspezifische,
intrinsische Effekte und damit kénnen die beobachteten thermoelektrischen Eigenschaften
durch Dotierungen oder Defekte beeinflusst werden. Da die Materialeigenschaften eine
Temperaturabhangigkeit aufweisen, sind auch die beschriebenen thermoelektrischen Effekte
(Seebeck-, Peltier- und Thomson-Effekt) von der Temperatur abhéngig.

Die Grundlage fir die Beobachtungen bildet die thermische Diffusion von Ladungstragern und
Phononen in den erwédrmten bzw. abgekihlten Bereichen eines Materials. Sowohl
Ladungstréger als auch Phononen weisen in der Néhe des Fermi-Niveaus bei einer Temperatur
Tomit"Y ] "Y eine hohere kinetische Energie und damit eine hohere Geschwindigkeit auf als
jene bei einer Temperatur T1. Dies fiihrt dazu, dass mehr Ladungstrager zum ,,kalten* Ende des
elektrischen Leiters (Ty) diffundieren und sich damit mehr Ladungstrager am ,,kalten* Ende des
Leiters befinden. Diese Stérung des Gleichgewichts flhrt zur Ausbildung einer elektrischen
Spannung innerhalb des Leiters. Auch Phononen werden durch eine hohere Temperatur
beschleunigt und deren Interaktion mit den Ladungstrégern fiihrt zu einem indirekten Transport
der Ladungstriger zum ,,kalten* Ende des Leiters und verstarkt auf diesem Wege das induzierte
Ungleichgewicht durch Phonon-Elektron Wechselwirkungen.

Wird der Seebeck-Koeffizient dhnlich wie die elektrische Leitfahigkeit als Einband-Model
entwickelt und das ohmsche Gesetz einbezogen so erhélt man flr den Seebeck-Koeffizienten

kT 1d N(E)duE)

S)_-SeNdE WdE g (14)

Der Seebeck-Koeffizient ist zum einen, wie in Gleichung 14 zu erkennen ist, von der effektiven
Zustandsdichte (%) 3 Fermi-Niveau und zum anderen von der Ladungstragerbeweglichkeit
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() am Fermi-Niveau abhangig. Fir gute thermoelektrische Materialien bedeutet dies, dass die
Zustandsdichte am Fermi-Niveau, wie in Abbildung 6-2 angedeutet, stark ansteigen sollte.

steiler Ansfieg flacher Anstieg

NN S W— -,

-
*

P
L

DG5S DOS

Abbildung6-2 Hypothetische Zustandsdichte (DOS) eines guten thermoelektrischen Materials (links) und eines
weniger geeigneten Materials (rechts). Aus ,,Alte und neue Konzepte fiir thermoelektrische Materialien.*®

Unter der Pramisse eines degenerierten Halbleiters ergibt sich fur die Zustandsdichte am
Fermi-Niveau

2 —
dN(E)esiV2 E

dE 2318 (15)

Das Einsetzen eines parabolischen Béanderverlaufs sowie einer energieunabhéngigen
Ladungstragerstreuung in Gleichung 14 fuhrt zu der in Gleichung 16 gezeigten Formulierung
des Seebeck-Koeffizienten, 14112

82k3
S= 52 Me M3y (16)

Da der Seebeck-Koeffizient, wie in Gleichung 16 gezeigt, von der effektiven Masse abhangt,
gilt gleichzeitig eine Abhéngigkeit von der Bandstruktur. Aufgrund dessen zeigen gute
thermoelektrische Halbleitermaterialien h&ufig eine komplexe Bandstruktur. Allerdings gilt
dieser Zusammenhang flr beide Ladungstragerarten was wiederum den tatséchlichen Effekt
einer hohen Bandkomplexitit kompensieren kann.?® Nichtsdestotrotz kann mit Hilfe einer
optimierten komplexen Bandstruktur die Effizienz eines thermoelektrischen Materials
gesteigert werden. !

Fur gute thermoelektrische Materialien ergibt sich aufgrund der Abhéangigkeit von der
Zustandsdichte auch eine Abhéngigkeit von der Materialstruktur. In Abbildung 6-3 ist diese
Abhéngigkeit der Zustandsdichte von der Materialstruktur gezeigt. Sehr leistungsféhige
thermoelektrische Materialien sind, wie von Hicks und Dresselhauggzeigt werden konnte, im
Bereich von Nanopartikeln, Nanodrahten und Quantenpunkten zu erwarten, 32122
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Abbildung6-3 Schematische Darstellung des Verlaufs der Zustandsdichte eines Bulk-Materials (3-D), eines
Nanopartikels (2-D), eines Nanodrahtes (1-D) und eines Quantenpunkts (0-D).1°

Im Jahre 2010 konnte J. Sonntageigen, dass die bisherige und oben beschriebene Herleitung
des Seebeck-Koeffizienten nicht als komplett anzusehen ist. Vielmehr muss dieser um den
Beitrag des elektrochemischen Potenzials (£) zum Seebeck-Koeffizienten erweitert werden.
Damit ergibt sich der Gesamt-Seebeck-Koeffizient eines Materials Gber

S= S+ S 16 (17)

Die aus diesem Konzept berechneten Seebeck-Koeffizienten zeigten eine bessere
Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen.':*!8
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7 Die thermische Leitfahigkeit

Makroskopisch betrachtet erfolgt der Transport von Warme in Materie, im Gegensatz zum
Waérmetransport in  Gasen oder Flussigkeiten, durch eine reine Warmeleitung. Ein
Warmetransport durch Strahlung ist aufgrund der hohen Dichte und der damit einhergehenden
hohen Absorption nicht moglich. Auch ist der Transport von Wérme in einem Festkorper priméar
durch Warmeleitung gegeben, da fur den Warmetransport durch Konvektion ein
Massetransport noétig wére. Durch diese Annahmen kann die Betrachtung des Warmetransports

in einem Festkorper wesentlich vereinfacht werden. So ergibt sich fur den Wéarmestrom (d? bei

einer gegebenen Warmemenge (Q) in einem Festkdrper mit der Querschnittsflache (A) und der
Lange (L) Uber einen Zeitraum (t)

T A (18)

Die Warmeleitzahl bzw. Warmeleitfahigkeit (k) ist somit proportional zum transportierten
Waérmestrom, der Flache und der Temperaturdifferenz.

Nach dem empirischen  Wiedemann-Franzschen-Gesetz, bzw. genauer dem
Drude-Sommerfeld-Model kann der Beitrag der Ladungstréger zur Wérmeleitfahigkeit (kg) mit
Hilfe der Boltzmann Konstante (Kg), der Elementar Ladung (€), dem Lorenzfaktor (L) sowie
der Temperatur und der elektrischen Leitféhigkeit tiber

kg 2
K= — LooT (29)

beschrieben werden. 119

Die Gesamtwarmeleitfahigkeit ergibt sich aus der Summierung der Einzelbetrdge der
Warmeleitfahigkeiten, im einfachsten Falle aus den Beitrdgen des Gitters und der elektrischen
Leitfahigkeit.

KGes amfGi tTtKerl ekt ronisch (20)

Fur effiziente thermoelektrische Materialien sollte das Verhaltnis vom Beitrag der elektrischen
Leitfahigkeit zum Gitterbeitrag bei etwa 0,5 liegen.?°

7.1 Thermische Leitfahigkeit in polykristallinen Festkorpern

In diesem Unterkapitel wird in sehr verkirzter Weise auf die Besonderheiten der thermischen
Leitfahigkeit in polykristallinen/nanoskaligen Halbleitern eingegangen. Bis 2003 konnte die
Datenlage und das theoretische Wissen tber den thermischen Transport tiber Grenzflachen
bestenfalls als lickenhaft beschrieben werden. Mit Fortschreiten der wissenschaftlichen
Forschung und der Bereitstellung von leistungsfahigen Computersystemen hat sich dieses
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Wissen jedoch wesentlich weiterentwickelt. Auch fuhrte ein erhdhtes Interesse an Grenzflachen
in der Physik und Chemie zu einem vertieften Wissen tiber den Transport an ebendiesen, 21122

Wie der Transport von Elektronen in einem Festkorper zeigt auch die thermische Leitfahigkeit
in einem Festkorper ein anderes Verhalten als die eines polykristallinen Systems.
Polykristalline  Systeme  zeigen eine Vielzahl an  zusétzlichen  Streu- und
Kompensationsprozessen, welche fir eine addquate Beschreibung des Wérmetransports in
selbigen relevant sind. Ein Beispiel hierfir ist die Einbeziehung von Strahlungsprozessen, die
aufgrund der raumlichen Trennung der Partikel, gerade bei sehr hohen Temperaturen, nicht
mehr vernachlassigt werden kénnen. Eine eingehende Beschaftigung mit diesem Thema wiirde
jedoch den Rahmen dieser Arbeit sprengen und daher wird hier nur auf die wichtigsten
Teilaspekte eingegangen.

Die thermische Leitfahigkeit einer Korngrenze ergibt sich aus
Q= A—RT: GAT. 1)

Der Wéarmefluss (Q) uber eine Korngrenze ist damit proportional zu einem Wéarmewiderstand
(R) bzw. einer Wéarmeleitfahigkeit (G) bei einer gegebenen Temperaturdifferenz (AT). Zwar ist
die Bestimmung eines Warmewiderstandes relativ einfach, jedoch ist die Vorhersage und
Berechnung der Wérmeleitfahigkeit eines Materials bzw. die Zuordnung der Einflisse durch
beispielsweise einen Kristalldefekt alles andere als trivial. Hierzu existieren im Wesentlichen
zwei verschiedene Ansétze, welche wiederum auf verschiedenen Annahmen beruhen. Beim
ersten Ansatz erfolgt die Berechnung des Warmeflusses Uber die Ansédtze der
Molekulardynamik.'?312" Der zweite Ansatz zur Berechnung der Warmeleitfahigkeit eines
Materials beruht auf der ,,Phonon Boltzmann Equation®, deren Vorteil im Wesentlichen darin
besteht, dass ein Teil der Parameter durch physikalische Messungen zuganglich sind. Jedoch
ist die Losung der zeitunabhdngigen und literarisierten phononischen Boltzmann-Gleichung
nicht trivial.

Bisher durchgefiihrte Berechnungen der thermischen Leitfahigkeit von polykristallinen
Systemen sind allerdings alles andere als Ubereinstimmend mit den experimentellen
Ergebnissen. In Abbildung 7-1 sind einige von Cahill et al zusammengetragene, berechnete
und gemessene Ergebnisse der thermischen Leitféahigkeit von Si, Si1-xGex sowie Bor dotiertem
Si gegeniibergestellt.*??
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Abbildung7-1 Die griine (Si dotiert mit 10'° cm= Bor) und die schwarzen Linien zeigen die berechneten
thermischen Leitfahigkeiten von Nanodréhten. Die Symbole verweisen auf die Messungen der thermischen
Leitfahigkeit von Si (Dreiecke und Kreise) und Si;xGex Nanodrahten (Stern Symbole.??

1992 publizierten Cahill et al ein Model zur Bestimmung der minimalen thermischen
Leitfahigkeit in ungeordneten Kristallen. Sie konnten zeigen, dass fiir die minimale thermische
Leitfahigkeit (k)

2
N 3
kmim O kB4U_V VL s s (22)
gilt.}?2128 Die minimale thermische Leitfahigkeit ergibt sich damit aus der Anzahl der Atome
in der Elementarzelle (N), dem Volumen der Elementarzelle (Uv) sowie v, fir die longitudinale
und vy fur die transversale Schallgeschwindigkeit im Kiristall.

Der Warmetransport in nanostrukturierten Materialien kann mit Hilfe verschiedener
Relaxationszeiten und deren Integration Uber die Phonon-Energieverteilung beschrieben
werden. Dies ermdglicht die Zuordnung verschiedener Phonon-Relaxationszeiten (Ty, Tp, Ts,
Teg) zu den verschiedenen Phonon-Streuprozessen. Zu den wichtigsten Relaxationszeiten und
deren Streumechanismen gehéren die Umklapp-Streuung (Tu), die Streuung an Punktdefekten
(To) bzw. Kristallverspannungen (Ts) und die Streuung an Korngrenzen (Tcg).

Da in dieser Arbeit vor allem die Punktdefekte durch Dotierungen oder Gitterfehlern und die
Streuung an der Korngrenze eine wichtige Rolle einnehmen, werden die Umklapp-Streuung
und die Streuung an Kristallit-Verspannungen durch deren geringe Prozentuale Konzentration
nicht weiter erortert.

Die Streuung von Phononen an Punktdefekten zeigt hierbei eine Abhangigkeit in Form von
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2
1_Ue MMavg o
Tzug TS (23)

Die Abhangigkeit der Streuung von Phononen an Korngrenzen ergibt aus!??

L%
= (24)
Wie aus Gleichung 23 zu sehen ist, ist die Fahigkeit eines Fremdions oder einer Fehlstelle als
Streuzentrum fir ein Phonon zu wirken, abhdngig vom Quadrat der normalisierten
Massendifferenz. Anders formuliert bedeutet dies, dass die Streukraft eines Defekts mit der
Massendifferenz zum ersetzenden lon des Wirtsgitters ansteigt.12%:1%0

Fur die Streuung an Korngrenzen gilt wiederum eine Abhangigkeit von der KorngroRe, was
gerade bei niedrigen Temperaturen, wie in Abbildung 7-2 gezeigt, zu einer gro3en Reduktion
der thermischen Leitfahigkeit fihrt. Ein Grund hierfur ist der relativ geringe Einfluss der
anharmonischen Phonon-Phonon-Streuung bei niedrigen Temperaturen.3!

420 um

Bulk single crystal

185 nm

455 nm

' ' ' small §|z
200 400 600 800 1000
Temperature, T (K)

Abbildung 7-2 Abhéngigkeit des thermischen Streuvermdgens von der PartikelgroRe. Zudem ist zu erkennen,
dass die Effizienz der Phononenstreuung an Korngrenzen eine Abhangigkeit von der Temperatur aufweist.??

Ausgehend von einem einfachen Zweikorn-Model erhalt man fur den Transfer eines Phonons
von einem Korn zu einem anderen, also fir die Warmeleitfahigkeit tiber die Korngrenze (K)

= _Ok(T)
KT= d+i( T) (29)
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Die Wéarmeleitfahigkeit hangt nach diesem einfachen Model nur von der Warmeleitfahigkeit
des Bulkmaterials (k), der KorngréBe d und dem Grenzflachenwiderstand
(Kapitza-Widerstand) Rx ab. Bei Temperaturen unterhalb der Debye-Temperatur ist ein
Anstieg des Grenzflachenwiderstandes zu beobachten, welcher bei Temperaturen gréRer der
Debye-Temperatur des Materials in ein Plateau tibergeht.®? Dies ist auf den proportionalen
Zusammenhang zwischen dem Kapitza-Widerstand und der spezifische Warmekapazitat Cp
und der Abhéngigkeit der mittleren freien Wegladnge eines Phonons von der Temperatur
zuruckzufuhren. Mit steigender Temperatur kommt es zu einer Verringerung der mittleren
freien Weglénge eines Phonons, bis diese schlief3lich interatomare Abstande erreicht. Dies fiihrt
dazu, dass oberhalb der Debye-Temperatur die Fahigkeit von Korngrenzen, Phononen zu
streuen, massiv abnimmt.
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8 Nanopartikel und deren Synthesestrategien

Fur die Synthese von Nanopartikeln wurden in den vergangenen Jahren diverse Strategien
entwickelt. Diese lassen sich jedoch, wie in Abbildung 8-1 gezeigt, auf zwei wesentliche
Strategien reduzieren, den sogenannten ,, Top-down*- bzw. ,,Bottom-up*“-Ansatz.

makroskopische Welt
A
10000 nm _| . 999 QO &
d
2%, a®
L] chemische Verfahren e
) 1000 nm — Atome, lonen 9
2 und Molekile
B
< 100nm _
=
5 ik
makroskopisches
e 10 nm =4 Ausgangsmaterial wd
535
i | D s
nm _ mechanische und physikalische
Verfahren

atomare Ebene

Abbildung8-1 Nanopartikel-Synthese-Strategien.3

Bei der sogenannten ,,Top-Down*-Route handelt es sich um einen Zerkleinerungsprozess. Das
heif3t, die Synthese erfolgt Giber die Verwendung von makroskopischen Vorldauferverbindungen
oder auch der makroskopischen Zielverbindung. Im einfachsten Fall wird das gewinschte
makroskopische Material mit Hilfe eines Mahlprozesses bis in den nanoskaligen Bereich
gemahlen. Die Verwendung des Top-Down-Prozesses ist allerdings dahingehend limitiert, dass
bestimmte Strukturen, beispielsweise Nanoréhren oder auch uniforme, nicht spharische
Strukturen, nur schwer zuganglich sind. Einen guten Uberblick lber die diversen
Synthesemethoden von Nanopartikeln sind dem Ubersichtsartikel von Masala et al zu
entnehmen.*®* Zu den wichtigsten Top-Down-Verfahren zihlt die in der Halbleiterindustrie
weit verbreitete Fotolithografie, welche im Wesentlichen zu den Atzverfahren zahlt 13513
Neben diesen Atzverfahren gilt das mechanische Zerkleinern zu den vielversprechendsten
Verfahren in der Industrie, da diese Synthese-Methode relativ kostengiinstig Nanopartikel mit
einer hohen Homogenitét, einer groflen Chargengrofle und vergleichsweise hohen Reinheit
liefern kann,137-140
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Bei der zweiten Syntheseroute handelt es sich um die sogenannte ,,Bottom-Up*“- Synthese.
Hierbei werden molekulare Vorlauferverbindungen eingesetzt, die unter den gewéhlten
Reaktionsbedingungen die gewiinschten Nanopartikel atomar aufbauen. Ein Vorteil dieser
Syntheseroute ist die groRe Flexibilitat, da auch komplexe Kristallit- Strukturen durch die
geschickte Wahl der Reaktanzen und Reaktionsbedingungen zuganglich sind. Zu den
Bottom-Up-Verfahren gehoren beispielsweise die Spriihpyrolyse'#!, chemische Beschichtung
aus der Gasphase!®?1%?, Sol-Gel-Synthesen!*14  Solvothermal-Synthesen!#6-148 oder auch
Mikrofluid-Synthesen®4°.
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9 Experimenteller Teill

9.1 Bottom-up-Synthese Pyrit

Die Synthese von Pyrit sollte urspriinglich sowohl {iber ein ,,Bottom-up“-Verfahren als auch
uber ein Top-Down-Verfahren erfolgen. Ein Grund hierfir ist, dass im Gegensatz zur gewéhlten
,,Top-down“-Methode, dem mechanischen Legieren, die Synthese des Pyrits durch den
fehlenden Eintrag von mechanischer Energie als weniger strukturell belastend eingeschéatzt
wurde. Ausgehend davon lag die Vermutung nahe, dass die Defekt-Konzentration innerhalb
der Kristallstruktur geringer sein sollte als die der Nanopartikel, welche mittels mechanischem
Legieren synthetisiert wurden. Durch die geringere Defekt-Konzentration sollten sich daher
andere thermoelektrische Eigenschaften ergeben. Auch ermdglicht die Verwendung von
Liganden die gezielte Synthese von Nanopartikeln mit einer moglichst engen GroRenverteilung,
einer bestimmten Nanopartikelstruktur. Ein Nachteil der ,,Bottom-up*“-Synthese war allerdings,
dass die Verwendung von Oberflachenliganden zur Stabilisierung der Keimbildung der
Nanopartikel unabdingbar ist. Die verwendeten Liganden hatten hierbei die Aufgabe, die
zumindest vorlbergehend gebildeten, hochreaktiven Oberflachenzustéande zu stabilisieren. Als
maogliche Liganden fur die Synthese von Pyrit wurden Octadecylamin, Dodecylamin,
Ethylendiamin und 1,5-Diaminopentan getestet. Im spéteren Verlauf wurde die Reihe der
verwendeten Liganden mit Mercaptoessigsaure erganzt. Alle Liganden wurden Uber
SigmaAldrich bezogen und ohne weitere Aufarbeitung verwendet.

Im Verlauf der Partikelsynthesen wurden die genannten Liganden, Losungsmittel und
Heizmethoden eingesetzt. Zwar gelang es auf diesem Wege, Pyrit zu synthetisieren, allerdings
ist die Ligand-Partikel-Bindung meist relativ stark und die Liganden konnten infolge nur
schlecht bis gar nicht von der Oberflache entfernt werden. Der wesentliche Nachteil im
Vergleich zum mechanischen Legieren liegt in der Tatsache, dass die elektronischen
Eigenschaften der Nanopartikel durch die Liganden beeinflusst werden und damit nicht mehr
die eigentliche Natur des verwendeten Materials darstellen. Fir die Pyrit-Nanopartikel bedeutet
dies, dass die Liganden eine zusatzliche elektrische Barriere fiir die Elektronen bilden.**° Auch
wurde der Seebeck-Koeffizient von Pyrit durch diese von den Liganden verursachte
»Isolationsschicht moduliert. Jedoch zeigten sich auch Vorteile dahingehend, dass die
verwendeten Liganden den Nanopartikeln gegenuber die Umgebung passivierten und die
Oxidationsempfindlichkeit hierdurch verringert werden konnte.*>* Auch konnte eine wesentlich
Verringerung in der Streuung der PartikelgroRe realisiert werden. Der Einfluss der Liganden
auf die elektronischen Eigenschaften von Pyrit war jedoch so erheblich, dass die verringerte
Oxidationsempfindlichkeit an Luft sowie die einheitlichere GrofRenverteilung sich als nicht
mehr vorteilhaft erwies.

Das Kalzinieren der 16sungsmittelchemisch synthetisierten Pyrit-Nanopartikel ist aufgrund der
Temperaturempfindlichkeit der Nanopartikel nicht ohne Weiteres moglich. Die Ursache fiir
diese Einschrankung liegt in der Zersetzung der Nanopartikel bei Temperaturen von grolier
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350 °C.'® Dem konnte zwar durch die Verwendung einer schwefelreichen Atmosphére
entgegengewirkt werden, jedoch verblieb noch immer ein Grofteil der Liganden auf der
Oberflache des Nanopartikels oder aber die Zersetzung der Nanopartikel konnte nicht
kompensiert werden. In einem weiteren Schritt wurde ein thermisch instabiler Ligand
(Mercaptoessigsaure; Merck) ausgewahlt, welcher sich bei Temperaturen unterhalb von 350 °C
zersetzt. Ein Problem hierbei war allerdings, dass sich die Synthese unter konventionellen
Heizmethoden nicht zur Synthese von Pyrit eignete und lediglich ein Phasengemisch von
Pyrrhotit, Pyrit und Markasit erhalten werden konnte.

Um dieses Problem zu l6sen, erfolgte das Erhitzen des Substanzgemisches nicht mehr mit
konventionellen Heizmethoden wie beispielsweise einem Heizmantel, sondern durch die
Verwendung von Mikrowellenstrahlung als Heizmedium. Hierbei konnte die Synthese
allerdings nicht ohne Modifikation in ein Mikrowellenreaktionsgefa transferiert werden. Es
galt zu beachten, dass die MikrowellengefaRe verschlossen waren und die moéglicherweise
entstehenden Reaktionsgase nicht an die Umgebung abgegeben werden konnten. Daher wurde
ein besonderes Augenmerk auf das verwendete Losungsmittel und die Substanzmenge gelegt.
Beispielsweise wurde als Loésungsmittel unter anderem DMSO verwendet, um eventuell
entstehendes SO> bei der Reaktion von Schwefel mit FeCl; - x H20 abzufangen. DMSO reagiert
mit SO und hilft so, den Gasdruck in dem Reaktionsgefal gering zu halten; zudem bildet sich
bei der Reduktion von DMSO mit SO, das Dithionit-Anion, was wiederum als Edukt fur die
Synthese von Pyrit eingesetzt werden kann.'® Problematisch ist jedoch, dass sich DMSO
ahnlich wie der thermisch instabile Ligand Mercaptoessigsaure bei Temperaturen von etwa
200 °C thermisch zersetzt und damit explosionsgefahrlich ist. Daher wurde die
Reaktionstemperatur bei der Mikrowellen-Synthese auf 140 °C begrenzt.

Jedoch musste diese Synthese verworfen werden, da sich der Ligand durch ,,Hot-Spot“-Bildung
explosionsartig bereits bei Temperaturen von etwa 135 °C zersetzte und daher ein nicht
unbetrachtliches Gefahrdungspotential aufwies. Zudem erwies sich eine Reaktionstemperatur
von 135 °C fur eine Synthese von phasenreinem Pyrit mit einer hohen Massenausbeute von
etwa 0,5 g als zu niedrig.

Durch die wenig erfolgreiche Synthese von nicht oberflachenfunktionalisiertem Pyrit iber ein
,,Bottum-up“-Verfahren wurde dieser Ansatz keiner thermoelektrischen Charakterisierung
unterworfen. Vollstandigkeitshalber sind die durchgefiihrten Syntheseansédtze jedoch
aufgefuhrt, da diese fiir nachfolgende Arbeiten in Betracht gezogen werden kénnten. Dem liegt
zugrunde, dass in neueren Arbeiten von WeilLi etal. gezeigt werden konnte, dass die elektrische
Leitfahigkeit von beispielsweise Oleylamin koordinierten Pyrit-Nanopartikel durch
Ligandenaustausch signifikant verbessert werden kann.>
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9.2 Synthese des Pyrits mittels mechanischem Legieren

Der in dieser Dissertation synthetisierte Pyrit wurde, wie bereits angesprochen, primér mittels
mechanischen Legierens hergestellt. Der wesentliche Vorteil dieser Synthesemethode liegt in
dem vergleichsweise einfachen Transfer der experimentellen Synthesemethode in die
grofitechnische Verfahrenstechnik. Zudem besitzt die Synthese von Pyrit per mechanischem
Legieren den grol3en Vorteil, dass die fir die Synthese bendtigten Edukte in Form von reinen
Elementen genutzt werden koénnen. Hierdurch wird die Summe an madglichen
Kontaminierungen mit Fremdatomen oder Molekilen, wie z. B. Liganden, gering gehalten.
Jedoch weist die Oberflache von Nanopartikeln, die mittels mechanischem Legieren
synthetisiert wurden, eine hohe Anzahl an Defekten wie z.B. Fehlordnungen, Fehlstellen und
Leerstellen auf.**’

Die Synthese der Pyrit-Nanopartikel erfolgte hierbei nach Arbeiten von Jiang et al und
Chin et al.®® Hierzu wurden die gewiinschten Mengen der elementaren Ausgangsstoffe
Eisen, Schwefel sowie der Dotanten in einen ausgeheizten 12,5 ml Edelstahimahlbecher
eingewogen. Die Ansatzgrofie lag bei 1,6 g Produkt und somit bei einer typischen Einwaage
von 0,745 g Eisen und 0,855 Schwefel im Falle des undotierten Pyrits. Fir den Mahlprozess
wurden vier Edelstahl-Mahlkugeln mit einem Durchmesser von 10 mm verwendet, um ein
Pulver-zu-Kugelverhaltnis von 1:10 zu gewéhrleisten. Um eine Oxidation der Produkte zu
verhindern, wurde der Mahlbecher anschliefend in einem Exsikkator mehrfach evakuiert und
mit Argon gespllt. Die mit Argon gefullten Mahlbecher wurden anschlieend in einer
RetschPM100oder PM 200eingespannt. Der Mahlprozess erfolgte anschlieBend tber einen
Zeitraum von 72 Stunden bei 450 Umdrehungen pro Minute. Alle Chemikalien wurden hierbei
uber SigmaAldrich bezogen und ohne weitere Aufarbeitung verwendet.

