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Abkuirzungs- und Symbolverzeichnis

Abkiirzungen

AAS  Atomare Absorptionsspektroskopie

AFM  Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microscopy)

BET Brunauer Emmet Teller

CTEM Kombinierte thermoelektrische Messung (Combined Thermoelectric Measu-
rement)

DSC Dynamische Kalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry)

EDX  Energiedispersive Rontgenanalyse (energy dispersive X-ray analysis)

JCPDS Kristallstruktur-Datenbank

LFA Laser Flash Apparatur

MFW  Mittlere freie Weglange

REM  Raster-Elektronen-Mikroskop

SE Sekundar-Elektronen

SMP  Seebeck Microprobe

SPS  Spark Plasma Sintern

TEG  Thermoelektrischer Generator

TEM  Transmissions-Elektronen-Mikroskop
TGA  Thermogravimetrische Analyse

XFA Rontgenfluoreszenz-Analyse (X-ray fluorescence analysis)
XRD  Roéntgen-Diffraktometrie (X-ray diffraction)
Symbole

A Flache [m?]

o Warmeiibergangskoeffizient [W/(m?K)]
B Magnetischer Feldvektor [T]

c Spezifische Warmekapazitat [J/(g-K)]
A Differenz

d Durchmesser [cm]

Dwn  Thermische Diffusivitat [cm?/s]

E Elektrischer Feldvektor [V/cm]

Er Fermi-Energie [eV]

f Frequenz [HZz]

Fermifunktion



I Elektrischer Strom [A]

k Impulsvektor [m™]

Warmeleitfahigkeit [W/(m-K)]
Boltzmann-Konstante (1.38-10% J/K)

Lange [cm]

_%_K

Masse [g]

*

Effektive Masse der Elektronen bzw. Locher

@
>

Beweglichkeit der Ladungstrager [m%/(V-s)]
Ladungstragerkonzentration [cm™]
Peltier-Koeffizient [W/A]

Druck [Pa]

Warmemenge [J]

Dichte [g/cm?]

Elektrische Leitfahigkeit [S/cm]

Ry Hall-Koeffizient [cm®/(A-s)]

S Seebeck-Koeffizient [uV/K]

T Relaxationszeitkonstante [s]

a © O o© o 5 T 3 3

®p Debye-Temperatur [K]

U Elektrische Spannung [V]

v(k,n) Gruppengeschwindigkeit der Ladungstrager [m/s]
v Volumen [cm?]

ZT  Thermoelektrische Effektivitat [dimensionslos]
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1 Einleitung und Motivation

1.1 Allgemeiner Hintergrund

In den letzten zwei Jahrzehnten hat es ein verstarktes Interesse an der Entwicklung
thermoelektrischer Materialien gegeben, angetrieben durch einzigartige Vorteile ihrer
Anwendungen. Diese sind ein einfacher Aufbau, freie Skalierbarkeit und hohe
Zuverlassigkeit und Lebensdauer sowohl im Einsatz fur die Energieumwandlung und
Kdhlung als auch fur hochempfindliche thermische Sensoren. Dabei hat sich das
Anwendungsfeld der Thermoelektrik stark erweitert. Das betrifft sowohl die Sensorik
(Thermoelemente, Warmefluss- und Strahlungssensoren) als auch die Thermogene-
ratorik und Peltierkihlung. Gern wird an solcher Stelle der thermoelektrische Genera-
tor (TEG) zur Stromversorgung an Bord eines sonnenfernen Satelliten als Beispiel
angefuhrt, wo Solarzellen ungeeignet und konventionelle Generatoren wegen des
notwendig mitzufiihrenden Treibstoffes ineffizient sind.

Ein aktuelles Beispiel stellt die NASA-Mission ,Cassini“ mit der Sonde ,Huygens® dar.
In diesen speziellen Anwendungen Uberwiegen die Vorteile des TEG die Entwick-
lungskosten und den bislang geringen Wirkungsgrad der Thermoelektrika. Letzterem
Aspekt versucht man immer starker durch Neuentwicklungen und Modifikationen
bereits etablierter thermoelektrischer Materialien zu begegnen, um neue Anwendun-
gen und Markte zu erschliefen. Ziel dabei sind neben einer verbesserten Effizienz
sinkende Herstellungskosten und eine verringerte Baugrofie und Masse der Gerate.
Neben dem bereits seit den 50er und 60er Jahren verfolgten Raumfahrteinsatz
finden heute terrestrische Anwendungen mehr und mehr Interesse. Das Einsatz-
spektrum reicht von Peltierelementen fur die Prozessorkuhlung im PC, hochempfind-
lichen Messgeraten und die Kuhlbox im Kfz, Uber in die Kleidung eingearbeitete
Peltierelemente als Kihlwesten fur Piloten und militarische Ausrtstungen, Miniatur-
generatoren in Armbanduhren, die die Kérperwarme flur die Erzeugung elektrischer
Energie nutzen kdnnen, bis hin zum weiten Feld der Abwarmenutzung. Hier engagie-
ren sich z.B. Projekttrager wie DARPA (USA) und NEDO (Japan) sowie Forschungs-
vorhaben der NASA (USA), von Komatsu (Japan), ERDC/CERL" (USA) und viele
andere). Zahlreiche Einsatzmdglichkeiten der Abwarmenutzung werden in Heizkraft-

werken, Schwerindustrie, Mullverbrennungs- und Energieanlagen, Raffinerien und

' Engineering Research and Development Center, Construction Engineering Research Laboratory
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Atomkraftwerken, aber auch im Automobilbau entwickelt und erprobt. Auf langere
Sicht ist ebenso die Nutzung von Abwarme in Fusionsreaktoren vorstellbar.

In allen Fallen sind die oben erwahnten Vorteile der Thermoelektrika die Hauptkrite-
rien bei der Wahl eines thermoelektrischen Bauteils. Besonders die Verwendung
umweltvertraglicher Materialien und die Moglichkeit der effizienteren Nutzung von
aufgewendeter Primarenergie in autarken Systemen erlangt in Zeiten zunehmender
Energieknappheit immer mehr Bedeutung.

Daneben ist fur viele Nischenanwendungen die zusatzliche Funktionalitat durch die
netzautarke Bereitstellung selbst geringer elektrischer Leistung attraktiv.

Das neu erwachte Umweltbewusstsein der vergangenen beiden Jahrzehnte, wie die
Sorge Uber die Verwendung chlorierter Kohlenwasserstoffe als Kuhlmittel in Kom-
pressorkuhlschranken, hat die Forschungsaktivitat im Bereich alternativer Kuhltech-
niken neu belebt. Seit der Entdeckung der thermoelektrischen Effekte in den Jahren
1821 (Seebeck) und 1851 (Peltier) hat es vielfaltige Ansatze gegeben, neue Materia-
lien und Aufbauprinzipien fur thermoelektrische Generatoren und Peltierkuhler zu
finden, um deren Effektivitat weiter zu steigern. Trotz aller Anstrengungen sind
moderne Materialien, die fur die Fertigung thermoelektrischer Baugruppen flir den
Einsatz bei Raumtemperatur zur Verfigung stehen, nur wenig verbessert gegenlber
den Mischkristallhalbleitern auf Basis von Bi>Tes, das als erstes thermoelektrisches
Material hoher Gute seit den 50er Jahren des 20. Jahrhunderts Anwendung fand [1].

Entscheidend fir ein gutes Material ist neben einer hohen Thermokraft eine hohe
elektrische und geringe thermische Leitfahigkeit. Die Schwierigkeit bzgl. der Entwick-
lung verbesserter thermoelektrischer Werkstoffe liegt in dem Umstand, dass sich
diese drei GrofRen nicht unabhangig voneinander beeinflussen lassen. In Bezug auf
die elektrische und thermische Leitfahigkeit wurde das Konzept des sog. ,Phonon-
Glass-Electron-Crystal® (kurz PGEC) [2] [3] formuliert, womit ein Material beschrie-
ben wird, das sich gegenuber Ladungstragern ideal leitend wie ein Kristall, gegen-
uber den Warme transportierenden Phononen jedoch stark streuend wie ein Glas
verhalt. Die Umsetzung dieses Konzeptes hat das Interesse auf Kristallstrukturen wie
Skutterudite, Clathrate und Zink-Antimonid-Legierungen gerichtet.

Im Jahr 2000 wurde das EU-Projekt ,NanoThermEIl“ im 5. Rahmenprogramm mit der
Zielstellung gestartet, durch neuartige Praparationsmethoden unter Verwendung von
Nanotechnologien die Effizienz dieser Materialgruppen zu verbessern. Der Verringe-
rung der thermischen Leitfahigkeit durch strukturelle Modifikationen galt dabei das

besondere Interesse.



Die vorliegende Arbeit konzentriert sich auf die Praparation und Charakterisierung
von nanostrukturierten CoSbs-basierten Skutteruditen, die im Rahmen von ,Na-
noThermEl“ entwickelt wurden. Der Zusammenwirkung zwischen theoretischer
Modellierung einerseits und experimenteller Praparation sowie struktureller und
funktioneller Charakterisierung andererseits kam hierbei besondere Bedeutung zu,
bendtigen doch die theoretischen Modelle experimentelle Messdaten, um darauf
aufbauend Aussagen uber optimale Dotierungskonzentrationen und Korngrenzen-
dichten machen zu kdnnen.

Wahrend sich die Skutterudite durch extrem hohe Ladungstragermobilitaten (1000
bis 3000 % bei Raumtemperatur fir p-leitendes CoSb; [4]) und moderate Seebeck-

Koeffizienten auszeichnen, sind sie trotz ihres hohen Leistungsfaktors nur wenig
effiziente Thermoelektrika. Dies liegt an der relativ hohen thermischen Leitfahigkeit

der bindren Materialien von 10 bis 15 % bei Raumtemperatur, die gegenlber der

Leitfahigkeit von Bi-Te-Verbindungen um fast eine GroRenordnung hoher liegt. Aus
diesem Grunde hat es verschiedene Ansatze gegeben, die Warmeleitfahigkeit «
herabzusetzen ohne zugleich die elektrische Leitfahigkeit o in gleichem Male zu
verringern. Ziel dabei ist es, das o/k-Verhaltnis zu verbessern. Diese Ansatze
bestehen in einer starken Dotierung binarer Systeme, Mischkristallen, ternaren
Verbindungen und dem Einbringen zusatzlicher Streuzentren. Diese Verfahren
bieten die Madoglichkeit, Materialien mit einer thermoelektrischen Effektivitat zu

konzipieren, die deutlich Uber der von bisher bekannten Materialien liegt.
1.2 Aufbau der Arbeit

Zu Beginn werden allgemeine Grundlagen der Thermoelektrik beschrieben. Daran
schliel3t sich eine detaillierte Darstellung der Materialklasse der Skutterudite sowie
des Konzeptes des PGEC an. Hier sind die Voraussetzungen genannt, die fur eine
erfolgreiche Verringerung der thermischen Leitfahigkeit bei gleichzeitiger Erhaltung
der elektrischen Leitfahigkeit erflllt sein mussen. Es werden strukturelle und elektri-
sche Modellierungen vorgestellt. Weiterhin werden Ansatze zur theoretischen
Beschreibung des Einflusses von Dotierungselementen in den untersuchten Struktu-
ren dargelegt, ein Konzept zur theoretischen Erfassung der thermischen Leitfahigkeit
in polykristallinem Material und der Einflisse aul3erer Magnetfelder.

Das darauf folgende Kapitel beschreibt experimentelle Arbeiten zur chemischen

Praparation und Kompaktierungstechnik fur die untersuchten Materialien. Bei der
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Abbildung 1: Ubersichtsschema und Gliederung der Experimente der vorliegenden Arbeit
Praparation fand als Novum ein nass-chemisches Verfahren, beruhend auf einer
Kombination von Molekulartechnik und Nanotechnologie, entwickelt an der KTH,
Stockholm, seinen Einsatz, da die konventionellen schmelz- und pulvermetallurgi-
schen Methoden in diesem Fall nicht zum erwlnschten Ziel der Nanostrukturierung
fuhrten. Daran schlief3t sich eine Beschreibung der Charakterisierung der Mikrostruk-
tur sowie der thermischen und elektrischen Eigenschaften der praparierten Materia-
lien an. Eine zentrale Rolle kommt hier einer Anlage zur kombinierten thermoelektri-
schen Messung (CTEM) zu, die im Rahmen dieser Arbeit fertig gestellt, getestet und
betrieben wurde.

Die Teilaspekte der Praparation und Optimierung des untersuchten Skutteruditmate-
rials sind in Abbildung 1 skizziert und geben die Gliederung der sich anschliel3enden
Ergebnis- und Diskussionskapitel wieder. Untersuchungen der Kompaktierungsbe-
dingungen waren notwendig, um das Ausgangspulver in geeigneter Weise zu
verarbeiten, ohne die Nanostrukturierung zu zerstéren. An den resultierenden
Festkorpern wurden die Auswirkungen unterschiedlicher Warmebehandlungen
untersucht. Zur Optimierung der thermoelektrischen Eigenschaften wurden Dotierun-
gen und Substitutionen mit unterschiedlichen Elementen vorgenommen. Die Charak-
terisierung der Mikrostruktur und Phasenzusammensetzung sowie der thermischen,
elektrischen und z.T. auch magnetischen Eigenschaften begleiteten diese Material-
variationen zur Beurteilung der jeweiligen Einflisse und Fortschritte, um schlielich
die geeigneten Bedingungen zur Effizienzsteigerung durch kombinierte Substitution

mit verschiedenen Elementen zu erhalten.



2 Grundlagen der Thermoelektrik

Der erste der drei thermoelektrischen Effekte (Seebeck-, Peltier- und Thomsoneffekt)
wurde 1821 entdeckt [5], als T.J. Seebeck beobachtete, dass eine Magnetnadel, die
von einer Leiterschleife aus zwei unterschiedlichen Metallen umgeben ist, ausgelenkt
wird, wenn die beiden Verbindungsstellen dieser Metalle verschiedenen Temperatu-
ren ausgesetzt sind. Bemerkenswerter Weise berichtete Seebeck nie von einem
elektrischen Strom, der durch diesen Temperaturgradienten verursacht wurde,
sondern glaubte an ein direkt erzeugtes Magnetfeld durch magnetische Polarisation.
Tatsachlich erzeugt ein Stromfluss in der Leiterschleife, hervorgerufen durch einen
Potentialunterschied AV, das beeinflussende Magnetfeld. Das Verhaltnis von AV zur

Temperaturdifferenz AT definiert den Seebeck-Koeffizienten S =4/;. Da S tempera-

turabhangig ist, muss die exakte Definition der Thermospannung U in einem Leiter-

kreis lauten:

UM =] "s(T)aT.
Der Seebeck-Effekt bildet die Grundlage fiur Thermoelemente und Thermogenerato-
ren. 1838 konnte N.N. Lenz die thermoelektrische Kuhlung demonstrieren, indem er
einen Wassertropfen auf einer Verbindungsstelle von Bismuth- und Antimon-Drahten
platzierte, der gefror, wenn ein elektrischer Strom in einer Richtung durch die
Leiterschleife geschickt wurde, wohingegen eine Umkehr der Stromrichtung zu
schnellem Auftauen fuhrte. Dies ist die Grundlage fur die Peltier-Kuhler, die heute in
Gestalt kleiner plattenformiger Peltier-Module in groRer Stuckzahl kommerziell
gefertigt werden.

Die Ursache fir den von Seebeck gefundenen elektrischen Strom liegt in der tempe-
ratur- und materialabhangigen Besetzung der vorhandenen Zustande im Energie-
spektrum der Ladungstrager im Festkorper. Dies bewirkt an der warmeren Kontakt-
stelle zweier Halbleitermaterialien gegenuber der kalteren eine Veranderung in der
Besetzung der Zustande der Bandstruktur aufgrund der temperaturabhangigen
Boltzmann-Verteilung und damit eine Verschiebung des chemischen Potentials.
Entscheidend ist die Differenz der mittleren Energie der Ladungstrager und des
chemischen Potentials y, da der Seebeck-Koeffizient u.a. durch das Integral dieser

Differenz Uber die erste Brillouin-Zone bestimmt ist:



s~ [ (EG0)-u)dk
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Variiert das chemische Potential mit der Temperatur, setzt im Temperaturgradienten
ein Diffusionsstrom der Ladungstrager ein, bis das aullere, an den Enden des Leiters
messbare elektrische Feld die aufgebaute Thermospannung kompensiert. Man
unterscheidet zwischen n- und p-leitenden Materialien. Wahrend bei ersteren
hauptsachlich die Elektronen den Ladungstransport Gbernehmen und ein negatives
Vorzeichen des Seebeck-Koeffizienten bedingen, sind in p-Leitern Defektelektronen,
sog. Locher, die Majoritatsladungstrager und der Seebeck-Koeffizient ist positiv.
Thermoelemente, als einfachste praktische Anwendung dieses Phanomens auf dem
Gebiet der Temperatursensorik, bestehen aus der Verbindung zweier unterschiedli-
cher Metalle oder Legierungen, von denen einer ein n- und der andere ein p-Leiter
sein sollte, um maoglichst grole Thermospannungen zu erzielen. Eine hohe Thermo-
spannung erlaubt die prazise Messung der Differenz zwischen der Temperatur der
Messstelle und einer Referenztemperatur, bei der die zweite Kontaktstelle der beiden
Materialien gehalten wird. In einfachen Laboraufbauten wird dies durch ein mit
Eiswasser gefllltes Dewar-Gefal} als Referenz fur 0 °C realisiert. In prazisen trans-
portablen Messgeraten wird die Referenztemperatur mit einem sehr genauen
Messwiderstand (z.B. Pt100) oder einer Halbleiterdiode Uberwacht. Thermoelemente
haben als Resultat ihrer geringen Warmekapazitat den grof3en Vorteil einer kurzen
Ansprechzeit und sind oftmals die preiswerteste Losung fur aktive Temperatursenso-
ren, die im Gegensatz zu Pt100-Messwiderstanden oder Dioden ohne externe
Spannungsquelle arbeiten. Je nach dem Temperaturbereich der Anwendung und der
geforderten Empfindlichkeit sind verschiedene Typen von Thermoelementen verfiig-
bar.

In der Thermogeneratorik wird eine thermoelektrische Baugruppe (Generator)
zwischen zwei Warmereservoiren mit den Temperaturen T und Ty platziert, um den
Warmefluss in elektrische Spannung zu wandeln. Die Leistungsfahigkeit eines
solchen Generators wird durch das Verhaltnis von erzielter elektrischer Leistung P

zur aufgewendeten Warme Qy, als Wirkungsgrad n definiert:

P

el

Qu

Diese Grole ist bestimmt durch die Temperaturen der Warmequelle und —senke und

durch die Eigenschaften des Generatormaterials. Fur letzteres ist neben einem
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hohen Seebeck-Koeffizienten auch eine niedrige thermische Leitfahigkeit k notwen-
dig, da der Generator eine Bricke zwischen den Warmereservoiren bildet und die
Gute mit der Temperaturdifferenz steigt. Ebenso wichtig ist eine hohe elektrische
Leitfahigkeit o, um einen geringen Innenwiderstand des Generators zu gewahrleis-
ten. Diese Materialgrofien werden zusammengefasst in einer einheitslosen Kennzif-
fer, der thermoelektrischen Guteziffer ZT (figure of merit):

S’

ZT=—T.
K

Der Wirkungsgrad hangt stark vom Stromfluss durch den TEG ab, der durch den
Widerstand des Verbrauchers verandert werden kann. Bei optimalem Strom und
konstanten (d.h. temperaturunabhangigen) Materialeigenschaften lasst sich der

Wirkungsgrad bei der mittleren Temperatur T, schreiben als:

T, -T JI+ZT, -1
T, JL+ZT, +T4

n

Die hohen Seebeck-Koeffizienten von Halbleitern (reines Si hat z.B. mehrere 1000
MV/K) werden flr Temperaturmessungen genutzt und haben von jeher grolle
Hoffnungen auf die Nutzung dieses Effektes zur direkten Wandlung von thermischer
in elektrische Energie geweckt. Dieses Ziel konnte erst durch die theoretischen
Arbeiten von A.F. loffe [1] verwirklicht werden. Ende der 50er Jahre standen mit
Bismuth- und Bleitellurid-Verbingungen Halbleiter zur Verfugung, deren Wirkungs-
grad den Einsatz als Kuhler- und Generatormaterial lohnte.

Ein thermoelektrisches Modul besteht aus einer Anordnung von p- und n-leitenden
Schenkeln, wobei der grundsatzliche Aufbau fur einen Generator oder Kuhler gleich
ist. Die Funktionsweise eines thermoelektrischen Schenkelpaars als kleinste Modul-

einheit ist schematisch in Abbildung 2 (links) dargestellt. Durch eine Warmequelle

Welrrieeuslla T

Warmesenke T,

Abbildung 2: links: Schematische Darstellung der Funktionsweise eines thermoelektrischen
Schenkelpaars; rechts: Ein, aus 18 Doppelschenkeln zusammengesetztes, thermoelektrisches
Modul.



der Temperatur T4 und eine Warmesenke bei Ty wird ein Temperaturgradient entlang
der Schenkel erzeugt, der eine Thermospannung bedingt. Die n- und p-leitenden
Einzelschenkel sind thermisch parallel und elektrisch in Reihe geschaltet. Dies
gestattet eine Addition der Einzelspannungen zur Gesamtspannung des Generators,
die an den Zuleitungen abgegriffen werden kann. Gleichzeitig ist eine optimale
Flachennutzung des Moduls bzgl. der thermischen Ankopplung an die Warmereser-
voire gewahrleistet.

Um ein Modul als Peltierkiihler zu betreiben, wird ein elektrischer Gleichstrom durch
die in Reihe geschalteten Schenkel geleitet. Da der Warmetransport richtungsab-
hangig mit dem Strom der Elektronen bzw. Locher erfolgt, flieRt die Warme trotz
wechselnder elektrischer Stromrichtung bzgl. des Temperaturgradienten in den
Schenkeln in die gleiche Richtung. Dies erlaubt es, Warme von der Kalt- zur Heil3sei-
te zu pumpen.

Je nach der Einsatztemperatur eines solchen Moduls werden unterschiedliche
Materialien verwendet, deren Effektivitat optimal auf den jeweiligen Temperaturbe-
reich angepasst ist. Die Verwendung unterschiedlicher Materialgruppen fur den p-
bzw. n-Schenkel eines Moduls bringt jedoch nicht unerhebliche Schwierigkeiten mit
sich, da das Leistungsmaximum des jeweiligen Materials bei verschiedenen Tempe-
raturen liegen kann und die Ausdehnungskoeffizienten und die zu verwendenden
elektrischen Kontaktierungstechniken stark unterschiedlich sein konnen.

Diese Probleme konnen grofdtenteils vermieden werden, wenn maoglichst ahnliche
Ausgangsmaterialien sowohl fir den p- als auch fur den n-Schenkel eingesetzt
werden. Dies kann z.B. durch unterschiedliche Dotierungselemente im gleichen
Basismaterial realisiert werden.

Lange Zeit waren Substanzen mit ZT = 1 die besten verfugbaren thermoelektrischen
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Abbildung 3: Temperaturverlauf der thermoelektrischen Effektivitdt fir verschiedene Materialien.
Links: p-leitend; rechts: n-leitend (entnommen aus [6]).



Materialien und sind bis heute attraktiv flr die praktische Anwendung. Tatsachlich
gibt es keine theoretische obere Grenze, jedoch sind bereits ZT-Werte groRer als 2
nur sehr schwierig zu erreichen.

Abbildung 3 zeigt die Temperaturabhangigkeiten fur ZT einiger n- bzw. p-leitender
thermoelektrischer Materialien. So sind Bi-Te-Verbindungen besonders gut flr
Anwendungen im Raumtemperaturbereich geeignet, wahrend La-Te- oder Si-Ge-
Legierungen im Hochtemperaturbereich eingesetzt werden kénnen. Die Gruppe der
Cobalt-Antimonide eignet sich besonders fur den mittleren Temperaturbereich.

Werte fur die thermoelektrische Effektivitat oberhalb von 2 sind bis vor kurzer Zeit nur
an niederdimensionalen Strukturen wie dinnen Vielschichtsystemen [7] und Quan-
tendrahten (engl.: nano wires) beobachtet worden. Bei diesen ist die rdumliche
Ausdehnung der Einzellagen in bestimmten Richtungen in den Bereich oder sogar
unterhalb der Wellenlange der akustischen Phononen herabgesenkt, sodass sich
diese Phononenmoden nicht mehr ungestort ausbilden kdnnen und so die thermi-
sche Leitfahigkeit gesenkt wird. Fur monolithische Materialien (also ausgedehnte
Festkorper) blieben die ZT-Werte bisher dahinter zurtick. In neuester Zeit wurde
jedoch uber ein Volumenmaterial mit ZT-Werten von 2.2 bei 800 K berichtet [8];
dieser Wert wurde jedoch noch nicht von unabhangiger Seite bestatigt [9].