Das entstandene Produkt wurde infolge mit ca. 1 g (30 mmol) Schwefel vermengt und in ein
Porzellanschiffchen tberfuhrt. Das Porzellanschiffchen wurde nachfolgend in einem Quarzrohr
unter einem leichten Argonstrom Uber 4 Stunden auf 350 °C erhitzt. Das Pulver wurde
abschlieRend unter Argon zur weiteren Verwendung aufbewabhrt.

9.3 Herstellung der Presslinge

Die Presslinge wurden ({ber ein uniaxiales Heil3pressverfahren senkrecht zur
Scheibenoberflache hergestellt. Hierzu wurden 350 - 400 mg des gewtinschten Pulvers in ein
Presswerkzeug der Firma Webereingefillt und bei Raumtemperatur 10 Minuten bei 80 kN
gepresst. Anschliefend wurde die Temperatur auf 250 °C erhoht und die Kompaktierung 5
Minuten bei 35 kN fortgesetzt. Um eventuelle Oxidationen an der Oberflache der Presslinge zu
minimieren und ein temperaturstabiles Verhalten wéhrend der anschlielenden
temperaturabhangigen Folgemessung (Warmeleitféhigkeit, elektrischen Leitféhigkeit,
Seebeck-Koeffizient) zu gewéhrleisten, wurden die Presslinge erneut thermisch behandelt.
Hierzu wurden die Presslinge in ein Porzellanschiffchen gestellt und dieses mit einer so
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geringen Menge an Schwefel befillt, dass die Presslinge auch bei erhdhter Temperatur sich
nicht in direktem Kontakt mit einer Schwefelschmelze befinden. In ein zweites
Porzellanschiffchen wurde ferner eine Menge von ca. 0,5 g (15 mmol) Schwefel eingewogen.
Sowohl das Schiffchen mit den Presslingen als auch das zweite mit Schwefel gefullte
Schiffchen wurden dann erneut in ein Quarzglasrohr tberfiihrt und bei einer Temperatur von
350 °C Uber einen Zeitraum von 30 Minuten unter einem Argonstrom erhitzt. Der vom zweiten
Schiffchen erzeugte Schwefeldampf wurde somit Gber die Presslinge gefiihrt, um einen Verlust
an Schwefel durch Abdampfen aus dem Pressling zu verhindern. Des Weiteren konnten auf
diesem Wege eventuelle Oxidationsprodukte erneut zu Pyrit transformiert werden. Die so
erstellten Presslinge hatten einen Durchmesser von ca. 1,2 cm und eine Dicke 0,8 bis 1,0 mm.
Die Dichte samtlicher Presslinge bestehend aus undotiertem oder dotiertem Pyrit lag zwischen
91- 95% der kristallographischen Dichte.
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10 Thermoelektrische Charakterisierung der NanopulverPresslinge

Da die elektronischen Eigenschaften des synthetisierten Pyrits stark von der exakten
Schwefelstochiometrie beeinflusst werden, wurden mehrere Synthesen von undotiertem Pyrit
durchgefuhrt. Zudem forderte die Bestimmung des Einflusses von Dotanten auf die
thermoelektrischen Eigenschaften eine moglichst exakte Bestimmung der Einflussnahme der
Schwefelstéchiometrie auf eben diese. Dies gilt insbesondere flir die gewahlte
Synthesemethode, da die exakte Einstellung der Schwefelstochiometrie nicht als trivial
einzuschatzen ist. Die hieraus gewonnenen Informationen lieferten die Basis flr die Synthese
mit ausgewahlten Dotanten und deren thermoelektrischer Charakterisierung.

10.1 Strukturelle Charakterisierung

Rontgenpulverdiffraktometrie des undotierten Pyrits

Alle gezeigten Pulverdiffraktogramme zeigen die Reflexe von phasenreinem Pyrit (Abbildung
10-1). Jedoch ist offensichtlich, dass die durch die Synthese erzeugten Nanopulver geringe
Reflexverschiebungen gegeneinander aufweisen. Diese Verschiebung der Reflexlage wurde in
einem Inset anhand des (113)-Reflexes vergrofert dargestellt.

Der Reflexverschiebung liegt eine geringe Differenz der zur Synthese verfligbaren Menge an
Schwefel zugrunde. Zwar handelt es sich bei allen Ansatzen um die formal gleiche Einwaage
an Schwefel, jedoch ist die tatsdchliche Menge des Schwefels, der wahrend der Synthese zu
Verfugung steht, leicht unterschiedlich. Der Grund hierfir ist die vergleichsweise geringe
Dichte bei hohem Volumenanteil im Reaktionsgefal. Durch die Rotation der Kugeln im
Mahlbecher kommt es zu einer Aufwirbelung des elementaren Schwefels, welcher sich dann
teilweise zwischen dem Mahlbecher und dem Deckel des Mahlbechers ablagert. Das Umlaufen
des vollen Umfangs des Mahlbechers durch eine Mahlkugel fiihrt anschlieBend zu einer
teilweisen Verdichtung des dortigen Schwefels und damit zur Ausbildung eines
Schwefelrandes am oberen Rand des verschlossenen Mahlbechers. Der hierdurch ausgebildete
Schwefelrand fuhrt zu einer Differenz der tatsachlich fur die Synthese zur Verfiigung stehenden
Menge an Schwefel von etwa 20 bis 80 mg gegenuber der Einwaage von 0,855 g Schwefel.
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Abbildung10-1 Pulverdiffraktogramme von flinf undotiertem Pyrit-Nanopulvern Pyrit A - E. Das berechnete
Diffraktogramm wurde PDF 98-010-9377 entnommen.%® Alle Synthesen wurden mit einer nahezu exakt
gleichen Einwaage an Schwefel durchgefiihrt (Differenz +0,0005 g). Das Inset zeigt die Verschiebungen des
zweiten Hauptreflexes bei etwa 56° 26 ((113)-Reflex).

Einfluss der erhdhten Schwefeleinwaage auf die Synthese

Um den durch die Ausbildung des Schwefelrings entstandenen Verlust kompensieren zu
kénnen, wurde die Einwaage des Schwefels in zwei getrennten Synthesen gezielt um +2 gew.%
gegeniber einer stochiometrischen Einwaage variiert. Unter Einbeziehung des entstandenen
Schwefelrandes am Mahlbecher ergibt sich zwischen beiden Synthesen eine Differenz der
tatséchlich eingebauten Menge Schwefel von in Summe etwa 3 gew.% Schwefel. Die
erhaltenen Pulverdiffraktogramme weisen hierbei eine geringe Verschiebung des
(113)-Reflexes um 0,07° 26 auf (Abbildung 10-2). Jedoch zeigte sich, dass die verringerte
Einwaage von Schwefel neben einer Verschiebung der einzelnen Reflexlagen zu einer
niedrigeren integralen Reflexbreite und einer erhéhten Kristallit-Verspannung fuhrte. Die
Pyrit-Probe mit einer um 2 gew.% erhohten Schwefeleinwaage zeigte eine integrale
Reflexbreite von 0,707° 20 des (113)-Reflexes. Die mittlere Kristallit-Verspannung lag bei
0,33%. Im Vergleich dazu besaR die Pyrit-Probe mit einer um 2 gew.% verringerten
Schwefeleinwaage eine integrale Reflexbreite von 0,537° 26 des (113)-Reflexes. Die mittlere
Kristallit-Verspannung ist mit einem Wert von 0,20% vergleichsweise niedrig. Die
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KristallitgroRen unterschieden sich marginal, 48 nm fiir die -2 gew.% Schwefel-Probe und
43 nm fur die +2 gew.% Schwefel-Probe.
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Pyrit berechnet

Abbildung10-2 Rontgendiffraktogramme der nicht stéchiometrisch eingewogenen Pyrit-Proben. Die
Verschiebung der Reflexlage der Synthese mit einem Schwefelunterschuss bzw. Schwefelliberschuss ist im Inset
vergrofert dargestellt.

Ein Vergleich der +2 gew.% Schwefel-Probe mit anderen synthetisierten Pyrit-Proben I4sst
jedoch keine eindeutige Korrelation zwischen der Kristallit-Verspannung und der zugegebenen
Menge an Schwefel zu. Allerdings weisen jene Proben mit einer Reflexlage nahe der Literatur
im Mittel eine geringere Verspannung auf. Diese lasst sich auf eine geringere
Defektkonzentration aufgrund einer geringeren Anzahl an Schwefelleerstellen (Vs),
zurlickfhren. Damit stimmen die Beobachtungen mit den Beobachtungen der
Reflexverschiebung in unterstéchiometrischem Pyrit von Fiechter et al.und Birkholz et al
iiberein.®1" Die eingehende Untersuchung von Ellmer et al zeigte jedoch, dass die von
Fiechter et alund Birkholz et al. gemachten Beobachtungen nicht unproblematisch sind und
daher nicht als Referenzen beziiglich einer tatsachlichen Zuordnung der Reflexlage zu einer
speziellen Schwefelstochiometrie verwendet werden sollten.?*® Aufgrunddessen wurde eine auf
der Rietveld-Verfeinerungen beruhende Berechnung der kristallographischen Dichte
durchgefihrt. Allerdings lieferte auch diese Bestimmung der Dichte der synthetisierten
Nanopartikel keinen eindeutigen Hinweis, da die berechneten Dichten von 5 synthetisierten
Pyrit-Nanopulvern im Bereich von 5,00 bis 5,01 g/cm? lagen und damit geringfiigig niedriger
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sind als die Angaben in der Literatur mit 5,02 g/cm® % Aufgrund der zugegebenen Mengen an
Schwefel wéhrend der Synthesen liegt allerdings die Annahme einer Korrelation der
Reflexverschiebung mit der Stochiometrie nahe und daher erfolgt die Bezeichnung der

Synthesen flr die Bestimmung der thermoelektrischen Parameter in Form von (-S)-, (+S)- und
(S)-Presslingen.

Einfluss des Temperns unter einer schwefelhaltigen Atmosphére

In einem zweiten Schritt wurden die Pulver, um eventuell entstandene Fremdphasen
umzuwandeln bzw. um Oberflachendefekte, welche durch das mechanische Legieren
eingebracht wurden, zu minimieren, unter einer Schwefel-Atmosphare bei 375 °C 2 Stunden
getempert und erneut réntgenografisch untersucht. Der Einfluss dieses zweiten Schrittes auf die
Lagen der Pyrit-Reflexe war dabei von besonderem Interesse, da auch hiermit die Stéchiometrie
der Nanopartikel beeinflusst werden kann. In Abbildung 10-3 sind exemplarisch die
Pulverdiffraktogramme einer Probe vor und nach dem Tempern gezeigt.
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Abbildung10-3 Verschiebung des (113)-Hauptreflexes durch das Tempern des Nanopulvers mit Schwefel bei
375 °C.

Die gezeigten Pulverdiffraktogramme weisen keine deutliche Differenz zueinander auf und in
beiden Féllen ist keine Nebenphase zu identifizieren. Im gezeigten Inset ist jedoch eine leichte
Verschiebung durch das Tempern zu erkennen. Die nicht getemperte Probe zeigt ein Maximum
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des (113)-Reflexes bei 56,255° 20. Durch das Tempern mit Schwefel verschiebt sich der Reflex
geringfugig auf 56,310° 20. Die Verschiebung der Reflexlage betrdgt damit 0,055° 20 zu
hoheren Winkeln, was einer Verkleinerung der Elementarzelle entspricht. Es liegt die Annahme
nahe, dass die gewéhlte Temperatur von 375 °C fir das Tempern mit Schwefel zu hoch ist, da
eine Verschiebung zu héheren Winkeln fur einen Ausbau von Schwefel aus dem Kristallgitter
spricht. Daher wurde die Temperatur, wie bereits in Kapitel 9.2 erwéhnt, auf 350 °C verringert
und die Zeit des Tempervorgangs erhoht. In Abbildung 10-4 sind die exemplarischen
Pulverdiffraktogramme von Mangan-dotiertem Pyrit nach einem Tempervorgang Uber 48
Stunden bei 350 °C gezeigt. Im Inset ist deutlich zu sehen, dass auch nach 48 Stunden keine
relevante Verschiebung der Reflexlagen auftritt. Auf die Fremdreflexe in den
Pulverdiagrammen wird in Kapitel 11.1 genauer eingegangen.
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Abbildung10-4 Pulverdiffraktogramme von 5 mol% Mangan-dotiertem Pyrit vor dem Tempern und nach einem
Tempervorgang Uber 48 Stunden bei 350 °C.

Williamson-Hall-Auftragung des undotierten Pyrits

Aus der Williamson-Hall-Auftragung (Abbildung 10-5) ergeben sich die in der Tabelle 4
gezeigten KristallitgrofRen und -verspannungen. Mit Hilfe einer Profil-Anpassung nach Pawley
wurden Uber das gesamte Pulverdiffraktogramm die integralen Halbwertsbreiten und
Gitterabstande der Reflexe erhalten. Um die Differenz zwischen der Scherrer-Gleichung und
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dem Williamson-Hall-Plot aufzuzeigen, wurden die KristallitgroBen nach Scherrer sowie die
berechnete Scherrer-Konstante ebenfalls mit aufgefihrt.
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Abbildung10-5 Williamson-Hall Plot der undotierten Pyrit-Nanopulver. Mittels linearer Regression ist aus dem
y-Achsenabschnitt die KristallitgréRe zuerkennen. Aus der Steigung kann die Kristallit Verspannung berechnet
werden.

Tabelle4 Aus der Williamson-Hall-Auftragung erhaltene KristallitgroRe und -verspannung des nicht dotierten
Pyrits. Im Vergleich dazu die KristallitgréRe nach Scherrer sowie die berechnete Scherrer-Konstante aus der
Pawley-Anpassung.

. . Kristallit Kristallitgrof3e Scherrer
Proben KristallitgroRe nach Scherrer Konstante aus dem
. Verspannung .
Bezichnung (nm) (%) des Pawley-Fit des
(113)Reflexes (113)Reflexes
Pyrit A 32 0,40 13 0,64
Pyrit B 39 0,17 25 0,67
Pyrit C 49 0,22 26 0,69
Pyrit D 48 0,20 27 0,69
Pyrit E 47 0,19 28 0,69
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Anhand der gezeigten Differenzen zwischen den KristallitgroRen ist die groRe Einflussnahme
der Kristallit-Verspannung und der Einfluss der Streuung der PartikelgroRe auf die
Halbwertsbreite und damit auf die PartikelgroRe aus der Scherrergleichung ersichtlich.

TEM Untersuchung des undotierten Pyrits

Alle elektronenmikroskopischen Aufnahmen der synthetisierten Pyrit-Nanopartikel zeigten ein
nahezu identisches Bild. In Abbildung 10-6 ist eine beispielhafte Aufnahme von undotiertem
Pyrit aus der Kugelmihlen-Synthese gezeigt. Die synthetisierten Nanopartikel bilden grofe
Agglomerate mit einer breiten GrolRenverteilung aus. Die Partikeldurchmesser liegen bei allen
Synthesen in etwa zwischen 10 und 300 nm. Um die mittlere PartikelgrofRe aus den
TEM-Aufnahmen zu bestimmen, wurden mindestens 100 Partikel aus verschiedenen Bereichen
des Drahtnetzes ausgezahlt. Die erhaltene mittlere PartikelgroRe von in diesem Fall 40 nm
stimmt gut mit der rontgenographisch bestimmten Partikelgrofie tberein.

Abbildung10-6 TEM-Aufnahme des aus der Kugelmihle erhaltenen undotierten Pyrits. Die grof3e Streuung der
Partikeldurchmesser ist gut zu erkennen.

Eine in Abbildung 10-7a gezeigte Elektronenstrahlbeugung sowie die HR-TEM-Aufnahme
(Abbildung 10-7b) zeigt die hohe Kristallinitat der synthetisierten Pulver. Auch sind in der
HR-TEM-Aufnahme nicht bei allen Partikeln Inhomogenitdten im Inneren des Kristallits zu
erkennen. Der Partikel im oberen Bereich der Aufnahme zeigt allerdings eine Unterbrechung
der Netzebenen, was flr die Ausbildung einer Versetzung spricht. In der VergréfRerung zeigen
sich am linken Rand des Nanopartikels eine Stufenbildung sowie ein verhaltnismaliig dicker
amorpher Rand. Beides spricht fiir eine starke mechanische Belastung der Kristallstruktur und
einer damit einhergehenden hohen Defektkonzentration.
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2 1/nm

Abbildung10-7 a) Aufnahme der Elektronenbeugung an undotiertem Pyrit-Nanopulver. Die Beugungsringe
konnen den jeweiligen Abstanden der Netzebenen zugeordnet werden. b) HR-TEM-Aufnahme eines undotierten
Pyrit-Nanopartikels. Im Inset ist VergroRert die (111)-Netzebene von Pyrit hervorgehoben. Am Rande des
Nanopartikels zeigt sich zudem eine Stufenbildung sowie die Ausbildung einer amorphen Grenzschicht mit einer
Dicke von etwa 3,5 nm.

Werden die einzelnen Methoden zur Bestimmung der Partikel bzw. KristallitgroRe verglichen,
so zeigt sich die grofite Abweichung bei der Scherrer-Methode. Ein Grund hierflr ist die
Abhéngigkeit der PartikelgroRe von der Kristallit-VVerspannung sowie der Scherrer-Konstante
K. Die groBe Differenz der berechneten Scherrer-Konstante zu der sonst tblicherweise
verwendeten Annahme (K ~ 0,9) liefert einen weiteren Hinweis auf die enorme Streuung der
PartikelgréRen im synthetisierten Nanopulver.*®

XPS Studien des undotierten Pyrits

Um genauere Aussagen Uber den Mechanismus der elektrischen Leitfdhigkeit machen zu
konnen, wurde die Oberflachenstruktur der Pyrit-Nanopartikel bestimmt. Die Annahme einer
oberflachenkontrollierten elektrischen Leitfahigkeit wurde bereits in friheren Arbeiten
gemacht und Limpinsel et alkonnten diese Annahme fiir n-Typ Pyrit-Einkristalle bestatigen.°

In Abbildung 10-8 ist ein Teil der XPS-Messung von synthetisiertem Pyrit gezeigt, welche sich
hier auf die Zuordnung der beobachteten Peaks auf die jeweiligen Schwefelspezies konzentriert.
Die Anwesenheit des Sulfats ist auf die Probenpraparation an Luft zurtickzufihren.
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Abbildung 10-8 XPS Spektrum des undotierten Pyrits.

Aus der Literatur ist bereits bekannt, dass die Spaltung eines Pyrit-Einkristalls zur Bildung einer
nicht geséttigten Oberflache durch Spaltung einer S,-Hantel fiihrt.28 Auf der Oberfliche sind
fir kurze Zeit S'-lonen nachweisbar, die tber Kompensationsprozesse zur Bildung von
SZ-lonen fiihren.3%31162 Dapei kommt es zur Bildung von Fe**- lonen iber

Fe’'+ S — Fe¥'+ 87

Weitere Oxidationsprozesse an Luft fuhren zur Bildung von diversen Schwefelspezies wie

beispielsweise S,03", S, SO% und SO% 16!
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Im Falle der durchgefiihrten XPS-Messung an kugelgemahlenem Pyrit wurden die in Tabelle 5
gezeigten Oxidationsprodukte auf der Oberflache identifiziert.

Tabelle5 Relative Zusammensetzung der undotierten Pyrit-Nanopartikel. Die hohe Konzentration an
elementarem Schwefel resultiert vermutlich aus dem Tempern der Pulver in einer Schwefelatmosphare, was zu
einer Adsorption des Schwefels an der Oberflache der Nanopartikel fuhrte.

Relative
Komponente Zusammensetzung
(%)

i 12

] 52

] 25

Polysulfide und Rolyoxide 2

1k 9

Die beobachtete Zusammensetzung der Oberfldche weist besonders in der Konzentration der
S%-lonen einen signifikanten Unterschied zu den von Schaufufetal. publizierten Intensitaten
auf.’®* Ein wesentlicher Grund hierfiir ist die gewahlte Synthesemethode, die zu einem
wesentlich héheren Anteil an gebrochenen Schwefelhanteln fuhren dirfte als das einfache
Spalten eines Pyrit-Einkristalls. Der Nachweis von Sulfat an der Oberflache zeigt, dass Pyrit
schon nach kurzer Zeit an Luft oxidiert. Das Tempern der Pyrit-Nanopartikel mit Schwefel ist
daher als wichtiger Teilschritt anzusehen, weil hierdurch eventuelle Oxidationsprodukte erneut
in Pyrit Gberfuhrt werden kénnen und die Oxidationsempfindlichkeit der Nanopartikel an Luft
verringert werden kann. 62
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10.2 Thermogravimetrische Untersuchungen des undotierten Pyrits

Um die thermische Bestandigkeit des synthetisierten Pyrits zu untersuchen, wurde eine
Simultane thermische Analyse (STA) durchgefiihrt. Hierzu wurde kommerziell erhéltlicher
Pyrit mit einer PartikelgroRe im pum-Bereich mit dem synthetisch hergestellten Pyrit mit einer
PartikelgréRe im nm-Bereich verglichen. In Abbildung 10-9 sind die Massenverluste beider
Messungen gezeigt.
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Abbildung10-9 STA-Messung von undotiertem Pyrit. Der Kommerziell erworbene Pyrit zeigt hierbei eine
mittlere PartikelgréfRe im pum-Bereich, wahrend der synthetisch hergestellte Pyrit eine mittlere PartikelgroRe im
Bereich von 40 nm besitzt.

Wie in der Abbildung zu erkennen ist, zeigt die thermogravimetrische Untersuchung des Pyrits
gemaR der Literatur eine Abhangigkeit von der PartikelgroRe auf.162

Hierbei zeigt sich, dass der kommerziell erworbene Pyrit (um-Pyrit) im Vergleich zum
synthetisch hergestellten Pyrit (nm-Pyrit) zu Beginn keine Massenzunahme aufweist. Die
Massenzunahme des nm-Pyrits ist auf die erhohte Reaktivitdt der Oberflachenatome
und -verbindungen mit dem Luftsauerstoff zurlickzuftihren. Mit Erhéhung der Temperatur zeigt
der kommerziell erworbene Pyrit (um-Pyrit) ab ca. 405 °C einen Massenverlust, wéhrend dieser
beim synthetischen Pyrit (nm-Pyrit) bereits bei ca. 380 °C einsetzt. Des Weiteren ist bei dem
pUm-Pyrit ein zweistufiger Massenverlust erkennbar, welcher in der Literatur auf zwei
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unterschiedliche Arten interpretiert wird. Zum einem als Abbaureaktionen von einzelnen
Schwefel-Oberflachenatomen  oder  Schwefeldimeren und zum  anderen  als
Zersetzungsreaktionen von Oberflachensulfaten 62163184 Aych st auffallig, dass der
Massenverlust des nm-Pyrits wesentlich ausgepragter ist als der des pm-Pyrits. Der
Massenverlust des pm-Pyrits belduft sich auf etwa 23%, wéhrend der nm-Pyrit einen
Massenverlust von ca. 29% aufweist. Die theoretische Umsetzung von Pyrit zu Pyrrhotit
(FeeS11) entspricht hierbei einem Massenverlust von etwa 21%. Der Abbau von Pyrit zu Troilit
(FeS) wurde hingegen einem Massenverlust von ca. 27% entsprechen. Im Falle des pm-Pyrits
scheint damit eine Zersetzung zum Pyrrhotit zu erfolgen, wéahrend die Zersetzung des nm-Pyrits
jedoch auf Troilit als Produkt schlielen lasst. Die Beobachtungen bezuglich der bevorzugten
Zersetzungsprodukte von Pyrit mit unterschiedlichen PartikelgroRen werden durch die
Beobachtungen von Shkodin et alunterstiitzt.!®® In beiden Fallen erfolgt bei Temperaturen
oberhalb von 700 °C bzw. 650 °C die Bildung eines Gemisches bestehend aus Hamatit (Fe203)
und Magnetit (FesOs) in jeweils unterschiedlichen Massen Verhéltnissen.

Wesentlich flr diese Arbeit ist allerdings der Beginn der thermischen Zersetzung bzw. der
Beginn des Schwefelverlusts des synthetisch hergestellten Pyrits. Auf Grundlage des
Massenverlusts wurde die maximale Einsatz- bzw. Messtemperatur fur die XFA 500und die
LSR 3auf maximal 330 °C beschrénkt.

10.3 Elektronische Eigenstaften des undotierten Pyrits

Im folgenden Abschnitt werden die verschiedenen, oben bereits angesprochenen Anderungen
in den kristallographischen Eigenschaften bezlglich ihres Einflusses auf die elektronischen
Eigenschaften charakterisiert. Hierzu gehdren neben den Einflssen der Stéchiometrie auch die
Einfllsse der thermischen Behandlung der Pyrit-Presslinge. AbschlieRend werden Mittelwerte
der thermoelektrischen Parameter auf Grundlage der zuvor durchgefiihrten Charakterisierungen
erstellt. Dies geschieht, um einen Vergleich zwischen den dotierten Pyrit-Nanopulvern und
undotierten Pyrit-Nanopulvern gewéhrleisten zu koénnen. Zudem erlaubt das gewahlte
Vorgehen die fur die Dotierung zugrunde gelegten Syntheseansétze jeweils nach Art der
Synthese zu modifizieren und anzupassen.