Die Verbesserung eines thermoelektrischen Materials, also die Erh6hung seines ZT-
Wertes, gestaltet sich insofern schwierig, als die drei Groflen S, ¢ und x nicht
voneinander unabhangig sind. Der Seebeck-Koeffizient und die elektrische Leitfahig-
keit hangen wesentlich von der Lage des Ferminiveaus und damit von der Ladungs-

tragerkonzentration ab; fur o ist zusatzlich die Energiebandstruktur entscheidend. So
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sind Metalle beispielsweise als Thermoelektrika fur Generatoren ungeeignet, da sie
zwar Uber eine hohe elektrische Leitfahigkeit aber auch Gber einen sehr niedrigen
Seebeck-Koeffizienten verfugen. Hier bieten sich hoch dotierte Halbleiter besonders
an, da sie einerseits durch ihre Energiebandlicke eine signifikante Thermokraft
aufweisen und andererseits durch Dotierung ein geeignetes Werkzeug zur Beeinflus-
sung der elektrischen Transporteigenschaften bereitstellen. Abbildung 4 zeigt
schematisch die Abhangigkeit der thermoelektrischen Eigenschaften von der La-
dungstragerkonzentration n. Ebenfalls dargestellt ist der Leistungsfaktor (engl.:
power factor) S%c, dessen Verlauf je nach der Beweglichkeit eine Dotierungskonzent-
ration von 10" - 10?' cm™ als optimal erscheinen lasst.

Neben den elektronischen Eigenschaften spielt die thermische Leitfahigkeit eine
entscheidende Rolle. Die gesamte Leitfahigkeit kqes setzt sich im Wesentlichen
additiv zusammen aus dem phononischen Warmetransport des Gitters ;. und einem

elektronischen Anteil der Ladungstrager «e;:

Kges = K+ Ky

Dabei hangt k¢ mit o durch die Lorenzzahl Ly Uber das Wiedemann-Franz-Gesetz

Zusammen:

a=Lo-o-T

L, = =245-10"° \Ié_ fur entartete Halbleiter

k2 V?
=1.48-10" 8K_ fir nicht -entartete Halbleiter

Wahrend in Metallen der Beitrag der Ladungstrager zum Warmetransport Uberwiegt,
verschwindet er nahezu fur Isolatoren. In den thermoelektrisch interessanten Halblei-
tern sind k. und ¢ von ahnlicher Grékenordnung, sodass keiner der Anteile ver-
nachlassigt werden kann.

Dies bedeutet, dass eine Erhohung der Ladungstragerkonzentration, beispielsweise
durch Dotierung des Halbleitermaterials, zwangslaufig eine Steigerung der Warme-
leitfahigkeit zur Folge hat. Dies ist auch der Grund, warum eine elektrische Leitfahig-

keit von mehr als 2000 $, nicht winschenswert ist, da k. Werte von 1 bis 2 W/,

nicht Ubersteigen sollte [10]. Fur ein optimales Material sollte ¢ zwischen 500 und
2000 %, liegen.
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Da in optimierten thermoelektrischen Halbleitern meist der Gitteranteil der Warmelei-
tung gegenuber dem elektronischen Uberwiegt und letzterer nicht verringert werden
kann, ohne die elektrische Leitfahigkeit zu verschlechtern, ist eine weitergehende
Leistungssteigerung nur bzgl. des phononischen Transports mdglich. Ein solcher
Ansatz Uber eine Modifikation des Ausgangsmaterials hinsichtlich seiner Gitter- und
Realstruktur bildet die Grundlage der vorliegenden Arbeit.

Die mittlere freie Weglange (MFW) von Phononen kann nicht kleiner werden als
deren halbe Wellenlange. D.h. bei Bedingungen, in denen die MFW begrenzt wird,
z.B. durch sehr kleine Korngréfien, kann ein Teil des niederfrequenten Phono-
nenspektrums ausgeblendet werden. Goldsmid konnte 1968 theoretisch zeigen, dass
auch bei Korngroflen oberhalb der mittleren freien Weglange der Phononen ein
deutlicher Streumechanismus wirksam ist [11]. Die Gultigkeit dieser Theorie wurde
1980 durch experimentelle Ergebnisse an Si-Ge-Legierungen gestutzt [12]. Wird die
Korngrenzendichte allerdings zu weit erhdht, bzw. die Korngrélie zu weit herabge-
setzt, fuhrt dies zusatzlich zu einer verstarkten Streuung der Ladungstrager und
somit zur Reduktion der Beweglichkeit und der elektrischen Leitfahigkeit. Dies wurde
z.B. an Bi-Sb-Verbindungen beobachtet [13].

Es gibt theoretische Voraussagen Uber einen Bereich der Korngréfien, in dem der
reduzierende Einfluss auf die Phononen starker ist als der auf die Ladungstrager. So
konnten Sharp et al. [14] theoretisch zeigen, dass in Halb-Heusler-Legierungen mit

kleinerer Korngrof3e das Verhaltnis der Gitterwarmeleitfahigkeit von polykristallinem

Material zu der im Einkristall *;/ deutlich starker zuriickgeht als fiir die entsprechen-
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Abbildung 5: Normierte Ladungstragerbeweglichkeit y/ug und normierte thermische Leitfahigkeit «, /x

in Abhéangigkeit von der normierten KorngréRe L/l; in SiGe bei Raumtemperatur. pyo und As sind
Einkristallwerte; |; die mittlere freie Wegléange der Phononen (entnommen aus [11]).
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den Ladungstragerbeweglichkeiten Y . Aus Abbildung 5 wird ein Bereich der

optimalen KorngrofRe fur Si-Ge-Verbindungen etwa im Bereich der 10-100fachen
mittleren freien Weglange deutlich. Wahrend Silizium-Germanium-Legierungen
relativ einfache Systeme darstellen, konnte diese Theorie nun auf Strukturen mit
grolRer Einheitszelle erweitert werden. Obschon solche Materialien, zu denen auch
die Halb-Heusler-Legierungen und die Skutterudite gehdren, sehr viel mehr optische
Moden als akustische aufweisen, zeigt sich, dass fur den Warmetransport longitudi-
nale und transversale akustische Phononen geringer Frequenz den Hauptbeitrag
leisten. Aus diesem Grunde eignen sich die Fremdatome in Wirts-Gast-Strukturen

gut zur Verringerung der thermischen Leitfahigkeit.
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3 Skutterudite

In den letzten Jahren sind eine ganze Reihe theoretischer Ansatze entwickelt
worden, neue Materialien zu identifizieren, die eine verbesserte thermoelektrische
Leistungsfahigkeit versprechen. Hierbei sind niederdimensionale Strukturen [15, 16],
Nanokomposite [17] und Uberstrukturen [18] von besonderem Interesse, die in einem
weiteren Optimierungsschritt zu segmentierten Generatoren kombiniert werden
koénnten [19].

Das Hauptaugenmerk gilt der Realisierung eines Festkorpersystems, das erstmals
1995 von G.A. Slack [20] mit der Idealvorstellung eines ,Phonon-Glass/Electron-
Crystal® (PGEC) beschrieben wurde. Dieser idealisierte Modellfestkdrper soll sich
gegenuber den Ladungstragern (Elektronen oder Locher) wie ein Kristall verhalten,
d.h. die elektrische Leitfahigkeit nicht durch Streuung der Ladungstrager an Verset-
zungen, Korngrenzen, Punktdefekten oder anderen Stérungen der Gitterperiodizitat
herabsetzen. Gleichzeitig soll die thermische Leitfahigkeit durch selektiv starke
Streuung der Phononen an eben solchen Gitterstérungen verringert werden; der
Festkorper soll sich also bzgl. des Phononentransports amorph verhalten. Dies kann
naherungsweise erreicht werden, wenn man sich die Tatsache zunutze macht, dass
Ladungstrager und Phononen stark unterschiedliche Wellenlangen besitzen. Da-
durch kdnnen beide Spezies selektiv beeinflusst werden.

Aus diesem Ansatz ergeben sich nach [3] folgende ,Design“-Regeln fur einen
thermoelektrischen Halbleiter mit hoher Effektivitat:

1. Eine hohe Kristallsymmetrie mit vielen relativen Extrema der Energiebander in
der Nahe des Fermi-Niveaus. Dies folgt aus der Mott-Gleichung fir den See-
beck-Koeffizienten, die fir hohe S-Werte eine hohe Asymmetrie der Energie-
bandstruktur im Bereich des Ferminiveaus fordert. Rechnungen zur Band-
struktur der Ladungstrager zeigen, dass ZT bei optimaler Dotierungskonzent-
ration abhangig von der Energiebandlicke Eg und direkt proportional zum
Entartungsgrad der Energiebander ist.

2. Verbindungen schwerer Elemente mit geringflgigen Unterschieden in ihren
Elektronegativitaten, die zu geringen Bindungsenergien fuhren. Dies bewirkt
eine Absenkung der Debye-Temperatur ©p und einen verringerten Beitrag der
phononischen Warmeleitung durch erhéhte Phonon-Phonon-Streuung.

3. Eine grofe Energiebandlicke E4 fuhrt zu hohen Thermospannungen, aber

auch verringerter elektrischer Leitfahigkeit. Als obere Grenze fur Eg kann ca.
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10 kg:'T angenommen werden, da die bereits erwahnte Eg-Abhangigkeit des

ZT ein Plateau oberhalb von ca. 10 kg'T zeigt [21] (zum Vergleich: Ey4(BizTes)

= 4 kg'T bei Raumtemperatur).
Auch wenn ein Material, das alle Kriterien miteinander vereint, unerreichbar bleibt,
konnen diese Aspekte bei der gezielten Materialauswahl helfen. Durch geeignete
Wahl der Gitterstruktur, der Struktur bildenden Elemente und ihrer Zusammenset-
zung wird es moglich, die thermische Leitfahigkeit nahezu unabhangig von der
elektrischen zu steuern, ohne den Seebeck-Koeffizienten zu beeintrachtigen. Dies
spricht das bereits in Kapitel 1 dargestellte Hauptproblem bei der Optimierung
thermoelektrischer Materialien an.
Neben den Clathraten und Zink-Antimoniden gelten vor allem die Skutterudite als
gute Anwarter fur ein PGEC. Die Materialgruppe der Skutterudite verdankt ihren
Namen dem Fundort Skutterud in Norwegen. Hier wurde im Jahre 1928 erstmals das
naturlich vorkommende Mineral CoAsz gefunden. Es dauerte jedoch bis Mitte der
50er Jahre, bevor das Interesse an den Skutteruditen fur thermoelektrische Anwen-
dungen durch sowjetische Forscher geweckt wurde. Sie erkannten die hervorragen-
den elektrischen Eigenschaften, wie sehr hohe Ladungstragerbeweglichkeiten und
Seebeck-Koeffizienten mittlerer GréRe. Andererseits wurde eine viel zu hohe thermi-
sche Leitfahigkeit festgestellt. Damit war ein effizienter Einsatz in thermoelektrischen
Anwendungen zunachst nicht moglich. Dies anderte sich, als man in den 70er Jahren
entdeckte, dass die fur diese Struktur charakteristischen zwei Hohlraume in der
Einheitszelle durch das Einbringen von Fremdatomen gefullt und auf diese Weise die

thermische Leitfahigkeit herabgesetzt werden kann.
3.1 Kristallstruktur und elektronische Konfiguration

Skutterudite haben die allgemeine Formel MX3, wobei M fir ein Ubergangsmetall der
Gruppe 9 (Cobalt, Rhenium oder Iridium) steht, wahrend X Phosphor, Arsen oder

Antimon bezeichnet. Sie sind kubisch raumzentrierte Strukturen mit der Raumgruppe

Im3 (204). Die 32 Atome der Elementarzelle formieren sich zu 8 MX;-Blocken, wobei
die M-Atome die Wyckoff-Position 8c (V4,%4,%) und die X-Atome die Position 24g (O,
y, z) besetzen. Abbildung 6 (links) zeigt eine haufig verwendete Darstellung der
Elementarzelle, die acht kubische von den M-Atomen aufgespannte Subzellen
darstellt, von denen 6 von nahezu planaren Sbs-Ringen gefullt sind, wahrend die

verbeidenden Hohlraume durch Gastatome besetzt werden kdnnen.
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Kovalente Bindungen treten zwischen X-X- oder M-X auf, wie in Abbildung 6 (rechts)
dargestellt. Dabei ist jedes M-Atom an 6 X-Atomen oktaedrisch, und jedes X-Atom an
je zwei X- und zwei M-Atome gebunden. Je nach Anzahl der beteiligten Elemente
unterscheidet man binare, ternare und quaternare Skutteruditverbindungen.

Mit ihren 11 bekannten binaren Mitgliedern, vielen Mischkristallen und verwandten
Phasen bietet die Familie der Skutterudite den weiteren Vorteil einer weit reichenden
Variabilitat der thermoelektrischen Eigenschaften, die es erlaubt, ihre Leistungsfahig-
keit in unterschiedlichen Temperaturbereichen zu optimieren. So lasst sich durch
Veranderung der Zusammensetzung und der Dotierung das Material fir den Tempe-
raturbereich der gewunschten Anwendung anpassen.

Die vorliegende Arbeit konzentriert sich auf die Systeme mit M = Cobalt und X =
Antimon und ihre vielfaltigen Variationen durch Dotierung oder Substitution. Die viel
versprechenden thermoelektrischen Eigenschaften von CoSbs sind z.B. in [22]
beschrieben. Da Cobalt-Antimonide ihre maximale Effektivitdt im Bereich 400 -
600 °C zeigen [23], gelten sie als gute Kandidaten, um den mittleren Temperaturbe-
reich zwischen BiyTes-Verbindungen im Raumtemperaturbereich und Si-Ge-
Verbindungen auf der Hochtemperaturseite abdecken zu kénnen. lhnen kommt
daher besondere technische Bedeutung bei der Segmentierung zu. Dies kdnnte die
Optimierung in der Nutzung des Temperaturbereiches der meisten Anwendungen
der Abwarmenutzung bedeuten. Jedoch bleibt das Problem der Kompatibilitat der
einzelnen Segmente in einem nachfolgenden Schritt zu l6sen.

Die Elektronenkonfiguration von Kobalt entspricht [Ar] 3d’ 4s?, die von Antimon ist
[Kr] 4d'° 5s? 5p°. Je zwei der drei 5p Elektronen des Antimon partizipieren an der o-
Bindung zum jeweilig benachbarten Antimon-Atom, um die planaren rechteckigen
Ringe zu formen. Die Ubrigen drei Valenzelektronen tragen zur Bindung an die

beiden nachsten Metallatome bei. Je ein Kobalt-Atom ist oktaedrisch von 6 Antimon-

Abbildung 6: Darstellungsformen der Skutteruditstruktur. Links ist eine anschauliche Darstellung der
6 gefiillten und 2 ungefillten Kuben der Einheitszelle zu sehen; das rechte Bild gibt die tatsdchlichen
chemischen Bindungen wieder.
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atomen umgeben, die gemeinsam 9 Elektronen zu einem CoSbg-Komplex beitragen.
Dies erganzt die Elektronenkonfiguration des Kobalt zur 18-Elektronen-Edelgas-
Konfiguration und bedingt dadurch Diamagnetismus und Halbleitereigenschaften
[24]. Auf der anderen Seite tragen die Co-Atome mit je drei Elektronen zur Bindung
an die 6 umgebenden Sb-Atome in Form eines d28p3-HybridorbitaIs bei und verblei-
ben damit in einem 3+ Status. Aus der Ahnlichkeit der Elektronegativititen von
Kobalt und Antimon (Co: 1.88, Sb: 2.05 [25]) folgt der starke kovalente Charakter der
Bindung.

Dies qilt in ahnlicher Weise fur die weiteren Elemente der neunten Nebengruppe
Rhodium und Iridium. Es ist bisher nicht gelungen, Volumenproben binarer Skutteru-
dite mit Elementen der achten Nebengruppe herzustellen. Auch in der Natur kommen
diese nicht vor. Auf Seiten der Elemente der zehnten Nebengruppe mit einem
Uberzahligen Elektron sind bis heute nur die Verbindungen NiP; und PdP3s bekannt
[26].

Zur Dotierung des CoSbs-Halbleiters kann Kobalt jedoch zum Teil durch seine
Nachbarelemente Eisen und Nickel ersetzt werden. In der Tat ist die Skutteruditstruk-
tur in der Lage, solche Substituenten bis zu einem gewissen Grade aufzunehmen.
Die Loslichkeitsgrenze ist dabei vom jeweiligen Element bzw. von dessen Atomradi-
us abhangig, da eine solche Ersetzung nur maoglich ist, wenn das Substitutionsatom
ahnliche Bindungen ausbilden kann und in seiner Grofde nicht zu stark vom ersetzten
Atom abweicht. Vierwertiges Ni** ([Ar]3d®4s® — [Ar]3d°+4e’) ersetzt hierbei das
dreiwertige Co®", da sein kovalenter Radius mit 1.21 A dem von Kobalt (1.22 A) am
nachsten ist. Dabei wird das 3d-Elektron, das nicht an der Sb-Oktaeder-Bindung
teilnimmt, fur das Leitungsband frei, was Nickel hier zu einem Elektronendonator
macht. Die maximale Ni-Substitution wird von Dudkin und Abrikosov mit 10%
angegeben [27].

Im Falle von Eisen entspricht der Radius von dreiwertigem Fe* ([Ar]3d°4s® —
[Ar]3d°+3e’) exakt dem von Co>*. Mit den verbleibenden 5 3d-Elektronen ist es
jedoch nicht mehr mdglich, alle Spins zu paaren, sodass sich eine paramagnetische
Struktur ausbildet. Der maximale Substitutionsgrad betragt hier 25%. Gleichzeitig
tragt Fe®" als Fehlstelle zur Lécherleitung bei.

Von den acht kubischen Teilzellen des Kobaltgitters sind sechs von planaren recht-
eckigen Ringen aus je vier Sb-Atomen okkupiert. Die verbleibenden beiden kubi-
schen Zellen in den 2a-Positionen sind im bindaren Skutterudit wegen der Wertigkeit

der beteiligten Elemente notwendiger Weise leer (Co>":[Sb4]* = 4:3), kénnen jedoch
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Tabelle 1: Berechnete Gitterparameter a und Bindungslangen R in oCo,Sby; in A nach [28]. Die
unterschiedlichen Bindungslangen fiir Rgy,.sp resultieren aus der Abweichung der Sby-Ringe von der
Quadratform.

Ra a y z Rw-sb Rco-sb Rsb-sb

CoSbs ohne Fller 9.182 0.331 0.159 2.552 2.927 3.107
La 9.24 0.334 0.160 3.426 2.575 2.960 3.059
Ba 9.39 0.341 0.165 3.557 2.623 2.980 3.093
Ni 9.10 0.333 0.159 3.354 2.537 2.886 3.044

mit elektropositiven Fremdatomen teilweise oder vollstandig gefullt werden. Man
findet deshalb auch haufig als Strukturformel fir solche Systeme o,MgXz4, wobei die
o-Positionen von Fremdatomen besetzt werden konnen. Auf diese Weise ergibt sich
aus der ungefullten die gefullte Struktur. Als Fremdatome werden vorwiegend
Seltene Erden wie Lanthan, Cer oder Europium aber auch Barium verwendet. Im
Falle der teilsubstiuierten Systeme kann das Einbringen von Fremdatomen einen
Ausgleich der Ladungstragerbilanz bewirken und so die Struktur stabilisieren.

Jedes Fremdatom ist an 12 Sb-Atome gebunden. Allerdings ist die Lange dieser
Bindungen deutlich gréRer als z.B. die zwischen zwei Sb- oder zwischen Co- und Sb-
Atomen. Bindungen zwischen dem Fremdatom und Kobalt treten nicht auf. Tabelle 1
gibt die Bindungslangen im System oCosSb+, wieder (o = La, Ba, Ni). Im Fall von
Lanthan und Barium ergibt sich eine um ca. ein Drittel grolere Bindungslange im
Vergleich zu der Co-Sb-Bindung. Dies und die Tatsache relativ geringer Elektronega-
tivitat der Bindungspartner La (1.08) und Ba (0.89) erklart die schwache Bindung der
Fremdatome in ihrem UbergroRen, starren Kafig. Hieraus folgt die Mdglichkeit, das
Einbringen der Fremdatome zu nutzen, um durch resonante Absorption niederfre-
quente Phononen zu streuen und die Warmeleitfahigkeit signifikant zu reduzieren.
Man bezeichnet die Fremdatome deshalb auch als Fuller oder ,Rattler und kenn-
zeichnet sie in der Summenformel oft mit o oder Ra.

Die Reduzierung der Warmeleitfahigkeit ist von besonderem Interesse, da zu
erwarten ist, dass die Rattler aufgrund ihrer geringen Elektronegativitat wenig zur
Streuung der Ladungstrager beitragen und somit deren Beweglichkeit kaum mindern.
Das flhrt zu einer wirksamen Verbesserung der technischen Anwendungseigen-
schaften. Es ist aber auch moglich, die Warmeleitfahigkeit bereits in den ungefuliten
Skutteruditen durch eine geeignete Strukturierung auf der Nanometerskala zu
reduzieren. Kombiniert mit der Fullung durch Fremdatome konnte dies zu einer

weiteren Effizienzverbesserung der Skutterudite flihren.
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3.2 Nanostrukturierte Skutterudite

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Materialien gehéren zu den
ungeflllten Skutteruditen. Bereits hier wird eine signifikante Verringerung der
Warmeleitfahigkeit durch verstarkte Streuung der Phononen an Korngrenzen erwar-
tet.

Ziel ist es, ein Material mit sehr geringer Korngro3e herzustellen. Vielfaltig ist in der
Literatur das metallurgische Verfahren der Strukturbildung zu finden. Dabei wird eine
stochiometrische Zusammensetzung von hochreinen Pulvern der Ausgangsmateria-
lien in einer evakuierten oder mit einem inerten Gas unter reduziertem Druck gefull-
ten Quarzglasampulle eingeschlossen, aufgeschmolzen und abgeschreckt, um die
peritektische Dekomposition weitgehend zu vermeiden. AnschlieRend werden diese
Proben getempert, um die CoSbs-Skutteruditphase zu erzielen. Das Problem dieser
Herstellungsmethode besteht jedoch im Kornwachstum, das zur Verringerung der
Korngrenzendichte fuhrt.

Einen Ausweg stellt die Nanotechnologie bereit. Die hohe Korngrenzenkonzentration
wird durch die Nanostrukturierung der Skutteruditmaterialien erreicht. Dabei wird das
Material zunachst in Pulverform hergestellt und dann zu einem Festkorper verdichtet.
Durch ein geeignetes nasschemisches Verfahren werden die Partikel der Ausgangs-
pulver mit einer GréRenverteilung im Nanometerbereich (40 bis 60 nm) hergestellt
und weisen bereits die Skutteruditstruktur auf, sodass keine weitere Warmebehand-
lung zur Strukturbildung notwendig ist. Gleichzeitig gestattet die extrem grofRRe
Gesamtoberflache der Pulverkdrner eine Kompaktierung bei relativ geringen Tempe-
raturen, wodurch eine Verringerung der Korngrenzenkonzentration im Pressling
durch Sinterprozesse weitgehend unterdrtickt werden kann.

Der neue Ansatz der Probenpraparation auf nass-chemischem Wege erlaubt einer-
seits die Herstellung extrem feinkorniger Pulver, limitiert jedoch andererseits den
Bereich der Anwendungstemperaturen, da unerwiinschtes Kornwachstum vermieden
werden soll.

Der Einfluss der Korngrof3e auf die thermische Leitfahigkeit in CoSbs-Skutteruditen
war zu Beginn dieser Arbeit experimentell wenig untersucht [29]. Aus diesem Grunde
wurden Experimente an Materialien mit unterschiedlichen Korngrof3en vorgesehen.
Um die neben einer Verringerung der thermischen Leitfahigkeit ebenfalls zu erwar-
tende Reduzierung der elektrischen Leitfahigkeit zu kompensieren, wurde in weiteren

Proben Kobalt in verschiedenem Grade durch Nickel oder Eisen ersetzt. Die grol3e
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Ahnlichkeit der Co-, Ni- und Fe-Atome ermdglicht diese Ersetzung, ohne die Gitter-
struktur zu zerstoren. Gleichzeitig werden durch die gegenlber Kobalt abweichenden
Elektronenzahlen des Nickels und Eisens zusatzliche Ladungstrager eingebracht.
Ebenso wurde die teilweise Substitution von Antimon durch Tellur untersucht, sowie
die Kombination beider Ansatze. Kapitel 9 enthalt eine Liste aller praparierten und

untersuchten Skutteruditproben.
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4 Theorie

Die Nanostruktur der in dieser Arbeit untersuchten Materialien hat einen erheblichen
Einfluss auf die elektrischen, thermischen und thermoelektrischen Eigenschaften.
Gleiches gilt fur die Dotierung und Substitution sowie fur die Moglichkeit der Struktur-
fullung. Das theoretische Verstandnis dieser Grofien und ihrer Veranderungen ist
somit hilfreich, um im Vergleich mit experimentellen Daten Entwicklungsrichtungen
bei der Praparation hinsichtlich einer Materialoptimierung aufzuzeigen. Im Folgenden
werden die Grundlagen solcher theoretischer Ansatze skizziert.

Nanostrukturierte Materialien zeigen z.T. deutlich andere Eigenschaften als Einkris-
talle, konventionelle Polykristalle oder Glaser gleicher chemischer Zusammenset-
zung. Dies liegt wesentlich in der GroRe der Materialkérner begrindet, die eine
immer grélRere Rolle spielen, je mehr sich ihr mittlerer Durchmesser charakteristi-
schen Langen der physikalischen Phanomene nahert, so z.B. der mittleren freien
Weglange von Phononen und Ladungstragern [30].

Um den Einfluss struktureller Modifikationen auf die thermoelektrischen Eigenschaf-
ten der untersuchten Materialien zu verstehen, sind im Rahmen des Projekts ,Na-
noThermEl“ umfangreiche theoretische Berechnungen am Consiglio Nazionale Delle
Richerche (CNR) in Mailand, Italien, durchgeflhrt worden [28]. Ziel war es, durch die
Modellierung der Struktur Aussagen Uber den Einfluss der Dotierungsatome und ihre
wahrscheinlichste Position im Gitter zu treffen. Hieraus wurden zunachst die Ener-
giebandstruktur und schliellich die thermischen und elektrischen Parameter abgelei-
tet.

4.1 Elektronische Eigenschaften und Kristallstruktur

4.1.1 Berechnung der elektronischen Eigenschaften

Klassische Modellierung

Es gibt eine ganze Reihe von theoretischen Modellen flir die Beschreibung von
Transportvorgangen. Eines der allgemeinsten und fundamentalsten zur Beschrei-
bung von elektrischen und thermischen Stromen ist die kinetische Methode [31], die
streng genommen nur fur Leiter gilt, da sie ursprunglich fur verdinnte Gase aufge-

stellt wurde. Sie ist somit auf das Modell des freien Elektronengases anwendbar.
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Sie liefert auf Basis eines einfachen Modells des Elektronengases im Metall Glei-
chungen fur die elektrische Leitfahigkeit und den elektrischen Anteil an der thermi-
schen Leitfahigkeit und damit das bekannte Wiedemann-Franz-Gesetz.

Dieser einfache Ansatz stof3t jedoch schnell an seine Grenzen. Im Wesentlichen
nehmen nur Ladungstrager in der Nahe des Fermi-Niveaus am Ladungstransport teil.
Streuprozesse unterschiedlicher Art werden erst durch den Ansatz von Verteilungs-
funktionen der Elektronenzustande unter zusatzlicher Beachtung von Diffusionspro-
zessen sowie aulerer elektrischer und magnetischer Felder berucksichtigt und
fuhren damit zur Boltzmann-Gleichung in ihrer allgemeinen Form [31]. Diese ist eine
lineare inhomogene Integralgleichung, welche die totale Anderungsrate im Gleich-
gewicht der zugrunde gelegten Verteilungsfunktion beschreibt. Aus ihr lassen sich
unter vereinfachenden Annahmen analytische Ausdricke fur den elektrischen Strom
und die elektrische Leitfahigkeit ableiten.

In Kombination mit der Mott-Gleichung fir den Seebeck-Koeffizienten liefert dies eine
naherungsweise theoretische Beschreibung der elektrischen Transportparameter
und des elektrischen Anteils der thermischen Leitfahigkeit. Evident fur dieses
Vorgehen ist eine geeignete Wahl der Zeitkonstanten t fur die Relaxation des
gestorten Elektronengases in den ungestorten Zustand.

Eine Erweiterung erfahrt dieses einfache Modell durch das halbklassische Boltz-

mann-Modell.

Halbklassischer Ansatz

Die Berechnung der elektronischen Transporteigenschaften stitzt sich auf die semi-
klassische Boltzmann-Transporttheorie in ihrer monoelektronischen Formulierung
und in der Naherung konstanter Relaxationszeit t, d.h. T wird sowohl unabhangig von
der Temperatur als auch vom Impuls der Ladungstrager (k-Werte) angenommen. Im
Allgemeinen sind der Seebeck-Koeffizient S, die elektrische Leitfahigkeit o und der
elektronische Anteil der Warmeleitfahigkeit k. Tensoren zweiter Stufe, um Anisotro-

pieeffekte zu berucksichtigen:

c=-e’1K,
1
=—KyK;
eT
K, __(Kz —K K, Kl)
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Die Onsager-Koeffizienten g bis k» ergeben sich aus einer Integration tUber die erste

Brillouin-Zone nach

K =2 j r(k,n)vz(k,n)(E(k,n)—p)i(—Z—Zj dk, i=0.2.
e=E(k,n)

n 1Bz

Hierin ist f die Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion, v(k,n)=JE(k,n)/ck die energieband-
abhangige Gruppengeschwindigkeit der Ladungstrager des n-ten Bandes, u das
chemische Potential und t die Relaxationszeit, d.h. die Zeit zwischen zwei Streupro-
zessen der Ladungstrager, die i.A. von k und n abhangt.

Da jedoch fur kubische Kristalle, wie den Skutteruditen, Tensoren zweiten Ranges
symmetrisch sind, beschrankt sich die Kalkulation der Transportparameter hier auf
den isotropen Anteil S, o bzw. «, der sich aus dem jeweiligen Tensor als 1/3 der Spur
berechnet. Fur die Mittelung Uber die erste Brillouin-Zone kann das Integral nume-
risch als Summation Uber ein aquidistantes kubisches Punktegitter ausgeflhrt
werden, als Stutzstellen der Bandstruktur E.(k,n) mit Nk k-Punkten flr jedes Band n

und mit N beteiligten Ladungstragern:

K, = 2TENZBNZKVZ(1< n)(E(k,n) —p)‘[—ﬂj i=0..2.
I NN, 33 Oe e=E(kn)

Ein typischer Wert fur die als konstant angenommene Relaxationszeit t in einem
Halbleitersystem betragt 1-10™ s.

Die direkte Proportionalitat von o zu t fihrt zu einem von der Relaxationszeit unab-
hangigen Seebeck-Koeffizienten, d.h. die Naherung konstanter Relaxationszeiten

liefert zuverlassigere Ergebnisse im Falle von S als fur o und «e

K, = %(Kz —Klkajkl).

Elektronische thermoelektrische Effektivitat

Zur Abschatzung der Leistungsfahigkeit wurde die elektronische Effektivitat Z.T
herangezogen. Anstelle der gesamten thermischen Leitfahigkeit geht hier nur der
elektronische Anteil ein, sodass Z.T als oberes Limit der erreichbaren thermoelektri-

schen Effektivitat Z'T=SZGT/(K9+Kphon) angesehen werden muss. Die anwendungsre-
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levante thermoelektrische Effektivitat erhalt man durch Bericksichtigung des phono-
nischen Anteils der thermischen Leitfahigkeit.

Die theoretisch optimale Dotierungskonzentration am Beispiel der Nickel- und Tellur-
Substitution wurde an Hand des Leistungsfaktors S%s beurteilt. Dieser Ansatz erlaubt
die Bestimmung der besten Dotierung fur die elektrischen Eigenschaften bei einer
gegebenen Temperatur. Aus diesen Parametern Iasst sich die elektronische thermo-
elektrische Effektivitat Z.-T berechnen:

ZT= SZ—GT .
Ke

Z. ist nur scheinbar unabhangig von der Relaxationszeit, da hier vorausgesetzt wird,
dass diese Zeiten fur den elektrischen und thermischen Strom gleiche Werte anneh-
men. Dies ist im realen Material nicht unbedingt erflllt, sodass aus der Differenz
dieser Relaxationszeiten die Abhangigkeit fur Z, erwachst. Aus diesem Grunde
besteht das geeignete Vorgehen darin, erst die optimale Dotierungskonzentration mit
Hilfe von S%c abzuschatzen und danach mit Hilfe von Z¢-T die maximale thermoelekt-

rische Effektivitat zu beurteilen.

4.1.2 Modifikationen der Kristallstruktur
Singh und Pickett haben bereits 1994 Berechnungen zur elektronischen Struktur

verschiedener binarer Skutteruditverbindungen angestellt [32]. Dabei hatten sie aus
Grundprinzipien, d.h. ohne Grundlage empirischer Daten, auf der Basis der Dichte-
funktionaltheorie unter Verwendung linearisierter ebener Wellen die Zustandsdichte-
verteilungen im k-Raum berechnet. Diese ergaben fur alle Systeme eine deutliche
Separation von Valenz- und Leitungsband.

Am CNR wurden Berechnungen mit Hilfe der Computerprogramme CRYSTAL98 zur
Bandstrukturberechnung [33] und ELTRAP zur Implementierung der Boltzmanntheo-
rie erstellt, um Voraussagen Uber den Einfluss von Dotierungsatomen auf die
thermoelektrischen Eigenschaften von CoSbs treffen zu kdnnen. Details hierzu finden
sich in [34]. Abbildung 7 zeigt die Bandstruktur von CoSbs. Sie weist eine indirekte
Pseudobandliicke von P nach I' auf (AE = 0.56 eV). Diese wird von einem einzelnen
Band gekreuzt wird in der Zonenmitte gekreuzt (AE = 0.05 eV), welches sich gegen-
uber der Mannigfaltigkeit der Gbrigen Bander kaum in der Zustandsdichte im Bereich

der Pseudobandlucke auswirkt. Bemerkenswert ist die nahezu lineare Dispersion
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Abbildung 7: Energiebandstruktur von CoSb;. Energieskala ist auf die Lage des Ferminiveaus Eg
bezogen (enthommen aus [35]).

dieses Bandes, die lediglich in unmittelbarer Nahe des -Punktes in ein paraboli-
sches Verhalten Ubergeht.

Als Einheitszelle und somit Grundlage flr alle Berechnungen diente die asymmetri-

sche Einheitszelle der Im§-Raumgruppe, mit Antimonatomen auf 24g Positionen (0,
y, z) und Cobaltatomen auf 8c-Platzen ('4,%,%). Die temperaturabhangige Gitterkon-
stante dieses Systems wurde durch die Bestimmung der Gesamtenergie unter
Berucksichtigung der einzelnen Atomabstande und Schwingungszustande optimiert.
Die Topologieanalyse erfolgte anhand der Elektronendichte, berechnet nach der
Quantentheorie von Atomen in Molekllen (engl.: Quantum Theory of Atoms in
Molecules (QTAIM)) [36] und ergab zunachst eine Bestatigung der Bindung eines
Sb-Atoms an zwei Co-Atome und zwei benachbarte Sb-Atome und lieferte Atomla-
dungen von -0.0574 e, je Kobalt und +0.0267 eg je Antimon (eo: Elementarladung).
Grundlage flr die Beziehung der thermoelektrischen zu den Bandstruktureigenschaf-
ten und ihre Diskussion bildet der Ladungstransfer zwischen den Kobalt- und den
Gastatomen einerseits und den Sb-Atomen in ihren fast quadratischen 4er-Ringen in
Don-Symmetrie andererseits.

Die Topologieanalyse lieferte Informationen Uber die Neuverteilung der Ladungen
und der Zustandsdichteverteilung unter dem Einfluss der Art und Konzentration der
Gastatome auf Gitterplatzen und in den Leerstellen der Struktur. Speziell wurde am
CNR die Fullung der Leergitterplatze mit Lanthan und Barium untersucht, aber auch
die Mdoglichkeit einer interstitiellen Besetzung mit Nickel, Eisen und Tellur, die

eigentlich als Substitutionsatome flir Cobalt bzw. Antimon auf Gitterplatzen fungieren
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Abbildung 8: Zustandsdichteverteilungen fiir undotiertes (links) und Ni-dotiertes CoSb;. Deutlich ist
das Auffillen der Energiebandliicke durch die Dotierung zu erkennen (entnommen aus [37]).

sollten. Diese Analyse bildete die Grundlage fur weiterfihrende Berechnungen des

thermoelektrischen Verhaltens.

4.1.3 Nickel-Substitution

Fir die Modellierung der substituierten Systeme wurden Co-Atome in der Einheitszel-
le gegen Ni-Atome ausgetauscht, unter der Voraussetzung, dass der Strukturtyp
erhalten bleibt. Wahrend diese Annahme flr kleine Ni-Konzentrationen sicherlich gut
erfullt ist, wird bei hoherem Ni-Gehalt eine starkere Storung der Gitterstruktur
wahrscheinlich.

Alle Ni-dotierten Systeme stellten sich als elektrische Leiter heraus, da Nickel die
Zustandsdichte im Bereich der Energiebandliicke von CoSbs; erhoht. Gleichzeitig
nimmt bei steigendem Ni-Gehalt der Zellparameter nach der Vegard-Regel zu (von
9.167 A fiir CoSbs auf 9.534 A bei 50% Ni-Substitution fiir Co), da Kobalt und Nickel
aufgrund ihrer Ahnlichkeit gleiche Bindungen ausbilden kénnen, Nickel jedoch einen
leicht groReren Radius aufweist. Die Auswertung der Dichtematrixprojektion auf die
CoSbs-Energiebandliicke sowie der Atomladungen zeigen, dass der Beitrag von
Nickel zur Gesamtelektronenkonfiguration fast um eine GroRenordnung kleiner ist als
die Beitrage von Kobalt und Antimon.

Dennoch wird das zusatzliche Elektron des Nickels gegenuber dem Kobalt vollstan-
dig in den Bereich der Bandllicke abgegeben. Abbildung 8 zeigt den Vergleich der
Zustandsdichteverteilungen von CoSbs; und Cog 75Nip25Sbs [37]. Deutlich ist hier die
Auffallung der Energiebandllcke mit erlaubten Zustanden bei Substitution mit Nickel
zu erkennen. Die Berechnungen des Systems Nip25CoSbs haben ergeben, dass

interstitielle Ni-Atome in der Lage waren, einen Ladungstransfer zwischen Co- und
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Sb-Atomen zu verursachen, wobei Nickel selbst neutral bleibt [28]. Dies hatte,
ahnlich wie die Substitution, eine gesteigerte elektrische Leitfahigkeit zur Folge, ohne
jedoch die Energiebandlucke aufzuheben.

Wahrend die substituierenden Ni-Atome auf den Co-Platzen den Zellparameter
vergroRern, zeigt die gleiche Rechnung mit Nickel auf den Zwischengitterplatzen,
keine Beeinflussung der Gitterkonstanten. Diese Tatsache stellt somit eine Mdglich-
keit bereit, an den real praparierten Materialien durch Messung der Gitterkonstanten

Entscheidungen uUber die tatsachliche Position der Fremdatome zu treffen.

4.1.4 Tellur-Substitution

Analog zu den Modellierungen des vorangegangenen Abschnitts wurden Berech-
nungen zur Substitution von Antimon durch Tellur durchgefihrt [34]. Diese ergaben
fir alle Systeme der Form Co(Sb1xTex)s im Vergleich zu undotiertem CoSb; eine
nahezu unveranderte Bandlicke mit einer Verschiebung der Fermi-Energie zu
héheren Werten durch die Einbringung eines zusatzlichen Elektrons gegentber Sb.
Hieraus resultiert ein Ubergang zu n-Leitung mit héheren Absolutwerten des See-
beck-Koeffizienten gegenuber CoSbs. Die elektrische Leitfahigkeit weist metallischen
Charakter auf mit deutlich hoheren o-Werten. Dies zeigt die theoretische Moglichkeit
einer Effizienzsteigerung von ungefulltem CoSbs; durch Te-Substitution.

Weiterhin wurden die Auswirkungen eines interstitiellen Einbaus von Tellur im
Vergleich zur Substitution untersucht. Diese ergaben zum einen eine deutliche
Vergroflerung des Gitterparameters durch Tellur auf den Leerstellenpositionen,
wahrend eine Substitution a nicht signifikant beeinflusst. Zum anderen werden im
Falle der gefullten Struktur zusatzliche Energieniveaus in die Bandllcke eingebracht,
was ein Absinken des Ferminiveaus bewirkt und somit zu p-Leitung im Bereich der
Raumtemperatur fuhrt. Die zusatzlichen Energieniveaus fihren zu um 2 GréRenord-
nungen hoheren Werten fur die elektrische Leitfahigkeit; gleichzeitig ergeben sich
sehr geringe Absolutbetrage des Seebeck-Koeffizienten im gesamten betrachteten

Temperaturbereich.
4.2 Thermische Leitfahigkeit

Die thermische Leitfahigkeit ist ein Schllisselparameter zur Charakterisierung eines
thermoelektrischen Materials und gibt ebenso Aufschluss Uber die strukturellen und
elastischen Eigenschaften auf mikroskopischer Ebene. Allgemein setzt sich die
gesamte thermische Leitfahigkeit kges additiv. zusammen aus der phononischen
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Gitterleitfahigkeit k., dem elektronischen Beitrag ke sowie Warmetransport durch
Konvektion «konvekt UNd Strahlung kstaniung. Gerade der letzte Term ist flr hoch porose
Festkorper aufgrund der grofden Absorptions- und Emissionsoberflachen nicht
vernachlassigbar und gewinnt mit steigender Temperatur zunehmend an Bedeutung.
Selbst bei Unterdrlickung von konvekt UNd Kstraniung durch Untersuchungen im Vakuum
mit Hilfe von Strahlungsschirmen und hochdichte Proben kann die Separation von «e
nach dem Wiedemann-Franz-Gesetz aus kges problematisch sein, da flr rein intrinsi-
sche Halbleiter k¢ die Anteile der Elektronenleitung, der Locherleitung und einem
bipolaren Anteil beinhaltet, der einen Warmetransport in Form von Rekombination-

senergie darstellt.

Einfluss der KorngroRe

Phononen-Streuung im Material bestimmt wesentlich den Wert der thermischen
Leitfahigkeit und ihre Temperaturabhangigkeit. Aus letzterer lassen sich Aussagen
Uber die in den einzelnen Temperaturbereichen vorherrschenden Streumechanismen
treffen [38]. Das Debye-Modell setzt ein einatomiges Gitter voraus (bzw. rechnet bei
mehratomigen Kristallen mit einer mittlere Masse) und nimmt die Schallgeschwindig-
keit v fur jede Polarisationsrichtung gleich an, d.h. eine Dispersionsrelation o =v -k,
mit dem Wellenvektor k. Der Gitteranteil der Warmeleitfahigkeit kann dann mit der

Debye-Temperatur ®p geschrieben werden als

k. (KT x‘re” :
KL:ZTESV( i ] I(et_l)z o mit x=9fr-

0

x wird als reduzierte Phononenfrequenz bezeichnet. Der Reziprokwert der gesamten
Relaxationszeit fur Phononenstreuung t setzt sich additiv aus den Reziprokwerten
der Relaxationszeiten fur die einzelnen Streumechanismen zusammen (Matthies-
sen’sche Regel). Fur diese gilt im Einzelnen:
- Phonon-Phonon-Streuung: Ist hauptsachlich durch Umklapp-Prozesse be-
stimmt, da diese mit einer Anderung der Energie verbunden sind. Fir sie gilt

t=4%, (A ist eine Konstante). Da die Anzahl der angeregten Phononen mit

der Temperatur zunimmt, gilt dies auch fur die Streurate und bewirkt eine zu

hoheren Temperaturen abfallende thermische Leitfahigkeit « ~ 4.

- Punktdefekt-Streuung: =% .; x~ ), (B ist eine Konstante).
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- Elektron-Phonon-Streuung: Ist die Wellenlange der Ladungstrager grof3
gegenuber der der Phononen, gilt t~ ) (x~ ¥ ); im umgekehrten Fall ist
T e (k=)

- Korngrenzen-Streuung: t=Y (L ist die KorngréRe, v die Schallgeschwin-
digkeit). Die Unabhangigkeit von der Frequenz der angeregten Phononen hat
eine Uber die Temperatur konstante thermische Leitfahigkeit zur Folge.

- Resonanz-Streuung: Dieser Mechanismus kommt vorwiegend in geflllten
Skutteruditen in Betracht, in denen die Gastatome durch Absorption von Pho-
nonen geeigneter Energie in angeregte Zustande versetzt werden konnen. Die
bei der Relaxation emittierten Phononen haben i. A. beliebige Richtungen.
Insgesamt werden diese Phononen also gestreut, wenn sie den erlaubten E-
nergielbergangen des Fullatoms entsprechen.

Ziel bei der Verbesserung der Skutteruditmaterialien ist es, durch Verringerung der
mittleren freien Weglangen die thermische Leitfahigkeit ihrem theoretischen Minimum
moglichst nahe zu bringen. Dieses kann fur den Grenzfall, dass die mittlere freie
Weglange mit der Phononenwellenlange zusammenfallt, berechnet werden und

betragt fir bindre Antimonid-Skutterudite 0.3 X [39]. Der groRe Unterschied zu
typischen experimentellen Werten der Wéarmeleitfahigkeit von 18 Y- fiir IrSbz und 10
- fur CoSbs bei Raumtemperatur im kristallinen Zustand Iasst genligend Raum fiir

eine Verbesserung.

Oberhalb der Debye-Temperatur werden die hochfrequenten Phononen stark durch
punktférmige Gitterbaufehler gestreut. Dies legt die Idee nahe, durch Mischkristallbil-
dung (z.B. CoSb3 und IrSbs zu Co14IrkSbs) oder durch teilweise Substitution der Co-
Atome durch Nickel oder Fe, bzw. der Sb-Atome durch Tellur oder Sn, die k-Werte
herabzusetzen. Damit erfolgt der Warmetransport durch einen solchermalien
gestorten Festkorper vorwiegend durch niederfrequente Phononen. Diese lassen
sich aufgrund ihrer relativ groRen mittleren freien Weglange besonders leicht durch
Korngrenzen beeinflussen, was die Mdglichkeit eroffnet, durch Variation der Korn-
grélken den Warmetransport starker zu beeinflussen als den Ladungstransport. Dies
gilt insbesondere fir Halbleiter mit geringer Ladungstragerdichte, da hier die Ge-
samtwarmeleitung vorwiegend durch Gitterschwingungen geschieht.

Goldsmid und Penn haben bereits 1968 theoretisch gezeigt [11], dass die Reduzie-
rung der thermischen Leitfahigkeit mit der mittleren Korngréf3e L reziprokes Wurzel-

verhalten zeigt
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und schon fur L-Werte deutlich groRer als die mittlere freie Weglange |; der Phono-
nen signifikanten Einfluss haben kann. Diese wurde von Song et al. fir CoSbs mit der

einfachen kinetischen Beziehung « = C-v:l,/3 (mit der Schallgeschwindigkeit v und C

der Warmekapazitat der akustischen Phononen) zu 85 nm berechnet [40]. Kann die
Praparation der thermoelektrischen Funktionsmaterialien in einer Weise erfolgen,
dass zum einen die Partikel der zugrunde liegenden Pulver in ihrer mittleren Grolie
im Bereich dieser MFW liegen und zum anderen diese Nanostruktur auch bei der
Weiterverarbeitung, d.h. wahrend der Press- und Sinterprozesse, erhalten bleibt, so
kann ihr positiver Einfluss auf die thermoelektrischen Eigenschaften flr eine Steige-
rung der Effektivitat genutzt werden.

Es ist zu erwarten, dass diese gesteigerte Korngrenzenkonzentration, bedingt durch
das hohe Verhaltnis von Oberflache zu Volumen der Nanopartikel, eine signifikant
verstarkte Streuung der niederfrequenten Phononen hervorrufen kann. Die Reduzie-
rung der KorngrofRe kann dabei zu Korngrenzendichten von bis zu 10" Grenzflachen
pro cm?® filhren.

Der Einfluss der Korngrenzenstreuung auf das thermische und elektrische Verhalten
wird anhand der thermischen Leitfahigkeit « einerseits und der Ladungstragerbeweg-
lichkeit u andererseits betrachtet [14]. Wahrend sich fur die Warmeleitfahigkeit im
Wesentlichen das schon erwahnte Wurzelverhalten mit der mittleren Korngrolie

ergibt, ist die Verringerung der Ladungstragermobilitat bestimmt durch

wp_

Ho 1+%
wobei | die MFW der Ladungstrager ohne Korngrenzenstreuung darstellt (siehe
dazu Kap. 2 und Abbildung 5 darin). Neben der Korngrof3e L des Materials sind also
die materialspezifischen freien Weglangen le und |; entscheidend fur die Mdglichkeit
einer starkeren Verringerung der thermischen gegenuber der elektrischen Leitung
und der damit moglichen Steigerung der Werte fur ZT.
Bereits an Materialien wie Ge-Si-Legierungen, Pb-Te-basierten Legierungen und Bi-
Te-Verbindungen ([41], [42]) konnte diese Idee der Warmeleitungsreduktion experi-
mentell bestatigt werden. So wurde die Gitterwarmeleitfahigkeit einer Bi,Te;—Probe

mit 15 ym KorngréRe gegeniber einem Einkristall um 40% reduziert gefunden [13].
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4.3 Magnetfeldabhangigkeit

4.3.1 Hall-Effekt

Eine wichtige GroRe fur das Verstandnis des elektrischen Verhaltens eines Materials
ist die Art der Majoritatsladungstrager und ihre Dichte. Das Vorzeichen des Seebeck-
Koeffizienten kann zwar einen Hinweis auf die Tragersorte geben, flr die Kenntnis
der Tragerdichte n ist jedoch die Messung des Hall-Koeffizienten notwendig.

Unter dem Einfluss eines statischen externen Magnetfeldes B bewegen sich freie
Ladungstrager auf Kreis- oder Spiralbahnen, bedingt durch ein Gleichgewicht aus
Lorentz- und Zentripetalkraft. Diese Ablenkung der Ladungstrager fuhrt in einem
begrenzten Festkorper zu einem transversalen elektrischen Feld E, dessen Potenti-
alunterschied zwischen beiden Probenseiten eine messbare elektrische Spannung
Uy bedingt. Aus der linearisierten Boltzmann-Gleichung lasst sich in der Naherung
einer konstanten Relaxationszeit t ein Ausdruck fur das elektrische Feld E herleiten
(siehe z.B. in [31])

E:E(Bxijj.
m{ o,

oo ist die elektrische Leitfahigkeit der Probe bei B=0, j die Stromdichte und e und m
die Elementarladung bzw. die Masse der Ladungstrager.
Wahlt man die Ausrichtung von elektrischen Strom und Magnetfeld, wie in Abbildung

9 dargestellt, senkrecht zueinander folgt fur den Hall-Koeffizienten Ry

Ey:Eiszx:RHszxzi = RH:Ei:izﬁi'
m o, b mo, ne B,I,
X Z

E

i [RRY

B

z

Abbildung 9: Ablenkung der Elektronen im Magnetfeld und Ausrichtung von Stromfluss und
magnetische Kraftflussdichte B zur Messung des Hall-Effektes.
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Dabei wurden die Zusammenhange |, =j,-A=j,-b-d und o= % verwendet. b und

d sind die Breite bzw. Dicke der quaderformigen Probe.
Aus der Anderung von Uy mit dem B-Feld unter bekannter Geometrie lassen sich

also die Ladungstragerdichte (Hallkonzentration) und hieraus nach o =neu die

Ladungstragerbeweglichkeit (Hallbeweglichkeit) bestimmen.