10.3.1 Die elektronischen Eigenschaften in Abhéngigkeit von der (113}eflexlage

Da die Schwefelkonzentration der Nanopartikel nicht exakt bestimmt werden konnte, wurde
die Verschiebung der Reflexe in den synthetisierten nanoskaligen Pulvern als Basis
ubernommen. Aufgrund der unbekannten Stochiometrie der synthetisierten Pulver wird
aufgrund der in Kapitel 10.2 gemachten Annahmen davon auszugegangen, dass das
stochiometrische Verhaltnis im direkten Zusammenhang zur Reflexlage steht. Die Messung der
elektronischen Eigenschaften erfolgte im Temperaturbereich von 30 °C bis 330 °C im Abstand
von 50 °C.
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Im Folgenden werden die Pulver mit einem Reflexmaximum des (113)-Reflexes aus Abbildung
10-1 rechter Hand der Referenz als (—S)-Pressling (entspricht Pyrit A), nanoskalige Pulver mit
einem Reflexmaximum linker Hand der Reflexlage der Referenz als (+S)-Pressling (entspricht
Pyrit B) und nanoskalige Pulver mit Reflexmaxima nahe der Reflexlage der Referenz mit
(S)-Pressling (Pyrit D) bezeichnet.

10.3.2 Einfluss der Schwefekinwaageauf die elektronischen Eigenschaften

In Abbildung 10-10 werden die Abhédngigkeiten der elektrischen Leitfahigkeiten von der
Reflexlage sowie der Temperatur gezeigt.
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Abbildung10-10 Messung der elektrischen Leitfahigkeit der Presslinge, bestehend aus undotiertem Pyrit,
synthetisiert mit unterschiedlich hohen Schwefeleinwaagen. Die Abbildung zeigt die bestimmten, elektrischen
Leitfahigkeiten in Abhé&ngigkeit von der Temperatur.

Die elektrische Leitfahigkeit des Presslings mit einem niedrigeren Schwefelgehalt besitzt mit
einer elektrischen Leitfahigkeit von 2,8 S/cm bei Raumtemperatur einen deutlich niedrigeren
Wert als der Pressling mit einer leicht Gberstéchiometrischen Schwefelkonzentration. Der
schwefelreichere Pyrit zeigt hierbei eine elektrische Leitfahigkeit von 5,6 S/cm bei
Raumtemperatur. Der Pressling, bestehend aus einem Pyrit-Pulver mit einer Reflexlage nahe
des Literaturwertes, zeigt unterdessen eine elektrische Leitfahigkeit von 4,7 S/cm auf. Damit
liegt die elektrische Leitfahigkeit dieser Probe etwa 1 S/cm unterhalb des (+S)-Presslings und
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etwa 2 S/cm oberhalb des (-S)-Presslings. Alle Presslinge zeigen einen flr einen Halbleiter
erwarteten Anstieg der elektrischen Leitfdhigkeit mit der Temperatur. Aufgrund der
beobachteten elektrischen Leitfahigkeiten erscheint es daher sinnvoll, dass die in Folge
synthetisierten Pyrit-Nanopulver einen leicht erhohten Schwefelgehalt bei der Einwaage
aufweisen sollten, um eine moglichst hohe elektrische Leitfahigkeit der Presslinge zu
gewahrleisten.

10.3.3 Einfluss der Schwefeleinwaagauf den Seebeckoeffizienten

Die Messung des Seebeck-Koeffizienten in Abhédngigkeit von der Reflexlage bzw. der
Schwefelkonzentration ist in Abbildung 10-11 zu sehen.
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Abbildung10-11 Einfluss der Schwefelstochiometrie auf den Seebeck-Koeffizienten im Temperaturbereich von
30 °C bis 330°C.

Der Seebeck-Koeffizient des (+S)-Presslings weist bei Raumtemperatur einen niedrigeren
Seebeck-Koeffizienten (53 pV/K) als der (-S)-Pressling (60 pV/K) auf. Mit ansteigender
Temperatur wird dies allerdings kompensiert, sodass bei einer Temperatur oberhalb von 130 °C
der Seebeck-Koeffizient des (+S)-Presslings starker ansteigt als der des (S)-Presslings. Der
maximale Seebeck-Koeffizient des undotierten Pyrits in Hohe von 122 uV/K bei 330 °C wurde
von dem schwefelreichen Pyrit-Pressling erreicht. Der (-S)-Pressling erreicht bei 330 °C einen
Seebeck-Koeffizienten von 102 pV/K, wahrend der (S)-Pressling einen maximalen Seebeck-
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Koeffizienten von 84 pV/K bei 330 °C aufweist. Interessant ist hierbei, dass die erreichten
Maxima des Seebeck-Koeffizienten sowohl bei dem (+S)-Pressling als auch bei dem
(S)-Pressling bei jeweils 330 °C erreicht werden, wahrend der (-S)-Pressling mit einem
verringerten Schwefelgehalt das Maximum bereits bei 280 °C erreicht. Ein Grund hierfur ist
der erhohte Einfluss einer gebildeten FeS-Phase auf der Oberflache, welche einen bei diesen
Temperaturen wesentlich niedrigeren Seebeck-Koeffizienten von etwa 20 pV/K besitzt.%

10.3.4 Einfluss der Schwefelzugabeuf den Leistungsfaktor

Fur die Presslinge mit einem unterschiedlichen Schwefelgehalt ergibt sich die in Abbildung
10-12 gezeigte Temperaturabh&ngigkeit des aus den Messungen berechneten Leistungsfaktors.
Der Einfluss des hoheren Seebeck-Koeffizienten bei einer gleichzeitig erhohten elektrischen
Leitfahigkeit fur den Pressling mit einem leicht erhohten Schwefelgehalt (+S) ist signifikant.
Der (+S)-Pressling zeigt im gesamten Temperaturbereich den hochsten Leistungsfaktor, der bei
einer Temperatur von 330 °C mehr als das Doppelte des vermutlich stéchiometrischen
Pyrit-Presslings (S) bzw. des defizitéren Falls (-S) aufweist.
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Abbildung10-12 Temperaturabhangigkeit und stéchiometrische Abhéngigkeit des synthetisierten Pyrits.

Fur die Synthese von p-dotierten Pyrit folgt hieraus die Notwendigkeit einer erhéhten Einwaage
von Schwefel, da hierdurch der Leistungsfaktor zusatzlich erhéht werden kann. Fir die
Synthese von n-dotierten Pyrit ist die Synthese von mdglichst stéchiometrisch synthetisiertem
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Pyrit sinnvoll, da dieser einen niedrigeren Seebeck-Koeffizienten und eine hohere elektrische
Leitfahigkeit aufweist als die des unterstochiometrischen Pyrits.

10.3.5 Einflussnahme der Temperatur auf dieelektronischen Eigenschafterdes Pyrits

Um den tatsachlichen Einfluss des Temperns in einer Schwefelatmosphare einschatzen zu
kénnen, wurde ein Pressling bestehend aus undotiertem, zuvor nicht getempertem Pyrit in einer
ersten Messung bis 400 °C in der LSR 3vermessen. Diese Messung wurde ohne Ausbau des
Presslings aus der Apparatur wiederholt. VVor einer dritten Messung wurde der Pressling aus der
Apparatur ausgebaut, bei 350 °C Uber 4 Stunden unter einer Schwefelatmosphare getempert
und anschlielend erneut in der LSR 3vermessen.

Die Ergebnisse der elektrischen Leitfahigkeit sind in Abbildung 10-13 gezeigt, wahrend die
Anderung des Seebeck-Koeffizienten des Presslings in Abbildung 10-14 eingesehen werden
kann.
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Abbildung10-13 Anderung der elektrischen Leitfahigkeit eines Pyrit-Presslings nach Bestimmung selbiger bis
400 °C (schwarz), Wiederholung der Messung ohne Ausbau (rot) sowie der Bestimmung der elektrischen
Leitfahigkeit nach Ausbau und Tempern in einer Schwefelatmosphére (oliv).
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Die Messung der elektrischen Leitféhigkeit des Presslings zeigt keine wesentliche Differenz
zwischen den einzelnen Messungen. Die verringerte elektrische Leitfahigkeit des Presslings
nach dem Tempern ist auf den Aus- und Einbau des Presslings in die Apparatur zurtickzufuhren.
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Abbildung10-14 Anderung des Seebeck-Koeffizienten eines Pyrit-Presslings nach Bestimmung des selbigen bis
400°C (schwarz), Wiederholung der Messung ohne Ausbau (rot) sowie der Bestimmung des
Seebeck-Koeffizienten nach Ausbau und Tempern in einer Schwefelatmosphare (oliv).

Die Anderung des Seebeck-Koeffizienten mit der Temperaturbehandlung ist stark ausgepragt.
Die Messung des Pyrits bis zu einer Temperatur von 400 °C fuhrt zu einem starken Ausbau von
Schwefel aus der Kristallstruktur und einem starken Einbruch des Seebeck-Koeffizienten bei
Temperaturen von tber 250 °C. Die Wiederholung der Messung offenbart einen Einbruch des
Seebeck-Koeffizienten in der Folgemessung durch die zuvor viel zu hohe Temperatur um etwa
50% uber den gesamten Temperaturbereich. Der positive Einfluss des Temperns unter einer
schwefelreichen Atmosphére zeigt sich in der dritten Messung. Der Seebeck-Koeffizient des
Presslings erholt sich durch diese Behandlung und 0bertrifft sogar das Maximum des
Seebeck-Koeffizienten der ersten Messung bei 330 °C. Neben einer Verschiebung des
maximalen Seebeck-Koeffizienten zeigt sich auch eine Verschiebung im Rahmen des
Temperaturverlaufes. Die erste Messung erfolgte ohne eine vorhergehende Behandlung und
zeigte einen maximalen Seebeck-Koeffizienten bei bereits 250 °C, was auf eine schwache
Bindung des Schwefels auf der Oberflache der Pyrit-Nanopartikel schlieRen lasst. Der Verlauf
des Seebeck-Koeffizienten mit der Temperatur ist bei den Messungen zwei und drei etwa gleich
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und zeigt, dass der Seebeck-Koeffizient wesentlich weniger empfindlich auf Anderungen der
Oberflache des Nanopartikels reagiert. Des Weiteren kommt auch eine mogliche Relaxation
der Kristallstruktur durch die Temperaturbehandlung sowie das Angebot von zusatzlichem
Schwefel aus der Atmosphére in Betracht.

Die durchgefuhrte Charakterisierung bestatigt damit die Annahme eines positiven Einflusses
des Temperschrittes auf die elektronischen Eigenschaften des Pyrits. Zudem flihrt das Tempern
mit Schwefel zu einer besseren Vergleichbarkeit der einzelnen Synthesen, da diverse thermisch
induzierte Relaxationsprozesse bereits wahrend des Temperns der Nanopulver erfolgen
konnen.
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10.4 Mittelwerte der elektronischen Eigenschaften von undotiertem Pyrit

Aufgrund der hohen Empfindlichkeit des Systems wurde fir die Charakterisierung des
undotierten Pyrits, insbesondere zum Vergleich mit den dotierten Pyrit-Presslingen, ein
Mittelwert aus drei Messungen von undotiertem Pyrit erstellt. Dieser Mittelwert wurde dann
als Basis fur die Bestimmung von Einflissen durch Dotanten auf die thermoelektrischen
Eigenschaften von Pyrit herangezogen. Die mittlere elektrische Leitfahigkeit von undotiertem,
kugelgemahlenem Pyrit in Abhéngigkeit von der Temperatur ist in Abbildung 10-15 zu sehen,
wahrend der mittlere Seebeck-Koeffizient und dessen Temperaturabhangigkeit in Abbildung
10-16 dargestellt ist.
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Abbildung10-15 Temperaturabhangigkeit der mittleren elektrischen Leitfahigkeit von undotiertem,
kugelgemahlenem Pyrit.
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Abbildung10-16 Temperaturabhéngigkeit des mittleren Seebeck-Koeffizienten von undotiertem,
kugelgemahlenem Pyrit.

10.5 Warmeleitfahigkeit von undotiertem Pyrit

Die geringe Divergenz der Stochiometrie der synthetisierten Pyrit-Presslinge hat nahezu keinen
Einfluss auf die Warmeleitfahigkeit. Dieser zentrale Bestandteil der Streuung von Phononen
gilt zwar auch bei intrinsischen Defekten, jedoch ist die hier durchgefiihrte Bestimmung der
Warmeleitfahigkeit so grob, dass zwischen den einzelnen Presslingen keine Differenzen
beobachtet werden konnten. Daher wird auf die ausfiihrliche Behandlung im Rahmen einer
Vorarbeit fir die Einflussnahme auf die Streuung durch eine Schwefeldifferenz verzichtet.
Zudem weisen die Synthesen des als (-S) bezeichneten Pyrits sowie des (+S) bezeichneten
Pyrits eine beachtliche Differenz in der mittleren PartikelgroRe von etwa 16 nm auf, was einen
Vergleich nahezu unmdéglich macht. Daher wurde aus drei unterschiedlichen Synthesen ein
Mittelwert fur die Warmeleitfahigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur errechnet und diese
in Abbildung 10-17 aufgefuhrt. Die mittlere Warmeleitfahigkeit von nanoskaligem,
undotiertem Pyrit liegt hiernach tber dem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 330 °C
bei etwa 1,7 - 1,8 W/mK bei einer aus Abbildung 10-7b erhaltenen Dicke der amorphen
Grenzschicht von 3,5 nm.
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Abbildung 10-17 Warmeleitfahigkeit von undotiertem Pyrit Presslingen mit einer mittleren PartikelgréRe von 48
nm nach Williamson Hall.

10.6 Die GutezahlZT des nanoskaligen Pyrits

Die aus Gleichung (1) berechnete Gitezahl ZT der drei gemittelten Synthesen von undotiertem
Pyrit Uber den betrachteten Temperaturbereich ist in Abbildung 10-18 gezeigt. Hierbei ist
anzumerken, dass alle Synthesen einen leicht erhdhten Schwefelanteil aufwiesen. Die Dichte
der vermessenen Presslinge lag zwischen 91-95% der kristallographischen Dichte von
5,02 g/cm? und weist damit ahnliche Dichten wie alle erstellten Pulver-Presslinge dieser Arbeit
auf.*® Eine geringe Diskrepanz der Dichte ist hierbei von besonderer Bedeutung da in
insbesondere die elektrische Leitfahigkeit eine hohe Abhangigkeit von der Dichte
aufweist,166-168
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Abbildung10-18 Temperaturabhangigkeit der thermoelektrischen Giitezahl ZT von nicht dotierten, nanoskaligen
Pyrit Presslingen.

In Abbildung 10-18 ist zu sehen, dass Pyrit im Vergleich zu anderen thermoelektrischen
Materialien eine nur sehr kleine Gitezahl aufweist.’® Im gleichen Temperaturbereich
(30 °C bis 330 °C) wurden von Kato et al an einem Pyrit-Wafer ZT-Werte von 2t10° bis 2t10*
erhalten.!! Die Nanoskalierung des Pyrits filhrt im gleichen Temperaturbereich aufgrund der
verringerten thermischen Leitfahigkeit zu hoheren ZT-Werten von 1,910 bis 4,2t107. Dies
entspricht bei einer Temperatur von 330 °C einer Verbesserung des ZT-Wertes um etwa den
Faktor 20 gegeniiber der Publikation von Kato et al.
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11 Dotierungen des Pyrits zur Erh6hung der GutezahZT

Um die thermoelektrische Glte des Pyrits zu verbessern, wurde der synthetisierte Pyrit
sukzessive mit bis zu 5 mol% Fremdatomen dotiert. Hierzu wurden jeweils die Elemente
Mangan, Kobalt, Nickel, Palladium und Platin auf kationischer Seite sowie Selen auf
anionischer Seite verwendet.

Jede durchgefuihrte Dotierung beinhaltet jedoch verschiedene Aspekte, die beachtet werden
mussten.

Die Dotierungskonzentrationen wurden mittels EDX in verschiedenen Synthesen bestimmt und
mit den Verschiebungen der Reflexlagen aus den Rontgenpulverdiffraktogrammen sowie den
Einwaagen verglichen. Die Bestimmung der Konzentration des Dotanten mittels EDX stellte
sich jedoch aufgrund der geringen Empfindlichkeit sowie der geringen Differenz in der
Rickstreuungsenergie als problematisch heraus. Bei den Dotierungen mit Palladium und Platin
war die Differenz der Rickstreuenergie jedoch ausreichend grof3, um eine Bestimmung der
Zusammensetzung mittels EDX zu ermdglichen. Im Falle des mit Palladium dotierten Pyrits
zeigte eine zusétzlich durchgefiihrte XPS-Untersuchung im  Wesentlichen eine
Ubereinstimmung der Zusammensetzung mit der Zusammensetzung der Einwaage.

Des Weiteren konnte Liu et al. mit Hilfe von einer flichenauflésenden EDX zeigen, dass die
Verteilung von Nickel in FeS; kugelgemahlenem Nanopulver relativ einheitlich ist.1%® Daher
wird im Folgenden davon ausgegangen, dass alle verwendeten Dotant ein dhnliches Verhalten
zeigen. Die Dotanten sollten entweder vollstandig und einheitlich Verteilt in das Wirtsgitter
eingebaut werden oder aber eine entsprechende Nebenphase ausbilden.

Im Falle des Mangan-dotierten Pyrits ist es von Bedeutung, dass es sich bei Pyrit um eine
low-spin-Verbindung handelt. Mangan mit einer Oxidationszahl von +11 bevorzugt allerdings
die Ausbildung des high-spin-Zustandes. Das Mn?*-high-spin-lon besitzt einen wesentlich
groReren lonenradius als das Fe?*-low-spin-lon, was wiederum zu einer repulsiven
Wechselwirkung innerhalb des Kristallgitters fuhrt und die Loslichkeit von Mangan in FeS; auf
maximal 3,9 mol% Mangan begrenzt.170-172

Die Loslichkeit von Kobalt in Pyrit kann bei Temperaturen Gber 700 °C als vollstandig
angesehen werden und die Synthese des Kobalt-dotierten Pyrits sollte daher im
Pulverdiffraktogramm  (ber den gesamten Dotierungsbereich phasenreinen  Pyrit
aufzeigen.173174

Fur Nickel gilt eine Loslichkeit in Pyrit bis zu etwa 33 mol% und sollte damit in allen
Pulverdiffraktogrammen phasenreinen Pyrit zeigen. Die angestrebten Dotierungsgrade mit
Nickel sind damit ahnlich zu dem des Kobalt-dotierten Pyrits als unkritisch anzusehen.*”
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Im Falle des Palladiums bzw. des Platins handelte es sich nicht um eine Dotierung im
klassischen Sinne, da sowohl Palladium als auch Platin praktisch unléslich in FeS; sind.176177
Im Phasendiagramm des ternaren Systems Fe-Pd-S existiert allerdings eine Loslichkeit von
etwa 5,5 mol% Palladium in Fe1«S bei 900 °C. Zudem wird in dem Phasendiagramm darauf
hingewiesen, dass Palladium in der stéchiometrischen Verbindung FeS (Troilit) unléslich ist.
Es wurde jedoch angenommen, dass Palladium in dem synthetisierten Pyrit aufgrund der hohen
Defektkonzentration eine geringe Loslichkeit besitzen konnte.X’® Im Fall des Platins ist eine
geringe Loslichkeit von 1,1 mol% in Fe1xS bekannt, sodass sich Platin moglicherweise partiell
in der Oberflache der synthetisierten Nanopartikel einlagert und auf diesem Wege als Dotant
wirken kann. Zudem besteht auch bei Platin die Mdglichkeit des Einbaus in den Kristall
aufgrund der hohen Defektkonzentration.””

Die Dotierung mit Selen auf der anionischen Seite erfolgte ohne Hinweise zur Loslichkeit aus
der Literatur. Es ist bekannt, dass Selen eine liickenlose Mischreihe mit Schwefel bildet, jedoch
existieren nur wenige Informationen beziiglich der Léslichkeit von Selen in FeS,.1"® Aufgrund
der schlechten Datenlage wurde die Dotierungsgrenze auf einen Mittelwert der Publikationen
von Zhu et al und Diener et al. von etwa 4 mol% herabgesetzt.2’®8 Auf die Bildung einer
Fremdphase wurde hierbei bewusst verzichtet, da sich in Pulverdiffraktogrammen eine
Mischung mehrere Nebenphasen zeigte. Dies wurde eine Zuordnung der beobachteten
Einflisse auf die thermoelektrischen Eigenschaften nahezu unmdglich machen.

Durch die starke Abhéngigkeit der elektronischen Eigenschaften vom Schwefelgehalt wurden
alle dotierten Proben mindestens zweimal synthetisiert, um den Effekt der Schwankungen im
Schwefelgehalt zu minimieren. Infolgedessen wurden von jeder Dotierung zwei Presslinge
angefertigt und diese jeweils bezuglich ihrer elektronischen Eigenschaften charakterisiert. Die
Bestimmung der thermischen Leitfahigkeit von undotiertem Pyrit zeigte keine relevanten
Differenzen zwischen den Synthesen auf, daher wurde hier nur jeweils ein dotierter Pressling
vermessen. Die Messungen der elektronischen und thermischen Eigenschaften erfolgten an
zwei unterschiedlichen Presslingen, da die Presslinge eine moglichst gleichméiige
stdchiometrische Zusammensetzung besitzen sollten, was nach einer thermischen Behandlung
nicht mehr der Fall gewesen ware. Sowohl die Presslinge fur die XFA 500 als auch die
Presslinge zur Messung in der LSR 3wiesen nur geringe Dichteschwankungen von maximal
+ 2% bezogen auf die rontgenographische Dichte auf.

Zudem wurden nur jene Proben zur weiteren Charakterisierung verwendet, die gemaR ihrer
Verwendung passende elektronische Eigenschaften aufwiesen. Hierzu gehorte im Falle der
p-dotierten Proben eine erhdhte Schwefeleinwaage, um die vorhandenen p-leitenden
Eigenschaften zu unterstiutzen. Fir die n-leitenden Presslinge wurde hingegen auf eine
maoglichst stochiometrische Einwaage geachtet, um die durch die Dotanten induzierten
Eigenschaften zu unterstiitzen. Aus Grinden der einfacheren Beschreibung wird in Folge nur
von einzelnen Presslingen gesprochen auch wenn es sich eigentlich um Mittelwerte aus
mindestens zwei Messungen handelt.
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11.1 Mangan-dotierter Pyrit als thermoelektrisches Material

Um die Effizienz von p-leitendem Pyrit als thermoelektrischem Material zu erhéhen, wurde
Pyrit sukzessive bis zu einem theoretischen Maximum von 5 mol% Mangan dotiert.

Aufgrund der Stellung im Periodensystem der Elemente ist offensichtlich, dass Mangan ein
Elektron weniger besitzt als Eisen. Dies fuhrt im Falle einer Dotierung zu einem
Elektronenmangel im Kristall. Durch die hierdurch erhohte Anzahl an Elektronen-Léchern im
Valenzband kommt es zu einer erhohten elektrischen Leitfahigkeit. Hierbei ist jedoch
anzumerken, dass zwar die Anzahl an positiven Ladungstragern im Material erhoht wird, jedoch
weisen diese im Gegensatz zu Elektronen aufgrund ihrer hoheren effektiven Masse eine meist
niedrigere Beweglichkeit auf. Die niedrigere Ladungstragerbeweglichkeit kann aus diesem
Grund eine erhohte Anzahl an positiven Ladungstragern kompensieren und so die elektrische
Leitfahigkeit auf einem konstanten Niveau halten. Problematisch ist die erhéhte Anzahl an
Ladungstrdagern im Mangan-dotierten Pyrit bei der Betrachtung des Seebeck-Koeffizienten, da
dieser geméal’ Gleichung (8) von der Ladungstragerkonzentration abhéngt.

11.1.1 Strukturelle Charakterisierung des Mangan-dotierten Pyrits

Die Synthese des Mangan-dotierten Pyrits erfolgte mit einem leichten Uberschuss an Schwefel
in den verwendeten Mahlbechern. Alle synthetisierten Pulver (Abbildung 11-1) zeigen gemal
der zugesetzten Menge an Mangan schwache Reflexe von Feg3sMno 7S. Interessant ist, dass auch
die Probe mit 1 mol% Mangan bei ~ 34.5° 20 einen schwachen Reflex aufweist. Dies konnte
ein Hinweis darauf sein, dass die Bildung der Nebenphase Feo3sMng7S vor der Bildung des
Pyrits einsetzt und das Mangan infolge nicht in den Pyrit eingebaut werden kann. Dies ist nicht
ungewdhnlich, da die Synthese von Pyrit ber mechanisches Legieren relativ lange dauert.
Chin et al. konnten zeigen, dass nach 48 Stunden noch keine Pyrit-Reflexe in einem
Pulverdiffraktogramm zu erkennen sind.*>*
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Abbildurg 11-1 Réntgenpulverdiffraktogramme des Mangan-dotierten Pyrits. In allen Diffraktogrammen ist
Pyrit als Hauptphase zu erkennen, wéhrend gleichzeitig mit Zunahme des Dotierungsgrades die Reflexintensitét
der Nebenphase Feo3sMno7S (PDF 98-005-3496) ansteigt.

In Abbildung 11-1 ist zu erkennen, dass der GroRteil der Reflexe der Hauptphase Pyrit
zuzuordnen sind. Als Nebenphase wird vermutlich Feo3sMno7S (PDF 98-005-3496) gebildet,
dessen Anteil mit zunehmendem Dotierungsgrad ansteigt. Die genaue Zusammensetzung der
Phase kann nicht aufgeldst werden, allerdings weisen die elektrischen Leitfahigkeiten und der
Seebeck-Koeffizient auf die Bildung von FexMnixSmit i ¢ 7dw hin. Zur Vereinfachung
der Systembeschreibung wird jedoch im weiteren Verlauf auf diese Phase erneut eingegangen.
Aufgrund der geringen Verschiebung der Reflexlage durch den Einbau von Mangan in das
Wirtsgitter von Pyrit und der dazu mdglicherweise vorhandenen Differenz der
Schwefelstéchiometrie ist die Bestimmung der exakten Verschiebung des kubischen
Gitterparameters a schwierig. Daher wurde die Einheitszelle des dotierten Pyrits aus mehreren
Pulverdiffraktogrammen bestimmt und die sich daraus ergebenden Zellparameter gemittelt. Die
Auftragung der erhaltenen Anderung des kubischen Gitterparameters a mit dem
Dotierungsgrad an Mangan ist in Abbildung 11-2 gezeigt. In dieser ist zu erkennen, dass es mit
der Erh6hung des Dotierungsgrades zu einer Verschiebung des Gitterparameters a kommt. Ab
einer Zugabe von 3 mol% Mangan kommt es zur Ausbildung eines Plateaus, was in Verbindung
mit der Mangan-Dotierung von 4 mol% und 5 mol% auf das Erreichen einer Loslichkeitsgrenze
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hinweist. Damit zeigt die Dotierung mit Mangan bei kugelgemahlenen Pyrit-Nanopartikeln eine
geringe Abweichung von der publizierten Léslichkeitsgrenze von Mangan in FeS,.1"
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Abbildung11-2 Darstellung des Gitterparameters a des Pyrits in Abhé&ngigkeit von der Zugabe an Mangan. Die
Gitterparameter ergeben sich hierbei aus dem Mittel zweier Pyrit-Synthesen.