4.3.2 Magnetowiderstand

Unter dem Einfluss eines auferen Magnetfeldes kann es zu Veranderungen der
elektrischen Leitfahigkeit des untersuchten Materials in Abhangigkeit von der Mag-
netfeldstarke kommen. Diese Verringerung der Leitfahigkeit, der Magnetowiderstand,

kann verschiedene Ursachen haben. In einem einfachen Modell geht man davon

aus, dass die Ladungstrager eine mittlere freie Weglange E haben, die durch ihre

Driftgeschwindigkeit vp und die Streurate v bestimmt ist, sodass E =VyT. In diesem

Fall bewegen sich diese Ladungstrager unter dem Einfluss des externen Magnetfel-
des auf Landau-Bahnen, d.h. auf Kreisabschnitten, deren Bogenlange der mittleren

freien Weglange entspricht. Die Radien dieser Kreise sind bestimmt durch die

Driftgeschwindigkeit und die Zyklotronfrequenz wc: r:V%C. Die effektive mittlere
freie Weglange E ist dann die Sekante mit den Endpunkten an den Orten aufeinan-
der folgender Streuprozesse und somit kiirzer als die Bahn ohne Magnetfeldeinfluss
I=L-%70}).

Da sich der spezifische Widerstand reziprok zur mittleren freien Weglange verhalt,

folgt:

O Vit o+

«— 1 «— I

AAA
[

langsam

mittel mittel

P schnell
{ || E-Feld

I B@L -

Abbildung 10: Links: Ablenkung der Ladungstrager durch ein Magnetfeld B, und Aufbau des
elektrischen Feldes; rechts: Starkere bzw. schwachere Ablenkung der schnelleren bzw. langsameren
Ladungstrager fuhrt zu einem verlangerten Transportweg und bedingt den Magnetowiderstand.
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p(B)-p(B=0) _Ap _l, (-27%0l) I,

p(B=0) Po It

Mit p=m/. und o, =%, folgt die als Kohler-Regel bekannte Gleichung fur den

Magnetowiderstand in Metallen

a1 (BY
Po 24.n%e? Po '

Ein anderes Modell fur den Magnetowiderstand geht von einer Verteilung von

Geschwindigkeiten der Ladungstrager in einer nicht idealen Probe aus. In einer
idealen Hall-Probe besitzen alle Trager dieselbe Geschwindigkeit und es stellt sich
im stationaren Zustand ein Gleichgewicht zwischen Lorentzkraft und dem sich
ausbildenden elektrischen Feld ein. Ladungstrager bewegen sich in diesem Zustand
.geradeaus” auf kurzestem Wege zwischen den Stromkontakten. In der Realitat
werden die Ladungstrager immer von diesem idealen Weg abgelenkt und somit ihr
Weg durch die Probe verlangert. Der Grund fur solch einen Magnetowiderstand
besteht darin, dass nicht alle Ladungstrager die gleiche Geschwindigkeit besitzen, da
sie temperaturbedingt eine gewisse Energieverteilung um die Fermienergie herum
aufweisen. In einem einfachen Modell werden die Ladungstrager mit mittlerer
Geschwindigkeit das erwahnte Gleichgewicht sehen, wahrend langsamere starker
vom elektrischen Feld und schnellere starker vom Magnetfeld abgelenkt werden
(siehe Abbildung 10).

Fir die Starke dieses magnetoresistiven Effektes spielt die Beweglichkeit der
Ladungstrager eine entscheidende Rolle, da der Widerstand sowohl mit der Magnet-
feldstarke als auch mit der Beweglichkeit quadratisch zusammenhangt. Dieser Effekt
ist eine MaterialgroRe und muss von Effekten, die durch die Geometrie der Proben-

kontaktierung verursacht werden, grundsatzlich getrennt werden.
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5 Experimentelles

Die umfangreichen experimentellen Untersuchungen zu dieser Arbeit lassen sich in
den Bereich der Praparation und der strukturellen und funktionellen Charakterisie-
rung unterteilen. Da fur die Messungen vielfach nicht-kommerzielle Anlagen (Eigen-
entwicklungen) eingesetzt wurden, wurde die Zuverlassigkeit der gewonnenen Daten
durch ein umfangreiches Standardisierungs- und Vergleichsmessungsprogramm mit
internationalen Laboratorien geprift und belegt. Details hierzu finden sich im An-

hang.

5.1 Synthese der Skutterudite

Die Praparation der in dieser Arbeit untersuchten Proben wurde nach einem neuarti-
gen nasschemischen Solvothermalverfahren von der Abteilung fir Materialchemie an
der Koniglich-Technischen Hochschule (KTH) in Stockholm, Schweden, durchge-
fuhrt. Im Folgenden wird kurz die konventionelle Methode der Skutteruditpraparation

und anschliel3end die des chemischen Legierens beschrieben.

5.1.1 Schmelztechnische Herstellung

Das Phasendiagramm flr das Co-Sb-System weist fir CoSbs einen peritektischen
Ubergang zwischen Schmelze und Festkérper auf (siehe Abbildung 11). Aus diesem
Grunde besteht die in der Literatur am haufigsten beschriebene Methode zur Herstel-
lung von monolithischen Skutteruditmaterial im Aufschmelzen eines stochiometri-
schen Gemisches der Ausgangselemente in einer evakuierten Quarzampulle mit
anschlieBendem Abschrecken (Quenching), um eine peritektische Dekomposition zu
unterdricken. Durch nachfolgendes Zermahlen und diffusive Homogenisierung
dieses polykristallinen Materials bei Temperaturen deutlich unterhalb des peritekti-
schen Zerfalls bei ca. 770 °C wird schliel3lich die Bildung der Skutteruditphase
erreicht. Dieses Vorgehen ist aufwendig und zeitintensiv (die Homogenisierung kann
mehrere Tage in Anspruch nehmen [43]). Es finden sich auch Ansatze fur alternative
Praparationstechniken wie Festkorper-Reaktion, Einkristallzichtung oder Lichtbo-
genschmelzen [44-46]. Diese Verfahren resultieren in minimal erreichbaren Korngroé-

Ren im Mikrometerbereich.
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Abbildung 11: Phasendiagramm Co-Sb. Dekompositionstemperaturen fir die einzelnen Phasen sind
angegeben (Entnommen aus [47]).

Um kleinere Korngrof3en zu erzielen, ist prinzipiell das Verfahren des Mahlens in
einer Planetenkugelmihle denkbar [48]. Die erforderlichen langen Mahldauern
wlrden jedoch zu einem verstarkten Materialabrieb der Kugeln und GefalRwande
fuhren. Zwar ist zu erwarten, dass dieser Abrieb bei CoSb; im Vergleich zu harteren
Materialien, wie FeSi, deutlich schwacher ausfallt, dennoch wirde eine geringe
Verunreinigung des Skutteruditpulvers mit Eisen, Nickel oder Chrom dessen thermo-

elektrische Eigenschaften zwangslaufig unkontrolliert verandern.

5.1.2 Kontrollierte Koprazipitation

Das Verfahren der chemischen Koprazipitation aus der Losung bei relativ geringen
Temperaturen wird im Folgenden naher beschrieben. Neben der geringen erreichba-
ren Korngroflde ermdglicht es gleichzeitig die kontrollierte Dotierung mit unterschiedli-
chen Elementen in unterschiedlichen Konzentrationen.

Der entscheidende Vorteil dieser Methode liegt, neben der Nanostrukturierung, in der
moderaten Hochsttemperatur des Prozesses von 450 °C. Diese Temperatur liegt
deutlich unterhalb des peritektischen Dekompositionspunktes flir CoSbs, sodass
Sintervorgange bei der Pulverpraparation vermieden werden kénnen.

Abbildung 12 zeigt schematisch den Ablauf der nasschemischen Herstellungsmetho-

de, auch als Hydrothermalsynthese bezeichnet, bei der aus einem Losungsgemisch
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die Metalle gebunden als Oxalate ausgefallt werden, um anschlief3end durch Calci-
nieren und Reduzieren die gewinschte Skutteruditphase zu bilden [49].

Durch thermodynamische Modellierung konnten die geeigneten Bedingungen
theoretisch bestimmt werden [50], wodurch die Festlegung geeigneter Praparations-
parameter erheblich vereinfacht wurde. Es werden alle bekannten chemischen
Reaktionen zwischen den Elementen in der Losung berucksichtigt und simuliert, um
die geeigneten thermodynamischen Bedingungen fur das Ausfallen einer gewulnsch-
ten Zusammensetzung zu erhalten. Von speziellem Interesse sind hierbei die
Umgebungsbedingungen wie Molverhaltnis, Temperatur und pH-Werte des Milieus
sowohl bei der Losung als auch bei der Fallung.

Simulationen fur das System CoSbs basieren auf der gleichzeitigen Ausfallung von
Sby(C203 und CoC,04 in einem Molverhaltnis Sb:Co = 3:1. Berechnungen der pH-
abhangigen Ldslichkeiten fur eine konstante Temperatur von 25 °C ergaben einen
notwendigen pH-Wert zwischen 2 und 4. Dies fuhrt zur kontrollierten Ausfallung von
Co(C204)3, und SbOHC,04 als Precursoren.

Der Zusatz von dotierenden Elementen wie Nickel und Eisen verkompliziert die
Berechnungen und verstarkt die Sensibilitat des Systems speziell hinsichtlich des
pH-Wertes. In diesen Fallen ergeben sich NiC,O4 und FeC,0O, als zusatzliche
Precursoren.

Fir die eigentliche Koprazipitation werden Losungen von SbCls, CoCl, und FeCl; in

Lésung der Metallionen Ausfallungsreagenz
Co?* & Sh®*" in HCI H,C,0,

v

Standiges Ruhren der Lésunasreaktor Kontrolle pH = 2-4
Losung 9 NH,OH

Trocknen => Mischung der
Metalloxalate

v

N,—— | Calcinieren bei 250 — 350 °C |- » H,0 +CO,

!

Reduktion und chemisches
Legieren bei 350 — 450 °C

v

[ TE Material ]

Abbildung 12: Schematische Darstellung des Praparationsablaufes fir die nasschemische Herstel-
lung nanostrukturierter Skutteruditmaterialien.
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Salzsaure sowie von H,C,0O4 in deionisiertem Wasser angesetzt. Der pH-Wert wird
durch die standige Zugabe von NH3; zwischen 2 und 4 gehalten, um eine vollstandige
Ausfallung entsprechend dem thermodynamischen Modell zu erzielen. Die abfiltrier-
ten und bei 80 °C getrockneten Precursoren wurden 2 Stunden bei 350 °C unter
stromendem Stickstoff calciniert und anschliefend bei 450 °C fur 4 Stunden unter
stromendem Wasserstoff vom Oxalat zum Metall reduziert.

Die einzelnen Praparationsschritte wurden durch thermogravimetrische Analyse
(TGA) und Rodntgenbeugung (XRD) Uberwacht, um die Reduktion, das chemische
Legieren und die Bildung der gewlnschten Skutteruditphase nachzuvollziehen. Das
erhaltene Pulver ist aufgrund seiner Korngréfden im Nanometerbereich und der
daraus resultierenden grofden Oberflache chemisch hoch reaktiv. Um den Kontakt
mit Luftsauerstoff zu vermeiden, wurden diese Pulver unter Hexan als Schutzflussig-
keit gehalten. Dies gilt sowohl flr den Transport als auch flir die weitere Prozessie-

rung.

5.1.3 Pulverkompaktierung

Zur Erzielung bauteilfahiger kompakter Materialien sowie als Voraussetzung fur eine
Charakterisierung der nano-strukturierten Skutteruditmaterialien hinsichtlich ihrer
thermoelektrischen Eigenschaften mussten die Ausgangspulver zunachst zu mono-
lithischen Proben (bulk) verdichtet werden. Hierflir kbnnen Methoden wie druckloses
Sintern, Kaltpressen oder Plasmaspritzen eingesetzt werden. Fur die vorliegende
Arbeit wurde das Verfahren des Heildpressens verwendet.

Eine Ubersichtsdarstellung der Mechanismen bei Verdichtung und Sintern findet sich
in [51]. Angetrieben wird die Versinterung durch die groRere freie Enthalpie der
isolierten Korner des Ausgangspulvers gegenuber dem kompakten Festkorper. Hier
ist die hohe Oberflachenenergie der Festkorper-Gas-Grenzflachen durch das
Ersetzen mit Festkorper-Festkorper-Grenzflachen bzw. durch vollstandige Eliminie-
rung der Grenzflachen verringert.

Die Geschwindigkeit dieser Grenzflachenprozesse ist von der Differenz der Enthal-
pien AH und der Reaktionsgeschwindigkeit (Oberflachen-, Grenzflachen- und
Volumendiffusion) abhangig. Beide GroRen variieren mit der Temperatur. So ist die
Enthalpiedifferenz bei tiefen Temperaturen groR3, die Reaktionsgeschwindigkeit
aufgrund der niedrigen Diffusionskonstanten jedoch fiur eine Umwandlung zu gering.

Mit zunehmender Temperatur nimmt AH ab und die Reaktionsgeschwindigkeit zu, so
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dass ab einer bestimmten Temperatur eine signifikante Grenzflachenverschiebung-
durch Stofftransport stattfindet.

Nach dem ersten Fick’schen Gesetz gilt fur die Flussdichte des Stofftransports
i=-Dvpu

wobei D der Diffusionskoeffizient und p das chemische Potential also die Enthalpie
pro Teilchen sind. Das chemische Potential ist z.B. fur Material innerhalb einer Kugel
grolder als unter einer Ebene oder in Gebieten mit konkaver Oberflache. Dies bewirkt
eine Diffusion der Atome oder Leerstellen von Gebieten hdheren chemischen
Potentials in solche mit kleineren y-Werten und ist der Grund fir die Ausbildung
grolierer Korner auf Kosten kleinerer (Ostwald-Reifung).

Ein Modell zum Sintern wurde von Coble beschrieben [52]. Danach wirkt die Diffusi-
on der Leerstellen als Verdichtungsmechanismus, indem diese zu den Senken, die
im Wesentlichen durch die Korngrenzen gebildet werden, wandern. Geht man von
kugelférmigen Kérnern aus, lasst sich die Verdichtung in drei Stadien unterscheiden:

1. Zunachst liegen zwischen den dicht gepackten Kugeln Punktkontakte vor, die
im ersten Sinterstadium Halse ausbilden. Dabei sind die einzelnen Kugeln
noch voneinander unterscheidbar.

2. SchlieB¥lich sind die Korner flachig zusammengewachsen, wobei die Poren an
den Stellen, wo jeweils drei Kérner aufeinander treffen, ein kontinuierliches
Netzwerk bilden. Dieses Stadium dauert an, bis nur noch ca. 5% Porositat
verbleibt (offene Porositat).

3. Im letzten Sinterstadium sind die Poren voneinander separiert an den Orten,
wo vier Kérner aufeinander treffen (geschlossene Porositat).

Die zugrunde liegenden Mechanismen fur das Wachstum der Sinterhalse sind
viskoses oder plastisches Flielien, Abdampfen/Kondensation, Volumen- und Ober-
flachendiffusion. Diese Transportmechanismen haben stark unterschiedliche Zeitab-
hangigkeiten und ihre Einzelbeitrdge werden meist durch einfache Addition zum
gesamten Materialstrom zusammengesetzt. Es zeigt sich jedoch, dass dieses
einfache Modell nur fur die sehr frihen Sinterstadien das Kornwachstum geeignet
beschreibt, da bei hdherer Verdichtung weitere Effekte wie die Annaherung der
Zentren der betrachteten Kugeln beachtet werden mussen, die zu Schwindung

fuhren.
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Das Modell von Coble fuhrt zu einer logarithmischen Beschreibung des Kornwachs-
tums. Fur das relative Porenvolumen P zum Zeitpunkt t gegenliber einem Startzeit-

punkt t = to gilt dann:

P(t) = P, —Cln(tij

Die Konstante C berucksichtigt Materialeigenschaften.

Wahrend das drucklose Sintern durch Diffusionsvorgange und die Oberflachenener-
gie im Material bestimmt wird, ist flr das Heil3pressen plastisches Flieken unter dem
Einfluss eines aulieren mechanischen Druckes p bei erhdhter Temperatur der
bestimmende Faktor. Dies wird ermdglicht durch die kleinen Kontaktflachen zwischen
den Pulverkoérnern zu Beginn des Drucksinterns. Diese bewirken Druckspitzen, die
ein Vielfaches des aulieren Druckes betragen konnen. Die theoretische Beschrei-
bung des HeilRpressens erfolgte schon 1954 durch Murray, Rodgers und Williams
[53] und grundet sich auf die Sintergleichungen von Shuttleworth und Mackenzie
[54]. Diese werden additiv um einen Term erweitert, der das plastische FlieRen

berlcksichtigt:

[d_pj — (%] +§B(l—p)
dt HeiRPress dt Sinter 4 n

Die relative Dichte p ist das Verhaltnis von tatsachlicher zu theoretischer Dichte. Die
entscheidende Grofde hierbei ist die Viskositat . Es zeigt sich, dass unter realisti-
schen Bedingungen der Zusatzterm den Sinterterm deutlich Ubertrifft, so dass
letzterer vernachlassigt werden kann.

Ist die Verdichtung soweit fortgeschritten, dass die Kontaktflachen zwischen den
Kdrnern zu grof} sind als dass der kritische Druck fur plastisches Fliel3en Gberschrit-

ten werden kann, endet das FlieRen. Die weitere Verdichtung geschieht deutlich
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Abbildung 13: Schematische Darstellung (links) und Foto einer Pressmatrix mit Proben (rechts).
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langsamer wieder Uber Diffusion.

Abbildung 13 zeigt das Prinzip der technischen Realisierung des Heillpressens. Eine
festgelegte Pulvermenge wird in eine Graphit-Pressmatrix gefullt und fur eine
bestimmte Zeitspanne unter mechanischem Druck bei einer wahlbaren Temperatur
gehalten. Dabei wird der Druck Uber eine hydraulische Presse axial aufgepragt.
Durch Sinterprozesse entsteht ein Festkdrper, dessen Dichte von den gewahlten
Pressbedingungen Druck p, Temperatur T und Zeitdauer At, aber auch vom jeweili-
gen Probenmaterial und dessen Kornung abhangt.

Im vorliegenden Fall nanostrukturierten Materials mussten zunachst geeignete Werte
dieser Parameter gesucht werden, da in der Literatur keinerlei Hinweise auf eine
vergleichbare Probenherstellung gefunden werden konnten. Durch Variation der
Pressparameter und anschlieRende thermoelektrische Untersuchungen an den
erhaltenen Presslingen wurde eine erste Annaherung an einen geeigneten Parame-
tersatz erreicht.

Dabei sind Sintervorgange in begrenztem Umfang erwilnscht, um einen mdglichst
dichten Festkorper zu erhalten. Ein hoch poroser Pressling ware einerseits von zu
geringer Festigkeit, d.h. mechanisch instabil, zum anderen wiese er bei offener
Porositat eine sehr grof3e innere Oberflache auf, deren Reaktivitat die Langzeitstabili-
tat seiner thermischen und elektrischen Eigenschaften einschranken kann.
Andererseits sollte auch nach dem Verdichten des Ausgangspulvers die Nanostruk-
turierung erhalten bleiben. Entscheidend hierbei ist die Wahl einer moglichst gerin-
gen Presstemperatur, um nicht durch Rekristallisation die angestrebte Eigenschaft
der verstarkten Phononenstreuung zu verlieren.

Fir alle untersuchten Proben einer Serie wurde der gleiche Arbeitsablauf bei der
Konsolidierung eingehalten, um eine identische Presshistorie und somit die Ver-
gleichbarkeit der Proben untereinander zu gewahrleisten. Zu diesem Zweck wurde
eine Glovebox zum Arbeiten in einer inerten Atmosphare (N2) verwendet. Dabei
wurden die unter Hexan gehaltenen Pulver zunachst in der Schleuse der Glovebox
unter reduzierter No-Atmosphare getrocknet und anschliel3end in der Glovebox in die
Pressmatrix gefullt. Diese Graphitmatrix ist passgenau gefertigt und verringert so die
Gefahr der Kontamination mit dem Luftsauerstoff wahrend des Transports und
Einbaus in die HeilRpresse. Vor dem eigentlichen Pressvorgang wird die Proben-
kammer evakuiert und 1 Stunde auf ca. 200 °C gehalten, um das Probenpulver

vollstandig zu trocknen.
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5.2 Strukturelle Charakterisierung

Zur strukturellen Charakterisierung wurde vornehmlich die Réntgendiffraktometrie an
Pulvern (XRD) zur Verfeinerung der Kristallstruktur, zur Phasenanalyse und zur
Bestimmung der Gitterkonstanten eingesetzt. Daneben wurde ein Rasterelektronen-
mikroskop (REM) mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) verwendet.
Hieraus konnten Informationen Uber die Gefligestruktur der untersuchten Proben und
deren chemische Zusammensetzung gewonnen werden. Zusatzlich wurden einige
Proben mittels Rontgenfluoreszensanalyse (XFA) auf ihre integrale Zusammenset-
zung untersucht. Eine Sonde zur lokal aufgeldsten Messung des Seebeck-
Koeffizienten an Probenoberflachen (Seebeck-Mikrosonde — SMP) wurde selektiv

zur Analyse etwaiger lokaler Unterschiede der elektronischen Struktur eingesetzt.

5.2.1 Kristallstrukturanalyse

Bei der Rontgendiffraktometrie wird das zu untersuchende Material mit monochroma-
tischer Rontgenstrahlung beleuchtet. An kristalliner Materie ergibt sich fur die an den
Gitternetzebenen gestreute Strahlung aufgrund des Gangunterschiedes konstruktive

Interferenz, d.h. eine beobachtbare Intensitat, wenn die Bragg-Bedingung erfillt ist:
2-dp,, -Sin® = A

Hierbei ist dng der Netzebenenabstand, hkl die Millerschen Indices der Netzebenen-
schar, ® der Bragg-Winkel (Glanzwinkel) und A die Wellenlange der verwendeten
Strahlung.

Aus der Kenntnis der Wellenlange und der Beobachtungswinkel fur Interferenz der
gestreuten Strahlung (Lagen der Maxima) lassen sich Aussagen Uber die Netzebe-
nenabstande machen. Deren Verteilung Uber den gesamten beobachteten Winkelbe-
reich ist ein ,Fingerabdruck® fur die untersuchte Probe und lasst die Identifikation
ihrer Kristallstruktur zu. Zu diesem Zweck wird die gemessene Intensitatsverteilung
1(20) mit der Referenzmessung der JCPDS-Datenbank des ICDD? verglichen. Es
lassen sich Informationen uUber die in der Probe vorliegenden Phasen und ihre
Gitterkonstanten erhalten (qualitative Phasenanalyse).

Zudem lasst die relative Intensitat der Maxima Aussagen Uber die prozentualen
Anteile der einzelnen Phasen in einer mehrphasigen Probe oder einem Pulverge-

menge zu (quantitative Phasenanalyse). Hierzu wird mit Hilfe der Rietveld-

2 Joint Committee on Powder Diffraction Standards des International Center for Diffraction Data
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Verfeinerung [55] nicht nur die Lage der Maxima auf der Winkelskala, sondern auch
ihre HOhe nach einem theoretischen Modell, dem die Annahme einer oder mehrerer
bestimmter Strukturen zugrunde gelegt wird, iterativ angepasst, indem die Quadrate
der Abweichungen zwischen den berechneten (Yca) und gemessenen (Yqps) Intensi-
taten in Abhangigkeit des Beobachtungswinkels ® minimiert werden und somit das
gesamte gemessene Reflexprofil an das berechnete angepasst wird. Als Mal} fur die

Gute dieser Anpassung dienen die Residual-Werte:

_ ZHYobs|_|Ycal| R _ quYobs|_|Ycal|)2
z |Y0b5 | " z WYozbs '

Rwe wird mit einem Gewichtungsfaktor w berechnet, der reziprok zur Standardabwei-

RP

chung des jeweiligen Reflexes definiert ist, und damit scharfe Maxima mit erhdhter
Wichtung berucksichtigt.

Fir die vorliegenden Untersuchungen wurden RoOntgendiffraktogramme mit dem
Pulver-Diffraktometer in Zweikreis-Goniometer-Geometrie D5000 der Fa. Siemens
erstellt, wobei die charakteristische Kupferstrahlung Cu-Kqs und Cu-Ky (A = 1.5405 A
bzw. 1.5444 A) verwendet wurde. Die Cu-Kg-Linie (A = 1.3922 A) wurde mit Hilfe
eines Graphit-Monochromators vor dem Zahlrohr ausgeblendet. Alle Diffraktogram-
me wurden in einem Winkelbereich von 10 bis 80° in 20 mit einer Schrittweite von
0.02° aufgenommen. Hierbei betrug die Messzeit pro Winkelschritt 8 s.

Die so erfassten Rohdaten wurden mit zwei Computer-Programmen ausgewertet.
Das Programm DIFFRACP"S EVA der Fa. Bruker Advanced X-Ray Solutions diente in
Kombination mit der Datenbank JCPDS zur Bestimmung der in der Probe enthalte-
nen kristallographischen Phasen.