Williamson-Hall-Auftragung des Mangan-dotierten Pyrits

Die grafische Auftragung nach Williamson-Hall (Abbildung 11-3) zeigt die KristallitgroRe und
Verspannung in  Abhéngigkeit vom  Dotierungsgrad.  Insbesondere  bei  der
Kristallit-Verspannung kann unter Einbeziehung der spater gezeigten thermischen Leitfahigkeit
von einer Korrelation zwischen Erhéhung der Kristallinitdt und der Mangan-Zugabe
ausgegangen werden.
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Abbildung11-3 Williamson-Hall-Auftragung des Mangan-dotierten Pyrits. Anhand des Schnittpunktes mit der
y-Achse kann die KristallitgroRe der einzelnen Synthesen erhalten werden. Die Verringerung der
Kristallit-Verspannung mit dem Dotierungsgrad zeigt sich anhand der Berechnung aus der Steigung der linearen
Anpassung.

In Tabelle 6 sind die erhaltenen KristallitgrofRen und Verspannungen des Mangan-dotierten
Pyrits  gezeigt. Mit steigendem Dotierungsgrad ist eine Verringerung der
Kristallit-Verspannung zu beobachten. In Verbindung mit den spater gezeigten thermischen
Leitfahigkeiten liegt die Vermutung nahe, dass die verringerte Kristallit-Verspannung ein
Hinweis auf eine erhohte Kristallinitat der Partikel ist.

Tabelle6 Aus der Williamson-Hall-Auftragung berechnete KristallitgroRe und -verspannungen der
Mangan-dotierten Pyritproben. Zum Vergleich wurden die KristallitgroBen nach Scherrer sowie die berechnete
Scherrer-Konstante ebenfallsaufgefiihrt.

Proben KristallitgroRe Kristalli t- KristallitgréRe Scherrer Konstante
Bezeichnung (nm) Verspannung nach Scherrer aus dem PawleyFit
(%) ((113)Reflex) ((113)Reflex)
1 mol% M angan 37 0,22 18 0,64
2 mol% Mangan 41 0,19 22 0,65
3 mol% Mangan 42 0,18 21 0,65
4 mol% Mangan 50 0,18 29 0,67
5 mol% Mangan 46 0,16 30 0,68
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TEM Untersuchung des Mangan-dotierten Pyrits

Aufgrund der gewdhlten Synthesemethode sind zwischen den einzelnen synthetisierten
nanoskaligen Pulvern im TEM kaum Unterschiede zu beobachten. Alle Synthesen zeigen
Agglomerate von Nanopartikeln, die eine insgesamt sehr breite PartikelgroRenverteilung
(Abbildung 11-4a) aufweisen. Aufgrund dessen werden im Folgenden auf weitere Darstellung
von Pulver Aufnahmen mit Ausnahme der HR-TEM Aufnahmen bei den einzelnen Synthesen
verzichtet.

a)

J

Y

Abbildung11-4 a) Agglomerate bestehend aus Mangan-dotierten Pyrit-Nanopartikeln aus einer
Kugelmuhlensynthese. b) HR-TEM-Aufnahme von Mangan-dotiertem Pyrit. In der VergréRerung ist zu
erkennen, dass die Netzebenen des ausgewahlten Partikels nahezu iber den gesamten Partikel zu sehen sind.

In Abbildung 11-4b ist eine HR-TEM-Aufnahme von Mangan-dotiertem Pyrit gezeigt. Beinahe
uber den kompletten Partikel kdnnen Netzebenen erkannt werden, was flr eine hohe
Kristallinitat des Partikels spricht. Die Bestimmung der Dicke der amorphen Grenzschicht an
10 verschiedenen Punkten ergab einen Wert von lediglich 1,5 nm.

11.1.2 Elektrische Leitfahigkeit des Mangandotierten Pyrits

Die elektrischen Leitfahigkeiten der mit Mangan-dotierten Pyrit-Nanopulver sind in Abbildung
11-5 gezeigt. Die Zugabe einer geringen Menge Mangan (1 mol% Mangan) fuhrte zu einer
Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit, wahrend die weitere Zugabe von Mangan zu einer
Reduktion der elektrischen Leitfahigkeit fuhrte. Ein Grund hierfir ist die Erh6hung der
Ladungstragerkonzentration bei gleichzeitig verringerter Beweglichkeit der Ladungstrager
innerhalb des Valenzbandes.
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Abbildung11-5 Beobachtete elektrische Leitfahigkeit des Mangan-dotierten Pyrits in Abhé&ngigkeit von der
Temperatur und Dotierungsgrad.

Um dies zu erklaren, ist es notwendig, die Beobachtungen an polykristallinen
Silizium-Dunnfilmen einzubeziehen. Ein bekannter Transportmechanismus fiir Ladungstréger
in polykristallinen Halbleiter-Systemen ist der sogenannte ,,Intergranular Hopping Transport*,
welcher bereits in Kapitel 5.1 angesprochen wurde. Dieser beschreibt den Transport von
Ladungstrdgern (ber Energiezustdnde, welche sich entweder in direkter Nachbarschaft
(nearest-neighbor hopping oder Arrhenius hopping) oder auch in einer gewissen Distanz
befinden kdnnen (Mott-variable-range hopping bzw. Efros-Shklovskii-Hopping). Im Falle von
Pyrit flihrt die Zugabe von bereits 1 mol% Mangan bis hin zum maximalen Dotierungsgrad von
5 mol% Mangan zur fortschreitenden Ausbildung einer Séttigung der Grenzflache mit
Ladungstragern und einem sogenannten ,trapping“ von Ladungstrigern an
Oberflachenzustanden des Partikels. Diese elektrisch geladenen Zustdnde an der Oberflache
des Nanopartikels kdnnen den Ladungstragertransport von einem Nanopartikel zum néchsten
durch  Coulomb-AbstoBung beeinflussen und so die Ladungstrdgerbeweglichkeit
verringern.84°! Dies fiihrt im Falle der Dotierung mit 2 mol% Mangan zu einer reduzierten
elektrischen Leitfadhigkeit. Ab einer Zugabe von 3 mol% Mangan kommt es gleichzeitig zu
einer Zunahme der Nebenphase FeosMno7S mit einer wesentlich hoéheren elektrischen
Leitfahigkeit als Pyrit.1882 Vergleicht man den Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit der
Presslinge mit 3 mol% Mangan und 4 mol% Mangan, so wird deutlich, dass der Pressling mit
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4 mol% Mangan einen wesentlich starkeren Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit mit der
Temperatur aufweist. Unter Einbeziehung der Diskussion bezilglich der Ausbildung von
Perkulationspfaden in inhomogenen Halbleitermaterialien von Orton und Powell liegt die
Schlussfolgerung nahe, dass es sich beim Ubergang von 3 mol% Mangan zu 4 mol% Mangan
und dem dabei zu betrachtenden Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit um die Ausbildung eines
Perkulationspfades handelt.%? Fiir die Einflussnahme des gebildeten Feo3sMno7S spricht auch
der Verlauf des Seebeck-Koeffizienten, welcher im folgenden Abschnitt behandelt wird. In
Abbildung 11-7 wurde die Anderungen der elektrischen Leitfahigkeit gegen den
Dotierungsgrad fur 30 °C, 180 °C und 330 °C zur bessern Visualisierung erneut aufgetragen.

28 {—@— 30°C
l-e-180°C
26 4—@-330°C

Elektrische Leitfahigkeit [S/cm]

1 2 3 4

o
U1 -

Dotierungsgrad [mol% Mangan]

Abbildung11-6 Anderung der elektrische Leitfahigkeit des Mangan-dotierten Pyrits in Abhangigkeit vom
Dotierungsgrad bei 30 °C, 180 °C und 330 °C.

Ein weiteres Problem, das durch die gebildete Nebenphase und den beobachteten
Trapping-Effekt entsteht, ist die Identifikation des Transportmechanismus. Dieser wird
wesentlich von Zustdnden an der Partikeloberflache beeinflusst und macht eine einfache
Identifikation des Ladungstransports unmdoglich. Alle bekannten Auftragungen zur
Identifikation des Transportmechanismus schlugen fehl. Weder eine Auftragung von In(o)

gegen T2 (Efros-Shklovskii - Variable Range Hopping)'®, der angepassten Variante des

ES-VRH (In(c) gegen T . 3) sowie des Mott-VRH!? In(c) gegen T "' 4 oder, die Auftragung
von In(c) gegen T (nearest-neighbor hopping/  Arrhenius)'® lieferten einen
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zufriedenstellenden Hinweis auf die Art des Ladungstransports und werden daher nicht néher
aufgefuhrt.

11.1.3 Der Einfluss der Mangan-Dotierung auf den SeebeckKoeffizienten

Da Mangan, wie bereits erwahnt, einen Elektronenmangel im Kiristall induziert, wurde ein
Ansteigen des Seebeck-Koeffizienten mit Erhohung des Dotierungsgrades erwartet. Der in

Abbildung 11-7 gezeigte temperaturabhangige Verlauf des Seebeck-Koeffizienten bestétigt
dies nur zum Teil.
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Abbildung11-7 Anderung des Seebeck-Koeffizienten des Mangan-dotierten Pyrits in Abhangigkeit von der
Temperatur und Dotierungsgrad.

Die Dotierung mit 1 mol% Mangan fiihrte zu einer Verschiebung des Maximums des
Seebeck-Koeffizienten auf etwa 250 °C mit einem geschatzten Maximum von 130 puV/K. Mit
der Erhéhung des Dotierungsgrades kam es zu einer weiteren Verschiebung des Maximums des
Seebeck-Koeffizienten in Richtung hoherer Temperaturen. Eine Ausnahme bildet zwar die
Dotierung mit 4 mol% Mangan, allerdings ist dies wahrscheinlich auf die Mittelwertbildung
zweier Messreihen mit einem unterschiedlichen Schwefelgehalt zuriickzufiihren. Des Weiteren
ist zu erkennen, dass der Seebeck-Koeffizient sich mit Zunahme der Nebenphase verringert.
Die Differenz des Seebeck-Koeffizienten betrégt bei 30 °C etwa 45 uV/K zwischen der 1 mol%
Mangan-dotierten Probe (76 uV/K) und der 5 mol% Mangan-dotierten Probe (30 pV/K). Dies
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ist auf den Einfluss der gebildeten Nebenphase FeosMno7S zuriickzufiuhren, welche einen
geringeren Seebeck-Koeffizienten von ~ 10 pV/K bei Raumtemperatur aufweist und damit den
mittleren Seebeck-Koeffizienten der Presslinge absenkt.®: In Abbildung 11-8 ist der
Seebeck-Koeffizient fiir 30 °C, 180 °C und 330 °C gegen den Dotierungsgrad aufgetragen.
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Abbildung11-8 Anderung des Seebeck-Koeffizienten von Mangan-dotiertem Pyrit in Abhéngigkeit vom
Dotierungsgrad bei 30 °C, 180 °C und 330 °C.

11.1.4 Der Einfluss der Mangan Dotierung auf die Warmeleitfahigkeit

Die Waérmeleitfahigkeiten der Mangan-dotierten Pyrit-Presslinge sind in Abbildung 11-9
gezeigt. Der Einfluss der Dotierung auf die Warmeleitfahigkeiten ist bei allen Mangan-dotierten
Presslingen recht deutlich zu erkennen. Abbildung 11-9 zeigt, dass durch die Zugabe von
Mangan die Warmeleitfahigkeit sukzessive ansteigt; der Effekt ist bei der Probe mit 1 mol%
Mangan am offensichtlichsten und schwacht sich mit der Zunahme des Dotierungsgrades ab.
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Abbildung11-9 Warmeleitfahigkeit des Mangan-dotierten Pyrits in Abhéngigkeit von der Temperatur und dem
Dotierungsgrad.

Ab ca. 3 mol% Mangan kommt es zur Ausbildung eines Plateaus, was wiederum mit einer
geringen Loslichkeit von Mangan in Pyrit korreliert. Ausgehend von der allgemeinen Theorie
zur Streuung von Phononen an Defekten l&sst sich die beobachtete Erhohung der thermischen
Leitfahigkeit nicht erklaren. Allgemein gilt, dass die Dotierung des Pyrits mit Mangan zu einer
hoheren Defektkonzentration durch die eingebrachten Manganatome fiihrt. Allerdings gilt die
in Gleichung (23) gezeigte Abhangigkeit der Phononenstreuung an Fremdatomen. Aufgrund
der relativ geringen Massendifferenz (~ 0,8 %) der Mn?*- und Fe?*-lonen ist der tatsachliche
Einfluss von Mangan auf die Streuung von Phononen jedoch nahezu zu vernachlédssigen. Um
die gemessene erhohte elektrische Leitfahigkeit als Grund fur die wesentlich erhohte
Warmeleitfahigkeit ausschlieBen zu koénnen, wurden die Beitrdge der Ladungstrager zur
Waérmeleitfahigkeit Uber das Wiedemann-Franz-Gesetz berechnet. Der Beitrag der
Ladungstréger zur thermischen Leitfahigkeit unter der Annahme einer Lorenzkonstante von
2,7-10"° WQ/K2 wurde geméR Gleichung (37) berechnet, jedoch liegt der berechnete Beitrag
der Ladungstrager zur thermischen Leitfédhigkeit weit unterhalb der beobachteten Zunahme der
thermischen Leitfahigkeit (im Bereich von etwa 102 W/mK). Der Beitrag der thermischen
Leitfahigkeit ist damit zwar groRer als von Popovet al berechnet (~ 10 W/mK), jedoch noch
immer zu gering, um die erhéhte Warmeleitfahigkeit zu erklaren. 83
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Bei genauerer Betrachtung des Williamson-Hall-Anpassung fallt jedoch auf, dass die bei der
Synthese erhaltenen Kristallite eine geringere Kristallit-Verspannung aufweisen. Die Dotierung
mit Mangan scheint somit einen positiven Einfluss auf die Kristallinitdt der synthetisierten
Nanopulver zu haben. Der mdgliche positive Einfluss von Dotanten auf die Kristallinitat wurde
beispielsweise schon bei ZnO- oder TiO,-Kristalliten beobachtet.8418> Nach Gleichung 48 ist
die thermische Leitfahigkeit proportional zur Kapitza-Leitfahigkeit (thermische
Grenzflachenleitfahigkeit). Die Kontaktflache der verpressten Nanopartikel ist, neben weiteren
Oberflachenattributen, von groRer Wichtigkeit fir den Transport von Wéarme Uber
Korngrenzen.!8-18 Djese Annahme gilt bei einer erhéhten Kristallinitat der Nanopartikel und
einem damit verbundenen Rickgang von intrinsischen Punktdefekten wie beispielsweise
Schwefelfehlstellen (Vs) oder Eisenfehlstellen (Vre) an der Oberflache. Auch zeigt die
HR-TEM-Aufnahme in Abbildung 11-4b eine nur relativ diinne amorphe Grenzschicht um die
Partikel, was fur eine hohe Kristallinitat Uber nahezu den gesamten Partikel spricht. Die im
Vergleich zu undotiertem Pyrit erhohte Kristallinitat fihrt damit zu einer erhéhten
Kapitza-Leitfahigkeit an den Korngrenzen. Zusammengefasst fuhrt die Dotierung von Pyrit mit
Mangan wahrscheinlich zu einer Verringerung des Kapitza-Widerstandes aufgrund der
erhdhten Kristallinitat der Partikel. Diese Annahme wird durch die nur geringe Dicke der
amorphen Grenzschicht um die Partikel unterstitzt. Die Anwesenheit der Nebenphase kann
vernachldssigt werden, da die thermische Leitfahigkeit von einkristallinem Feo20Mno71S2 bei
Raumtemperatur bereits im Bereich von etwa 2,7 W/mK liegt.”® Im Vergleich zu undotiertem
Pyrit erhoht die Zugabe von Mangan die Warmeleitfahigkeit bei den Dotierungsgarden 2 bis
5 mol% Mangan auf ca. 3,1 + 0,3 W/mK Uber den gesamten Temperaturbereich.

11.1.5 Der Einfluss der Mangan-Dotierung auf die GutezahlZT

Anhand von Gleichung (1) wurde die thermoelektrische Giitezahl der Mangan-dotierten
Pyrit-Presslinge berechnet. Hieraus wurde die in Abbildung 11-10 gezeigte thermische
Abhangigkeit der Gutezahl ZT erhalten.
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Abbildung11-10 ZT-Werte der Presslinge bestehend aus Mangan-dotiertem Pyrit in Abh&ngigkeit von der
Temperatur und Dotierungsgrad.

Aufgrund des erhohten Seebeck-Koeffizienten bei einer gleichzeitig erhéhten elektrischen
Leitfahigkeit zeigt der mit 1 mol% Mangan-dotierte Pressling den hdchsten ZT-Wert aller
Mangan-dotierten Presslinge auf. Der Pressling mit 1 mol% Mangan besitzt bei einer
Temperatur von 330 °C einen ZT-Wert von 4,9-10 und ist damit im Vergleich zum undotierten

Pyrit (ZT: 4,2-10° bei 330°C) geringfuigig hoher. Ein Grund fiir die recht geringe Verbesserung
gegeniiber des nicht dotierten Pyrits ist die erhohte thermische Leitfahigkeit des 1 mol%
Mangan-Presslings.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sich die Dotierung von Pyrit mit Mangan nicht
eignet, um die thermoelektrischen Eigenschaften zu verbessern. Zwar kommt es zu einer
Verbesserung der elektronischen Eigenschaften, allerdings wird diese durch eine erhéhte
Waérmeleitfahigkeit der Presslinge aufgrund einer erhéhten Kristallinitdt der Nanopartikel
wieder relativiert. Auch ist die Ausbildung einer Nebenphase mit einem Seebeck-Koeffizienten
vergleichbar zu elementarem Platin sehr hinderlich, da auch die erhohte elektrische
Leitfahigkeit der Nebenphase (iberkompensiert wird. In Tabelle 7 sind die wichtigsten
thermoelektrischen Parameter des Mangan-dotierten Pyrits bei 330 °C zusammengefasst.
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Tabelle7 Thermoelektrische Parameter des Mangan-dotierten Pyrits bei 330 °C.

Dotierungsgrad  Elektrische Seebeck = Warmeleitfahigkeit Gutezahl

(mol%) Leitfahigkeit =~ Koeffizient (W/mK) ZT
(S/cm) (LVIK) (109)

1 15,4 119 2,7 4,8

2 9,5 96 3,3 1,6

3 16,2 90 88 2,4

4 24,1 70 3,2 2,2

5 27 69 3,4 2,3

11.2 Kobalt-dotierter Pyrit als thermoelektrisches Material

Die Dotierung von Pyrit mit Kobalt weist im Vergleich zum Mangan-dotiertem Pyrit einen
wesentlichen Unterschied auf. Bei Kobalt handelt es sich um einen n-Typ-Dotanten. Die
Ordnungszahl von Kobalt im Periodensystem der Elemente ist um eins groRer als die des
Eisens. Damit besitzt Kobalt ein Proton bzw. Elektron mehr als Eisen. Dies fuhrt im Falle einer
Dotierung mit Kobalt zu einer Erhéhung der Elektronendichte im Kristall. Bezugnehmend auf
die Bandstruktur von Pyrit wird durch die Zugabe von Kobalt ein Defektband knapp unterhalb
des Leitungsbandes eingefiihrt. Aus diesen Defektzustanden kénnen in Folge relativ leicht
Elektronen in das Leitungsband injiziert werden. Aufgrund der geringeren effektiven Masse
weisen Elektronen zudem eine meist hohere Beweglichkeit in den Bandern auf.

Die Synthese des Kobalt-dotierten Pyrits erfolgte mit einer mdglichst stéchiometrischen
Einwaage aufgrund der in Abschnitt 8.1.6.3 gezeigten Abhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten
n-leitender Pyrite von der Schwefelstochiometrie.

Bei dem Pressling bestehend aus nanoskaligem Pyrit, welcher mit 5 mol% Kobalt dotiert wurde,
muss angemerkt werden, dass der Mittelwert geringfligig von im Rahmen dieser Arbeit bereits
veroffentlichen Werten abweicht.®* Der Grund hierfiir ist, dass eine dritte Synthese von
5 mol% Kobalt dotiertem Pyrit zum Zeitpunkt der Ver6ffentlichung noch nicht ausreichend
charakterisiert war und daher erst jetzt eingerechnet werden konnte. Hierdurch &nderten sich
sowohl die Mittelwerte der elektrischen Leitfahigkeit als auch des Seebeck-Koeffizient der
Probe geringfiigig. Dies fiihrte allerdings zu keiner signifikanten Anderung des ZT-Wertes.
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11.2.1 Strukturelle Charakterisierung des Kobalt-dotierten Pyrit-Nanopulvers

Die Pulverdiffraktogramme des Kobalt-dotierten Pyrits sind in Abbildung 11-11 gezeigt.
Gemal} der Literatur wurden fir Kobalt-dotierten Pyrit nur Pulverdiffraktogramme von
phasenreinem Pyrit erhalten. &

5 mol% Co

4 mol% Co

Intensitat [a.u.]

3 mol% Co

2 mol% Co

1 mol% Co

Pyrit berechnet
T T T T T T T T T T T T T T T T T

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Abbildung11-11 Réntgenpulverdiffratogramme des Kobalt dotierten Pyrits. Alle Diffraktogramme zeigen
phasenreinen Pyrit.

Die durch den Einbau von Kobalt verursachte Verschiebung der Reflexe in den
Pulverdiffraktogrammen ist durch die geringe Differenz der Radien der Co?*- bzw Fe?*-lonen
nur sehr schwach ausgepréagt. Hierdurch kann aufgrund der Reflexverschiebung in einem
einzelnen Pulverdiffraktogramm nicht auf den Dotierungsgrad mit Kobalt geschlossen werden.
Zudem fuhrt auch eine geringe Differenz in der Schwefelstochiometrie bereits zu einer
Verschiebung der einzelnen Reflexlagen. Aufgrund dessen wurden die Einheitszelle aus
mehreren Pulverdiffraktogrammen bestimmt und die sich daraus ergebenden kubischen
Zellparameter gemittelt. Die hieraus erhaltene Verdnderung des Gitterparameters a des
Kobalt-dotierten Pyrits ist in Abbildung 11-12 gezeigt. Aus dieser ist auch zu erkennen, dass
die Dotierung des Eisendisulfids mit Kobalt — im Rahmen der Kontrollierbarkeit des
Schwefelgehalts - der Vegardschen Regel fir Mischkristalle folgt.*%
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Abbildung11-12 Darstellung des kubischen Gitterparameters a des Pyrits in Abhéngigkeit von der Zugabe an
Kobalt. Die Gitterparameter ergeben sich hierbei aus dem Mittel mehrerer Pyrit-Synthesen.

Williamson-Hall-Auftragung des Kobalt-dotierten Pyrits

In Abbildung 11-13 ist die Auftragung nach Williamson-Hall fiir Kobalt-dotierten Pyrit gezeigt.
Im Vergleich zu den Mangan-dotierten Synthesen weisen die Kobalt-dotierten Pyrit-Kristallite
eine geringe, mit dem Dotierungsgrad ansteigende Verspannung auf. In Tabelle 8 sind die aus
der Williamson-Hall-Auftragung erhaltenen mittleren KristallitgroRen und -verspannungen
aufgezeigt. Die Kristallit-Verspannung zeigt im Gegensatz zur Kristallitgré3e einen geringen
Anstieg mit dem Dotierungsgrad. Die Nichtbeachtung der Verspannung bei der KristallitgroRe
nach Scherrer fiihrt hierbei zu einem geringen Anstieg der KristallitgroRe nach Scherrer mit
dem Dotierungsgrad. Ein Grund hierflr ist, dass die Scherrer-Konstante sich aus dem
Verhaltnis der Reflexhalbwertsbreite zur integralen Reflexbreite berechnet, welche im Falle der
Scherrer Gleichung als Gauss-Verteilung angenommen wird. Da es sich bei einem ,,realen”
Pulverreflex aufgrund von  beispielsweise  Kristalldefekten  nicht um  eine
Gauss-Verteilungsfunktion handelt, muss diese an sich Uber eine Lorentz-Funktion berechnet
werden. In dem hier gezeigten Fall fuhrt die Nichtberticksichtigung der vergrof3erten
Kristallit-Spannung zu einer groReren Partikelgréfie nach Scherrer.
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Abhldung 11-13 Williamson-Hall-Auftragung des Kobalt-dotierten Pyrits. Anhand des Schnittpunktes mit der
y-Achse kann die KristallitgrofRe der einzelnen Synthesen erhalten werden. Die Verspannung der Kristallite kann
aus der Steigung der linearen Anpassung erhalten werden.

Tabelle8 Mittlere KristallitgroRe und -verspannung der Kobalt-dotierten Pyrit-Pulver aus der Williamson-
Hall-Auftragung. Zum Vergleich wurden die aus der Scherrer-Gleichung erhaltenen Kristallitgrofien sowie die
Scherrer-Konstante aufgefihrt.

Proben KristallitgréRe Kristallit - KristallitgroRe = Scherrer Konstante
Bezeichnung (nm) Verspannung hach Scherrer = aus dem PawleyFit
(%) ((113)Reflex) ((113)Reflex)
1 mol% Kobalt 37 0,20 20 0,64
2 mol% Kobalt 41 0,21 20 0,59
3 mol% Kobalt 36 0,23 21 0,68
4 mol% Kobalt 55 0,25 23 0,67
5 mol% Kobalt 41 0,23 23 0,68

HR-TEM Untersuchung des Kobalt-dotierten Pyrits

In den HR-TEM Aufnahmen des Kobalt-dotierten Pyrits ist zu erkennen, dass diese einem
Core-Shell Nanopartikel gleichen (Abbildung 11-14). Die Netzebenen der Nanopartikel
befinden sich im Falle des Kobalt-dotierten Pyrits nur im Inneren der Partikel, was fiir eine
amorphe Schale der Nanopartikel spricht. Messungen der Dicke der Grenzschicht an 10
verschiedenen Punkten ergab eine mittlere Dicke der amorphen Schicht von 2 nm.
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Abbildung11-14 HR-TEM-Aufnahme von Kobalt-dotierten Pyrit-Nanopartikeln. Die Nanopartikel zeigen einen
schalenartigen Aufbau mit Netzebenen im Inneren der Partikel.
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11.2.2 Elektrische Leitfahigkeit des Kobalt-dotierten Pyrits

In Abbildung 11-15 ist die Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit der
Kobalt-dotierten Pyrit-Presslinge aufgezeigt.
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Abbildung11-15 Temperaturabhangige elektrische Leitfahigkeit der Kobalt-dotierten Pyrit-Presslinge. Zum
besseren Vergleich wurde die temperaturabhéngige elektrische Leitfahigkeit des undotierten Pyrits eingeflgt.

Der Pressling bestehend aus 1 mol% Kobalt-dotiertem Pyrit zeigt eine geringere elektrische
Leitfahigkeit als der Pressling des undotierten Pyrits auf. Der Grund hierfur liegt in der
Rekombination der durch Dotierung in das System eingebrachten Elektronen mit den positiven
Lochern, welche intrinsisch die Majoritdt der Ladungstrager bilden. Hierdurch sinkt die
elektrische Leitfahigkeit des Pyrits, welche gemal? Gleichung (8) von der Gesamtanzahl an
Ladungstragern abhangt. Allgemein fiihrt die Dotierung mit einer geringen Anzahl an
Elektronen in einem p-Typ Halbleiter zu einer verringerten Gesamtleitfahigkeit.
Entsprechendes gilt fur die Umkehrung des oben beschrieben Falls, also die p-Typ Dotierung
eines n-Typ Halbleiters. Zudem zeigte Guo et al mit Hilfe von Hall-Messungen, dass nur etwa
10% bis 30% der durch eine Dotierung zugefuhrten Elektronen in Pyrit tatsachlich zur
Erhohung der elektrischen Leitféhigkeit beitragen konnen. Aufgrund der hohen
Defektkonzentration von Pyrit wurde in Folge vermutet, dass der verbliebene Rest der
Elektronen in sogenannten ,,Deep traps* verbleibt und nicht in das Leitungsband angeregt
werden kann.'®! Erst die Dotierung mit 2 mol% Kobalt fiihrt zu einer Erhéhung der elektrischen
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Leitfahigkeit gegeniiber undotiertem Pyrit. Der Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit in
Abhéngigkeit von der Temperatur ist auf die erhthte Beweglichkeit der Elektronen in einem
nahezu ungeflllten Leitungsband bei einer gleichzeitig verringerten Korngrenzenbarriere
zuriickzufiihren.?® Nach Ferrer et al weisen zudem Pyrit-Diinnschichten gegeniiber
Einkristallen bei einer gleichhohen Ladungstragerkonzentration eine intrinsisch erhohte
Ladungstragerbeweglichkeit auf. Auch zeigen Dinnschichten mit einer geringen
Ladungstréagerkonzentration eine erhéhte Ladungstrdgerbeweglichkeit, insbesondere wenn es
sich um n-Typ Pyrit handelte. Hieraus folgt fur eine weitere Erhéhung des Dotierungsgrades,
dass diese vermutlich zu einer Erhéhung der Ladungstrdgerkonzentration bei einer
gleichzeitigen Verringerung der Ladungstriagerbeweglichkeit fiihrt.2% Diese Annahme erklart
zudem die vergleichsweise stark erhohte elektrische Leitfahigkeit der 4 mol% Kobalt-dotierten
Pyrit-Presslinge  gegentber der 3 mol%  Kobalt-dotierten  Presslinge.  Die
Ladungstragerkonzentration befindet sich nahe eines optimalen Verhaltnisses zwischen
Ladungstragerkonzentration und Beweglichkeit der Ladungstréger. Diese These wird durch die
beobachteten Differenzen der elektrischen Leitfahigkeiten von 1- und 2 mol% Kobalt-dotiertem
Pyrit sowie 4- und 5 mol% Kobalt-dotiertem Pyrit im Vergleich zu der Differenz zwischen den
3- und 4 mol% Kobalt-dotierten Presslingen gestitzt. In Abbildung 11-16 wurde die
Anderungen der elektrischen Leitfahigkeit gegen den Dotierungsgrad fiir 30 °C, 180 °C und
330 °C zur besseren Visualisierung erneut aufgetragen.
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Abbildung 11-16 Anderung der elektrischen Leitfahigkeit des Kobalt-dotierten Pyrits in Abhangigkeit vom
Dotierungsgrad bei 30 °C, 180 °C und 330 °C.
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11.2.3 Der Einfluss der Kobalt-Dotierung auf den Seebeckoeffizienten

Die Erhohung der Elektronendichte im Pyrit durch die Dotierung mit Kobalt ist tber das
gesamte Spektrum der Dotierung anhand des Seebeck-Koeffizienten nachvollziehbar

(Abbildung 11-17). Der Seebeck-Koeffizient zeigt durch sukzessive Dotierung eine Anderung
des halbleitenden Charakters auf.

LR IURZWROHHI0RSS

Abbildung 11-17 Temperaturabhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten der Presslinge aus nanoskaligem,
Kobalt-dotiertem Pyrit. Die Anderung des Vorzeichens des Pyrits durch die Dotierung mit Kobalt zeigt die
Zunahme der Elektronendichte im Kristall und das Vorhandensein eines freien Elektrons im Leitungsband.

Durch die Zugabe von 1 mol% Kobalt verringert sich der p-leitende Charakter der
Kobalt-dotierten Presslinge Uber den gesamten betrachteten Temperaturbereich. Ab einem
Dotierungsgrad von etwa 2 mol% Kobalt und einer Temperatur von etwa 80 °C zeigt der
p-leitende Pressling einen Nulldurchgang des Seebeck-Koeffizienten auf. Dieser
Vorzeichenwechsel ist meist konform mit einem Wechsel des Halbleitertyps von p-leitend zu
n-leitend.’® Die weitere Erhéhung des Dotierungsgrades fiihrt zu einer Verringerung des
Seebeck-Koeffizienten auf -60 pV/K bei 30 °C des 3 mol% Kobalt-dotierten Presslings zu -40
MV/K des 4 mol% Kobalt-dotierten Presslings. Die beobachtete Umkehrung in der Hohe des
Seebeck-Koeffizienten bei den Kobalt-dotierten Pyrit-Presslingen 3 mol% Kobalt und 4 mol%
Kobalt geht auf eine Differenz in der Schwefelstochiometrie zuriick und zeigt damit, wie

empfindlich die elektronischen Eigenschaften von der Schwefelstochiometrie abhéngen. Beide

Dotierungsgrade zeigen Uber den gesamten Temperaturbereich eine recht gleichméRige
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Abnahme des Seebeck-Koeffizienten. Die Dotierung mit 5 mol% Kobalt zeigt bei 30 °C keinen
Unterschied zu der Dotierung mit 3 mol% Kobalt auf. Mit ansteigender Temperatur sinkt der
Seebeck-Koeffizient des Presslings mit 5 mol% Kobalt jedoch starker ab als der des 3 mol%
Kobalt-dotierten Presslings. Zudem ist ab einer Temperatur von 230 °C eine leichte
Intensivierung in der Abnahme des Seebeck-Koeffizienten zu beobachten. Interessant ist
hierbei, dass die Anderung des Vorzeichens des Seebeck-Koeffizienten bei etwa -60uV/K bei
Raumtemperatur stagniert und auf eine Limitierung des Seebeck-Koeffizienten durch die
Bandstruktur beziehungsweise die maximale Zustandsdichte zuriickgeht. Dieses Verhalten des
Seebeck-Koeffizienten konnte auch von anderen Autoren beobachtet werden, allerdings ist der
Grund fiir diese Stagnation des Seebeck-Koeffizienten auf diesem Level unbekannt.%21% |n
Abbildung 11-18 ist der Seebeck-Koeffizient fur 30 °C, 180 °C und 330 °C gegen den
Dotierungsgrad aufgetragen. Bei der Dotierung mit 1 mol% Kobalt zeigt sich zun&chst ein
Anstieg des Seebeck-Koeffizienten gemaR eines p-Typ Halbleiters mit einer anschlieRenden
Kompensation durch Elektronen im Leitungsband. Ab einem Dotierungsgrad von 3 mol%
Kobalt weist die Anderung des Seebeck-Koeffizienten einen mit der Temperatur ansteigend,
negativen Seebeck-Koeffizienten auf, entsprechend einem reinen n-Typ Halbleiters.
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Abbildung 11-18 Anderung des Seebeck-Koeffizienten von Kobalt-dotiertem Pyrit in Abhangigkeit vom
Dotierungsgrad bei 30 °C, 180 °C und 330 °C.
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11.2.4 Der Einfluss der Kobalt-Dotierung auf die Warmeleitfahigkeit

Die Warmeleitfahigkeiten der Kobalt-dotierten Pyrit-Presslinge weisen, wie auch schon die
Mangan-dotierten Presslinge, eine erhthte Warmeleitfahigkeit im Vergleich zum undotierten
Fall auf. Die Temperaturabhangigkeit der Warmeleitfahigkeit des Kobalt-dotierten Pyrits ist in
Abbildung 11-19 gezeigt. Alle Kobalt-dotierten Pyrit-Presslinge weisen eine hohere
Warmeleitfahigkeit als undotierte Pyrit-Presslinge auf. Wie bereits bei den Mangan-dotierten
Pyrit-Presslingen ist primar die erhdhte Kristallinitét der synthetisierten Nanopartikel fur die
beobachtete Erhohung der Warmeleitfahigkeit entscheidend, da auch hier die Betrédge der
erhohten elektrischen Leitfahigkeiten nur gering sind. Zudem sind keine Nebenphasen in den
synthetisierten Pulvern und Presslingen zu beobachteten. Der Pressling, bestehend aus 2 mol%
Kobalt-dotiertem Pyrit, weist bei Raumtemperatur eine beinahe doppelt so hohe
Waérmeleitfahigkeit wie die Presslinge des undotierten Pyrits auf. Diese sinkt zwar bei htheren
Temperaturen, zeigt aber dennoch ein nicht erwartetes Verhalten auf. Auch eine wiederholte
Bestimmung der thermischen Leitfahigkeit zeigte keine Differenz zu der gezeigten Messung

auf.
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Abbildung11-19 Warmeleitfahigkeit der Koablt-dotierten Pyrit-Presslinge in Abhangigkeit von der Temperatur
und dem Dotierungsgrad. Der Pressling bestehend aus 2 mol% Kobalt-dotierten Pyrit weist, &hnlich wie in der
elektrischen Leitfahigkeit, ein abweichendes Verhalten in Form einer unerwartet hohen Wérmeleitfahigkeit auf.

Die Warmeleitfahigkeit der Kobalt-dotierten Pyrit-Presslinge mit 1 mol% sowie 3 bis 5 mol%
Kobalt liegt Gber den gesamten Temperaturbereich bei etwa 2,4 £ 0,3 W/mK. Dies ist konsistent
mit den Erwartungen, da die geringe Massendifferenz von Kobalt und Eisen zu keiner
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beobachtbaren Anderung der Warmeleitfahigkeit durch Streuprozesse fithren sollte. Die
mittlere Wéarmeleitfahigkeit ist unter Einbeziehung des Dotierungsgrades von 2 mol% Kobalt
etwa 0,3 W/mK niedriger als die der Mangan-dotierten Pyrit-Presslinge. Der wesentliche Grund
hierfir ist die in Abbildung 11-14 gezeigte amorphe Grenzschicht, welche als zuséatzliche
Streuebene flr Phononen wirkt und so die Warmeleitfahigkeit zwischen den einzelnen Partikeln
verringert.

11.2.5 Der Einfluss der Kobalt-Dotierung auf die GitezahlZT

Der enorme Einfluss des Seebeck-Koeffizienten auf den ZT-Wert fuhrt gerade bei den niedrigen
Dotierungsgraden zu einer geringen Gite des Materials. In Abbildung 11-20 sind die ZT-Werte
des Kobalt-dotierten Pyrits im Vergleich zum undotierten Pyrit aufgezeigt.

Abbildung11-20 Temperatur- und Dotiergradabhangigkeit des ZT-Wertes der Kobalt-dotierten Pyrit-Presslinge.
Zur besseren Einordnung wurde der ZT-Wert von undotierten Pyrit mit aufgefihrt.

Bei dem 1 mol% Kobalt-dotierten Pyrit-Pressling fiihrt die vergleichsweise niedrige elektrische
Leitfahigkeit in Verbindung mit einem moderaten Seebeck-Koeffizienten und einer hoheren
thermischen Leitfahigkeit zu einem im Vergleich zum undotierten Pyrit vielfach geringeren
ZT-Wert. Der extrem geringe ZT-Wert des Presslings bestehend aus 2 mol% Kobalt-dotierten
Pyrit von 1,5-10® bei 80 °C geht auf den bei dieser Temperatur stattfindenden Nulldurchgang
des Seebeck-Koeffizienten zurlick. Die Presslinge der 3 mol% Kobalt und 4 mol%
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Kobalt-dotierten Presslinge zeigen einen nahezu identischen Verlauf des ZT-Wertes. Fur die
Dotierung mit 5 mol% Kobalt wurde mit D 0,02 der bisher hochste ZT-Wert der hier
untersuchten Pyrit-Proben erhalten.

In Tabelle 9 sind die wichtigsten thermoelektrischen Parameter des Kobalt-dotierten Pyrits bei
330 °C zusammengefasst.

Tabelle9 Thermoelektrische Parameter des Kobalt-dotierten Pyrits bei 330 °C.

Dotierungsgrad Elektrische Seebeck | Warmeleitfahigkeit =~ Gutezahl

(mol%) Leitfahigkeit Koeffizient (W/mK) T
(S/ecm) (UV/K) (109)

1 9 57 2,5 0,8

2 26 -36 29 0,7

3 17 -92 2,2 3,9

4 31 78 2,3 4,0
5 34 -137 2,1 18,6
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11.3 Nickel-dotierter Pyrit als thermoelektrisches Material

Die Dotierung von Pyrit mit Nickel geht auf die Uberlegung und den Verweis von Lehner et al
aus dem Jahre 2012 zuriick.*® Nach diesem zeigt Nickel-dotierter Pyrit bei etwa
gleichbleibender Ladungstrdgerkonzentration eine erhéhte Ladungstragerbeweglichkeit. Fur
die Verwendung von Pyrit als thermoelektrischem Material ware dies von Vorteil, da die
elektrische Leitfahigkeit bei gleicher Ladungstragerkonzentration damit bei nahezu
unverandertem Seebeck-Koeffizienten ansteigt.

Bei Nickel sollte es sich, nach der Stellung im Periodensystem der Elemente, um einen
effektiven Dotanten handeln, da Nickel zwei zusatzliche Elektronen der Kristallstruktur
bereitstellt. Allerdings liegen die von Nickel primér induzierten Zustéande in etwa in der Mitte
der Bandliicke von Pyrit und sollten damit nur bedingt die Ladungstrdgerkonzentration
beeinflussen konnen.® Mit Hilfe der Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR) konnte
allerdings gezeigt werden, dass durch die Dotierung mit Nickel nahe des Leitungsbandes ein
weiteres schwaches Band induziert wird, das potenziell Ladungstréger in das Leitungsband
transferieren kann.36381% Hieraus ergibt sich, dass es sich bei Nickel um einen schwachen
n-Typ-Dotanten handeln sollte.

Die Synthese des Nickel dotierten Pyrits erfolgt aufgrund des schwachen n-Typ-Dotierung
Verhaltens mit einer moglichst stochiometrischen Einwaage. Alle gezeigten Messungen sind
auf die Mittelwertbildung von mindestens zwei Synthesen und damit zwei Presslingen des
gleichen Dotierungsgrades zurtickzufthren.
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11.3.1 Strukturelle Charakterisierung des Nickel-dotierten Pyrit-Nanopulvers

In Abbildung 11-21 sind die Pulverdiffraktogramme der Synthesen von Nickel-dotierten Pyrit
gezeigt. Alle Dotierungsgrade weisen in Ubereinstimmung mit der Literatur, nur die Reflexe
von phasenreinem Pyrit auf.!”™

5 mol% Ni

4 mol% Ni

Intensitéat [a.u.]

3 mol% Ni

2 mol% Ni

1 mol% Ni

Pyrit berechnet
T T T T T T T T T T T T T T T T T

20 25 3 35 40 45 50 55 60 65 70
2q[°]

Abbildung11-21 Pulverdiffraktogramme des Nickel-dotierten Pyrits. Alle Synthesen sind frei von einer
Nebenphase. Die Differenzen im Messbereich gehen auf externe Manipulationen der Einstellungen des
Programms zurtick, beeinflussen allerdings die Vergleichbarkeit der Messungen nicht.

Der Einbau von Nickel fiihrt aufgrund der GroRendifferenz zwischen dem Ni?*-lons und dem
Fe?*-lons zu einer Verschiebung der Reflexe zu kleineren 206-Werten. Die Dotierung mit Nickel
fihrt somit zu einer Aufweitung der Gitterabstande und damit zu einer VergrofRerung der
Elementarzelle. In Abbildung 11-22 ist die Anderung des kubischen Zellparameters a mit dem
Dotierungsgrad an Nickel gezeigt. Die Dotierung mit Nickel erfullt gemaR der Literatur die
Vegardsche Regel fiir Mischkristalle ausgehend von FeS; (5,416 A)**6 und NiS; (5,677 A).1%’
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Abbildung11-22 Auftragung der Anderung des Zellparameters a mit dem Dotierungsgrad fiir die
Nickel-dotierten Pyrit-Synthesen. Die Gitterparameter wurden, wie bereits allgemein angemerkt, aus
Mittelwerten verschiedener Pulversynthesen erhalten.

Williamson-Hall-Auftragung des Nickel-dotierten Pyrits

Anhand von Abbildung 11-23 st Uber die lineare Auftragung in Form des
Williamson-Hall-Auftragung die KristallitgroRe sowie die Kiristallit-Verspannung fiir die
Nickel-dotierten Pyrit Synthesen gezeigt.
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Abbildung11-23 Williamson-Hall-Auftragung des Nickel-dotierten Pyrits. Anhand des Schnittpunktes mit der
y-Achse kann die KristallitgroRe der einzelnen Synthesen erhalten werden. Die Verspannung der Kristallite kann
aus der Steigung der linearen Anpassung erhalten werden. Die Dotierung mit 1% Nickel zeigt eine Abweichung

vom linearen Verhalten.

Die Dotierung mit 1 mol% Nickel zeigt hierbei eine Abweichung der Ublicherweise
beobachteten linearen Abhéngigkeit von Bicos 0 (B = integrale Reflexbreite) gegen sin 6.
Abweichungen von der Linearitit zeigen sich, wenn die Gultigkeit der
Stokes-Wilson-Naherung der Annahme, dass die erzeugten lokalen Gradienten der
Kristallit-Verspannung zu vernachlassigen sind, keine Gultigkeit besitzt. Im Falle der
Dotierung mit 1 mol% Nickel weist der Quotient aus Halbwertsbreite der Reflexe und integraler
Reflexbreite keine lineare Abhangigkeit vom reziproken Gitterabstand des Kristalliten auf,
sondern zeigt eine nichtlineare Abhangigkeit hoherer Ordnung. Grunde hierfir kénnen die
Ausbildung von Zwillingen entlang einer Vorzugsrichtung, ein verzerrtes reziprokes
Kristallgitter, die Ausbildung von Kristalliten mit einer stark ausgepragten Oberflachenstruktur
in Verbindung mit einer nur schwach ausgepragten Anderung im reziproken Gitter oder die
Ausbildung von Stapelfehlern verschiedener Doménen im Kristall mit einem unterschiedliche
Gitterabstand parallel zur Stapelrichtung sein.'%®1%° Dije Abweichung von der Linearitat kann
somit durchaus als ein Hinweis auf eine extrem hohe Anzahl an Defekten im Kristallit
interpretiert werden. Diese oben angesprochenen Abweichungen von der Linearitt der
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Williamson-Hall-Auftragung gelten allerdings nur dann, wenn es sich um eine positive Offnung
der Hyperbel handelt. Der negativen Offnung der Hyperbel weist hingegen auf eine nicht
triviale Bestimmung des Untergrundes der einzelnen Reflexe hin. Allerdings ist hierbei
anzumerken, dass auch in weiteren Synthesechargen die beobachtete Hyperbel zu beobachten
war.

In Tabelle 10 sind die erhaltenen KiristallitgroBen, Kristallit-Verspannungen aus der
Williamson-Hall-Auftragung sowie die mittels der Pawley-Anpassung berechneten
KristallitgroRen nach Scherrer und die Scherrer-Konstante fiir die Nickel-dotierten
Pyrit-Nanopulver zusammen gefasst.

Tabelle1l0 Mittlere KristallitgréRe und Verspannung der Nickel-dotierten Pyrit-Nanopulver aus der Williamson-
Hall-Auftragung. Zum Vergleich wurden die aus dem Pawley-Fit berechneten KristallitgroRen nach Scherrer
sowie die Scherrer-Konstante mit aufgefiihrt.

Proben KristallitgroRe Kristallit - KristallitgroRe = Scherrer-Konstante
Bezeichnung (nm) Verspannung nach Scherrer aus dem PawleyFit
(%) ((113)Reflex) ((113)Reflex)
1 mol% Nickel 40 0,18 24 0,70
2 mol% Nickel 37 0,24 18 0,63
3 mol% Nickel 45 0,21 27 0,69
4 mol% Nickel 46 0,23 25 0,69
5 mol% Nickel 44 0,24 22 0,67

HR-TEM Untersuchung des Nickel-dotierten Pyrits

In Abbildung 11-24 sind die HR-TEM-Aufnahmen von Nickel-dotierten Pyrit-Nanopartikel
aufgezeigt. Wie bereits die Mangan- und Kobalt-dotierten Pyrit-Nanopartikeln, zeigen auch die
Nickel-dotierten Pyrit-Nanopartikel eine amorphe Grenzschicht auf. Diese wurde an 10
verschiedenen Punkten vermessen und zeigt eine mittlere Dicke der Grenzschicht von
2,3+0,1 nm.
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5 nm

Abbildung11-24 HR-TEM Aufnahme von Nickel-dotierten Pyrit-Nanopartikeln mit Netzebenen im Inneren der
Partikel und einem amorphen Grenzbereich.

11.3.2 Elektrische Leitfahigkeit des Nickeldotierten Pyrits

Die elektrische Leitfahigkeit der Nickel-dotierten Pyrit-Presslinge zeigt eine bilaterale
Beeinflussung. Die Dotierung mit einer geringen Menge an Nickel (1 mol% Nickel) fihrt zu
einem Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit. Mit ansteigendem Dotierungsgrad kommt es zu
einer Verringerung der elektrischen Leitfahigkeit, die bei einem Dotierungsgrad von 4 mol%
Nickel ein Minimum von 5,3 S/cm und damit die elektrische Leitfahigkeit von undotiertem
Pyrit erreicht (Abbildung 11-25).

Einzig die Dotierung mit 5 mol% Nickel weist eine erhohte elektrische Leitfahigkeit auf. Die
Ursache fur den erneuten Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit ist wahrscheinlich die erhéhte
Anzahl an Elektronen im Leitungsband aufgrund des schwach ausgepragten
Nickel-Donorbandes unterhalb des Pyrit-Leitungsbandes. Im Falle des Nickel-dotierten Pyrits
ist der Einfluss des schwach ausgepréagten Nickel-Donorbands bei geringen
Nickelkonzentrationen noch so schwach ausgepragt, dass ein Grofteil der Elektronen des
schwachen Donorbandes mit den Defekt-Akzeptorzustdnden des Pyrits in der Mitte der
Bandliicke rekombinieren. Gleichzeitig fuhrt ein Ansteigen der Konzentration der positiven
Ladungstrager des Valenzbandes durch Defekt-Akzeptorzustande oberhalb des Valenzbandes
zur Ausbildung der in Abschnitt 5.1 genannten Barriere aufgrund der positiv geladenen
Oberflachen-Zustédnden. Diese verringern wiederum durch Coulomb-Wechselwirkungen die
Ladungstragerbeweglichkeit zwischen den Nanopartikeln. Mit der Zunahme des
Dotierungsgrades kommt es bei einem Dotierungsgrad von schlie3lich 5 mol% Nickel zu einer
Uberkompensation der Coulomb-Barriere sowie der Ladungstragerrekombination. Der
beobachtete Rlckgang der elektrischen Leitfahigkeit aufgrund der Reduktion der
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Ladungstragerbeweglichkeit wurde im Jahr 2008 bereits von Ho et al. beobachtet und dort
ebenfalls auf Rekombinationsprozesse zuriickgefiihrt.2” Die Bestimmung der tatsichlichen
Ursache ist allerdings schwierig, da eine Hall-Messung immer die mittlere Beweglichkeit aller
Ladungstrager beziehungsweise die Gesamtanzahl der freien Ladungstréger in einem System
darstellt und nicht zwischen diesen unterscheiden kann. Auch weisen Ares et al auf diverse
Probleme bei Hall-Messungen in Pyrit hin.!® Nach Ares et al ist die Bestimmung des
Ladungstrégertyps in Pyrit nicht unproblematisch, da sowohl Seebeck-Messungen zur
Bestimmung des Ladungstragertyps als auch Hall-Messungen aufgrund von Strukturdefekten
gegensatzlich sein konnen. Grunde hierfir sind nach Ares et al die Verhaltnisse der
Ladungstrdgerkonzentrationen sowie deren Beweglichkeit. Die Einbeziehung des
Seebeck-Koeffizienten weist im Falle des 5 mol% Nickel-dotierten Pyrits allerdings darauf hin,
dass die Ladungstragerbeweglichkeit im Leitungsband stark erhoht ist. In Abbildung 11-26
wurde die Anderungen der elektrischen Leitfahigkeit gegen den Dotierungsgrad fir 30 °C,
180 °C und 330 °C aufgetragen. Die Dotierung mit Nickel fiihrt zwar zu einem Anstieg der
elektrischen Leitfahigkeit, verringert sich aber mit fortschreitendem Dotierungsgrad. Ab
5 mol% Nickel kommt dann zu einem starken Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit aufgrund
der oben beschriebenen Ursachen.
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Abbildung11-25 Temperaturabhangigkeit der Nickel-dotierten Pyrit-Presslinge. Die elektrische Leitféhigkeit der
synthetisierten Proben sinkt mit dem Dotierungsgrad. Die Dotierung mit 5 mol% Nickel zeigt unterdessen eine
erhohte elektrische Leitfahigkeit.
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Abbildung11-26 Anderung der elektrische Leitfahigkeit des Nickel-dotierten Pyrits in Abhangigkeit vom
Dotierungsgrad bei 30 °C, 180 °C und 330 °C.
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11.3.3 Der Einfluss der NickelDotierung auf den Seebecioeffizienten

Da die Analyse des temperaturabhéngigen Verlaufes der Nickel-dotierten Pyrit-Presslinge
relativ komplex ist, ist in Abbildung 11-27 zunachst die Anderung des Seebeck-Koeffizient mit
dem Dotierungsgrad fiir 30 °C, 180 °C und 330 °C gezeigt.
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Abbildung11-27 Anderung des Seebeck-Koeffizienten mit dem Dotierungsgrad fiir 30 °C, 180 °C und 330 °C.