Bei bekannter Phasenkomposition konnten die quantitativen Anteile jeder Phase mit
dem Programm DIFFRACP"S TOPAS der Fa. Bruker Advanced X-Ray Solutions aus
den Diffraktogrammen ermittelt werden. Hierbei hat es sich als sinnvoll erwiesen, die
Anpassungsparameter Gitterparameter, Skalierungsfaktor, Positionsparameter,
Nullpunktverschiebung und Untergrundpolynom sukzessive freizugeben. Schliefl3lich
konnten die Residualwerte durch die geeignete Wahl der Profilfunktion verbessert
werden. Das Reflexprofil ergibt sich als Faltung der spektralen Verteilungsfunktion
der eingesetzten Strahlung mit der Instrumentenfunktion und den Beitragen der
Realstruktur der Probe und wird meist durch eine Voigt-Funktion (einer Faltung aus

Lorentz- und Gauf-Funktion) dargestellt. Die Software lasst die Wahl zwischen
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einem simplen Reflexprofil oder zwei verschiedenen Voigt-Funktionen zu. Die

geeignete Wahl wurde nach der Gite der Anpassung entschieden.

5.2.2 Elektronenmikroskopie

Um die Mikrostruktur der Skutteruditproben zu untersuchen, reichen lichtmikroskopi-
sche Verfahren nicht aus, da die Korngrdfen im Mikro- bzw. Nanometerbereich
liegen. Aus diesem Grunde wurde ein Rasterelektronenmikroskop (REM) Gemini-982
der Fa. LEO verwendet, um unter starker VergroRerung Aufnahmen der Oberfla-
chentopologie von Pulvern und gepressten Proben zu erhalten. Bei letzteren wurden
sowohl polierte Oberflachen als auch Bruchflachen untersucht, da diese eine Analy-
se ungeschliffener, sauberer Korner gestatten.

Das verwendete REM verflgt Uber eine Schottky-Feldemissions-Kathode, die bereits
bei geringen Beschleunigungsspannungen fur den Elektronenstrahl einen relativ
hohen elektrischen Strom abgibt. Dies hat den Vorteil, dass die Elektronen weniger
tief in die Oberflache des bestrahlten Probenkorpers eindringen als bei herkdmmili-
chen Kathoden mit hoher Beschleunigungsspannung und somit die bildgebenden
Sekundarelektronen (SE) aus oberflachennahen Schichten stammen. Sie geben
deshalb die Oberflachentopologie besonders gut wieder. Es wurde mit Beschleuni-
gungsspannungen von 3 - 5 kV gearbeitet. So konnte auch eine statische Aufladung
der Probe, die die Scharfe des Bildes beeintrachtigen kann, weitgehend vermieden
werden. Um die verbleibende Aufladung abzuleiten, wurden die Proben rickseitig mit
leitfahiger Graphit-Klebefolie auf metallene Objekttrager geklebt, die wiederum mit
dem Justiertisch verschraubt wurden.

Da bei der energiedispersiven Rontgenanalyse die Atome des Probenmaterials zur
Abgabe von Réntgenquanten aus der K- oder L-Schale angeregt werden mussen,
sind fur diese Untersuchung deutlich hohere Beschleunigungsspannungen von 15 kV
und mehr notwendig, um schwerere Elemente wie Antimon und Tellur erfassen zu
konnen.

Die verwendete Steuerungs- und Auswertesoftware INCA der Fa. Oxford Instruments
gestattet Elementanalysen in Form von Punkt-, Linien- oder Flachen-Scans und
ermdglicht somit die flexible Bestimmung von chemischen Zusammensetzungen. Um
einer zeit- und temperaturabhangigen Drift der Detektoreigenschaften entgegenzu-
wirken, wird die INCA-Software in regelmaRigen Abstadnden mit Hilfe eines Cobalt-

Reinststandards kalibriert.
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Abbildung 14: Messprinzip der Seebeck-Sonde (Seebeck-Micro-Probe SMP)

5.2.3 Seebeck-Oberflachen-Scan

Die Seebeck-Mikrothermosonde dient zur ortsaufgeldsten Messung des Seebeck-
Koeffizienten an der Oberflache einer Probe bei Raumtemperatur (laterale Auflésung
bzw. Informationstiefe 20-50 um) [56, 57]. Ziel dabei ist es, lokale Unterschiede des
Seebeck-Koeffizienten sichtbar zu machen. Diese kdnnen durch ortsabhangige
Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung oder Dotierung, Korner oder
Vorzugsrichtungen bei anisotropen Materialien in der kristallographischen Orientie-
rung bedingt sein. Die abgebildeten Strukturen kénnen mit anderen bildgebenden
Methoden wie Licht- oder Rasterelektronenmikroskopie korreliert werden. Zudem
kdnnen aber auch lokale Unterschiede der elektronischen Eigenschaften, vor allem
geringe Dotierungsunterschiede, die mit einer EDX-Analyse nicht mehr aufgeldst
werden kénnen, Ursache solcher lokalen Schwankungen sein, die nur mit Hilfe von
hoch auflésenden elementaranalytischen Methoden wie der Atomabsorptionsspekit-
roskopie (AAS) zu detektieren sind.

Mittels einer statistischen Auswertung liefert der ortsabhangige Seebeck-Scan mit
dem Mittelwert schmaler gemessener Verteilungen des Seebeck-Koeffizienten einen
Richtwert fir den integralen Seebeck-Koeffizienten bei Raumtemperatur. Mit diesem
lassen sich die Werte integraler Messungen vergleichen. Auf diese Weise kdénnen
methodische Fehler aufgedeckt und die Zuverlassigkeit der Messdaten erhoht
werden.

Das Prinzip der SMP ist in Abbildung 14 dargestellt und beruht auf einer mdglichst
konzentrierten Temperaturerhéhung am Ort der geheizten Messspitze (T1) gegen-
uber der restlichen Probe (To). Dies wird durch einen geringen Krimmungsradius der
geheizten Spitze erreicht, was zu einer kleinen Kontaktflache zur Probe fuhrt. Die
Probe ist mit einer Warmesenke verbunden, um eine Temperaturdrift der Basistem-

peratur To durch das Aufheizen bei Kontakt mit der Messspitze zu vermeiden. Uber
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die Kupfer- und Konstantan-Thermoelementleitungen werden dann, wie in Abbildung
14 dargestellt, die Spannungen U; und U, gemessen, aus denen sich der lokale
Seebeck-Koeffizient des Probenmaterials errechnen lasst. Dabei werden Literatur-
werte fUr die differentielle Thermospannung des Typ-T-Thermoelementpaares Scuko

= Scu - Sko Und den Seebeck-Koeffizienten des Kupfers verwendet

UCu

SProbe = SCuKo + SCu

Uk

(o} Cu

Die am Institut fur Werkstoff-Forschung entwickelte und gebaute Seebeck-Sonde
erlaubt durch PC-kontrollierte Messungen und automatisch gesteuerte Prazisions-
Positioniersysteme mit Schrittweiten im pm-Bereich umfangreiche Untersuchungen
mit extrem hoher Messpunktanzahl [57, 58]. Die lokale Aufldsung wird hauptsachlich
durch die thermische Leitfahigkeit der untersuchten Probe begrenzt, die die Ausbrei-
tung der Warme-,Birne“ (des Informationsgebietes, in dem sich der Temperaturgra-
dient konzentriert) von der Sondenspitze in die Tiefe des Probenmaterials bestimmt.

Ublicherweise wurden Raster mit Schrittweiten von 50 um gewahlt.
5.3 Thermoelektrische Evaluierung

Die Beurteilung der Effizienz eines Materials oder Festkorpers kann entsprechend
den Kriterien der Anwendung nach verschiedenen seiner Eigenschaften (z.B.
mechanische, optische oder magnetische) geschehen. Bei den hier untersuchten
Materialien sind vor allem die thermischen, elektrischen und thermoelektrischen
Eigenschaften von besonderem Interesse, die bei Halbleitern nicht voneinander
unabhangig sind. Die gezielte Beeinflussung einer dieser Eigenschaften eines
Materials hat zwangslaufig ebenfalls Auswirkungen auf seine weiteren Eigenschaf-
ten. Die Beurteilung der hergestellten Materialien bezuglich ihrer Verwendbarkeit in
thermoelektrischen Funktionselementen erfordert daher neben der strukturellen
Charakterisierung auch die Bestimmung ihrer thermoelektrischen Eigenschaften. Zu
diesem Zweck wurden an allen Proben Messungen der elektrischen und thermischen
Leitfahigkeit sowie des Seebeck-Koeffizienten durchgefihrt.

Die Temperaturabhangigkeit der Messgro’en geben weiteren Aufschluss Uber
Eigenschaften wie Energiebandlicke oder Beitrag der Majoritats- und Minoritatsla-
dungstrager zum Ladungstransport bei Mischleitung.

Die meisten in dieser Arbeit verwendeten Messanlagen zur thermoelektrischen

Charakterisierung sind Eigenentwicklungen und wurden z.T. im Rahmen dieser
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Arbeit aufgebaut und qualifiziert, da die speziellen Anforderungen an die Probenge-
ometrie und den erfassbaren Temperaturbereich von kommerziell verfligbaren
Anlagen nicht erfullt wurden. Alle Anlagen sind PC-gestutzt bezuglich der Ansteue-
rung ihrer Einzelkomponenten, der Messdatenerfassung und ihrer Auswertung, um
eine hohe Zuverlassigkeit und Reproduzierbarkeit zu gewahrleisten und Fehler
insbesondere bei der Datenaufzeichnung und -weiterverarbeitung zu vermeiden.
Zusatzlich zu den berechneten Messgrollen werden samtliche Rohdaten aufge-
zeichnet, was eine Verifizierung der errechneten Daten oder eine Neuberechnung im
Falle eines erkannten systematischen Fehlers auch zu einem spateren Zeitpunkt
erlaubt.

Im Wesentlichen fand die Anlage zur kombinierten thermoelektrischen Messung
CTEM (Combined ThermoElectric Measurement) Verwendung, die eine simultane
Messung von o, x, S und Zy in einem Temperaturdurchgang erlaubt und im Rahmen
dieser Arbeit fertig gestellt wurde. Eine detaillierte Beschreibung befindet sich im
Anhang.

Diese Art der Messung bietet eine Reihe von Vorteilen:

- Im Entwicklungsstadium unterliegen bestimmte Materialien temperaturabhan-
gigen Veranderungen ihrer Eigenschaften aufgrund von Phasenubergangen,
chemischen Reaktionen, Kornwachstum, Ausheilung von Gitterstérungen oder
langsam ablaufenden Lo&sungsvorgangen von dotierenden Komponenten im
Festkorper. Die separate Bestimmung der Messgrof3en in aufeinander folgen-
den Temperaturdurchlaufen kann in diesen Fallen trotz der Verwendung des-
selben Probenkdrpers die Messung an physikalisch oder chemisch unter-
schiedlichen Materialien bedeuten. Aus diesem Grunde empfiehlt sich eine
kombinierte Messung, die nur einen einzigen Temperaturzyklus erfordert, so-
dass sich etwaige Veranderungen auf alle Messgrofien gleichzeitig auswirken,
wodurch eine Uber- oder Unterschatzung der thermoelektrischen Effektivitat
verhindert werden kann.

- Verschiedene, aus demselben Ausgangspulver konsolidierte Festkorper kon-
nen Unterschiede in ihrer Dichte oder Zusammensetzung aufweisen, die auf
geringflugige Druck- oder Temperaturunterschiede wahrend der Konsolidie-
rung oder unterschiedliche Reaktionsstadien bei Wechselwirkung des Pro-
benmaterials mit der Atmosphare zurtickzufihren sein kénnen. Die Untersu-
chung aller Messgrofien an demselben Probenkdrper umgeht solche methodi-

schen Unsicherheiten.
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- Nicht zuletzt erfordert ein mehrfacher Temperaturzyklus einen gesteigerten
Aufwand von Messzeit und Ressourcen fur den Probenein- und -ausbau, der

durch die kombinierte Messung auf ein Minimum reduziert werden kann.

Da die fur die CTEM verwendeten Probenhalter eine bestimmte Probengeometrie
erforderlich machen (zylindrische Proben mit 5-10 mm Durchmesser und 2-10 mm
Dicke; dies entspricht einem Volumen von 0.1 bis 0.5 cm3), ist eine Mindestmenge an
Ausgangspulver pro Probe erforderlich. Pulver, die nicht in dieser Menge prapariert
werden konnten, wurden zu sehr flachen Tabletten (0.5 bis 1 mm Dicke) mit grol3e-
rem Durchmesser (12.7 mm; dies entspricht einem Volumen von 0.06 bis 0.12 cm?)
gepresst und in anderen Messanlagen charakterisiert. Fur diese Messungen wurde
ein Pressling in mehrere fur die jeweilige Messanlage geeignete Teile zersagt, um

auch hier Messungen am maglichst gleichen Material sicherzustellen.
5.3.1 Thermische Leitfahigkeit

Die thermische Leitfahigkeit lasst sich einerseits direkt messen (CTEM) und anderer-
seits aus der thermischen Diffusivitat Dy, unter Kenntnis der spezifischen Warmeka-

pazitat c, und der Dichte p des untersuchten Materials errechnen:
K=Dy-C,-p.

Thermische Diffusivitat

Die thermische Diffusivitat wurde mit der Laser-Flash-Methode gemessen (Netzsch
LFA 427). Hierbei wird die Stirnseite einer zylinderformigen Probe mit einem kurzen
Laserpuls (0.3 bis 1.2 ms Dauer und 270 bis 560 V Blitzlampenspannung) erhitzt und
die Warmeausbreitung durch die Probe mit Hilfe eines Infrarot-Detektors auf der
gegenuberliegenden Stirnseite erfasst. Geeignete Parameterwerte flr die Dauer und
Spannung des Laserpulses sowie fur die Verstarkung des Messsignals und die
Messdauer sind abhangig von Probendicke und —material sowie der Emissivitat der
Probenoberflache. Um den Zeitverlauf dieser Entwicklung modellieren zu kénnen,
setzt man ein eindimensionales Modell der Warmeausbreitung an, wobei Effekten
wie Basislinien-Drift, endlicher Laserpulsbreite und Warmeverlust durch Strahlung
bzw. Uber den Probentrager durch geeignete Korrekturfunktionen Rechnung getra-

gen wird. Hieraus konnen Zeitkonstanten wie z.B. die Halbwertzeit t, ermittelt

werden, nach der die Temperaturentwicklung die Halfte ihrer Maximalhdhe erreicht
hat.
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Aus der allgemeinen Warmeleitungsgleichung

.C .d_T—i(K.d_Tj
P% "t " ax " dx

kann dann nach [59] ein Zusammenhang mit der thermischen Diffusivitat hergeleitet

werden:

Die Konstante a, =0.1388 ist speziell fur ty, numerisch berechnet, kann aber auch

fur andere Zeitkonstanten kalkuliert werden.

Warmekapazitat
Zur Messung der Warmekapazitat bzw. der spezifischen Warme muss die Warme-
menge bestimmt werden, die notwendig ist, um eine bestimmte Menge der unter-
suchten Substanz um einen bestimmten Temperaturbetrag zu erwarmen. Das
messtechnische Problem hierbei erwachst aus der Tatsache, dass Warme nur dann
gemessen werden kann, wenn sie fliet“, d.h. wenn sie ausgetauscht wird. Dies
kann auf drei verschiedenen Wegen erfolgen:

* Durch Warmeleitung im Festkorper

= Uber Konvektion eines die Probe umstrémenden Gases

» Durch Strahlung an den Oberflachen des Probenkdrpers und der Umgebung
Die Bestimmung der Warmemenge uber den Warmestrom und der damit verbunde-
nen Temperaturdifferenz bezeichnet man als Warmestromkalorimetrie. Dieses
Messprinzip ist gegen thermische Nebenschlisse, d.h. Warmestrome zwischen
Probe und Umgebung, die nicht vom Messfuhler erfasst werden, besonders empfind-
lich. Minimiert werden solche Fehler dadurch, dass die Probenumgebung auf der
gleichen Temperatur gehalten wird wie die Probe selbst. Dies wird in adiabatischen
Kalorimetern realisiert, die zwar hochgenaue Ergebnisse liefern, jedoch apparativ
aulRerordentlich aufwendig und im Messbetrieb zeitintensiv sind.
Fir die Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit wurde als eine weniger aufwendi-
ge Methodik die differentielle Warmestromkalorimetrie (Differential Scanning Calori-
metry — DSC) gewahlt und eine Netzsch DSC 404 verwendet. Das zugrunde liegen-
de Prinzip besteht darin, in einem geometrisch symmetrischen Probenhalter bei

Aufheizung der Umgebung mit konstanter Heizrate die Differenz des Warmestroms
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zu einem leeren Referenztiegel einerseits und zu einem mit Probenmaterial geftillten
Tiegel andererseits zu messen. Der Vergleich mit einem Standardmaterial mit
bekannter Warmekapazitat (in diesem Falle Saphir) erlaubt die Kalkulation der
Warmekapazitat des Probenmaterials.

Durch die Symmetrie zwischen Proben- und Referenztiegel kann davon ausgegan-
gen werden, dass sich Umgebungseinflisse, beispielsweise thermische Neben-
schlisse, auf beide Seiten gleichartig auswirken und somit bei der Differenzbildung,
die der Messung zugrunde liegt, eliminiert werden.

Die DSC-Messung erfolgt in drei Temperaturdurchlaufen, wobei im ersten beide
Messtiegel leer bleiben (Nulllinien-Bestimmung), im zweiten eine Seite mit einer
Standardprobe nahezu gleicher Warmekapazitat wie die der zu untersuchenden
Probe gefullt ist, und schliel3lich fur den dritten Durchlauf dieser Standard gegen die
eigentliche Probe ausgetauscht wird. Eine zwingende Vorraussetzung fir die
Genauigkeit der Messung sind identische Verhaltnisse des thermischen Widerstan-
des auf dem Pfad des Warmeflusses in allen drei Fallen. Dies betrifft die exakte
Positionierung der Probentiegel und die Warmewiderstande zwischen Probenhalter
und Tiegel einerseits sowie zwischen Tiegel und Probe andererseits. Hieraus
resultiert eine vom Hersteller angegebene Messunsicherheit von 2.5%. Erfahrungen
im Umgang mit der Apparatur zeigen jedoch, dass flir eine zuverlassige Messung
eine grolkere Anzahl von Einzelmessungen erforderlich ist, wobei zu erwarten ist,

dass sich Abweichungen statistisch herausmitteln.
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Abbildung 15: Warmekapazitat verschiedener Skutteruditproben. Beispielhafter Vergleich von
Messungen im DLR und am NEDO-Center, Cardiff. Die gestrichelte Linie entspricht dem theoreti-
schen Wert von 0.23 J/gK.
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Thermische Leitfahigkeit

Die theoretische Warmekapazitat bei konstantem Volumen nach dem Debye-Gesetz
betragt fur CoSbs cy = 0.23 J/g-K = konst. oberhalb der Debye-Temperatur (Dulong-
Petit-Gesetz). Da diese fur CoSbs-Skutterudite bei 34 °C [4] liegt, wurde unter
Vernachlassigung des Adiabatenterms zur Berechnung der thermischen Leitfahigkeit
unabhangig von der Probenzusammensetzung oberhalb von 100 °C ein konstantes
cp von 0.23 J/g-K verwendet. Gerechtfertigt wird dieses Vorgehen zum einen durch
die Tatsache, dass die spezifische Warme eine Materialgrofde ist, die im Festkorper
durch die Molmassen der beteiligten Elemente festgelegt ist; somit ist eine nennens-
werte Variation durch den teilweisen Austausch von Co- oder Sb-Atomen durch
ahnlich schwere Elemente wie Nickel und Tellur nicht zu erwarten.

Zum anderen konnten diese Annahmen experimentell bestatigt werden. So wurden
an einer Reihe von Skutteruditproben mit leicht unterschiedlicher chemischer
Zusammensetzung wiederholte cp-Messungen durchgeflihrt, um die messtechnisch
bedingten Abweichungen zwischen den Einzelmessungen zu kompensieren.
Abbildung 15 zeigt beispielhaft drei Messkurven an Proben unterschiedlicher Zu-
sammensetzung. Diese bestatigten einen nahezu konstanten Wert von 0.23 J/gK im
Temperaturbereich von ca. 100 bis 450 °C. Wie erwartet zeigte der Zusatz von
Nickel und Tellur keine Auswirkung auf die c,-Werte. Der leicht erhdhte Verlauf der
Messkurve des DLR fur CoSbs um 100 °C ist auf Verdampfung von Feuchtigkeit aus
dem Probenpulver zurickzufuhren. Da die DSC 404 keine Kuhleinrichtung besitzt,
sind erst ab ca. 100 °C verwertbare Messdaten zu erhalten, nachdem sich eine

stationare Temperaturdifferenz am Probenhalter eingestellt hat.

5.3.2 Elektrische Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit einer Probe erhalt man Uber die Bestimmung ihres
ohmschen Widerstandes unter Berucksichtung der Proben- und Messgeometrie.
Hierzu wird ein Strom bekannter Starke | durch den Probenkorper geleitet und der
entsprechende Spannungsabfall AU gemessen. Unter der Voraussetzung, dass die
Widerstande der Strom flihrenden Kontaktleitungen und der Kontakte gegenuber
dem Probenwiderstand selbst vernachlassigbar gering sind, kann diese Messung in
einer Zwei-Punkt-Anordnung geschehen, bei der die Stromzuleitungen auch gleich-
zeitig als Messleitungen dienen.

Ein gutes thermoelektrisches Material zeichnet sich jedoch durch eine sehr hohe

elektrische Leitfahigkeit, bzw. einen geringen ohmschen Widerstand aus. Aus
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diesem Grunde wurde flr die vorliegenden Untersuchungen ausschliellich eine Vier-
Punkt-Methode angewendet, die eine praktisch stromlose Spannungsmessung
zulasst, und somit Leitungs- und Kontaktwiderstande weitestgehend eliminiert. Um
storende Effekte durch ein Aufheizen der Probe wahrend der Messung aufgrund von
Joule’scher Warme zu unterdricken, werden Stromstarken im mA-Bereich einge-
setzt.
Bei Verwendung eines konstanten Gleichstromes fur diese Messung wurde sich bei
der Untersuchung an thermoelektrischen Materialien aufgrund des Peltier-Effektes
auch ein Warmetransport zwischen den Stromversorgungskontakten und damit ein
Temperaturunterschied einstellen. Die hieraus resultierende elektrische Spannung
aufgrund des Seebeck-Effektes addiert sich zum ohmschen Spannungsabfall und
fuhrt zur Messung eines grofderen scheinbaren Widerstandes. Die Verwendung von
Wechselstrom vermeidet diesen Einfluss bereits bei geringer Frequenz, da thermi-
sche Gradienten i.a. weitaus langsamer relaxieren als elektrische. Zudem werden
durch niedrige Frequenzen induktive oder kapazitive Stérungen vermieden.
Die zu berUcksichtigende Geometrie bei der Berechung der elektrischen Leitfahigkeit
hangt im Wesentlichen von der Anordnung der Kontakte flr die Stromzufihrung ab.
Zwei Arten der Kontaktierung wurden flr diese Arbeit angewendet. Fir die erste
werden zwei parallele Stirnseiten des zylindrischen oder quaderférmigen Probenkor-
pers vollflachig kontaktiert, was die Ausbildung eines homogenen elektrischen
Feldes im Festkorperinneren gewahrleistet, sodass in die Auswertung lediglich die
stromdurchsetzte Querschnittsflache A und der Abstand | der Kontakte fur die
Spannungsmessung eingehen:

o 11

AR

wobei R=U/I der gemessene ohmsche Widerstand ist.

FUr die zweite Messvariante kommen vier aquidistante Messspitzen zum Einsatz, die

Ug
<>

Abbildung 16: Schematische Darstellung der Kontaktanordnung bei der 4-Punkt-
Leitfahigkeitsmessung (inline-Geometrie).
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in einer Reihe auf eine Basisflache einer Probe aufgedrickt werden. Wahrend die
auleren Spitzen als Stromzufihrungen dienen, geschieht die Spannungsmessung
uber die inneren beiden (siehe Abbildung 16). Die nahezu punktférmigen Kontakte
bewirken die Ausbildung gekrimmter elektrischer Feldlinien. Ist die Ausdehnung des
Probenkorpers in der Ebene der Kontakte sehr gro3 gegenuber dem Abstand der
verwendeten Messspitzen s, bleibt der Einfluss von Randeffekten vernachlassigbar
gering. Dies gilt, falls der Probendurchmesser D > 10-s und die Probendicke d > 5-s.

Fur kleinere Proben miissen diese Randeffekte durch Korrekturfaktoren bericksich-

tigt werden:
oot sk K,
2n U,

Der Korrekturfaktor hinsichtlich der Dicke Ky wird als sog. Valdes-Faktor bezeichnet

[60] und berechnet sich nach

x 1 1
n=1 +4n +4n
\/(d/s)2 J(d/s)2
wahrend der Durchmesserkorrekturfaktor Kp tabelliert im Anhang zu finden ist. Die
entsprechenden Werte wurden auf den tatsachlichen Probendurchmesser interpo-
liert.

5.3.3 Seebeck-Koeffizient

Neben der Verwendung der CTEM wurde der Seebeck-Koeffizient an ausgewahlten
Proben in zwei weiteren Messanlagen untersucht, um einen gro3eren Temperaturbe-
reich fir die Messungen abdecken zu kdonnen und um die Reproduzierbarkeit zu
uberpriufen (siehe dazu Kapitel 9.3). Diese beiden Messanlagen kommen ohne eine
Lotkontaktierung der Probe aus und lassen dadurch die Separation des Einflusses
dieser Kontaktierungsart auf die Messung zu.