Wie bereits erwahnt handelt es sich bei Nickel vorwiegend um einen n-Typ Dotanten mit
Zusténden in der Mitte der Bandliicke von FeSa. Die kontinuierliche, verhaltnismaRig schwache
Verringerung des Seebeck-Koeffizienten zeigt den geringen Einfluss des schwachen
Elektronendonor-Bandes unterhalo des Leitungsbandes auf. Mit Zunahme des
Dotierungsgrades verringert sich zun&chst der bei Raumtemperatur zu beobachtende
Seebeck-Koeffizient mit einem erneuten Anstieg bei den Dotierungsgraden, 3- und 4 mol%
Nickel. Eine mogliche Ursache hierfiir ist die hohe Empfindlichkeit des Seebeck-Koeffizienten
beziiglich der Schwefelstéchiometrie. Beide Dotierungsgrade zeigen einen fiir die Temperatur
und den Dotierungsgrad zu hohen Seebeck-Koeffizienten. Auffallig ist zudem, dass der
Seebeck-Koeffizienten erst mit hoherer Temperatur eine Anderung erfahrt. Die genauere
Betrachtung der Temperaturabhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten erfolgt in
Abbildung 11-28.
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Abbildung11-28 Abhéngigkeit des Seebeck-Koeffizienten der verschiedenen Nickeldotierungen vom
Dotierungsgrad und der Temperatur. Der Einfluss eines Elektronendonorzustandes von Nickel unterhalb des
Leitungsbandes wird durch die temperaturabhéngige Messung des Seebeck-Koeffizienten durch Verschiebung
zu niedrigeren Temperaturen mit Erhéhung des Dotierungsgrades gestitzt.

Die Synthesen mit 1 mol% Nickel weisen einen nahezu temperaturunabhéngigen

Seebeck-Koeffizienten auf, der ab ca. 280 °C leicht einbricht, wéhrend die 2 mol%
Nickel-dotierten Pyrit-Presslinge eine Verringerung des Seebeck-Koeffizienten bereits ab einer
Temperatur von 230 °C zeigen. Der Pressling bestehend aus 3 mol% Nickel-dotiertem Pyrit
zeigt diese Verringerung des Seebeck-Koeffizienten bereits ab 180 °C. Das Verhalten der
4 mol% Nickel-dotierten Pyrit-Presslinge zeigt auch hier einen Einbruch bei ca. 180 °C,
allerdings ist der Grund hierfiir wahrscheinlich die Schwefelstochiometrie und abschlieRend die
Dotierung mit 5 mol% Nickel, welche bereits ab 80 °C einen Abfall des Seebeck-Koeffizienten
aufzeigt. Durch die systematische Erhdhung der Dotierungskonzentration kommt es zu einer
dem Dotierungsgrad entsprechenden Erhéhung der Elektronen im Leitungsband. Damit fuhrt
die erhéhte Anzahl an Elektronen zu einer sukzessiven Anderung des Halbleiter-Typs.
Aufgrund der geringen Auspragung des Donorbandes (8:10'* ¢cm™ Elektronen) prasentiert sich
allerdings nur eine schwache Anderung des Seebeck-Koeffizienten. Damit unterstiitzen die

gemachten Messungen des Seebeck-Koeffizienten die Hall-Messungen und das erstellte Model
von Lehneretal..®®
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11.3.4 Der Einfluss der NickelDotierung auf die Warmeleitfahigkeit

Auch im Falle der Dotierung mit Nickel zeigt sich kaum ein Einfluss auf die Phononenstreuung
an den eingebrachten Nickel-Atomen (siehe Abbildung 11-29). Der Einfluss der
Nickel-Dotierung auf die Warmeleitfahigkeit zeigt Ahnlichkeiten zu den Einflussen der
Dotierungen mit Mangan und Kobalt. Zwar weisen die unterschiedlichen Dotierungsgrade
keine logische Struktur bezuglich der Reduktion der Warmeleitfahigkeit auf, es ist allerdings
offensichtlich, dass der generelle Einfluss der Nickel-Dotierung auf die Kristallinitat der
Partikel schwacher ausgepragt ist als beispielsweise der des Mangans. Der Einfluss von Nickel
auf die Kristallinitat des synthetisierten Pyrits wurde auch von Lehner et albeobachtet und
bestatigt damit die gemachten Annahmen.® Die Warmeleitfihigkeit aller Presslinge, bestehend
aus Nickel-dotiertem Pyrit, zeigen eine mittlere Warmeleitfahigkeit von ~ 2,3 W/mK und sind
damit 0,3 W/mK niedriger als die mittlere Warmeleitfdhigkeit der Kobalt-dotierten
Pyrit-Presslinge sowie etwa 0,6 W/mK niedriger als die der Mangan-dotierten Pyrit-Presslinge.
Die amorphe Grenzschicht der Nickel-dotierten Pyrit-Nanopartikel ist mit 2,3 nm Dicke
geringflgig groRer als die der bereits besprochenen Dotierungen (Mangan bzw. Kobalt). Dies
fiihrt zu einer weiter reduzierten Warmeleitfahigkeit aufgrund der Streuung von Phononen an

dieser amorphen Grenzschicht.
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Abbildung11-29 Temperaturabhdngigkeit der thermischen Leitfahigkeit der Nickel-dotierten Pyrit-Presslinge.
Die mittlere Warmeleitfahigkeit der Presslinge liegt bei 2,3+0,3 W/mK.
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11.3.5 Der Einfluss der NickelDotierung auf die GutezahlZT

Fur die Gutezahl ZT der Nickel-dotierten Pyrit-Presslinge werden nur extrem geringe Werte

von maximal 2:10 fiir den 1 mol% Nickel-dotierten Pyrit-Pressling bei 330 °C erhalten (siehe
Abbildung 11-30).

Abbildung11-30 Temperatur- und Dotierungsgradabhangigkeit des ZT-Wertes der Nickel-dotierten
Pyrit-Presslinge. Der ZT-Wert des undotierten Pyrits ist etwa um den Faktor 10 hoher.

Der wesentliche Grund flr derart niedrige ZT-Werte ist der Einbruch des Seebeck-
Koeffizienten durch die geringe Menge an Donorelektronen, welche durch den schwach
ausgepragten Donorzustand unterhalb des Pyrit-Leitungsbandes induziert werden. Mit
Ausnahme des hochsten Dotierungsgrades zeigen alle Presslinge, bestehend aus
Nickel-dotierten Pyrit eine Kompensation der Loch-Leitung durch
Elektron-Loch-Rekombinationsprozesse. Dies flhrt wiederum zu einer verringerten
elektrischen Leitfahigkeit. Die erhoffte Erhdhung der Ladungstragerbeweglichkeit konnte zwar
im Falle der Dotierung mit 5 mol% Nickel beobachtet werden, allerdings fuhrt die Anwesenheit
des schwachen Donorzustandes zu einer Verringerung des Seebeck-Koeffizienten bis dieser flr
die 5 mol% Nickel-Dotierung bei etwa 330 °C einen Wert von nur noch 2 uV/K erreicht.

100



Dotierungen des Pyrits zur Erhohung der Gutezahl ZT

In Tabelle 11 sind die wichtigsten thermoelektrischen Parameter des Nickel-dotierten Pyrits bei
330 °C zusammengefasst.

Tabellell Thermoelektrische Parameter des Nickel-dotierten Pyrits bei 330 °C.

Dotierungsgrad = Elektrische Seebeck = Warmeleitfahigkeit =~ Gutezahl

(mol%) Leitfahigkeit = Koeffizient (W/mK) T
(S/em) (LVIK) (109)
1 20 20 2,4 0,2
2 18 12 2,2 0,07
3 15 11 2,6 0,04
4 14 12 2,4 0,05
5 30 2 2,5 0,004
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11.4 Palladium-dotierter Pyrit als thermoelektrisches Material

Wie bereits im Abschnitt 11 erwahnt wurde, sollte es sich bei der Dotierung mit Palladium nicht
um einen klassischen Einbau eines Fremdatoms in die Kristallstruktur handeln, da Palladium
gemaR der Literatur keine Loslichkeit in Pyrit aufweist.*"

11.4.1 Strukturelle Charakterisierung des Palladium-dotierten Pyrit-Nanopulvers

Vorteilhafterweise haben sich die gemachten Annahmen bezuglich einer moglichen Loslichkeit
in defektreichem Pyrit zumindest nach rontgenpulverdiffraktometrischer Charakterisierung,
EDX und XPS zumindest oberflachlich betrachtet als korrekt erwiesen. Einschréankend ist
jedoch zu bemerken, dass es sich auch um die Ausbildung eines Kern-Schale-Partikels handeln
konnte, der aufgrund der Auflésungsbeschrankungen der verwendeten Analysemethoden nicht
identifiziert werden konnte. In Abbildung 11-31 sind die Pulverdiffraktogramme der Synthesen
des nanoskaligen Pyrits, dem Palladium als Dotant zugesetzt wurde, gezeigt.

5 mol% Palladium

4 mol% Palladium I

Intensitat [a.u.]

3 mol% Palladium

2 mol% Palladium

1 mol% Palladium

Pyrit berechnet

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2q [ ]

Abbildurg 11-31 Pulverdiffraktogramme des Palladium dotierten Pyrits. Alle Synthesen zeigen die Reflexlagen
von Pyrit, auch sind keine Hinweise auf das Vorliegen einer Fremdphase zu erkennen.%

Wie in Abbildung 11-32 zu sehen ist, dndert sich der Gitterparameter a der kubischen
Pyrit-Elementarzelle linear mit dem Dotierungsgrad und erfiillt damit die Vegardsche Regel.**
Wie bereits angedeutet wurde, ist es allerdings problematisch, die Bildung eines Mischkristall
mit der Zusammensetzung Fe1.xPdxS2 (x = 0 bis 0,05) anzunehmen, da Palladium, ausgehend
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von experimentellen Ergebnissen und den berechneten Phasendiagrammen, keine Loslichkeit
in Pyrit aufweist."
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Abbildung11-32 Anderung des Zellparameters a mit dem Dotierungsgrad der Palladium-dotierten
Pyrit-Nanopulver.

Jedoch ist auch nach einer genaueren Betrachtung des (112)-Reflexes bei 40,6 °20 des
Palladium-dotierten Pyrits keine aufféallige Reflexforménderung durch einen moglicherweise
verdeckten (112)-Reflex (Hauptreflex) von PdsS (40,767 °2@) zu identifizieren (siehe
Abbildung 11-33).2°* Auch die genauere Analyse der verbliebenen Reflexe im
Pulverdiffraktogramm zeigten keine Ubereinstimmung mit anderen Palladiumsulfiden.
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Abbildung11-33 (112)-Reflex des Palladium-dotierten Pyrits. Unterlegt wurde der (112)-Reflex von Pd1S
(PDF: 98-002-3865).2%

Williamson-Hall-Auftragung des Palladium-dotierten Pyrits

Aus der Williamson-Hall-Auftragung in Abbildung 11-34 wurden die KristallitgroRen und
Kristallit-Verspannungen der synthetisierten Palladium-dotierten Pyrit-Nanopulver erhalten.

Diese wurden zusammen mit der tiber den Pawley-Fit erhaltenen KristallitgroRe nach Scherrer
sowie der Scherrer-Konstante in Tabelle 12 aufgelistet.
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Abbildung11-34 Williamson-Hall-Auftragung der Palladium-dotierten Pyrit-Nanopulver. Anhand des
Schnittpunktes mit der y-Achse kann die KristallitgroRe der einzelnen Synthesen erhalten werden. Die
Verspannung der Kristallite kann aus der Steigung der linearen Anpassung berechnet werden.

Aus den berechneten Kristallit-Verspannung der Williamson-Hall-Anpassung (Tabelle 12) ist
ein Ansteigen der Kristallit-Verspannung mit dem Dotierungsgrad abzulesen.

Tabelle12 Mittlere KristallitgréfRe und Verspannung der Palladium-dotierten Pyrit-Pulver aus der Williamson-
Hall-Auftragung. Zum Vergleich wurden die aus dem Pawley-Fit berechneten KristallitgréRen nach Scherrer
sowie die Scherrer-Konstante mit aufgefiihrt.

Proben Kristallitgré3e Kristallit - Kristallitgré3e Scherrer-Konstante
bezeichnung (nm) Verspannung nach Scherrer aus dem PawleyFit
(%) ((113)Reflex) ((113)Reflex)
1% Palladium 49 0,22 25 0,68
2% Palladium 41 0,29 16 0,64
3% Palladium 42 0,25 25 0,71
4% Palladium 36 0,34 15 0,67
5% Palladium 37 0,35 16 0,69

Dies ist unter der Annahme der Bildung eines Mischkristalls zu erwarten, da Palladiumsulfide
mit Ausnahme von PdzS und PdisS7 in nicht kubischen Kristallsystemen kristallisieren.2%2
Auch unterstitzt die starke Verzerrung der Nanopartikel mit Zunahme des Dotierungsgrades
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die Annahme der Bildung eines Mischkristalls. Interessant ist in diesem Zusammenhang, dass
die Kiristallstruktur von PdS, intermedidr zwischen der Pyrit-Struktur und der
Cadmiumiodid-Struktur liegt.?®® Dies eréffnet somit den Raum fiir Spekulationen tiber den
Einbau von Palladium in die defektreiche Pyrit-Struktur und der damit zu beobachtenden
starken Verzerrung der Pyrit-Elementarzelle. Eine erhéhte Zugabe von Pd in FeS; sollte daher
zur Ausordnung des Palladiums fuhren und damit eine Auskunft ber die Loéslichkeit von
Palladium in dem kugelgemahlenem Pyrit liefern kénnen.

XPS Studien des Palladium dotierten Pyrits

Auf der Grundlage der Arbeiten von Hyland et al wurden die Palladium-dotierten
Pyrit-Nanopulver (ber Rdntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) charakterisiert
(Abbildung 11-35). Die von Hyland et al durchgefuhrten Adsorptionsversuche an Pyrit
zeigten, dass Palladiumsalze auf der Oberflaiche von Pyrit-Kristallen in saurer, wéssriger
Losung adsorbieren. Des Weiteren wurde eine Verschiebung der Palladium-3d-Elektronen hin
zu hoheren Energien beobachtet, was wiederum auf die Bildung von Palladiumsulfiden
schlieRen l&sst. Zudem konnte mit Hilfe der Auger-Elektronen-Spektroskopie gezeigt werden,
dass es hierbei auch zu Reduktionsprozessen an der Pyrit-Oberflache kommt.2%4
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Abbildung11-35 Mittels XPS bestimmte Bindungsenergien von Pd 3d*? und Pd 3d>? des synthetisierten 2 mol%
Palladium-dotierten Pyrits. Die Bindungsenergie liegt hierbei zwischen der von PdS (336,6 eV) und PdS; (336,9
eV). Die roten Pfeile markieren die gefundenen Signalmaxima.
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Die durchgefiihrten XPS-Messungen an dem kugelgemahlenen Pyrit wiesen hierbei zwei Peaks
zwischen 330 eV und 350 eV auf. Diese kénnen eindeutig Palladium zugewiesen werden und
stimmen in etwa mit der von Hyland et al. gemachten Beobachtungen (berein. Die
Bindungsenergien von 336,76 eV (Pd 3d*?) und 342,26 eV (Pd 3d°?) entsprechen den von
Pd(I)-Verbindungen und unterstitzen die gemachten Annahme einer Dotierung des
synthetisierten Pyrits mit Palladium.2042%

Da eine genauere Analyse zur exakten Bestimmung der Position des Palladiums in der
Elementarzelle des Pyrits nicht das Ziel dieser Arbeit war, wurde fur den weiteren Verlauf
davon ausgegangen, dass sich Palladium im betrachteten Dotierungsbereich in
nichtstochiometrischem Pyrit [0st.

HR-TEM Untersuchung des Palladium-dotierten Pyrits

In Abbildung 11-36 ist die HR-TEM Aufnahme von Palladium-dotiertem Pyrit gezeigt. Die
Netzebenen weisen eine geringfligige Verbreiterung des Netzebenenabstandes durch den
Einbau von Palladium auf. Auffallig ist zudem, dass die Nanopartikel keinen amorphen
Randbereich besitzen.

Abbildung11-36 HR-TEM Aufnahme der Palladium-dotierten Pyrit-Nanopartikel mit Netzebenen im Inneren
der Partikel. Die Partikel weisen keinen amorphen Grenzbereich auf.
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11.4.2 Elektrische Leitfahigkeit des Palladiumdotierten Pyrits

In Abbildung 11-37 ist die Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit der
Palladium-dotierten Pyrit-Presslinge gezeigt.

3

” 7
w
(=]

it [S/em]

eitféhigkei

7 7 7
— JN)
1 S &

=2
Elektrische [

Abbildung11-37 Anderung der elektrischen Leitfahigkeit des Palladium-dotierten Pyrits mit der Temperatur und
dem Dotierungsgrad.

Der Pressling mit 1 mol% Palladium zeigt ab etwa 180 °C einen auffallig abrupten Anstieg der
elektrischen Leitfahigkeit, die unter Hinzunahme der spateren Betrachtung des
Seebeck-Koeffizienten in der Nahe des Nulldurchgangs vom einem p-Typ Halbleiter zum
n-Typ Halbleiter erfolgt (siehe Seebeck-Koeffizient Abbildung 11-38). Damit zeigt die 1 mol%
Palladium-Dotierung ein &hnliches Verhalten wie die Dotierungen von Pyrit mit 2 mol%
Kobalt. Fur die Dotierungsgrade 2-4 mol% Palladium ist ein linearer Anstieg der elektrischen
Leitfahigkeit mit dem Dotierungsgrad zu erkennen. Fir den Dotierungsgrad mit 5 mol%
Palladium zeigt sich allerdings keine signifikante Anderung der elektrischen Leitfahigkeit zur
Dotierung mit 4 mol% Palladium. Ein Grund hierfir ist moglicherweise eine Hemmung der
Ladungstragerbeweglichkeit aufgrund der Ausbildung von geladenen Defektzustanden an den
Korngrenzen und einer damit ansteigenden Barrierehthe (siehe Abschnitt 5.1).
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11.4.3 Der Einfluss der Palladium-Dotierung auf den Seebecioeffizienten

Die Dotierung des Pyrits mit Palladium flhrte unter anderem durch die zwei zusatzlich
eingebrachten Elektronen des Palladiums zu einer Anderung des Halbleitertyps, wie an den
Kurvenverldufen der Temperaturabhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten (Abbildung 11-38)

der Palladium-dotierten Pyrit-Presslinge zu erkennen ist.
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Abbildung11-38 Temperatur- und Dotierungsgradabhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten der einzelnen
Palladium-dotierten Pyrit-Presslinge.

Im Falle der Dotierung mit 1 mol% Palladium zeigt sich ein bei Raumtemperatur auf etwa
20 uV/K reduzierter Seebeck-Koeffizient. Die Anderung des Vorzeichens des
Seebeck-Koeffizienten erfolgt ab einer Temperatur von 230 °C und gibt damit einen Hinweis
auf das Vorliegen eines n-typ Halbleiters. Die weitere Dotierung des Pyrits mit 2-4 mol%
Palladium zeigt einen unveranderten Einfluss des Dotanten auf den Seebeck-Koeffizient, was
wiederum auf die Bildung eines Plateaus schlieBen lasst. Die in Gleichung (17) gezeigte
Abhéangigkeit des Seebeck-Koeffizienten vom chemischen Potenzial sowie der mittleren
Energie der Ladungstrager fuhrt zu der Annahme, dass durch die sukzessive Dotierung mit
Palladium es in diesem Konzentrationsbereich zu einer Kompensation zwischen der Anderung
des Fermi-Niveaus (dem chemischen Potenzial) und der Zunahme der mittleren Energie der
Ladungstrager kommt. Die erhohte mittlere Energie der Ladungstréger fuhrt zwar zu einer
erhohten elektrischen Leitfahigkeit, kompensiert damit allerdings eine Anderung des
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Seebeck-Koeffizienten. Ausgehend von einem Zwei-Band-Modell fiihrt ein Auslenken des
Fermi-Niveaus zu einem Uberschuss des jeweiligen Ladungstragertyps und damit zu einer
beobachtbaren Anderung des Seebeck-Koeffizienten. Wahrend die Dotierung mit 3 mol%
Palladium einen Anstieg des Seebeck-Koeffizienten im mittleren Temperaturbereich aufweist
und damit flr eine Verschiebung des Fermi-Niveaus in Richtung des Leitungsbandes spricht,
zeigen alle anderen Dotierungsgrade eine Verschiebung des Fermi-Niveaus in Richtung des
Valenzbandes. Ein Fermi-Niveau-Pinning wurde schon fir Pyrit und andere
d-Band-Ubergangssulfide beschrieben und liegt damit nahe.3486.206-209 Mt der Zugabe von
5 mol% Palladium erfolgt eine weitere Anderung des chemischen Potenzials des Pyrits sowie
eine wahrscheinliche strukturelle Anderung im Kiristallgitter (siehe Zunahme der
Kristallit-Verspannung Tabelle 12). Diese Anderung im Kristallgitter konnte zu einer
zusétzlichen Verschiebung des Fermi-Niveaus fihren und damit einer Kompensierung des
Energiegewinns des Fermi-Niveau-Pinnings entgegenstehen. Diese Anderung erlaubte darauf
eine Verschiebung des Fermi-Niveaus und damit eine Anderung des Seebeck-Koeffizienten.
Insgesamt betrachtet ist die Anderung des Seebeck-Koeffizienten durch die Dotierung mit
Palladium aufgrund des Fermi-Niveau-Pinnings moderat, was wiederum eine hohere Effizienz
des Materials verhindert.
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Abbildung11-39 Anderung des Seebeck-Koeffizienten von Palladium-dotiertem Pyrit in Abhéngigkeit vom
Dotierungsgrad bei 30 °C, 180 °C und 330 °C.
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In Abbildung 11-39 ist die Anderung des Seebeck-Koeffizienten mit dem Dotierungsgrad bei
30 °C, 180 °C und 330 °C aufgezeigt. Der Wechsel des Halbleiter-Typs ist bei der Dotierung
mit 1 mol% Palladium zu beobachten. Die eingebrachten Elektronen fiihren zu einem
Nulldurchgang des Seebeck-Koeffizienten. Der Seebeck-Koeffizient bei den Dotierungsgraden
2-4 mol% Palladium bleibt nahezu konstant und fallt erst bei der Dotierung mit 5 mol%

Palladium erneut ab.
11.4.4 Der Einfluss der Palladium-Dotierung auf die Warmeleitfahigkeit

Die Dotierung mit Palladium zeigt den in Gleichung (23) beschriebenen Einfluss eines
Dotanten mit einer wesentlich héheren Masse als die des Wirtsatoms. Im Gegensatz zu den
zuvor gezeigten Dotierungen besitzt Palladium eine deutliche Massendifferenz zu Eisen. Der
Einfluss der Massendifferenz und dem damit verbundenen Vermdgen, Phononen zu streuen,
zeigt sich in der thermischen Leitfahigkeit der Presslinge bestehend aus Palladium-dotierten

Pyrit (Abbildung 11-40).
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Abbildung11-40 Wéarmeleitfadhigkeit des Palladium-dotierten Pyrits in Abhangigkeit von der Temperatur und
Dotierungsgrad.

Bereits die Dotierung mit 1 mol% Palladium weist trotz des fehlenden amorphen Randbereiches
des Nanopartikel (siehe Abbildung 11-36) eine ahnlich hohe Warmeleitfahigkeit wie die des
undotierten Pyrits auf. Mit einem ansteigenden Dotierungsgrad sinkt die Warmeleitfahigkeit

111




Dotierungen des Pyrits zur Erhohung der Gutezahl ZT

des Palladium-dotierten Pyrits auf etwa 1,3 W/mK fir die 4- und 5 mol% Palladium- dotierten
Presslinge bei Raumtemperatur ab. Zudem verédndert sich der Verlauf der
Temperaturabhdngigkeit der Warmeleitfahigkeit mit dem Dotierungsgrad. Ab einem
Dotierungsgrad von 3 mol% Palladium zeigt sich eine Verringerung der Wéarmeleitfahigkeit
mit der Temperatur und weist damit auf eine erhohte Streuung von Phononen an den
Palladium-Fremdatomen hin. Der Verlauf der Warmeleitfahigkeit ist in der Abbildung 11-41
fiir die Temperaturen RT, 180 °C und 330 °C in vereinfachter Form erneut dargestellt.
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Abbildung11-41 Anderung der Warmeleitfahigkeit der Palladium-dotierten Pyrit-Presslinge mit dem
Dotierunggrad bei Raumtemperatur, 180 °C und 330 °C.

Bei einem Dotierungsgrad von 1 mol% Palladium kann die Streuung der Phononen an den
Palladiumatomen die erhdhte Kristallinitat der Nanopartikel nicht vollstandig kompensieren.
Erst bei einem Dotierungsgrad von 2 mol% Palladium zeigt sich eine reduzierte
Warmeleitfahigkeit, wobei es bei héheren Temperaturen anscheinend zu einer konstruktiven
Interferenz der gestreuten Phononen kommt, welche einen erneuten Anstieg der
Warmeleitfahigkeit bewirkt. Im Falle der Pyrit-Presslinge bestehend aus Palladium-dotierten
Pyrit mit einer Dotantkonzentration von 3 bis 5 mol% Palladium ist einzig eine Abnahme der
Waérmeleitfahigkeit mit der Temperatur zu beobachten.
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11.4.5 Der Einfluss der Palladium-Dotierung auf die GutezahlZT

Die temperaturabhéngigen ZT-Werte der Palladium-dotierten Pyrit-Presslinge zeigen in
Abbildung 11-42 eine Optimierung durch den Dotanten Palladium. Die Dotierung mit
1 mol% Palladium hat aufgrund des geringen Seebeck-Koeffizienten den geringsten ZT-Wert.
Mit Zunahme des Dotierungsgrad steigt der ZT-Wert in etwa linear bis auf ein Maximum von
ZT ~ 0,01 fir den 5 mol% Palladium-dotierten Pressling bei einer Temperatur von 330 °C an.
Ein Hauptgrund fur den starken Anstieg des ZT-Wertes liegt in der Abnahme der
Warmeleitfahigkeit unter Zunahme der Temperatur. Fir die 3 mol% Palladium und héher
dotierten Presslinge zeigte sich eine insgesamt hohere elektrische Leitfahigkeit bei einer
gleichzeitig reduzierten thermischen Leitfahigkeit, was in Kombination zu einer
Kompensierung des vergleichsweise niedrigen Seebeck-Koeffizienten der Palladium-dotierten
Pyrit-Presslinge fihrt.