Allen Anlagen ist gemein, dass sie dem zu untersuchenden Probenkorper einen

Temperaturunterschied AT =T, — T, aufpragen, die Temperaturen T und T, an

beiden Probenenden mit Hilfe von gleichartigen Temperatursensoren bestimmen und
zugleich die entstehenden Thermospannungen U und U, Uber der Probe mit den
jeweils gleichartigen Schenkeln der Thermoelemente messen. Da fur die beiden

Spannungskreise gilt

U1,2 = (81,2 - SProbe )AT
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lasst sich der Seebeck-Koeffizient des Probenmaterials bestimmen nach
U
SProbe =r2Ul(SZ _Sl)+sl

Sp

S¢ und S sind die Seebeck-Koeffizienten der Thermoelementleitungen. Der Diffe-
renzwert Sq, ist fur alle gebrauchlichen Thermoelementpaarungen tabelliert und
standardisiert.

Fir den mittleren Temperaturbereich zwischen 25 und 500 °C wurde ein Ver-
suchsaufbau verwendet, der in einer temperaturstabilisierten Umgebung der Probe
verschiedene Temperaturunterschiede aufpragt und aus der Anderung der entspre-
chenden Thermospannungen in Abhangigkeit von der Temperaturdifferenz den
Seebeck-Koeffizienten bestimmt. Diese Messmethode ist aufgrund der Temperatur-
stabilisierung zeitintensiv, hat jedoch den Vorteil, dass konstante offset-Spannungen
eliminiert werden. Moglich wird dies durch die Relativmessung bei mindestens zwei
unterschiedlichen Temperaturgradienten pro Messpunkt. In die Auswertung geht
dann nur das Verhaltnis der Anderung der Thermospannungen ein:

Sp,

a, —1

SProbe du,

+9S,

Alternativ steht die dynamische Hochtemperatur-Seebeck/Leitfahigkeitsmessung
(HT-S-0) im Temperaturbereich von ca. 100 bis 800 °C zur Verfigung. Die Messung
wird hier unter nicht-stationaren Bedingungen durchgefuhrt und ist damit schneller,
unterliegt jedoch evtl. dem stérenden Einfluss von offset-Spannungen. Bei dieser
dynamischen Variante wird die Probe in ihrer Halterung zu Beginn bis zur maximalen
Messtemperatur aufgeheizt. Bei der anschlieBenden passiven Abkuhlung auf
Raumtemperatur werden wiederholte Messungen der Thermospannungen uber die
beiden Thermoelemente durchgeflhrt. Durch eine einseitige mechanische Verbin-
dung des Probenhalters zu einer Warmesenke wird wahrend der Relaxation ein
Warmestrom Uber die Probe und somit ein Temperaturdifferenz AT erzeugt, der nicht

gezielt variiert werden kann.

5.3.4 Hall-Koeffizient

Fir die Messung des Hall-Koeffizienten zur Bestimmung der Ladungstragerkonzent-
ration und -beweglichkeit stand eine Anlage mit einem zuganglichen Temperaturbe-
reich zwischen 12 und 350 K zur Verfligung. Der zugehorige Elektromagnet in einer
Helmholtz-Anordnung erzeugt Feldstarken zwischen -0.9 und +0.9 T. Die verwendete

Messgeometrie sowie ein Foto des Messkopfes sind in Abbildung 17 dargestellt.
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Die Verbindungslinie zwischen den Kontakten eines Kontaktpaares fur die Messung
der Hall-Spannung sollte senkrecht zum elektrischen Strom stehen. Da dies nicht
ideal zu realisieren ist, Uberlagert sich der Hallspannung ein ohmscher Spannungs-
abfall, der proportional zum Kontaktversatz ist. Um diesen zu eliminieren, werden vier
Kontaktstellen verwendet, die Uber Potentiometer so miteinander verschaltet sind,
dass durch Variation des Potentiometerabgriffs die Kontakte ,virtuell“ elektrisch
gegeneinander verschoben werden kdnnen (Abbildung 18). Dadurch wird eine
Korrektur des bei der Probenkontaktierung unvermeidbaren Kontaktversatzes nach
dem Einbau der Probe in die Messanlage moglich. Bei Verwendung konstanter
Zwischenwiderstande ist eine sehr feine Einstellung moglich. Die parallel geschalte-
ten Widerstande sollten mindestens 2-3 GréRenordnungen Uber dem Probenwider-
stand liegen, damit die Genauigkeit der Messung nicht beeintrachtigt wird. Details zur
Kontaktierung sind in Abschnitt 5.3.5 beschrieben.

Da die Hall-Spannungen bei hoch dotierten Halbleitern sehr kleine Werte annehmen,
wird zur Messung ein phasensensitiver Lock-In-Verstarker verwendet. Fur den
Messstrom wird eine geringe Frequenz von 19.3 Hz gewahlt, um induktive und
kapazitive Storungen der Messung zu vermeiden. Die Frequenz ist teilerfremd zur
Netzfrequenz, um Stérungen Uber die Netzanschllsse zu unterdricken.

Uber die Kontakte 3 und 4 bzw. 5 und 6 (siehe Abbildung 18) wird die Messung der
elektrischen Leitfahigkeit der Probe in 4-Punkt-Anordnung mdglich. Die redundante
Messung hilft, Messfehler, z.B. durch unzureichende Kontaktqualitat, zu erkennen.
Uber die Kontakte 3 und 5 bzw. 4 und 6 wird die Hall-Spannung gemessen. Da diese

Kontakte nicht unmittelbar auf dem Rand der Probe sitzen, wird der tatsachliche

Abstand h=35 bzw. h=46 zwischen ihnen bei der Berechnung des Hall-

Koeffizienten bertcksichtigt

Abbildung 17: Quaderférmige Probe zur Messung des Hall-Koeffizienten. Links: Kontaktierungsschema
und Probengeometrie; Mitte: Foto einer montierten und kontaktierten Probe; Rechts: Laser geschweilte
elektrische Kontakte.
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chungen zwischen den Messungen

Uber die beiden Kontaktpaare auf Fehler bei der Messung geschlossen werden.

5.3.5 Probenkontaktierung

In den meisten verwendeten Messanlagen wurden die notwendigen thermischen und
elektrischen Kontakte zur Probe als Druckkontakte, d.h. durch eine Andruckkraft auf
die Messspitzen oder Heizbacken, realisiert. Fir die CTEM- und die Hall-Anlage

waren jedoch besondere Kontaktierungsverfahren notwendig.

CTEM-Anlage

FUr die Messungen in der CTEM-Anlage werden ublicherweise zylinderférmige
Proben verwendet, deren planparallele Stirnflachen an die Cu-Blécke des Probenhal-
ters angelotet werden, welche die Warmereservoirs und gleichzeitig die elektrischen
Kontakte darstellen (siehe Abbildung 19). Ein guter elektrischer und thermischer
Kontakt Uber die gesamte Stirnflache ist erforderlich, um die Kontaktwiderstande so
gering wie madglich zu halten und somit eine zuverlassige Messung der elektrischen
und thermischen Leitfahigkeit der Probe zu sichern. Verwirklicht werden kann dies
mittels eutektischer Au-Ga- oder In-Ga-Lote, die niedrige Schmelzpunkte (36 bzw. 15
°C) besitzen, sodass auf diesem Wege keinerlei erwarmungsbedingte Veranderun-
gen des Probenmaterials (Diffusion, Reaktionen, thermisch induzierte innere Span-
nungen) verursacht werden kénnen. Beide Lote weisen eine sehr groRe Oberfla-
chenspannung auf, die das Risiko einer Infiltration poréser Proben oder eine Interka-
lation in schichtartig aufgebaute Einkristalle vermindert.

Eine besondere Herausforderung fur die Messung in der CTEM-Anlage stellten die
Skutterudit-Proben geringer Dichte dar. Diese Proben lieRen sich nicht mit Au-Ga-
oder In-Ga-Lot kontaktieren, da das Lot die Oberflachen der Presslinge nicht benetz-
te. Ein Verstreichen oder Verreiben des Lotes auf der Probenoberflaiche flhrte

lediglich zu einem pulverigen Abrieb des Probenmaterials. Tests mit handelsubli-
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chem Elektroniklot verliefen ebenfalls negativ. Durch die Verwendung von Leitsilber
(eine Suspension von Silberpulver in organischem Lésungsmittel) konnte zwar eine
Oberflachenbenetzung erzwungen werden, jedoch war der Kontaktwiderstand
ungewohnlich gro® im Vergleich zum Widerstand der Probe. Dies ist vermutlich auf
die Tatsache zurtckzuflhren, dass das organische Ldsungsmittel nicht vollstandig
aus der Kontaktflache zwischen Probe und Cu-Block verdampfen konnte, da die
plan-parallelen Flachen von Probe und Cu-Blécken einen passgenauen Abschluss
bildeten, sodass das Antrocknen des aulReren Ringes der Ag-Leitpaste als Diffusi-
onsbarriere fur das Losungsmittel fungierte.

Um dennoch eine Kontaktierung zu ermdglichen, welche die Messwerte nur wenig
und in reproduzierbarer Weise beeinflusste, wurden die Stirnflachen der zylinderfor-
migen Proben zunachst im Vakuum durch lonenbeschuss geatzt und unmittelbar
danach ohne zwischenzeitlichen Kontakt mit der Umgebungsatmosphare mit einer 4
pm dicken Pt-Schicht besputtert. Als Resultat wiesen die Proben metallisch matte
Oberflachen auf, welche die Poren z.T. verschlossen und eine Benetzung mit Au-Ga-
Lot ermdglichten.

Diese Lotkontakte bewirkten zumeist eine gute thermische Kontaktierung, beeinfluss-
ten jedoch die elektrische Leitfahigkeitsmessung durch ihren Kontaktwiderstand. Um
dem zu begegnen, wurden fur die Potential-Messung feine Sondendrahte auf die
Mantelflache der Probe nahe den Stirnflachen angebracht (Abbildung 20 links). Dies
konnte am einfachsten und zuverlassigsten mit Hilfe einer Mikro-Puls-
LaserschweilRanlage durchgefuhrt werden. Das eingesetzte Gerat SWP 5002 der
Firma Baasel Lasertech (jetzt Rofin-Baasel) verfugt tber einen blitzlampengepump-
ten gepulsten Nd:YAG-Laser mit einer Wellenlange von 1064 nm, der auf die

Schweildstelle fokussiert wird. Die in das Werkstuck eingekoppelte Leistung wird

TC U,
| U,

U,

\ Probe /
\ Metall-Lot /
Cr beschichtete Cu Blocke

Abbildung 19: Kontaktierungsschema der CTEM. Die Kupferblécke enthalten je ein Thermoelement
(TC) und eine Widerstandsheizung.
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Abbildung 20: Skutteruditprobe mit laser-geschweif3ten Kontakten fur die Messung der elektrischen
Leitfahigkeit in der CTEM-Anlage (links) und fiir die Hallmessung (rechts; 4 Potentialsonden in der
Mitte). Oben rechts und unten links sind die Stromkontakte zu sehen.

durch die Pumpspannung Up, die Pulsdauer Atp sowie die Fokusweite an die jeweili-
gen Geometrien und Materialien angepasst. Von der Méglichkeit, die voreingestellte
Rechteck-Pulsform zu variieren, wurde in dieser Arbeit kein Gebrauch gemacht.

Um eine Dotierung des Probenmaterials mit dem Drahtmaterial beim Anschweilen
der Sondendrahte zu vermeiden, wurden an die verwendeten Kupferleitungen kurze
Stlicke von Platindrahten (ca. 2 mm lang, 50 um Durchmesser) angeschweil3t, die in
Kontakt mit der Probe gebracht wurden. Als geeignete Schweil3-Parameter fir diese
Verbindung erwiesen sich folgende Werte:

Pt (50 um @) an Cu (50 um 9): Up = 205 V; Atp = 1.1 ms; Fokus: 2

Pt (50 um &) an CoSbs-Proben: Up = 190 V; Atp = 1.0 ms; Fokus: 0

Hall-Anlage
Die Technik des Laserschwei3ens wurde auch zur Kontaktierung der Proben fur die
Hall-Messung verwendet. Hier wurden sowohl fir die Potentialsonden als auch fir
die Stromzufihrungen Platindrdhte von 50 ym Durchmesser gewahlt, die an der
Probe laser-kontaktiert und mit den Anschlussfahnen des Probenhalters verlotet
wurden. Dabei wurde handelsubliches Lotzinn verwendet, dessen Schmelzpunkt
keine Einschrankung flir den Messbereich darstellt, da die Hall-Messung bei niedri-
gen Temperaturen durchgefihrt wird. Fir das Laserschweilen wurden folgende
Parameter als geeignet ermittelt:

Spannung Up = 240 V

Pulsdauer Atp = 0.6 ms

Fokus: 0

Pulsform: Standard (Rechteck)

56



Die Geometrie der Stromkontakte wurde in drei Varianten ausgefuhrt:

» Kontaktierung der Probenenden uber die gesamte Breite durch einen daruber

gelegten und punktuell mit dem Laser angeschweif3ten Draht

= Stromkontakte in je drei Punkten mit separat gefihrten Leitungen

» Einpunkt-Stromkontakte (siehe Abbildung 20 rechts)
Die Spannungskontaktpunkte wurden bei allen Proben nach der in Kapitel 5.3.4
beschrieben Geometrie moglichst weit entfernt von den Stromeintrittspunkten der
Probeangebracht, um eine mdglichst homogene Feldlinienverteilung am Ort der

Potentialsonden zu gewahrleisten.
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6 Ergebnisse

6.1 Mikrostrukturanalyse und Pressparametervariation

Die Untersuchung der Mikrostruktur der Ausgangspulver und einiger ausgewahlter
gepresster Proben mit der Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie sollte
Auskunft Uber die nach dem Heil3pressen verbliebene Nanostrukturierung und den
Sinterfortschritt geben. Abbildung 21 zeigt TEM-Aufnahmen an Pulver vor der
Verdichtung und an einer gemoérserten Probe, die bei 400 °C gepresst worden war.
Das Pulver besteht aus nadelférmigen separaten Strukturen mit einem Durchmesser
von 30 bis 40 nm, die nach einer Ultraschallbehandlung und Suspension in Ethanol
in deutlich kleinere Partikel zerfallen (Abbildung 21 Mitte). Die gepresste Probe weist
weiterhin die Nanostrukturierung auf, jedoch ist bereits eine Verbindung der Nadeln
zu gréleren Bundeln zu erkennen.

Fur die REM-Untersuchung an gepressten Proben wurden diese zerbrochen, um an
den Bruchflachen die Mikrostruktur zu untersuchen, ohne sie durch Schleif- und
Poliervorgange zu verandern. Die erhaltenen Aufnahmen zweier bei verschiedenen
Temperaturen verdichteter Proben sind in Abbildung 22 und Abbildung 23 mit
unterschiedlichen Vergrélierungen dargestellt und zeigen eine breite Verteilung der
KorngréRen vom Submikrometerbereich bis hin zu wenigen Mikrometern. Wahrend
an der bei 400 °C gepressten Probe noch klar voneinander separierte Korner
gefunden wurden, sind in der bei 600 °C gepressten Probe bereits ausgepragte

Versinterungen dieser Korner zu beobachten.

734 —
Bohs73 200 My xisex  Sene [

Abbildung 21: TEM-Aufnahmen an CoSbs-Pulver (links: nach dem Reduktionsschritt, Mitte: nach
Ultraschallbehandlung) und an einer bei 400 °C gepressten Probe (rechts). Erstellt an der KTH.
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Abbildung 22: REM-Aufnahmen bei unterschiedlichen VergréRerungen an der Bruchflache einer
CoSbs-Probe, gepresst bei 400 °C.

Abbildung 23: REM-Aufnahmen bei unterschiedlichen VergréRerungen an der Bruchflache einer
CoSbs;-Probe, gepresst bei 600 °C.
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Abbildung 24: REM-Aufnahme der Oberflache einer bei 600 °C unter 100 MPa gepressten CoSb;-
Probe (#2136). Deutlich ist der Orientierungskontrast der gesinterten Kristallite zu erkennen (unter-
schiedliche Graustufen; schwarz: offene Poren).

Die Versinterung der Nanopartikel zu groReren Kristalliten ist auch an der Oberflache
einer bei 600 °C gepressten Probe zu erkennen (Abbildung 24). Diese Probe wurde
nach dem Schleifen und Polieren ionengeatzt, um eine moglichst ungestorte Darstel-
lung der Mikrostruktur zu erhalten. Im Ergebnis sind in der REM-Aufnahme Oberfla-
chenbereiche mit Gré3en zwischen 0.3 und 2 ym in unterschiedlicher Schattierung
erkennbar. Flachige und punktweise Elementanalysen des abgebildeten Bereiches
ergaben eine im Rahmen der Messgenauigkeit gleich bleibende chemische Zusam-
mensetzung. Kompositionsunterschiede kommen somit als Ursache flr die Schattie-
rung nicht in Frage. Daneben sind jedoch unterschiedliche Kristallorientierungen in
der Lage, Elektronen in unterschiedlicher Weise zu streuen, sodass es sich tatsach-
lich um einen Orientierungskontrast handelt.

Zur Konsolidierung nanoskaliger Skutteruditpulver zu kompakten Proben lagen zu
Beginn der Arbeiten keinerlei Literaturwerte bzgl. der geeigneten Temperatur, des
mechanisches Drucks und der zeitlichen Dauer vor. In Testreihen wurden Proben mit
unterschiedlichen Kombinationen dieser Parameter hergestellt und ihre thermoelekt-
rischen Eigenschaften untersucht. Pressparameter, die zu vorteilhaften Werten
dieser Eigenschaften flhrten und gleichzeitig eine ausreichende mechanische
Stabilitat lieferten, wurden als am besten geeignet flr den praktischen Einsatz in
Thermogeneratoren beurteilt.

In diesen Testreihen wurde der Druck in einem Bereich zwischen 33 und 100 MPa
variiert. Der Druck wurde wahrend eines Pressvorganges flr eine bestimmte Dauer

konstant gehalten. Erste Tests ergaben, dass nach ca. 30 min die Verdichtung des
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Abbildung 25: REM-Aufnahmen der geschliffenen Oberflachen von Skutteruditproben, gepresst
unter verschiedenen Bedingungen.

Pulvers und die Schrumpfung des Materials durch das Sintern abgeschlossen waren.
Dies war anhand des Fahrwegs des Pressstempels zu beobachten, der neben dem
Druck wahrend des gesamten Verdichtungsvorganges aufgezeichnet wurde.

Die bei relativ geringer Temperatur von 400 °C gepressten Proben wiesen matt
graue Oberflachen auf, lielen sich nicht polieren und waren mechanisch instabil. Die
REM-Aufnahme (Abbildung 25) zeigt, dass die Pulverkdrner grofdtenteils lediglich
miteinander verzahnt, jedoch nicht gesintert sind. Dies erklart auch die geringen
Dichten.

Nach diesem ersten Kompaktierungsversuch wurde in einem zweiten Schritt eine
Presstemperatur von 600 °C gewahlt. Das Ergebnis waren Proben von ca. 98% der
Roéntgendichte, deren Oberflachen nach dem Polieren metallisch glanzend erschie-
nen. In der REM-Aufnahme sind keine separaten Kérner mehr zu identifizieren. Die
nahezu glatte Oberflache wird lediglich von Submikrometer-Poren unterbrochen. Die
elektrische Leitfahigkeit dieser Proben war um etwa einen Faktor 10 hoher als die
der bei 400 °C gepressten. Die thermische Leitfahigkeit dagegen lag um etwa einen
Faktor 6-8 hoher. Diese Verbesserung des o/k-Verhaltnisses wurde jedoch durch
den auf die Halfte reduzierten Seebeck-Koeffizienten der hoch dichten Proben
uberkompensiert. In einem dritten Kompaktierungsschritt wurden Proben bei 450 °C
gepresst. Abbildung 26 stellt die gemessenen elektrischen und thermischen Leitfa-

higkeitswerte dar.
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Abbildung 26: Elektrische und thermische Leitfahigkeit von Skutteruditproben, gepresst unter
verschiedenen Driicken und Temperaturen.

Weitere Proben wurden bei Presstemperaturen von 400, 450 und 500 °C hergestellt
und mit der Seebeck-Sonde auf ihre Homogenitat untersucht. Die erhaltenen Haufig-
keitsverteilungen wurden mit Einzel- oder Doppel-Gaussfunktionen angepasst und
sind in Abbildung 27 dargestellt. Die Varianz dient der Beurteilung der Homogenitat
und ist in der Abbildung als AS angegeben. Wahrend die Probe mit 400 °C Press-
temperatur zwei Haufungsbereiche aufweist, erscheint die 450 °C-Probe einphasig,
zeigt jedoch eine groRe Verteilungsbreite. Die bei 500 °C hergestellte Probe ist
homogen mit kleiner Verteilungsbreite, zeigt aber auch einen deutlich verringerten
mittleren Seebeck-Koeffizienten bei Raumtemperatur. Aus diesem Grunde und unter
Berucksichtigung der zugehdrigen Werte fur die thermische und elektrische Leitfa-
higkeit wurden die Parameter 100 MPa, 450 °C und 30 min hinsichtlich der thermo-
elektrischen Eigenschaften als am besten geeignet zur Verdichtung der Skutterudit-
nanopulver bewertet.

Die Homogenisierung oberhalb 450 °C kann als Folge verstarkter Diffusion infolge
héherer Temperatur verstanden werden. Diese Diffusion kénnte auch die Ursache

einer veranderten Dotierungskonzentration und damit Grund fur den geringeren
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Abbildung 27: Haufigkeitsverteilungen des Seebeck-Koeffizienten bei Raumtemperatur an CoSb;-
Proben, gepresst bei drei unterschiedlichen Temperaturen.
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Seebeck-Koeffizienten sein. Andererseits kann sich auch eine Anderung der Na-
nostruktur bei héheren Sintertemperaturen auf den Seebeck-Koeffizienten auswir-

ken.
6.2 Warmebehandlung

Der Einfluss der KorngrofRe auf die thermoelektrischen Eigenschaften wurde anhand
einer Probenserie untersucht, bei deren Praparation nanostrukturierte CoSbs-Pulver
vor der Kompaktierung fur unterschiedliche Dauer in evakuierten Quarzampullen
einer Warmebehandlung bei 540 °C ausgesetzt waren [61]. Diese Proben werden als
HT1 bis HT4 bezeichnet. Eine teilweise Rekristallisation der Nanopartikel resultierte
dabei in Probenmaterial unterschiedlicher Korngréf3e, die mit dem Brunauer-Emmet-
Teller (BET)-Verfahren bestimmt wurde. Tabelle 2 gibt die Herstellungsbedingungen
und die KorngroRen fur diese Proben wieder. Die angegebenen Dichtewerte bezie-
hen sich auf die bei 450 °C unter 100 MPa fur 30 min gepressten Proben. Diese

wiesen relative Dichten zwischen 65 und 67 % der theoretischen Dichte auf.

Tabelle 2: Praparationsparameter, Oberflache, Korngrée und Dichte der HT-Proben

Probe Praparation Sinterbedingungen Oberflache Korngrofie Dichte

Temp [°C] Dauer [h] [mz/g] [nm] [g/cm3]
HT1 Loésung 540 8 3.79 140 5.02
HT2 Lésung 540 16 2.74 220 5.12
HT3 Ldésung 540 36 1.01 460 5.05
HT4 Loésung 540 60 0.86 770 5.11
Ref. Festkorper 540 4 0.26 1920 5.19
4 \ - i
i S
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Abbildung 28: Rodntgendiffraktogramme der HT-Probenpulver. Die Millerschen Indizes fur die
Skutteruditphase sind angegeben. Der Pfeil markiert den Reflex von Sb.
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Abbildung 29: REM-Aufnahmen der warmebehandelten CoSbs-Skutteruditpulver. (a) bis (d) HT 1
bis 4; (e) Referenz.

Zum Vergleich mit den nach der Hydrothermalsynthese praparierten HT-Proben
wurde CoSbs-Pulver in einer Festkdrperreaktion nach einem metallurgischen Verfah-
ren hergestellt. Dabei wurden Co- und Sb-Pulver im stéchiometrischen Verhaltnis
von 1:3 vermischt und anschlieRend in einem evakuierten Quarzglasrohr fur 4 h bei
540 °C warmebehandelt. Diese Temperatur liegt unterhalb der niedrigsten Schmelz-
temperatur von 618 °C im Phasendiagramm Co-Sb, sodass ein Aufschmelzen
verhindert wurde und das erhaltene Pulver analog zu den HT-Proben prozessiert
werden konnte. Diese als ,Referenz® bezeichnete Probe wies mit 2 ym die grofte
mittlere KorngroRe auf.

Die XRD-Spektren dieser Proben sind in Abbildung 28 wiedergegeben und belegen
die Ausbildung der Skutteruditphase mit einem kleinen Anteil an elementarem
Antimon fur alle untersuchten Proben.

Die REM-Aufnahmen (Abbildung 29) zeigen anschaulich die verschiedenen Korn-
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Abbildung 30: Temperaturabhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten der warmebehandelten gepress-
ten Proben (HT1 bis 4) und der schmelztechnisch hergestellten Referenzprobe.
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Abbildung 31: Temperaturabhangigkeit der elektrischen (links) und thermischen (rechts) Leitfahigkeit
der gepressten HT-Proben im Vergleich zur Referenzprobe.

grolRen der Proben. Wahrend die Probe HT 1 mit 143 nm die kleinste mittlere
PartikelgroRe aufweist, haben sich diese bei den Proben HT 4 und der Referenzpro-
be bereits zu deutlich groReren Kornern verbunden. Bei der Referenzprobe erkennt
man aus kleineren Partikeln zusammengesetzte Kérner. Wahrend die Herstellungs-
weise flr die Referenzprobe also zu PartikelgroRen im um-Bereich flhrt, die zu
deutlich groReren Strukturen agglomerieren, ist die Hydrothermalsynthese in der
Lage, Pulver zu praparieren, die auch nach 8 h Warmeexposition noch Partikelgro-
Ren aufweisen, die deutlch im Sub-um-Bereich liegen. Dies ist konsistent mit den
Ergebnissen der TEM-Untersuchungen.

Der Seebeck-Koeffizient (Abbildung 30 links) ist positiv und fir alle untersuchten HT-
Proben nahezu gleich. Er steigt mit der Temperatur von ca. 25 yV/K bei Raumtempe-
ratur bis 110 yV/K bei 380 °C an. Die Referenzprobe (Abbildung 30 rechts) zeigt ein
vollstandig anderes Verhalten mit negativen Werten bei Raumtemperatur, einem
Nulldurchgang bei ca. 200 °C und einem Maximum bei 330 °C.

Die elektrische und thermische Leitfahigkeit (Abbildung 31) der HT-Proben ist im
Gegensatz zum Seebeck-Koeffizienten stark von der Sinterdauer beeinflusst. Die
HT-Proben zeigen metallisches Verhalten in ihrer elektrischen Leitfahigkeit mit
fallenden o-Werten bei zunehmender Temperatur. Gleichzeitig steigt die Leitfahigkeit
mit zunehmender Korngréfle von Werten zwischen 250 und 300 S/cm fur HT1 (8 h
Temperung) auf 300 bis 420 S/cm fir HT4 (60 h Temperung). Die Referenzprobe
zeigt auch hier ein vollig anderes Bild als die HT-Proben. Ihre mit steigender Tempe-
ratur zunehmende elektrische Leitfahigkeit weist auf einen intrinsischen Halbleiter
hin. Gleichzeitig ergibt sich mit Werten zwischen 5 und 90 S/cm die geringste
Leitfahigkeit.

65



Die thermische Leitfahigkeit folgt qualitativ der Systematik der elektrischen Leitfahig-
keit in ihrer Variation mit der Temperzeit der HT-Proben. Auch hier nehmen die
Werte mit steigender Temperatur ab, wobei HT1 mit 1.0 bis 1.5 W/(m-K) die gerings-
te, HT 4 mit 1.7 bis 2.3 W/(m-K) die hochste Leitfahigkeit dieser Gruppe aufweist. Im
Gegensatz zur elektrischen Leitfahigkeit, bei der die Referenzprobe die geringsten
Werte aufweist, hat sie die hdchste thermische Leitfahigkeit verglichen mit den HT-
Proben. Hier wurden Werte um 3.0 W/(m-K) bei Raumtemperatur gemessen, die sich
aufgrund der starkeren Temperaturabhangigkeit bei hdherer Temperatur den Werten
der HT-Proben annahern. Trotz unterschiedlicher Korngréf3e weisen die Proben HT2
und HT3 fast die gleiche elektrische und thermische Leitfahigkeit auf. Dies ist auf die

hohere Dichte von HT2 im Vergleich zu HT3 zurtckzuflhren.
6.3 Einfluss der Nickel-Substitution

Zur Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit der nanostrukturierten Skutteruditproben
wurde eine partielle Ersetzung der Co- durch Ni-Atome vorgenommen. Die ahnliche
Grolle dieser Atome erlaubt dabei Deformationen des Kristallgitters ohne jedoch die
Skutteruditstruktur zu verlieren. Eine leichte Deformation kann durch eine Erhéhung
der Phononenstreuung zur Verringerung der thermischen Leitfahigkeit beitragen. Der
Ni-Gehalt der untersuchten Proben konnte Uber Rontgenfluoreszenzanalyse (XFA)
und Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD) festgestellt werden. Hierbei ermittelt die
XFA den Gesamtgehalt eines bestimmten Elements an der Oberflache der zu
untersuchenden Probe, wobei die Informationstiefe etwa 100 ym betragt und nur
Elemente mit einer Ordnungszahl oberhalb des Neons detektiert werden kdnnen. Es
zeigte sich fiir die meisten der untersuchten Ni-dotierten Proben eine gute Uberein-
stimmung zwischen nomineller Einwaage-Zusammensetzung und der durch XFA und
XRD bestimmten. Die XRD-Untersuchung liefert Werte fur den Gitterparameter der
jeweiligen Probe. Dies ist von besonderem Interesse, da die vollstandige Mischbar-
keit von Cobalt und Nickel die Anwendung der Vegard-Regel erlaubt, nach welcher
der Gitterparameter a eines solchen Mischsystems allgemein in erster Naherung
durch eine lineare Interpolation zwischen den Parametern der reinen Phasen
abgeschatzt werden kann. Im Falle von CoSbs; bedeutet dies einen linearen Anstieg
von a mit dem Grad der Ni-Substitution. Dies bietet prinzipiell die Mdglichkeit durch
Bestimmung der Gitterkonstanten auf den Substitutionsgrad zurlickzuschlie3en.

Um die Steigung der Interpolationsgeraden zu bestimmen, wurden Proben mit

unterschiedlichen nominellen Ni-Gehalten zunachst mit XFA auf ihren tatsachlichen
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Abbildung 32: Gitterparameter fiir Co,4NixSbs- und Co,Fe,Sbs-Proben unterschiedlichen Ni- bzw.
Fe-Gehaltes und Literaturwert fiir NiSbs.

Ni-Gehalt und danach auf ihren Gitterparameter hin untersucht. Die Ergebnisse sind
in Abbildung 32 dargestellt. Die Abweichung der Messungen bei x = 0.16 und x = 0.3
von der Ausgleichsgraden sind hochstwahrscheinlich auf unvollstandige Substitution
zuruckzufuhren, d.h. der gemessene gesamte Ni-Gehalt wurde nicht vollstandig auf
den Co-Platzen eingebaut. Somit ist das Vorliegen einer zusatzlichen Ni-reicheren
Phase in der Probe anzunehmen, wahrscheinlich in Form von NiSb,. Die Steigung
der Ausgleichsgeraden im a(x)-Diagramm ergibt sich zu 0.0067 A pro 10% Ni-
Substitution. Trotz der Unsicherheiten bei der Absolutwertbestimmung kann dieser
Wert als zuverlassig angesehen werden, da es sich einerseits um einen relativen
Wert handelt und sich andererseits alle nachfolgenden Untersuchungen auf dieselbe
Messapparatur beziehen und sich somit anlagenspezifische Einflisse herausheben.

Abbildung 32 zeigt neben den gemessenen Gitterparametern fur zwei Praparations-
Chargen einen Literaturwert flr reines NiSbs, der von Williams et al. [62] an dinnen
Schichten bestimmt worden ist. Diese Verbindung ist metastabil und zerfallt bei
Tabelle 3: Ubersicht der Ni-substituierten Skutteruditproben hoher Porositat. Die Werte fiir die

relative Dichte beziehen sich auf die Rontgendichte von 7.64 g/cm3. Als Probenbezeichnung sind
die Pulverkennung (D-Nummer) und die laufende Nummer des zugehdrigen Presslings angegeben.

Zusammensetzung Bezeichnung at.-% Nickel |Dichte [glcma] rel. Dichte [%]

CoSb; 1345 - D20 0 5.98 78.3
C00.997Nig.003Sbs 1325 u. 1326 - D32 0.075 5.79 75.8
C0g.92Nig 08Sbs 1240 - D21 2.0 5.62 73.6
CoggNig 1Shs 1226 u. 1227 - D23 2.5 6.00 78.5
Cogg5Nig.15Sb3 1238 u. 1239 - D22 3.75 5.56 72.8
CoggNig2Shs 1236 u. 1237 - D24 5.0 5.94 77.8
Co0g7Nig 3Shs 1228 u. 1229 - D25 7.5 5.87 76.8
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Abbildung 33: Thermoelektrische Charakterisierung von Co4,Ni,Sbs. a) Elektrische Leitfahigkeit; b)
Seebeck-Koeffizient; c) Gitterwarmeleitfahigkeit; d) Berechnete thermoelektrische Gitezahl. Die
Beschriftung der Graphen gibt den Substitutionsgrad in % an.

Temperaturen oberhalb von 250 °C in die thermodynamisch stabilen Phasen NiSb,
und Sb. Die Praparation einer monolithischen NiSbs-Probe ist deshalb nicht mdglich.
Es ist zu erkennen, dass die Messwerte fur unterschiedlichen Ni-Substitutionsgrad
gut mit der Interpolationsgeraden zwischen CoSbs und NiSbs zusammenfallen.
Weiterhin gaben die XRD-Messungen Aufschluss Uber die Art und den Gehalt der in
der untersuchten Substanz enthaltenen Fremdphasen. So wurden an einigen Proben
Verunreinigungen durch zusatzliches CoSb,, NiSb, und elementares Antimon bis zu
5 vol.-% gefunden. Um deren Auswirkungen zu untersuchen, wurde der Einfluss der
Phasenzusammensetzung auf die thermoelektrischen Eigenschaften in einer weite-
ren Probenserie separat nachgepruft (siehe Kapitel 6.7).

Es wurden zunachst die Ni-substituierten Proben geringer Dichte, die bei 450 °C
unter 100 MPa fur 30 min gepresst worden waren, auf ihre thermoelektrischen
Eigenschaften hin untersucht. Die resultierenden Pellets erreichten ca. 75% der
Roéntgendichte. Die Probendichten sind in Tabelle 3 dargestellt. Sie zeigen keinerlei
Abhangigkeit vom Ni-Gehalt.

Die Ergebnisse der thermischen und elektrischen Charakterisierung sind in

Abbildung 33 dargestellt. Zur Darstellung der Gitterwarmleitfahigkeit («.) wurde der
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Abbildung 34: Thermoelektrische Eigenschaften der Proben Co4Ni,Sb; bei T = 300 °C.

elektronische Anteil (ke) unter Verwendung des Literaturwertes flr die Lorenzzahl
(2.44-10® V?/K?) berechnet. Hierdurch ist auch mit den Proben mit Fe-, Te-, bzw.
kombinierter Substitution ein Vergleich der ke-Werte méglich.

Das undotierte Material ist ein Halbleiter mit geringer elektrischer Leitfahigkeit. Die
intrinsische Locherleitung ist ersichtlich aus dem positiven Vorzeichen des Seebeck-
Koeffizienten. Die geringe thermische Leitfahigkeit mit Werten zwischen 1.2 und 1.8
W/(m-K) erklart sich aus der Kombination hoher Porositat und Nanostrukturierung.
Die Probe mit dem geringsten Substitutionsgrad von x = 0.003 zeigt verminderte
elektrische Leitfahigkeit und einen leichten Anstieg im positiven Seebeck-
Koeffizienten, wahrend die thermische Leitfahigkeit nahezu unverandert gegenuber
der undotierten Probe ist. Dieses Bild andert sich grundlegend fur die hoéheren
Substitutionen. Der Vorzeichenwechsel des Seebeck-Koeffizienten zeigt den Uber-
gang von p- zu n-Leitung. Der Absolutwert des Seebeck-Koeffizienten erreicht fiir x =
0.08 die hochsten Werte und sinkt mit weiter steigender Ni-Konzentration ab.
Gleichzeitig erreicht die elektrische Leitfahigkeit immer groliere Werte, wobei sich der
Charakter der Leitung von halbleitendem zu metallischem Verhalten verandert. Die
héchsten o-Werte werden mit 1200 S/cm fur x = 0.3 erreicht. Auch in der Gitterwar-

meleitfahigkeit zeigt sich eine Veranderung. Weisen die halbleitenden Proben Uber
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den gesamten untersuchten Temperaturbereich einen monoton fallenden Verlauf auf,
so bildet sich fur die zunehmend metallischen Proben ein Minimum zwischen 250
und 350 °C aus, das sich mit steigendem Substitutionsgrad leicht zu niedrigeren
Temperaturen verschiebt.

Die Ursache flr dieses Minimum liegt vermutlich in der Tatsache begrindet, dass bei
der vorliegenden Verwendung des Wiedemann-Franz-Gesetzes ein halbleitertypi-
sches, intrinsisches Verhalten unberlcksichtigt bleibt, dessen Einsetzen ebenfalls
durch die Dotierung beeinflusst wird.

Diese Eigenschaften werden in der thermoelektrischen Effektivitdt zusammenge-
fasst. Wahrend diese flr die beiden p-leitenden Proben nahezu identisch ist, variiert
sie bei n-Leitung stark mit dem Ni-Gehalt. Es ist ein Trend zu verringerten ZT-Werten
bei steigender Ni-Substitution zu erkennen. Eine Ausnahme bildet die Probe mit x =
0.10. ZT steigt fur alle Proben monoton mit der Temperatur und erreicht zwischen
400-500 °C ein Maximum. Die hochsten Werte unter diesen Proben werden dabei
mit ZT = 0.36 bei der Zusammensetzung Cog 92Nip 0sSbs erreicht.

Die Variation der Parameter mit der Ni-Substitution ist in Abbildung 34 dargestellt. Es
ist zu vermuten, dass die Probe mit x = 0.10 eine leitfahige Phase aufweist, die zu
einer Erhdéhung der Ladungstragerdichte gefiihrt hat. Dies kann den geringeren
Seebeck-Koeffizienten und zu hohe elektrischen Leitfahigkeit erklaren, was auch zu
einer zu hohen thermischen Leitfahigkeit fihrt. Ohne Bericksichtigung dieser Probe
ergibt sich im Wesentlichen die zu erwartende Systematik fur Bandleitung. Zudem
zeigt die Darstellung der Gitterwarmeleitfahigkeit einen leichten Trend zu verringer-
ten Werten mit zunehmendem Ni-Gehalt. Dies kdnnte auf eine verstarkte Phono-
nenstreuung aufgrund der Gitterdeformation in Folge der Substitution hindeuten. Die
Signifikanz ist jedoch im Hinblick auf die Streuung der Einzelmessungen zu gering.
Aus der Abhangigkeit der thermoelektrischen Gltezahl von der Ni-Konzentration wird
deutlich, dass der beobachtete Hochstwert flir 8% Substitution in der Nahe des

tatsachlichen erreichbaren Maximums liegt. Dies ist konsistent mit den Beobachtun-

Tabelle 4: Ubersicht der Ni-substituierten Skutteruditproben hoher Dichte

Zusammensetzung Bezeichnung at.-% Nickel Dichte [glcm3] rel. Dichte
C0g.67Ni.03Sbs 1574 - D42 0.75 7.28 95.3 %
Co0g.95Nig.05Sb3 1615 - D53 1.25 7.23 94.6 %
Co0g.63Nip.07Sbs 1604 - D45 1.75 7.22 94.5 %
C0g.92Nig 08Sbs 1573 - D43 2.0 7.25 94.9 %

CoggNig 1Shs 1617 - D52 25 7.24 94.8 %
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Abbildung 35: AFM-Aufnahme einer nanostrukturierten Skutteruditprobe mit ca. 95% der Réntgen-
dichte, gepresst bei 580 °C unter 100 MPa fur 30 min. Links: Topogramm,; rechts: Hohenrelief.
Aufgenommen an der KTH.

gen von Uher et al. [63], die von einem Hochstwert fur ZT bei 5% Substitution
berichten.

Die bei 450 °C gepressten Proben wiesen aufgrund der hohen Porositat mit einer
Vickersharte von ca. 1 GPa nur eine geringe mechanische Stabilitat auf. Fir den
Einsatz in einem thermoelektrischen Generator ist jedoch neben einer hohen Effekti-
vitat auch eine hinreichende mechanische Bestandigkeit notwendig. Um dies zu
erreichen, waren Proben mit deutlich gesteigerter Dichte erforderlich, wie sie sich
durch Heillpressen bei hdheren Temperaturen erzielen lasst. Durch uniaxiales
HeilRpressen bei 580 °C wurden Probendichten von mehr als 95% der Rontgendichte
erreicht. Diese Proben wiesen Vickersharten von ca. 6 GPa auf (Tabelle 4). Die
angegebene nominelle Zusammensetzung wurde durch XFA-Untersuchungen
bestatigt.

Um zu prufen, ob in diesen Proben durch das Einwirken hdherer Temperaturen
wahrend des Pressens Sinterprozesse die Nanostrukturierung zerstort haben
konnten, wurden am KTH einige gepresste Proben mit dem Rasterkraftmikroskop
(AFM) untersucht. In Abbildung 35 ist beispielhaft die AFM-Aufnahme eines 10x10
um2-Ausschnitts einer Bruchfliche der Probe Cog.o7Nio.03Sbs wiedergegeben. Es sind
deutlich die Strukturen grof3er zusammenhangender Bereiche mit einem Durchmes-
ser bis zu 5 ym zu erkennen, die jedoch aus weitaus kleineren Kérnern zusammen-
gesetzt sind. Diese wiederum weisen eine breite Verteilung der KorngroRe vom
Submikrometer-Bereich bis hin zu wenigen Mikrometern Durchmesser auf. Damit

weisen auch die hoch dichten Proben noch eine Nanostrukturierung auf.

71



Die Ergebnisse der thermoelektrischen Charakterisierung dieser Proben sind in
Abbildung 36 zusammengestellt. Alle untersuchten Proben sind n-leitend mit Ex-
tremwerten des Seebeck-Koeffizienten zwischen -130 uV/K bei 300 °C fir die
hdchste Dotierung und -230 pV/K bei geringstem Ni-Gehalt. Die hohere Dichte macht
sich besonders deutlich in der elektrischen und thermischen Leitfahigkeit bemerkbar.
Die Werte beider GroRen sind gegenlber den Proben hoher Porositat um ca. einen
Faktor 2 gesteigert. Die Werte der Gesamt- und der Gitterwarmeleitfahigkeit weisen
keinen signifikanten Zusammenhang mit der Ni-Substitution auf und variieren fur alle
untersuchten Proben nur um etwa 10%, wahrend die o-Werte mit zunehmender Ni-
Konzentration deutlich ansteigen. Hierbei zeigen die Proben keine lineare Abhangig-
keit vom Dotierungsgrad, sondern die Werte wachsen Uberproportional an
(Abbildung 36 unten rechts).

Der Trend der elektrischen Leitféahigkeit und des Seebeck-Koeffizienten mit variie-
render Ni-Konzentration deutet auf eine Verschiebung von halbleitenden zu metalli-
schen Verhalten und spiegelt die Bandleitung wieder.

Abbildung 37 zeigt die Abhangigkeit der thermischen Leitfahigkeit bei Raumtempera-
tur von der Ladungstragerkonzentration, wie sie aus der Messung des Hall-
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Abbildung 36: Thermoelektrische Charakterisierung der Co4NiSbs-Proben hoher Dichte. Die
Zahlen im Diagramm geben den Substitutionsgrad in % an.
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Koeffizienten ermittelt wurde. Die separaten phononischen und elektronischen
Anteile an der Gesamtwarmeleitfahigkeit wurden mit dem Wiedemann-Franz-Gesetz
berechnet. Es ist klar zu sehen, dass der ke gegenuber k. eine untergeordnete Rolle
spielt. Fur alle untersuchten Ladungstragerkonzentrationen ist das Verhaltnis «ke/x
ca. 10% und steigt nur langsam mit der Ladungstragerkonzentration an.

Dieses Ergebnis bestatigt, dass mit steigendem Ni-Gehalt die Maximierung des
Seebeck-Koeffizienten ausschlaggebend ist hinsichtlich einer Gesamteffizienzsteige-
rung, da der Zuwachs an elektrischer Leitfahigkeit die Warmeleitung nur geringfligig
erhoht. Anderseits ist ersichtlich, dass der Gitterbeitrag fur héhere Ladungstrager-
konzentrationen leicht reduziert ist (von ca. 4.4 auf ca. 4.1 W/(m-K)), vermutlich
aufgrund von verstarkter Elektron-Phonon-Streuung. Allerdings sind diese Werte
noch immer zu grof} fur eine hohe thermoelektrische Gute. Eine weitere notwendige
Reduktion der Warmeleitfahigkeit muss also durch die Einbringung von Gastatomen
oder Doppeldotierung als Phononenstreuzentren erfolgen.

Da Nickel und Kobalt im Periodensystem benachbarte Elemente sind, ist ihre
Unterscheidung im XRD sehr schwierig. Speziell die Rietveld-Verfeinerung der
Besetzung bestimmter Gitterplatze mit diesen Atomen ist aus diesem Grunde nicht
vollkommen zuverlassig moglich. Das ist anders bei der Neutronenstreuung, da hier
der Unterschied in den Streuquerschnitten um etwa einen Faktor vier grofer ist als in
den Strukturamplituden bei der Rontgenstreuung. Untersuchungen dieser Art an den
Ni-dotierten nanostrukturierten Skutteruditen lieferten Besetzungszahlen, die unter
denen der nominellen Zusammensetzung und den elementanalytisch bestimmten
lagen [64]. Dieses ,fehlende” Nickel schien sich zunachst durch die Annahme

erklaren zu lassen, dass nur ein Teil der Substitutionsatome in das Gitter eingebaut
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Abbildung 37: Thermische Leitfahigkeit von Co44Ni,Sb; gegen die Ladungstragerkonzentration.

73



wird, wahrend der Rest interstitiell die 2a-Positionen besetzt.

Bei genauerer Untersuchung erweist sich diese Hypothese als Trugschluss. Die
Maxima der n-Streudaten, gemessen mit einer Wellenlange von 1.47 A an der Probe
Coo.7Nip 3Sbs, weisen auf ihren linken Flanken, d.h. zu geringeren Beobachtungswin-
keln hin, kleine Schultern auf. Dass deren Vorhandensein auf eine Materialeigen-
schaft und nicht auf apparative Artefakte zurlckzufihren ist, wurde durch hoch
aufgeléste Synchrotronuntersuchungen mit einer Wellenldnge von 0.80 A bestatigt
[64]. Hier zeigen sich die Schultern ausgepragter als zweite stark Uberlappende
Maxima mit allen Linien der Skutteruditphase, was auf die Existenz einer zweiten
Skutteruditphase mit groRerer Gitterkonstante hindeutet.

Dies und die Tatsache des scheinbaren Ni-Defizits legen es nahe, diese zweite
Skutteruditphase als NiSbs-Typ zu identifizieren. Die Anpassung der Streudaten mit
diesem Zwei-Phasen-Ansatz liefert jedoch fir die zweite Phase einen um 0.02 A
kleineren Gitterparameter als der in der Literatur flr NiSbg berichtete [62]. Mit hoher
Wahrscheinlichkeit bestehen die beiden Phasen also nicht aus CoSbs und NiSbs
sondern aus Co1xNixSbs mit unterschiedlichen x-Werten, also einer Ni-reichen und
einer Ni-armen Phase.

Basierend auf dieser Schlussfolgerung ergibt sich als Erklarungsmdglichkeit flr das
uneinheitliche Transportverhalten innerhalb der Probenserie ein von Probe zu Probe

schwankendes Mengenverhaltnis dieser beiden Phasen.
6.4 Einfluss der Eisen-Substitution

Zum Aufbau eines effektiven thermoelektrischen Generators oder Peltierkihlers
werden sowohl n-leitende als auch p-leitende Materialien bendtigt. Um zu gewahr-
leisten, dass beide Materialien im ahnlichen Temperaturbereich ihre grofite Effizienz
aufweisen und gleichzeitig Probleme durch unterschiedliche thermische Ausdehnung
zu vermeiden, ist der Einsatz des gleichen oder eines maoglichst ahnlichen Materials
mit unterschiedlicher Mischkristallzusammensetzung oder Dotierung winschenswert.
Die Dotierung von CoSbs mit Eisen bietet die Mdglichkeit, p-leitendes Material zu
produzieren, da Eisen gegenuber Kobalt Uber ein Valenzelektron weniger verfugt und
somit zusatzliche Locher als Ladungstrager bereitstellt. Dies ware komplementar
zum n-leitenden Co«xNixSbs.

Die Versuche, durch chemisches Legieren analog zu den Ni-substituierten Nanopul-
vern Fe-substituierte Proben Co1.«Fe,Sbs herzustellen, resultierten jedoch in Pulvern

mit hohen Anteilen von zusatzlichen Sb- und/oder FeSb,-Phasen neben der ge-
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Abbildung 38: Temperaturabhangigkeit der elektrischen und thermischen Leitfahigkeit, sowie des
Seebeck-Koeffizienten der Fe-dotierten Proben.

wulnschten Skutteruditphase. Nachtragliche Warmebehandlungen der Pulver bei 500
°C in evakuierten und versiegelten Quarz-Ampullen fihrten zu einem Fortschreiten
der Dekomposition durch die weitere Bildung von FeSb,.

Alternativ wurden Proben mit Fe-Zusatz der Zusammensetzung Fe,CoSbs; (x = O,
0.1, 0.2, 0.25, 0.35, 0.45 und 0.55) nach dem pulvermetallurgischen Verfahren (siehe
6.2) bei 600 °C hergestellt, mit dem Ziel, einen interstitiellen Einbau von Fe zu
erreichen [65]. XFA-Messungen bestatigten den Fe-Gehalt der Proben. Die XRD-
Untersuchungen lieRen auf eine reine Skutteruditphase schlieflfen mit einem Verun-
reinigungsanteil unterhalb der Nachweisgrenze.