Abbildung11-42 Abhéngigkeit des ZT-Wertes der Palladium-dotierten Pyrit-Presslinge von der Temperatur und
dem Dotierungsgrad.

In Tabelle 13 sind die wichtigsten thermoelektrischen Parameter des Palladium-dotierten
Pyrits bei 330 °C zusammengefasst.
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Tabelle13 Thermoelektrische Parameter des Palladium-dotierten Pyrits bei 330 °C.

Dotierungsgrad  Elektrische Seebeck Warmeleitfahigkeit Gutezahl
(mol%) Leitfahigkeit =~ Koeffizient (W/mK) T
(S/cm) (LVIK) (10?)
1 21 -17 1,9 0,2
2 22 -51 1,7 2,1
3 30 -55 1,3 4,3
4 35 -56 1,0 6,6
5 33 -71 1,1 9,4
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11.5 Platin-dotierter Pyrit als thermoelektrisches Material

Die in den Anmerkungen zu den Dotierungen gemachten Annahmen einer zumindest partiellen
Loslichkeit von Platin in FeS, konnten leider nur in einem geringen Umfang bestatigt werden.
Platin zeigt, wie im Phasendiagramm angemerkt, eine nur sehr geringe Loslichkeit in Pyrit auf.
Dennoch wurde auf die thermoelektrische Charakterisierung nicht verzichtet, da auch die
Verwendung von Kompositmaterialien in der Thermoelektrik vielfach Anwendung
findet.53'215'218

11.5.1 Strukturelle Charakterisierung des Platindotierten Pyrit-Nanopulvers

Bei der Synthese des Platin-dotierten Pyrits zeigt lediglich die Synthese des
1 mol% Platin-dotierten Nanopulvers keine Fremdphase. Allerdings ist hier nicht
auszuschliel3en, dass aufgrund der geringen Empfindlichkeit der Pulverdiffraktometrie eine
Fremdphase im Bereich von weniger als 1 gew.% vorliegt. Die in Abbildung 11-43 gezeigten
Pulverdiffraktogramme zeigen mit einem ansteigenden Dotierungsgrad die Ausbildung einer
Nebenphase, welche mit der Zugabe an Platin skaliert. Bei der Nebenphase handelt es sich
héchstwahrscheinlich um Feo,14Ptogs (PDF: 98-010-3602).2'2

5 mol% Pt

4 mol% Pt

3 mol% Pt

Intensitat [a.u.]

2 mol% Pt

1 mol% Pt

Pyrit berechnet

Feo‘mpto‘ss berechnet

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2q [ ]

Abbildung11-43 Rontgenpulverdiffraktogramme des Platin-dotierten Pyrits. Alle Diffraktogramme zeigen Pyrit

als Hauptphase. Ab einem Dotierungsgrad von 2 mol% Platin ist das VVorhandensein einer Nebenphase zu

erkennen, welche mit dem Dotierungsgrad zunimmt. Die Nebenphase wurde als Feg14Ptogs identifiziert
(PDF: 98-010-3602).
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Williamson-Hall-Auftragung des Platin-dotierten Pyrits

Die Williamson-Hall-Auftragung der Platin-dotierten Pyrit-Nanopulver sind in Abbildung
11-44 gezeigt. Die Williamson-Hall-Auftragung enthdlt nur die Hauptreflexe des
synthetisierten Pyrits, die Nebenphase blieb unberiicksichtigt.
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Abbildung11-44 Williamson-Hall-Auftragung des Platin-dotierten Pyrits. Anhand des Schnittpunktes mit der
y-Achse kann die KristallitgroRe der einzelnen Synthesen erhalten werden. Die Kristallit-Verspannung l&sst sich
aus der Steigung der linearen Regression berechnen.

Aus der durchgefihrten Auftragung nach Williamson-Hall wurden die in Tabelle 14 gezeigten
KristallitgroRen und Kristallit—\Verspannungen erhalten, wahrend aus dem Pawley-Fit die dazu
gehorigen ScherrergroRen und Scherrer-Konstante ermittelt wurden.
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Tabelle14 Aus der Williamson-Hall-Auftragung berechnete Kristallitgrof3e und -verspannung der
Platin-dotierten Pyrit-Synthesen. Zum Vergleich wurden die KristallitgroRen nach Scherrer sowie die berechnete
Scherrer-Konstante, welche tiber den Pawley-Fit erhalten wurden, mit aufgefiihrt.

Proben KristallitgroRe Kristallit - KristallitgréRe Scherrer-Konstante
bezeichnung (nm) Verspannung nach Scherrer aus dem PawleyFit
(%) ((113)Reflex) ((113)Reflex)
1% Platin 38 0,18 22 0,65
2% Platin 30 0,18 24 0,69
3% Platin 39 0,21 25 0,69
4% Platin 32 0,17 22 0,72
5% Platin 36 0,26 21 0,69

HR-TEM Untersuchung des Platin-dotierten Pyrits

In Abbildung 11-45 ist eine HR-TEM Aufnahme des Platin-dotierten Pyrits gezeigt. Die
Nanopartikel zeigen nahezu keinen amorphen Randbereich auf, was auf einen positiven
Einfluss des anwesenden Platins auf die Kristallinitat des Pyrits schlielen lasst.

Abbildung11-45 HR-TEM Aufnahme der Platin-dotierten Pyrit-Nanopartikel mit Netzebenen im Inneren der
Partikel. Die Partikel weisen nahezu keinen amorphen Grenzbereich auf.

11.5.2 Elektrische Leitfahigkeit des Platin-dotierten Pyrits

Die elektrischen Leitfahigkeiten der Platin-dotierten Pyrit-Presslinge weisen eine Steigerung
der elektrischen Leitfdhigkeit dhnlich der einer ,echten Dotierung auf. Die elektrische
Leitfahigkeit aller Dotierungsgrade (Abbildung 11-46) zeigt ein Ansteigen mit der Temperatur
und dem Dotierungsgrad. Die Differenzen zwischen den Dotierungen mit 1-3 mol% Platin sind,
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verglichen mit den Dotierungen 4 und 5 mol% Platin, relativ verhalten, aber linear ansteigend.
Ein Grund fiir den Anstieg der elektrischen Leitféhigkeit ist neben einer Bandkrummung des
Pyrits durch die Bedeckung mit Platin die wahrscheinliche Ausbildung einer terndren
Fe-Pt-S-Grenzschicht, welche bisher nicht charakterisiert werden konnte.>®8%%0 An der
Kontaktflache FeS,-Pt kommt es nach Buker et al zu einer Rekombination von Bulk- oder
Oberflachenzustanden, deren Zustande in der Mitte der Bandliicke lokalisiert sind.>*2%’ Die von
Buker et al gemachte Annahme korreliert mit der beobachteten, héheren elektrischen
Leitfahigkeit, insbesondere unter Einbeziehung der von Herbert et al. und
Krishnamoorthyet al. gemachten berechneten Lage von Defekten in der Bandstruktur einer

(100)-Kristalloberflache. 50214

eltfEhigkeit [S/emy

E/e/rtr/ische L

Abbildung11-46 Anderung der elektrischen Leitfahigkeit des Platin-dotierten Pyrits mit der Temperatur und
dem Dotierungsgrad.

Ein derartiges Verhalten konnte bereits von Wanget al.an n-Typ Bi;Tesz-basierten Materialien

beobachtet werden. Es konnte auRerdem beobachtet werden, dass Kupfer-Nanopartikel in einer
Matrix aus Biz(TeogSeo1)3 Elektronen in diese Matrixpartikel injizierten. Dies fuhrte zu einer
Erhohung der Ladungstrageranzahl und damit zu einer erhohten elektrischen Leitfahigkeit.?t®
Die Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit der Dotierungsgrade 1-3 mol% Platin kann damit
der Zunahme der Kontaktoberflache zwischen Pyrit und Platin zugeordnet werden. Die starke
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Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit zwischen den Dotierungsgraden 3 und 4 mol% Platin
zeigt zudem eine Ausbildung von Perkolationspfaden an. Die Zugabe von 5 mol% Platin fuhrt
zu einer weiteren Zunahme der Kontaktflache zwischen FeS; und Platin und einem Anwachsen
der Zahl an Perkolationspfaden im Pressling, was sich in einer weiteren Erhéhung der
elektrischen Leitfahigkeit andeutet.

Das Ansteigen der elektrischen Leitfahigkeit der Presslinge mit 1 mol% Platin, 3 mol% Platin
und 5 mol% Platin wurde mit Hilfe einer Mott-Auftragung, also der Auftragung von
Logarithmus o gegen T4 eingehender untersucht. Ein Leitungsmechanismus nach Mott
wurde angenommen, da dieser geringste Abweichung nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate aller in Kapitel 5.1 erwahnten Modelle aufwies. Aus dieser Auftragung wurden
die in Abbildung 11-47 gezeigte Grafik erhalten.
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Abbildung11-47 Auftragung der elektrischen Leitfahigkeit nach Mott. Die Abweichung von der linearen
Regression weist auf eine Modifiaktion des Ladungstragertransports hin. Mit ansteigendem Dotierungsgrad ist
eine verbesserte Ubereinstimmung mit dem Ladungstransport nach Mott (variable range hopping) zu erkennen.

Zur besseren Einordnung der Ergebnisse wurden die Fehler der jeweiligen Anpassung mit angegeben.

Mit  Zunahme des Dotierungsgrades ist eine Verschiebung des primdren
Transport-Mechanismus hin zu einem Ladungstragertransport nach Mott (variable range
hopping) zu beobachten. Die Anderung des Transport-Mechanismus spricht fiir die Ausbildung
eines Perkolationspfades und unterstutzt damit die oben gemachten Annahmen.

119



Dotierungen des Pyrits zur Erhohung der Gutezahl ZT

11.5.3 Der Einfluss der Platin-Dotierung auf den Seebecioeffizienten

Die Anderung des Seebeck-Koeffizienten mit dem Dotierungsgrad an Platin und der
Temperatur ist in Abbildung 11-48 gezeigt.

Der Verlauf des Seebeck-Koeffizienten mit dem Dotierungsgrad deckt sich zunéchst mit den
Erwartungswerten, da PtS, als n-Typ Halbleiter gilt, wahrend PtS ein p-Typ Halbleiter ist.?
Der Grund fir die Vorzeichenidnderung des Seebeck-Koeffizienten des formal p-Typ
Halbleiters Pyrit durch die Zugabe von Platin liegt in der Bildung der Fe-S-Pt Grenzschicht und
der damit verbundenen Bandkrimmung sowie einer moglichen Injektion von Elektronen in den
Halbleiterpartikel. Hierbei ist anzumerken, dass die Lage des Halbleiter-Fermi-Niveaus
unabhangig vom verwendeten Metall ist.?!” Ausgehend von dieser Uberlegung und unter
Einbeziehung der beobachteten Bandverbiegung durch den Kontakt mit Platin liegt die
Vermutung nahe, dass die Platinzustdnde an der Oberflache des Pyrits als Elektronen-Donor
fur die Defektzustdnde in der Mitte der Bandlicke des Pyrits wirken konnten.
Impedanz-Messungen an einer n-Typ FeS»/Pt Oberflache zeigten das Vorhandensein eines
Ersatzwiderstandes, welcher auf Defektzustande etwa 0,15 eV unterhalb des Leitungsbandes
mit einer Ladungstragerdichte von 2t10% cm schlieRen lasst.>® Halim et al konnten bei ihren
Beobachtungen zur Elektrodeposition von Kobalt auf der Oberflache von Pyrit beobachten,
dass die gebildete CoS, Spezies als Elektronen-Donor flr die Defektzustande in der Mitte der
Bandlticke von Pyrit wirken und unterstiitzen auf diesem Wege die gemachten Beobachtungen
von Biikeret al. sowie die von Herbert et al berechnete Lage von Defekten in Pyrit,50-5%218
Auch konnten Faleev et al.zeigen, dass der Seebeck-Koeffizient im Falle von PbTe eine
Funktion des Grenzflachenpotenzials ist und, wie dies auch bei der elektrischen Leitfahigkeit
der Fall ist, von diesem abhangt.?® Der Verlauf des Seebeck-Koeffizienten mit dem
Dotierungsgrad legt somit nahe, dass Elektronen aus der Oberflachenspezies als
Elektronen-Donor fir die Defektzustdande wirken und dies zu einer Verschiebung des
Fermi-Niveaus fihrt, was wiederum als eine Anderung des Seebeck-Koeffizienten
offensichtlich wird.
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Abbildung11-48 Temperaturabhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten der einzelnen Platin-dotierten

Pyrit-Presslinge. Die Anderung des Halbleiter-Typs zeigt sich im Vergleich zum Seebeck-Koeffizienten von
undotiertem Pyrit.

Die Zugabe von bereits 1 mol% Platin fiihrt zu einer Anderung des p-Typ Halbleiters Pyrit zu
einem n-Typ Halbleiter, der bereits ab 30 °C vorliegt. Die weitere Anderung des
Seebeck-Koeffizienten mit dem Dotierungsgrad verlauft schrittweise. Die Zugabe von 2 und
3 mol% Platin fuhrt zu einer Verschiebung um 20 pV/K des Seebeck-Koeffizienten im
Vergleich zu der 1 mol% Dotierung auf ~ -30 puV/K. Es ist allerdings kein signifikanter
Unterschied zwischen der Dotierung mit 2 und 3 mol% Platin zu erkennen. Beide
Dotierungsgrade zeigen in etwa den gleichen temperaturabhéngigen Verlauf mit einem
Maximum von ~ -80 uV/K bei 330 °C. Die Erhéhung des Dotierungsgrades auf 4 und 5 mol%
Platin zeigt ein ahnliches Bild. Der Seebeck-Koeffizient sinkt um weitere 10 uV/K bei

Raumtemperatur auf ~ -40 uV/K, allerdings weisen auch hier die Seebeck-Koeffizienten der

Dotierungsgrade 4 und 5 mol% Platin keine signifikante Differenz auf. Die
Temperaturabhéngigkeit des Seebeck-Koeffizienten besitzt eine dhnliche Steigung wie die der
niedrigeren Dotierungsgrade und erreicht ein Maximum von ~ -100 pV/K bei 330 °C. In
Abbildung 11-49 ist die Anderung des Seebeck-Koeffizienten gegen den Dotierungsgrad in
einer tbersichtlicheren Darstellung fiir die Temperaturen 30 °, 180 °C und 330 °C gezeigt.
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Abbildung11-49 Anderung des Seebeck-Koeffizienten von Platin-dotiertem Pyrit mit dem Dotierungsgrad bei
30 °C, 180 °C und 330 °C.

Die schrittweise Anderung des Seebeck-Koeffizienten ist ein mdglicher Hinweis auf das
Vorhandensein eines Fermi-Niveau-Pinnings durch Defektzustédnde in der Bandliicke, was in
ahnlicher Weise bereits bei den vorangegangenen Dotierungen beobachtet werden konnte.
Allerdings zeigt der Seebeck-Koeffizient eine komplexe Abhangigkeit von vielen Parametern.
Somit ist eine abschlieBende Erkldrung fur das beobachtete Verhalten des
Seebeck-Koeffizienten nicht trivial und kann auf diesem Wege nicht erklart werden.

11.5.4 Der Einfluss der Platin-Dotierung auf die Warmeleitfahigkeit

Die Warmeleitfahigkeit der Platin-dotierten Pyrit-Presslinge zeigt fur die 1 mol%
Platin-dotierten Presslinge eine vernachléassigbar erhdhte Warmeleitfahigkeit gegentiber dem
undotierten Pyrit (Abbildung 11-50). Dies entspricht in etwa dem erwarteten Verlauf der
thermischen Leitfahigkeit, da sich ein geringer Anteil des zugegebenen Platins im Pyrit 16ste.
Die geringe Menge an Platin zeigt, wie bereits bei Palladium beobachtet werden konnte, eine
Reduktion der Wéarmeleitfahigkeit trotz der verbesserten Kristallinitdt der Nanopartikel (siehe
Abbildung 11-45). Damit kann nur ein sehr geringer Teil des zugegebenen Platins als Dotant
wirken und somit Phononen streuen. Die weiteren Dotierungsgrade des Platin-dotierten Pyrits
zeigen eine weitere Reduktion der Warmeleitfahigkeit auf, was auf die Bildung der Nebenphase
zurlickzufuhren ist. Diese kann wiederum als Streuzentrum fiir die Phononen im Material
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wirken und so die Wérmeleitfahigkeit der Presslinge herabsetzen. Aufféllig ist allerdings, dass
nach einem Abfall der Warmeleitfahigkeit diese oberhalb von 230 °C erneut ansteigt.

7 7 7
= & = 4
Wairrmelertféghigkert [W/imKJ

~

Abbildung11-50 Anderung der Warmeleitfihigkeit der verschiedenen Platin dotierten Pyrit Presslinge mit dem
Dotierungsgrad und der Temperatur im Vergleich zur Warmeleitfahigkeit des undotierten Pyrit-Presslings.

Ein Grund hierflr kann die erhdhte elektrische Leitfahigkeit der Presslinge sein. Der Beitrag
der Ladungstrager kann gerade bei hohen Dotantkonzentrationen nicht mehr vernachlassigt
werden. Im Falle der Dotierung mit 5 mol% Platin betragt der Beitrag der Ladungstrager bei
330 °C bereits etwa 0,15 W/mK. In Abbildung 11-51 ist zu sehen, dass der Anstieg der
thermischen Leitfahigkeit von Raumtemperatur zu 330 °C sich bereits in diesem Bereich
bewegt.
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Abbildung11-51 Anderung der Warmeleitfahigkeit des Platin-dotierten Pyrits mit dem Dotierungsgrad fiir
Raumtemperatur, 180 °C und 330 °C.

11.5.5 Der Einfluss der Platin-Dotierung auf die GutezahlZT

Die temperaturabhéngigen ZT-Werte der Platin-dotierten Pyrit-Presslinge sind in Abbildung
11-52 gezeigt. Diese zeigen die in dieser Arbeit hochsten ZT-Werte flr dotierten Pyrit auf. Die
Platin-dotierten Presslinge weisen aufgrund einer optimierten elektrischen Leitfahigkeit und der
stark reduzierten Warmeleitféhigkeit des Pyrits bereits ab einem Dotierungsgrad von 2 mol%
Platin einen ZT-Wert im Bereich von undotiertem Pyrit auf. Die Abweichung des 1 mol%
Platin-dotierten Presslings geht auf den Nulldurchgang des Seebeck-Koeffizienten zuriick. Die
relative hohe Differenz der ZT-Werte zwischen dem 4 mol% Platin- und dem 5 mol%
Platin-dotierten Pressling kommt aufgrund der hoheren elektrischen Leitfahigkeit und der
nochmals reduzierten thermischen Leitfahigkeit des Presslings bestehend aus
5 mol% Platin-dotierten Pyrit zustande. Hieraus resultiert eine Verbesserung des ZT-Wertes
gegeniiber des undotierten Pyrits um beinahe den Faktor 13 bei einer Temperatur von 330 °C.
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Abbildung11-52 ZT-Werte der Platin-dotierten Pyrit-Presslinge in Abhéngigkeit von der Temperatur und dem
Dotierungsgrad im Vergleich zu den Presslingen bestehend aus undotiertem Pyrit.

In Tabelle 15 sind die wichtigsten thermoelektrischen Parameter des Platin-dotierten Pyrits bei
330 °C zusammengefasst.

Tabelle1l5 Thermoelektrische Parameter des Platin-dotierten Pyrits bei 330 °C.

Dotierungsgrad Elektrische Seebeck | Warmeleitfahigkeit =~ Gultezahl

(mol%) Leitfahigkeit =~ Koeffizient (W/mK) T
(S/cm) (LV/K) (109)

1 22 -59 1,9 2,5

2 26 -84 1,8 6,4

3 31 -89 1,6 9,0

4 58 -102 1,4 26,5

5 89 -102 1,0 53,8
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11.6 Selendotierter Pyrit als thermoelektrisches Material

Selen wurde als einziger Dotant auf anionischer Seite ausgewahlt, da die Dotierung mit Tellur
aufgrund der Nachhaltigkeit vermieden werden sollte. Die Zugabe von 5 mol% Selen fiihrte
zudem lediglich zu einem erhohten Anteil an Pyrrhotit sowie der Anwesenheit von elementarem
Selen. Die Anwesenheit von zwei Nebenphasen bildet allerdings ein nicht unerhebliches
Problem bei der direkten Zuordnung der thermoelektrischen Eigenschaften. Aufgrund dieser
Ergebnisse wurde infolge die Zugabe von Selen auf 4 mol% begrenzt.

11.6.1 Strukturelle Charakterisierung des Selendotierten Pyrit-Nanopulvers

Selen-dotierter Pyrit konnte bis zu einem Dotierungsgrad von 4 mol% Selen phasenrein
synthetisiert werden. Die erhaltenen Pulverdiffraktogramme sind in Abbildung 11-53 gezeigt.
Im Pulverdiffraktogramm der Synthese mit 2 mol% Selen zeigt sich allerdings ein schwacher
Reflex bei etwa 45° 26, der jedoch als Artefakt des Fourier Filters identifiziert werden konnte.
Ein Fourier Filter wurde zur Reduzierung des betréchtlichen Untergrund Rauschens
angewendet. Die schwachen Reflexe bei etwa 43° 20 der Proben dotiert mit 1 bzw. 4 mol%
Selen, konnten dem Probentréger zugeordnet werden.

4 mol% Se

3 mol% Se

Intensitat [a.u.]

2 mol% Se

1 mol% Se

Pyrit berechnet

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

2 ]

Abbildung11-53 Pulverdiffraktogramme des Selen-dotierten Pyrits. Aufgrund des starken Untergrundrauschens
wurden die Messungen der Dotierungsgrade 1 und 2 mol% Selen mit Hilfe einer 297 Hz actual high cut-off Fourier
Filterung nachbearbeitet und so das Untergrundrauschen verringert.
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Die in Abbildung 11-54 gezeigte Anderung des kubischen Gitterparameters a durch die
Selen-Dotierung wurde an die aktuellere Literaturquelle fiir Pyrit angepasst. Damit ergeben sich
geringe Abweichungen von der Publikation. Die Dotierung des Pyrits mit Selen zeigt gemaR
der Vegardschen Regel einen Anstieg des Gitterparameters a des kubischen Kristallgitters.

5,428 Q@ Gitterparameter a

5,426 —
5,424 —
5,422 —
5,420 —
5,418 —

5,416

Gitterparamter a [A]

5,414

5,412

5,410

0 1 2 3 4
Dotierungsgrad [mol% Selen]

Abbildung 11-54 Anderung des Gitterparameters a mit dem Dotierungsgrad an Selen.

Williamson-Hall-Auftragung des Selen-dotierten Pyrits

Die grafische Auftragung nach Williamson-Hall (Abbildung 11-55) zeigt die Kristallitgrofie
und -verspannung in Abhangigkeit vom Dotierungsgrad mit Selen. Der Verlauf der linearen
Anpassung der 4 mol% Selen-dotierten Synthese zeigt eine Erhéhung der Verspannung der
Kristallite. Dies konnte als ein Hinweis auf die Loslichkeitsgrenze gedeutet werden. Zudem ist
interessant, dass die Synthesen mit 1 und 3 mol% Selen sowie 2 und 4 mol% Selen einen jeweils
ahnlichen Verlauf in der Williamson-Hall-Auftragung zeigen. Die Analyse hierzu ware
allerdings rein spekulativ. Die aus der Williamson-Hall-Auftragung erhaltene Kristallitgrofien
und Kiristallit-Verspannungen wurden zusammen mit den aus dem Pawley-Fit erhaltenen
KristallitgréRen nach Scherrer sowie der Scherrer-Konstanten fiir den (113)-Reflex in Tabelle
16 zusammengefasst.
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Abbildung11-55 Die grafische Auftragung nach Williamson-Hall zeigt die Kristallitgréfie und
Kristallit-Verspannung in Abhéngigkeit vom Dotierungsgrad mit Selen. Anhand des Schnittpunktes mit der y-
Achse kann die KristallitgréRe der einzelnen Synthesen erhalten werden. Die Kristallit-Verspannung lasst sich

aus der Steigung der linearen Regression berechnen.

Tabelle 16 Aus der Williamson-Hall-Auftragung berechnete KristallitgroRe und -verspannung der
Selen-dotierten Pyrit-Synthesen. Zum Vergleich wurden die KristallitgroBen nach Scherrer sowie die berechnete
Scherrer-Konstante aus dem Pawley-Fit mit aufgefiihrt.

Proben Kristallitgr 6Re| Kristallit - Kristallitgré3e Scherrer-Konstante
bezeichnung (nm) Verspannung| nach Scherrer | aus dem PawleyFit
(%) ((113)Reflex) ((113)Reflex)
1% Sden 46 0,23 23 0,67
2% Sden 33 0,19 18 0,63
3% Sden 45 0,18 26 0,68
4% Sden 30 0,29 14 0,61
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11.6.2 Elektrische Leitfahigkeit des Selerdotierten Pyrits

Die elektrische Leitfahigkeit der Selen-dotierten Pyrit-Presslinge zeigt eine Verringerung
derselben bei niedrigen Dotantkonzentrationen (Abbildung 11-56). Erst mit einem weiteren
Anstieg der Selen-Konzentration ist ein Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit zu beobachten.
Fur die Dotierung mit 4 mol% Selen zeigt sich ein Maximum der elektrischen Leitfahigkeit bei

330 °C mit etwa 26 S/cm. Zudem weist die Synthese mit 4 mol% Selen einen Uber den gesamten
Temperaturbereich nahezu linearen Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit auf.
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Abbildung11-56 Anderung der elektrischen Leitfahigkeit der Selen-dotierten Presslinge mit der Temperatur und
dem Dotierungsgrad.

11.6.3 Der Einfluss der SelerDotierung auf den SeebeciKoeffizienten

Die Anderung des Seebeck-Koeffizient der Selen-dotierten Pyrit-Presslinge mit der Temperatur
und dem Dotierungsgrad sind in Abbildung 11-57 gezeigt. Mit Ausnahme des Presslings
bestehend aus 4 mol% Selen-dotiertem Pyrit weisen alle Presslinge ein Abnahmen des

auf. Hierbei sinkt der

Seebeck-Koeffizienten mit ansteigendem Dotierungsgrad
im Verlauf der Dotierung mit Selen. Das Minimum des

Seebeck-Koeffizient

Seebeck-Koeffizienten préasentiert hierbei der Pressling mit einem Dotierungsgrad von 3 mol%
Selen mit etwa 35 pV/K bei Raumtemperatur. Des Weiteren ist eine Anderung des Verlaufes
des Seebeck-Koeffizienten mit der Temperatur ersichtlich. Die Presslinge bestehend aus Pyrit
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jeweils dotiert mit 1 bzw. 2 mol% Selen weisen eine Verschiebung des maximalen
Seebeck-Koeffizienten hin zu niedrigeren Temperaturen auf. Bei dem Pressling mit 1 mol%
Selen liegt das Maximum von etwa 68 uV/K bei 250 °C an, wéahrend das Maximum des 2 mol%
Selen-Presslings mit 57 uV/K bei etwa 290 °C vorliegt. Im Gegensatz dazu zeigen Dotierungen
mit 3 und 4 mol% Selen erneut einen dem undotierten Pyrit entsprechenden Verlauf des
Seebeck-Koeffizienten, also eine Verschiebung hin zu héheren Temperaturen. Sowohl bei der
Synthese mit 3 mol%, als auch bei der Synthese mit 4 mol% Selen wird der maximale
Seebeck-Koeffizient bei etwa 330 °C erreicht. Aufgrund der Verschiebung des maximalen

Seebeck-Koeffizienten entlang der Temperaturachse besitzt der Pressling bestehend aus
2 mol% Selen-dotierten Pyrit den fir die Dotierung mit Selen niedrigsten
Seebeck-Koeffizienten von 57 pV/K bei 330 °C. Mit Erreichen eines Dotierungsgrades von

3 mol% Selen verschiebt sich der maximale Seebeck-Koeffizient hin zu 330 °C und erreicht
dort ein Maximum von 62 uV/K. Der Seebeck-Koeffizient des 4 mol% Selen-dotierten
Presslings erreicht bei 330 °C einen maximalen Seebeck-Koeffizienten von schlieflich

109 puV/K. Zudem zeigt die Dotierung mit 4 mol% Selen einen gegeniiber undotiertem Pyrit
Uber den gesamten Temperaturbereich hoheren Seebeck-Koeffizient auf.
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Abbildung11-57 Anderung des Seebeck-Koeffizienten der einzelnen Selen-dotierten Pyrit-Presslinge mit der
Temperatur und dem Dotierungsgrad. Der Seebeck-Koeffizient fallt bei Raumtemperatur zunéchst mit dem
Dotierungsgrad an Selen, steigt aber mit einer Konzentration von 3 mol% Selen wieder stark an.
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11.6.4 Der Einfluss der SelerDotierung auf die Warmeleitfahigkeit

Die Waérmeleitfahigkeiten der Selen-dotierten Pyrit-Presslinge sind in Abbildung 11-58
dargestellt. Hierbei wurden die Messungen der Selen-dotierten Presslinge teilweise wiederholt,
um physikalisch nicht erklarbares Verhalten deuten zu kénnen. Dies flhrte zur Senkung der

Warmeleitfahigkeit des 3 mol% Selen-dotierten Presslings. Allerdings zeigen die bestimmten
immer eine deutliche Differenz zu den

Warmeleitfahigkeiten der Presslinge noch
Erwartungswerten auf.
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Abbildung11-58 Warmeleitfahigkeit der Selen-dotierten Pyrit-Presslinge in Abhéngigkeit von der Temperatur
und dem Dotierungsgrad.

Hierbei weisen die Warmeleitfahigkeiten der Synthesen mit 1 und 3 mol% Selen eine hohere
Warmeleitfahigkeit als die der Presslinge mit 2 und 4 mol% Selen auf. Die beobachteten
Differenzen der thermischen Leitfahigkeiten kénnten mdéglicherweise auf die Streuung von
Phononen an Korngrenzen zurtickgeftihrt werden, da die KristallitgroRen der Synthesen mit 1
und 3 mol% Selen sowie 2 und 4 mol% Selen eine Differenz im Bereich von etwa 12 nm
aufweisen (siehe Tabelle 16). Vergleicht man die Kristallit-Verspannung der Presslinge mit 1
oder 3 mol% Selen bzw. 2 und 4 mol% Selen, so lasst sich eine Korrelation der Verspannung
mit dem Dotierungsgrad erkennen. Ausgehend von der Differenz der Wérmeleitfahigkeit
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zwischen diesen beiden Gruppen mit dhnlicher Dichte weist der jeweils hoher dotierte ,,Partner
eine geringere Warmeleitfahigkeit auf. Die Differenzen der Warmeleitfahigkeiten gehen
vermutlich auf die Kristallit-Verspannungen zurick und damit auf eine moglichen
Beeinflussung der Kristallinitdt der Nanopartikel. Ein eventueller Einfluss der Dichte ist als
marginal anzusehen, da diese sich auf etwa 1 % zwischen dem Pressling 1 mol% Selen (91%
Dichte) und den Presslingen mit 2, 3, 4 mol% Selen (jeweils 92% Dichte) beléuft.

11.6.5 Der Einfluss der SelerDotierung auf die GltezahlZT

Die aus den bereits genannten elektronischen Parametern und der Wéarmeleitfahigkeit
berechneten temperaturabhéngigen ZT-Werte der Selen-dotierten Pyrit-Presslinge sind in
Abbildung 11-59 gezeigt.

Abbildung11-59 Anderung des ZT-Wertes der Selen-dotierten Pyrit-Presslinge mit der Temperatur und dem
Dotierungsgrad. Zur besseren Einordnung wurde die Gutezahl ZT von undotiertem Pyrit ebenfalls angegeben.

Die Presslinge mit einem Dotierungsgrad von 1,2 und 3 mol% Selen weisen einen gegentiber
undotiertem Pyrit verringerten ZT-Wert auf. Eine Optimierung der Gutezahl ZT gegentiber des
undotierten Pyrits ist lediglich bei der Dotierung mit 4 mol% Selen zu erkennen. Der Pressling
bestehend aus 4 mol% Selen-dotierten Pyrit besitzt bei 330 °C einen ZT-Wert von ~ 0,01, was
in etwa einer Verdopplung des ZT-Werts des undotierten Pyrits (~0,05) entspricht. Die
erhaltenen Werte fur Selen-dotierten Pyrit wurden in Tabelle 17 zusammengefasst.
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Tabelle17 Thermoelektrische Parameter des Selen-dotierten Pyrits bei 330 °C.

Dotierungsgrad  Elektrische Seebeck | Warmeleitfahigkeit =~ Gutezahl

(mol%) Leitfahigkeit =~ Koeffizient (W/mK) T
(S/cm) (LV/K) (1039)

1 20 65 2,8 1,9

2 23 56 2,1 2,0

3 11 62 2,5 0,9

4 26 109 1,7 10,9
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12 Zusammenfassung

Die Optimierung der thermoelektrischen Eigenschaften von nanoskaligem Pyrit mit Hilfe von
Dotanten verlief sehr erfolgreich. Die thermoelektrische Gutezahl ZT von undotiertem Pyrit
konnte in etwa um den Faktor 13 verbessert werden. Das anfangs formulierte Ziel, Pyrit als
modernes, umweltschonendes und nicht toxisches thermoelektrisches Material zu etablieren,
wurde hingegen nur bedingt erfiillt. Die Synthese von nanoskaligem Pyrit konnte Uber eine
geschickte Reaktionsfiihrung optimiert werden, wobei hier der Fokus vor allem auf der
Einwaage des Schwefels sowie der Nachbehandlung lag. Uber die gewahlte Syntheseroute
wurden je nach Dotant phasenreine, nahezu sphérische Eisendisulfid-Nanopartikel erhalten.
Zudem stellte sich die Einwaage des Schwefels als immanent wichtig bei der Frage beziiglich
des tatsdchlichen Einflusses des Schwefels auf die thermoelektrischen Eigenschaften heraus.
Sowonhl die Phasenreinheit als auch die elektronischen Eigenschaften waren explizit von diesem
abhdngig und es konnte beobachtet werden, dass eine nichtstéchiometrische Einwaage von
Schwefel erforderlich ist, um ein optimales Ergebnis zu erzielen. Die durchgefiihrten
Dotierungen mit bis zu 5 mol% Mangan, Kobalt, Nickel oder Platin auf der kationischen Seite
und Selen auf der anionischen waren im Hinblick auf die Synthese erfolgreich. Die Loslichkeit
der Dotanten in Pyrit bewegte sich dabei im Rahmen der literaturbekannten Werte. Gemal
dieser bildete die Dotierung mit Mangan bei ca. 3 mol% eine Nebenphase aus. Eine Ausnahme
bildete hingegen die Dotierung mit Palladium. Das Palladium zeigte, entgegen dem
Kenntnisstand in der Literatur, eine Lo&slichkeit im Pyrit. Ausschlaggebend hierfur ist
wahrscheinlich die hohe Defektkonzentration des synthetisierten Pyrits.

Die Dotierungen fuhrten insgesamt zu einer hoheren Kristallinitat der Nanopartikel. Hierbei
zeigte sich bei den 3d-Elementen eine Abnahme des positiven Einflusses auf die Kristallinitat,
wéhrend die Dotanten Palladium, Platin und Selen einen insgesamt positiven Einfluss auf die
Kristallinitat aufwiesen. Der resultierende Einfluss der Kristallinitdt auf die thermischen
Eigenschaften der Mangan-, Kobalt- und Nickel-dotierten Pyrit-Proben zeigte sich
insbesondere bei der Warmeleitfahigkeit. Diese mittleren Warmeleitfahigkeiten werden
folgend kurz zusammengefasst.

1 Mangan-dotierter Pyrit 3.1£0.4 W/mK
1 Kobalt-dotierter Pyrit 2.4+£0.3 W/mK
1 Nickel-dotierter Pyrit 2.2+0.3 W/mK
9 undotierter Pyrit 1.7+0.1 W/mK

Einer der Hauptgriinde flr den zu beobachtenden Verlauf der thermischen Leitféhigkeit ist die
Zunahme der amorphen Grenzschichtdicke, welche mit 3,5 nm im undotiertem Pyrit ein
Maximum erreicht. Die Dotierungen mit Palladium, Platin und Selen mussen aufgrund der
hohen Massendifferenz bzw. anderer Effekte separat betrachtet werden. Die Dotierung mit
Palladium flhrte aufgrund der hohen Massendifferenz zu einer Abnahme der
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Warmeleitfahigkeit (1,1 W/mK), wahrend Selen ein insgesamt uneinheitliches Bild lieferte. Die
niedrigste Warmeleitfahigkeit wurde fir eine Dotierung mit 4 mol% Selen beobachtet mit
einem Wert von 1,1 W/mK bei 330 °C. Die Dotierung mit Platin fuhrte aufgrund der sehr
geringen Loslichkeit in Pyrit zur Ausbildung eines Kompositmaterials mit einer sehr geringen
Warmeleitfahigkeit von nur 1,0 W/mK.

Wahrend der Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften zeigte sich im Falle des
undotierten Pyrits, dass sich der Einfluss eines Schwefelunterschusses weniger in den
elektrischen  Leitfahigkeiten als vielmehr in der starken Beeinflussung des
Seebeck-Koeffizienten zeigt. Auch weist der kugelgemahlene Pyrit eine hohe
Defektkonzentration auf, welche einen vergleichbar starken Einfluss auf die elektronischen
Eigenschaften ausubt. Im Falle der elektrischen Leitfahigkeit fiihren die Kristalldefekte zu einer
gegenuber dem Bulk-Material erhohten  Leitfahigkeit Uber den  vermessenen
Temperaturbereich, wéhrend der Seebeck-Koeffizient durch die hohe Anzahl an
Kristalldefekten negativ beeinflusst wird. Die Defekte indizieren eine Fixierung des
Fermi-Niveaus in der Mitte der Bandlicke und verhindern so einen hdoheren
Seebeck-Koeffizienten.

Die Dotierung mit Mangan fiihrte bei geringen Dotantkonzentrationen zu keiner signifikanten
Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit; allerdings erhohte sich der Seebeck-Koeffizient
um etwa 50%. Hohere Dotierungsgrade erwiesen sich als thermoelektrisch nicht sinnvoll. Die
maximale thermoelektrische Giite (ZT) des Mangan-dotierten Pyrits lag bei 6 t 10~ bei 330 °C.
Im Gegensatz dazu erwies sich die Dotierung mit Kobalt mit ansteigender Dotantkonzentration
als thermoelektrisch effizienter. Zum einen fuhrte die zusétzliche Injektion eines Elektrons in
das Leitungsband zu einer Modifizierung des p-Typ Halbleiters hin zu einem n-Typ Halbleiter.
Zum anderen war eine deutliche Verbesserung sowohl der elektrischen Leitfahigkeit als auch
des Seebeck-Koeffizienten zu erkennen. Durch die Kobalt-Dotierung wurde ein maximaler
ZT-Wert von 1,9 t 102 bei 330 °C erreicht. Die Dotierung mit Nickel verursachte nur eine
geringe Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit. Allerdings stellte sich die durch die
Dotierung hervorgerufene Anwesenheit eines schwachen Elektronen-Donorbandes als
kontraproduktiv bei der Entwicklung des Seebeck-Koeffizienten heraus und flihrte zu den
niedrigsten ZT-Werten aller Dotanten mit lediglich 2 £ 10 bei 330 °C. Die Dotierung mit
Palladium fiihrte ahnlich wie die Dotierung mit Kobalt zu einer Anderung des Halbleitertyps
von p-leitend zu n-leitend. Die elektrische Leitfahigkeit zeigte ebenfalls eine ahnliche Erhéhung
durch den Dotanten, wahrend jedoch der Seebeck-Koeffizient nur vergleichsweise moderat
modifiziert wurde. Die Dotierung mit Palladium fiihrte, im Gegensatz zur Dotierung mit
Kobalt, zu einer stark verringerten thermischen Leitfahigkeit, was infolge zu einer maximalen
thermoelektrischen Giitezahl (ZT) von 9 t 10~ bei 330 °C fiihrte. Die Zugabe von Platin hatte
von allen Dotierungen den stérksten positiven Effekt auf die thermoelektrischen Parameter von
Pyrit. Durch die Zugabe erreichten die elektrischen Parameter, die elektrische Leitfahigkeit und
der Seebeck-Koeffizient Werte von 89 S/cm sowie -102 uV/k bei 330 °C. In Kombination mit
der niedrigen Warmeleitfahigkeit von 1 W/mK konnte eine ZT-Wert von 5,4 t 102 erreicht
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werden. Als einzige Dotierung auf anionischer Seite fiihrte die Dotierung mit Selen erst mit der
hochsten Dotantkonzentration zu einem Ansteigen des ZT-Wertes auf 1,1 t 10”2 bei 330 °C.
Ausschlaggebend hierfir war der Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit, wahrend der
Seebeck-Koeffizient nur eine geringe Beeinflussung aufwies.

Fur die Anwendung des kugelgemahlenem Pyrits als thermoelektrisches Material zeigt sich,
dass die elektronischen Parameter wesentlich durch die Kristalldefekte dominiert werden und
nur geringfugig durch Dotierungen beeinflusst werden kdnnen. Eine Entkopplung des
Fermi-Niveaus von den Defektzustdnden in der Bandliicke ist mit den gewahlten Dotanten nicht
maoglich, ware allerdings fir eine hohere Effizienz notwendig. In bestimmten Grenzen reagieren
sowohl die elektrische Leitfadhigkeit als auch die Wéarmeleitfahigkeit positiv auf die
Anwesenheit eines Dotanten, jedoch ist der tatséchliche Einfluss eines Dotanten auf den
Seebeck-Koeffizienten gering. Von besonderem Interesse wére daher die Synthese von Pyrit
mit einer moglichst geringen Defektkonzentration, um eine hdhere Variabilitdt des
Fermi-Niveaus zu erreichen. Auch ist eine signifikante  Modifikation des
Seebeck-Koeffizienten mit Hilfe eines Dotanten nur dann effizient, wenn dieser Resonant mit
dem Fermi-Niveau interagieren kann, was bei den verwendeten Dotanten mit Ausnahme des
Kobalts nicht der Fall war.*®

In Tabelle 18 sind die héchsten mit den jeweiligen Dotanten erreichten ZT-Werte in
absteigender Reihenfolge aufgefiihrt. Es zeigt sich, dass Platin der vielversprechendste der
untersuchten Dotanten ist, was durch ein besonders ginstiges Verhaltnis von elektrischer zu
thermischer Leitfahigkeit bedingt ist.

Tabelle18 Zusammenstellung der effektivsten thermoelektrischen Presslinge jedes Dotierungstyps und
Sortierung nach absteigender thermoelektrischer Giite bei 330 °C.

Dotierungsgrad El.ekFr|§Ch? Seepgck Warmeleitfahigkeit Gtezahl Halbleiter-

und Art Leitfahigkeit = Koeffizient (W/mK) T Typ
(S/cm) (UV/K) (10?)

5 mol% Platin 89 -102 1,0 54 n-Typ
5 mol% Kobalt 34 -137 2,1 19 n-Typ
4 mol% Sden 26 109 1,7 1,1 p-Typ
5 mol% Palladium 33 -71 1,1 0,9 n-Typ
1 mol% Mangan 15 119 2,7 0,6 p-Typ
FeS 13 96 17 0,4 p-Typ
1 mol% Nickel 20 20 2,4 0,02 p-Typ
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13 Summary

The usage of dopants to optimize the thermoelectric properties of nanoscale pyrite (FeS.), was
very successful. The thermoelectric figure of merit (ZT) of undoped pyrite could be improved
by a factor of about 13. The initial intention to establish pyrite as a modern, sustainable and
nontoxic thermoelectric material could only be fulfilled to a limited extent. The synthesis of
undoped and doped pyrite could be optimized with a guided reaction focusing on the mass of
the sulfur as well as the after-treatment. By way of the chosen synthesis route phase-pure, nearly
spherical irondisufide nanoparticles were received, depending on the dopant. Furthermore, it
turned out that the initial mass of the sulfur was very important to find out to what extent the
sulfur actually influences the thermoelectric properties. Both, the phase purity and the electrical
parameters are explicitly depending on the sulfur content and it could be shown that a
nonstoichiometric initial weight of sulfur is needed to achieve an optimal result. The doping of
pyrite with up to 5 mol% of manganese, cobalt, nickel and platinum on the cationic side and
selenium on the anionic side were successful with regard to synthesis. The solubility of all these
dopants is in agreement with the inspected literature. According to the inspected literature, the
doping of pyrite with more than 3 mol% manganese resulted in the generation of an additional
phase because of limited solubility. One exception has been identified during the synthesis with
palladium as a dopant. Palladium showed, contrary to the current state of knowledge, a
solubility in pyrite up to 5 mol%. The reason for this might be the high defect concentration of
the synthesized pyrite.

All in all, the whole doping process resulted in a higher crystallinity of the pyrite nanoparticles.
The experimental data showed a decreasingly positive effect of the 3d-elements on the
crystallinity of the nanoparticles. Manganese doped nanoparticles showed the best crystallinity,
the dopant nickel the worst; other nanoparticles doped with palladium, platinum and selenium
showed a significant enhancement of the crystallinity. The enhanced crystallinity is easily seen
in the increased thermal conductivity of the samples doped with manganese, cobalt and nickel.

Below is a list of average thermal conductivity:

1 Dopant Manganese 3.1£0.4 W/mK
91 Dopant Cobalt 2.4+0.3 W/mK
91 Dopant Nickel 2.2+0.3 W/mK
1 Undoped Pyrite 1.7+0.1 W/mK

One of the main reasons for this is the increasing thickness of an amorphous boundary layer
which reaches a maximum of 3.5 nm in undoped pyrite. Due to the high difference in the atomic
mass compared to iron or sulfur, the dopants palladium, platinum and selenium need to be
looked at separately. The doping with 5 mol% palladium resulted in a very low thermal
conductivity of only 1.1 W/mK at 330 °C due to a high mass difference. The doping with
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selenium resulted in an inconsistent thermal conductivity, with a minimum thermal
conductivity of 1.1 W/mK for the sample doped with 4 at% selenium. Pyrite doped with
platinum shows only a very low solubility in pyrite and therefore needs to be treated as a
composite with a low thermal conductivity of only 1.0 W/mK.

The characterization of undoped pyrite showed that the lack of sulfur is less seen in the
influence on electrical conductivity than in its influence on the Seebeck coefficient. In addition
it could be shown that ball milled pyrite has a high defect concentration which influences the
electrical properties almost to the same extent as the lack of sulfur. While the defect
concentration results in a higher electrical conductivity as opposed to bulk material, the Seebeck
coefficient is compromised by it. The reason for this is that a high defect concentration results
in a Fermi-pinning in the middle of the band gap preventing a higher Seebeck coefficient.

The Doping of pyrite with 1 at% manganese showed no increased electrical conductivity but
increased the Seebeck-coefficient by about 50%. Higher manganese concentrations are not
thermoelectrically useful, since the ZT value decreases. The maximum ZT value was identified
at 330 °C with 6 t 103, The doping with cobalt showed increasing effect on the ZT value the
higher the doping concentrations were. The additional injection of an electron into the
conduction band resulted in a modification of the former p-type semiconductor towards an
n-type semiconductor. Another positive effect was the increasing electrical conductivity and
the increased Seebeck coefficient as a result of the doping. The maximum ZT value was
1.9 T 102 at 330 °C. Nickel doping resulted in a low increase in electrical conductivity. The
appearance of a shallow electron donor band below the conduction band had negative effects
on the Seebeck coefficient, resulting in the lowest ZT value measured, with only 2 t 10 at
330 °C. The addition of palladium to the synthesis of pyrite resulted in behavior equal to that
of cobalt, turning the initial p-type semiconductor in an n-type one. The addition of palladium
resulted in a higher electrical conductivity while the change of the Seebeck-coefficient was only
moderate. One advantage compared to cobalt doping is that the thermal conductivity has been
greatly decreased which resulted in a ZT value of 9 102 at 330 °C. On the whole platinum as
a cationic dopant showed the best improvement in all thermoelectric parameters. The electrical
conductivity increased to 89 S/cm while the Seebeck coefficient reached -102 pV/K at 330 °C.
In combination with the low thermal conductivity of 1 W/mK, a ZT value of 5.4 t 10 was
achieved. The only anionic dopant selenium reached this maximum figure of merit at the
highest dopant concentration of 4 at% selenium with 1.1 t 102 at 330 °C. The most important
factor for this increased ZT value was the electrical conductivity while the change of the
Seebeck coefficient was only moderate.

For future usage of ball milled pyrite as a thermoelectric material it has become clear that the
electronic properties are mainly dependent on the number of defects within the crystals and less
by the dopant itself. The decoupling of the Fermi-level from the defect states within the band
gap could not be reached with the dopants used in this thesis but would be very important to
increase efficiency. In certain cases the electrical conductivity as well as the thermal
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conductivity showed a big improvement through doping but the actual influence on the Seebeck
coefficient was small. Considering this it would be interesting to synthesize pyrite with a low
defect concentration to achieve a higher variability of the Fermi-level. In addition, a significant
modification of the Seebeck coefficient using a dopant is only efficient if the resonant interacts
with the Fermi-level. This resonant interaction of a dopant was only observed in pyrite doped
with cobalt. Table 18 shows the ZT values reached using every doping type, sorted by figure of
merit. As can be seen, platinum is the most promising dopant which is due to the advantageous
ratio of electrical and thermal conductivity.

Table B Arrangement of the most actual thermoelectric samples of every doping type and assortment of
descending thermoelectric goodness at 330 °C.

Dopant Electrical Seebeck Thermal Figure = Semiconductor
concentration conductivity = coefficient = conductivity = of merit type
and -type (S/cm) (MVIK) (W/mK) T
(10?)

5 mol% Platinum 89 -102 1,0 54 n-Typ
5 mol% Cobalt 34 -137 2,1 19 n-Typ
4 mol% Sdenium 26 109 1,7 1,1 p-Typ
5 mol% Palladium 33 -71 1,1 0,9 n-Typ
1 mol% Manganese 15 119 2,7 0,6 p-Typ
undoped Fe$S 13 96 1,7 0,4 p-Typ

1 mol% Nickel 20 20 2,4 0,02 p-Typ
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Ausblick

14 Ausblick

Ausschlaggebend fir die geringe Effizienz von nanoskaligem Pyrit als thermoelektrischem
Material (TE-Material) ist der nur noch sehr geringe Seebeck-Koeffizient der erhaltenen
Nanopartikel. Die starke Beeinflussung des Seebeck-Koeffizienten durch die Defekte zeigt,
dass die Verwendung von Pyrit als TE-Material nur dann als sinnvoll erachtet werden kann,
wenn es gelingt, die Anzahl der Strukturdefekte maglichst gering zu halten, um ein ,,Pinning*
des Fermi-Niveaus zu verhindern. Damit ist die gewahlte Synthese-Methode womdglich der
Ausschlag gebende Punkt. Die hier gewonnenen Erkenntnisse sollten auf eine strukturell
weniger beanspruchende und damit weniger defektinduzierende Synthese transferiert werden,
um maoglichweise eine hohere thermoelektrische Gute zu erreichen. Es sei hier darauf
hingewiesen, dass es in einer Mikrowellen-Synthese mit Mercaptoessigsaure als Ligand gelang,
Pyrit zu synthetisieren. Die gemessenen thermoelektrischen Parameter des Presslings waren
vielversprechend. Es wurde ein Seebeck-Koeffizient von etwa 175 pV/K, eine elektrische
Leitfahigkeit von 5 S/cm und eine Warmeleitfahigkeit von 1,1 W/mK bei 330 °C erhalten. Unter
Einbeziehung der sehr niedrigen Warmeleitfahigkeit von 1,1 W/mK konnte fur den undotierten
Pyrit aus dieser l6sungsmittelchemischen Synthese ein ZT-Wert von p 11 erhalten werden.
Gegeniber des in dieser Dissertation verwendeten undotierten Pyrits entspricht das einer
Verdopplung des ZT-Wertes.
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