Diese Ergebnisse scheinen einen vorwiegend interstitiellen Einbau von Fe zu
bestatigen. Allerdings weist die verfeinerte Gitterkonstante (siehe Abbildung 32)
keinerlei signifikante Veranderung mit steigendem Fe-Anteil auf und zumindest fur
die Proben mit hdheren Fe-Gehalten hatten zusatzliche Phasen beobachtet werden
mussen, da die Fe,CoSbs-Struktur mit x = 0.25 vollstandig gefullt ist.

SchlieBlich konnte durch detaillierte Untersuchungen mit Neutronenstreuung gezeigt
werden, dass Fe grofdtenteils in metallischer Form als Sekundarphase in den Proben

vorliegt [66]. Die Tatsache, dass diese Phase nicht in den XRD-Untersuchungen
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beobachtet wurde begriindet sich in einem starken Hintergrundrauschen durch
Fluoreszenzstreuung der Fe- und Co-Atome, die Reflexe der Fe-Phase Gberdecken.
Nach mehrfachen Versuchen, phasenreine Proben zu synthetisieren, wurde die
Arbeit an Fe-versetzten Skutteruditen eingestellt, aufgrund der Inhomogenitaten der
erhaltenen Strukturen.

Die Unsicherheit Uber den Substitutionsgrad von Fe fir Co bzw. des Grades der
Strukturflllung macht eine Interpretation der makroskopischen thermoelektrischen
Eigenschaften vor diesem Hintergrund nicht moglich. Dennoch sind der Vollstandig-
keit halber die Ergebnisse in Abbildung 38 dargestellt. Die Unterschiede in der
elektrischen und thermischen Leitfahigkeit der Fe-versetzten Proben sind nur gering
wahrend bei den gemessenen Seebeck-Koeffizienten die Unterteilung der Proben in
zwei Gruppen auffallt. Solche mit x < 0.3 haben bei Raumtemperatur negative S-
Werte und zeigen einen Vorzeichenwechsel bei ca. 200-220 °C, wahrend die
Materialien mit x > 0.3 im gesamtem untersuchten Temperaturbereich positive S-

Werte aufweisen.
6.5 Einfluss der Tellur-Substitution

Alternativ zur Co-Substitution durch Nickel und Eisen wurde eine Ersetzung der Sb-
Atome durch Tellur im CoSbs versucht. Dies ist aussichtsreich wegen der grolden
Ahnlichkeit der Atomradien von Antimon und Tellur (1.43 bzw. 1.45 A), sodass es zu
einer geringen Deformation des Kristallgitters kommt, aber aufgrund der unterschied-
lichen Atommasse die Phononenstreuung spurbar verstarkt werden sollte. Tellur
besitzt ein Valenzelektron mehr als Sb, das bei der Substitution an das Leitungsband
abgegeben wird und zur elektrischen Leitfahigkeit beitragt. Die Probenherstellung
entspricht der nasschemischen Koprazipitation, die auch bei der Ni-Substitution
angewendet wurde, unter Zugabe von Tellur im stochiometrischen Verhaltnis
Co:(Sb+Te) = 1:3. Die eingesetzten Te-Mengen sind fur eine zuverlassige XFA-
Untersuchung zu gering. Tabelle 5 gibt die Zusammensetzungen der untersuchten
Proben an. Aus rein darstellerischen Grinden wurden die Summenformeln als
Co4Sb12xTex geschrieben.

XRD-Untersuchungen und die Analyse des Gitterparameters an den Proben mit 0.6,
1.0 und 2.25 at.-% Tellur zeigten zum einen eine hohe Reinheit der Skutterudit-
Phase, zum anderen nimmt der Gitterparameter nahezu linear mit steigender Te-
Konzentration zu. Dies entspricht den Ergebnissen von Wojciechowski et al. [67] an

pulvermetallurgisch praparierten Proben ahnlicher Zusammensetzung.
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Die gemessenen Werte der thermoelektrischen Eigenschaften sind in Abbildung 39
dargestellt. Die elektrische Leitfahigkeit ist stark von der Dotierung abhangig, variiert
jedoch nur geringfuigig mit der Temperatur. Erkennbar ist im oberen Temperaturbe-
reich der Ubergang zum intrinsischen Verhalten. Dieser setzt bei Proben mit stérke-
rer Dotierung bei leicht hheren Temperaturen ein, was eine hohere Storstellenkon-
zentration widerspiegelt.

Die Abhangigkeit von o von der Te-Konzentration flr 100 und far 300 °C ist ebenfalls
dargestellt und deutet darauf hin, dass bereits fir CosSbq1s4T€p.16 die maximale
Substitution erreicht ist, da fur Proben mit hoherer Dotierung die Leitfahigkeit nicht
mehr zu- sondern sogar leicht abnimmt. Es ist daher anzunehmen, dass bereits mit
der Probe Co4Sb+1.8sTeo.12 die Substitutionsgrenze von Tellur in Co(Sb1xTey) erreicht
ist und bei den Proben mit hdherer Te-Konzentration der Uberschuss als zusatzliche
Phase eingelagert oder interstitiell eingebaut wird. Die Anderung des Gitterparame-
ters spricht dabei fur einen interstitiellen Einbau.

Die thermische Leitfahigkeit ist fur alle Proben ahnlich und zeigt im gesamten
Temperaturbereich einen Trend zu um bis zu 20% reduzierten Werten bei zuneh-
mendem Substitutionsgrad. Die Lage des k-Minimums wird mit ansteigendem
Substitutionsgrad zu niedrigeren Temperaturen verschoben (siehe Abbildung 39).
Die Abnahme von k. mit zunehmendem Substitutionsgrad weist auf die Stérung der
Gitterstruktur durch den Ersatz von Sb-Atomen durch Te-Atome hin, die eine zusatz-
liche Phononenstreuung bewirkt. Dies wird am deutlichsten bei den drei Proben mit
geringem Te-Anteil, bei denen von einer vollstandigen Substitution auszugehen ist,
was konsistent ist mit der Anderung der Gitterkonstanten. Die Proben mit héherem
Te-Anteil weisen nur noch eine leichte Verringerung in k. auf. Dies ist konsistent mit
der Interpretation der elektrischen Leitfahigkeit.

Ebenso macht sich der Einfluss von Tellur auf die thermoelektrischen Eigenschaften
in der Lage des Extremums des Seebeck-Koeffizienten bemerkbar. Wahrend die

geringste Te-Dotierung ein relativ schmales Extremum des Seebeck-Koeffizienten

Tabelle 5: Ubersicht der Te-substituierten Skutteruditproben (relative Dichte bezogen auf CoSbs)

Zusammensetzung Bezeichnung at.-% Te Dichte [glcms] rel. Dichte
Co4Sb11.95T€0.05 1575 - D38 0.31 7.24 94.8%
C045b11.91T€0.004 1580 - D39 0.59 7.26 95.0%
Co4Sbi1.ssT€0.12 1618 - D57 0.75 7.29 95.4%
Co4Sb11.84T€0.16 1619 - D58 1.00 7.34 96.1%
Co4Sb11.64T€036 1620 - D59 2.25 7.42 97.1%
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Abbildung 39: Thermoelektrische Eigenschaften der CoSbj;-Skutterudite mit Te-Substitution in
Abhangigkeit von der Temperatur. Die Einsatze zeigen die Variation der Messgrole mit der Te-
Konzentration. Die Zahlen an den Kurven kennzeichnen den jeweiligen Te-Gehalt. Das Diagramm
unten rechts zeigt die Werte fur die Warmeleitfahigkeit « und fur den Gitteranteil «, .

von -325 uV/K bei ca. 120 °C zeigt, sind die zugehdrigen Temperaturverlaufe der
weiteren Proben einander sehr ahnlich, mit breiten Extrema bei 250 bis 300 °C. Hier
zeigt sich der Te-Einfluss besonders in einer Verringerung des Absolutbetrages
dieses Extremums mit zunehmender Dotierung und einer leichten Verschiebung zu
geringeren Temperaturen.

Zusammen gefasst ergeben diese einzelnen Eigenschaften eine maximale thermo-
elektrische Gutezahl von 0.4 bei 350 °C flr Co4SbogsTeo.12. Die T-Verschiebung der
Extrema von S(T), o(T) und «(T) mit steigender Te-Konzentration ist in der Abfolge
der Maxima in den ZT(T)-Verlaufen kaum erkennbar. Eine Interpolation dieser
Abfolge deutet héchste ZT-Werte fir die Zusammensetzung CosSb1,4Tex in Umge-

bung von x = 0.03 hin.
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6.6 Kombinierte Substitution mit Nickel und Tellur

Bisher wurden die Einflusse der unterschiedlichen Moéglichkeiten der Substitution von
Kobalt und Antimon getrennt voneinander betrachtet. Die Erkenntnisse dieser
Untersuchungen und die identifizierten optimalen Konzentrationswerte sollen durch
eine gleichzeitige Substitution von Antimon durch Tellur bzw. von Kobalt durch Nickel
zu einer weiteren Verbesserung der Materialeffizienz kombiniert werden. Die Herstel-
lung entspricht derjenigen der allein mit Nickel bzw. Tellur substituierten Proben.
Eine Ubersicht der Proben gibt Tabelle 6 wider.

Es ist zu erwarten, dass die gleichzeitige Substitution fir Kobalt und Antimon ahnlich
einer Doppeldotierung unabhangig voneinander den Grad der Gitterstérung und die
Ladungstragerdichte erhdht, da sowohl Ni als auch Te substituierend als Elektronen-
donatoren wirken und unterschiedliche Gitterplatze besetzen. Die bei der Te-
Substitution beobachtete Verringerung der Gitterwarmeleitfahigkeit sollte sich durch
Ni-Substitution noch etwas verstarken lassen.

An diesen Skutteruditen wurden Messungen der Temperaturabhangigkeit der
elektrischen und der thermischen Leitfahigkeit sowie des Seebeck-Koeffizienten
durchgefuhrt. Die thermische Leitfahigkeit variiert nur leicht mit dem Dotierungsgrad.
Wahrend die Dotierung mit Tellur allein einen positiven Effekt in Form einer reduzier-
ten thermischen Leitfahigkeit gezeigt hatte, wirkt in Gegenwart von Nickel die
Zufligung von Tellur diesem Effekt teilweise entgegen, d.h. die Proben gleichen Ni-
Gehalts wiesen mit dem Te-Gehalt steigende x-Werte auf. Dies flhrt zu einer
weniger stark verringerten Warmeleitfahigkeit im Vergleich zu undotiertem Material.
Die elektrische Leitfahigkeit andererseits ist stark dotierungsabhangig, zeigt aber nur
geringe Veranderung mit der Temperatur. Die héchsten Werte fur o von ca. 1000
S/cm wurden fur hoch dotierte Proben erreicht. In Abbildung 40 sind die TE-
Eigenschaften dargestellt. Sechs Proben mit jeweils paarweise gleicher Ni-
Konzentration (0, 2.0 und 2.5 at.-%) und jeweils geringer bzw. hoher Te-Dotierung
wurden miteinander verglichen. Wie bereits im vorangegangenen Kapitel gezeigt
erhoht die Te-Zugabe allein mit steigender Konzentration die elektrische Leitfahigkeit
im Rahmen der Bandleitung mit o-Werten im Bereich von 200 bis 300 S/cm.

Die zusatzliche Ni-Substitution ist in der Lage, diese Werte auf ca. 1000 S/cm zu
erhéhen. Hierbei wird mit ca. 2.0 at.-% Nickel eine obere Grenze fir halbleitendes

Material erreicht, da die Proben mit 2.5 at.-% Nickel bereits metallisches Verhalten
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Abbildung 40: Thermoelektrische Eigenschaften von CoSb; mit kombinierter Substitution. Gefillte
Symbole: Geringe Te-Konzentration; Offene: Hohere Te-Konzentration bei gleichem Ni-Gehalt.

mit verringerten o-Werten im hoheren Temperaturbereich zeigen. Dies deutet auf die
Formierung metallischer Fremdphasen hin.

Sowohl durch Te-Variation bei konstantem Ni-Gehalt als auch im umgekehrten Fall
war eine starke Verringerung der Absolutwerte des Seebeck-Koeffizienten mit
steigendem Dotierungsgrad in Ubereinstimmung mit den theoretischen Kalkulationen
zu verzeichnen [68]. Auffallend ist, dass der Ubergang in den intrinsischen Bereich
fur die Probe Co4Sbi1gs5Teo s, der sich in den o-Werten nur andeutet, fur den
Seebeck-Koeffizienten bereits ab ca. 150 °C deutliche Auswirkungen zeigt. Die
starker Te-dotierte Probe weist bereits einen deutlich flacheren Temperaturverlauf fir
S(T) auf. Fur die Proben mit hochstem Ni-Gehalt ergeben sich mit zunehmender Te-
Dotierung nur noch S-Werte nahe Null.

Eine Homogenitatsprifung durch die Seebeck-Sonde (SMP) ergab keinerlei Hinweis
auf metallische Fremdphasen im Rahmen des Auflésungsvermogens, die einen
elektrischen Kurzschluss uber die Probe erklaren konnten. Es besteht die Moglich-
keit, dass bei einer sehr feinen Fremdphasenverteilung die Auflosung der SMP (20-

30 pm) nicht ausreicht, um diese sichtbar zu machen. Doch auch REM- und EDX-
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Abbildung 41: Ladungstragerbeweglichkeit bei Raumtemperatur in Abhangigkeit von der Ladungs-
tragerkonzentration.

Analysen konnten keinen Hinweis auf metallische Einschlisse liefern. Das bestatigt
die Vermutung, dass ein Ni-Gehalt um 2.0 at.-% einen guten Kompromiss zwischen
hoher elektrischer Leitfahigkeit bei gleichzeitig guten Werten fir den Seebeck-
Koeffizienten darstellt.

Dies spiegelt sich auch in der thermoelektrischen Effektivitat wider, da die thermische
Leitfahigkeit nur geringfigig mit dem Substitutionsgrad variiert. Die hoch dotierten
Proben zeigen gerade bei hoheren Temperaturen zwar aufgrund ihrer gréfReren
elektrischen Leitfahigkeit hohere x-Werte, jedoch bewegt sich diese Zunahme
maximal im Bereich von 10% fur die thermoelektrisch interessanten Materialien, d.h.
solchen mit hinreichend hohen S-Werten. Diese Einflisse kombinieren zu einem
Maximalwert fur die thermoelektrische Effektivitat von 0.63 bei 400 °C, der fir die
(Nio.08C00.92)4Sbo.ss T€0.12

Temperaturverlauf weist auf maximale Werte fir ZT etwas oberhalb von 400 °C hin

Zusammensetzung berechnet wurde. Der zugehorige
und gibt damit den effektivsten Anwendungsbereich fir dieses Material vor.

An einigen Proben der drei unterschiedlichen Dotierungsreihen wurden Hall-
Messungen bei Raumtemperatur am NEDO-Center der Universitat in Cardiff, Wales,
UK durchgefuhrt. Diese bestatigen die bereits angenommenen Einflisse der Ni-, Te-

Tabelle 6: Ubersicht der Skutteruditproben mit kombinierter Ni- und Te-Substitution. Die relative
Dichte ist auf CoSbs; bezogen.

Zusammensetzung Bezeichnung | at.-% Ni | at.-% Te | Dichte [glcms] rel. Dichte
C045b11.95T€0.05 1575 - D38 0 0.31 7.24 94.76
Co45b11.91T€0.09 1580 - D39 0 0.59 7.26 95.03

(CoosNio 1)4Sbi1.95T€005 1581 - D40 25 0.31 7.25 94.90

(CoosNio.1)4Sbi1.91T€009 1582 - D41 25 0.59 7.22 94.50

(C00.92Nio.08)aSb11.88T€0.12 1610 - D44 2.0 0.75 7.21 94.37
(C00.92Nig.08)aSb11.64T€0.36 1621 - D60 2.0 2.25 7.26 95.03
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bzw. kombinierten Substitution und sind in Abbildung 41 dargestellt. Wahrend der
Zusatz von Tellur die Tragerdichte nur gering erhoht, aber die Beweglichkeit stark
herabsetzt, verringert die Ni-Substitution auch die Beweglichkeit, kann aber die

Ladungstragerdichte deutlich heraufsetzen.
6.7 Einfluss von Phaseninhomogenitaten

Probenserien eines bestimmten Ni/Te-Substitutionsgrades, jedoch mit unterschiedli-
chen Anteilen zusatzlicher Sb- bzw. CoSb,-Phasen sollten Aufschluss Uber den
Einfluss dieser Phasen auf die Transporteigenschaften aufzeigen. Hierzu wurden
zusatzliche Messungen des Hall-Koeffizienten im Tieftemperaturbereich durchge-
fuhrt, um die Veranderung der Ladungstragerkonzentration unter dem Einfluss dieser
Zusatzphasen besser zu verstehen.

Nanostrukturierte Skutterudite mit 2 at.-% Ni- und 2.25 at.-% Te-Dotierung
(C00.92Nio.08)4Sb1188Te0.12 wurden mit unterschiedlichen Zugaben von Antimon und
CoSb, prapariert. Tabelle 7 enthélt eine Ubersicht dieser Proben. Die tatséchliche
Phasenzusammensetzung wurde mit Réntgenpulverdiffraktometrie und anschlieen-
der Rietveld-Verfeinerung ermittelt und ist in vol.-% angegeben. Die Probenbezeich-
nung gibt sowohl die Pulverkennung (D-Nummer) als auch die laufende Nummer des
zugehdrigen Presslings an. Die drei Probenserien wurden in unterschiedlichen
Praparationsdurchgangen hergestellt. Da diese Herstellungsmethode sensibel
gegenuber geringen Unterschieden in der Zusammensetzung oder den Prozesspa-
rametern ist, wurden nur Proben einer Serie miteinander verglichen. Ein Vergleich

quer durch die Serien war meist nicht moglich.

Tabelle 7: Ubersicht der drei Probenserien (Cog.g,Nio0s)4Sb11.8sT€0.12 Mit unterschiedlichen Anteilen an
zusatzlichen Sb- und CoSb,-Phasen (Angaben in vol.-%)

1. Serie 2. Serie
zus. Phasen 1.3%Sb 0Sb 0%Sb 0%Sb 0%Sb
0%CoSb, 1.6%CoSb, 0.4%CoSb, 1.3%CoSb, 4.6%CoSb,

Probenbez. KTH D110 D111 D99 D92 D97
Probenbez. DLR 1904 1905 1980 1983 1988

Dichte [g/cm”] 7.36 7.46 7.47 7.48 7.49
% theor. Dichte 96.3 97.6 97.8 97.9 98.0

zus. Phasen 1.9%Sb 0%Sb 0%Sb 0%Sb

3. Serie 0%CoSb, 5.3%CoSb, 4.8%CoSb, 3.9%CoSb,

Probenbez. KTH D113 D120 D121 D119
Probenbez. DLR 2136 2138 2140 2141

Dichte [g/cm3] 7.34 7.37 7.41 7.36
% theor. Dichte 96.1 96.5 97.0 96.3
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Abbildung 42: Thermoelektrische Eigenschaften der ersten Probenserie zur Bestimmung des
Phaseneinflusses. Offene Symbole stellen die Gitterwarmeleitfahigkeit dar.
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Abbildung 43: Thermische, elektrische Leitfahigkeit und Seebeck-Koeffizient vs. Temperatur der
zweiten Probenserie zur Bestimmung des Phaseneinflusses. Der jeweilige Einsatz zeigt die Werte bei
Raumtemperatur und bei 300 °C in Abhangigkeit des CoSb,-Anteils.
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Abbildung 44: Temperaturabhangigkeit der Eigenschaften der dritten Probenserie bzgl. des
Phaseneinflusses. Die Einsatze zeigen die jeweilige Variation mit der Phasenzusammensetzung.
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Abbildung 42 bis Abbildung 44 zeigen die gemessenen thermoelektrischen Eigen-
schaften dieser drei Probenserien. Die Probe mit der hochsten CoSb,-Konzentration
der zweiten Probenserie, alle Proben der dritten, sowie die CoSb,-versetzte der
ersten Serie weisen unabhangig von der Dotierung und der Phasenkomposition
nahezu die gleiche thermische Leitfahigkeit auf.

Im Bereich zwischen Raumtemperatur bis ca. 400 °C fallt diese von etwa 5 auf
annahernd 3.5 W/(mK). Abweichungen hiervon finden sich fir die Probe mit Sb-
Zusatz der ersten Serie und die phasenreine und schwach CoSby-versetzte Probe
der zweiten Serie. Diese weisen gegenuber den anderen eine erhdhte thermische
Leitfahigkeit auf, wobei die Differenz mit zunehmender Temperatur steigt.

Die elektrische Leitfahigkeit spiegelt dieses Bild wider: Die Proben erhohter thermi-
scher Leitfahigkeit weisen auch die héchsten o-Werte (zwischen 600 und 800 S/cm)
auf, sodass die erhohte Warmeleitfahigkeit auf den starkeren Betrag des elektrischen
Anteils zurickzufuhren ist. Die berechnet Gitterwarmeleitfahigkeit entspricht diesem
Bild nicht vollstandig, da gerade bei der ersten Probenserie die k -Kurven besonders
bei héheren Temperaturen voneinander abweichen, was auf bisher unberlcksichtigte
Leitungsprozesse hindeutet.

Bei allen untersuchten Proben war ein Minimum in der Temperaturabhangigkeit der
elektrischen Leitfahigkeit zu beobachten, welches auf einen Ubergang zum intrinsi-
schen Halbleiter hinweist. Das Minimum verschiebt sich mit zunehmendem CoSb,-
Gehalt zu hoheren Temperaturen.

Die Proben der dritten Serie wiesen einen linearen Zusammenhang der Verringerung
der elektrischen Leitfahigkeit mit der Konzentration an CoSb, auf, wie aus dem
Einsatz in Abbildung 44 erkennbar ist. Eine Extrapolation dieser Werte auf eine
CoSb,-Konzentration von 0%, also zu reinem CoSbj3, resultiert in hoheren o-Werten
auch im Vergleich zu den mit Antimon versetzten Proben.

Die Messergebnisse fur den Seebeck-Koeffizienten widersprechen diesem Bild
jedoch. Auch hier lasst sich ein linearer Zusammenhang zwischen dem CoSb,-
Gehalt und dem Seebeck-Koeffizienten erkennen, jedoch mit héheren Absolutwerten
bei steigender CoSb,-Konzentration. Die auf reines Material extrapolierten S-Werte
entsprechen denen der Proben mit Uberschuss-Sb, die bei Raumtemperatur geringe
Werte von -40 pV/K fur 1.29 at.-% Antimon und -20 pV/K fur 1.87 at.-% Antimon
ergaben.

Hieraus lasst sich schlielen, dass das Vorhandensein von CoSb, der Materialgite

zutraglich ist, wahrend sich ein zusatzlicher Sb-Anteil negativ auswirkt. Generell ist
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jedoch bekannt, dass homogene Phasen héhere ZT-Werte erreichen als inhomoge-
ne Materialien. Der Einfluss von CoSb, weist damit auf Reserven bei der Optimie-
rung von dotiertem bzw. legiertem CoSbs hin.

Eine Uberpriifung des Langzeitverhaltens bei Anwendungstemperaturen muss

jedoch noch die Stabilitdt der Phasenzusammensetzung zeigen.
6.7.1 Hall-Effekt

An den Proben der dritten Serie zur Bestimmung des Einflusses von Phaseninhomo-
genitaten wurden Messungen des Hall-Effektes durchgeflhrt, um Aufschluss Uber
die Veranderung der Ladungstragerkonzentration und -beweglichkeit zu erhalten.
Das einfache Modell fir den Halleffekt (Gleichgewicht zwischen Lorentz- und
Zentripetalkraft) lasst einen linearen Zusammenhang zwischen der Starke des B-
Feldes und der Hallspannung erwarten, aus dem die Ladungstragerdichte errechnet
werden kann. An den untersuchten Skutteruditen wurden jedoch bei tiefen Tempera-
turen erhebliche Abweichungen von dieser Linearitat beobachtet. Abbildung 45 zeigt
beispielhaft die gemessenen Verlaufe der Hall-Spannungen einer Skutteruditprobe
im Vergleich zu einer FeSi,-Probe. Letztere diente als Vergleichsprobe, um apparati-
ve Fehler der Messanlage als Ursache fur die unerwarteten Ergebnisse ausschliel3en
zu konnen. Um die an den Skutteruditproben erhaltenen Messsignalverlaufe trotz
des nichtlinearen Verhaltens geeignet auswerten zu kdnnen, war die genaue Kennt-
nis der zugrunde liegenden Effekte notwendig.

Als mogliche Fehlerquelle kam die Art der Probenkontaktierung in Frage, die bei den
hohen elektrischen Leitfahigkeiten der Skutteruditproben bei tiefen Temperaturen in

einem auleren B-Feld zu starken Asymmetrien der Stromlinien fuhren konnte. Die
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Abbildung 45: Unsymmetrischer Verlauf der Hallspannung Uy vs. B-Feld einer Skutteruditprobe
(links) im Vergleich zum symmetrischen Ergebnis einer FeSi,-Probe bei 25 K.

85



Stromkontakte bedeckten die gesamte Probenbreite (siehe 5.3.5), konnten jedoch
aufgrund ihrer geringen Dicken einen hoheren Widerstand aufweisen als die Probe
selbst, sodass eine flachige Stromeinspeisung nicht mehr gegeben ware.

Tests mit veranderten Stromkontakten (Ein- oder Dreipunktkontakte, siehe Abbildung
46) zur Verbesserung der Symmetrie fihrten nicht zu einer Linearisierung der Uy(B)-
Verlaufe. Weiterhin wurde das Lange/Breite-Verhaltnis der Proben hinsichtlich des
Modells einer ,unendlich“ langen Probe variiert, um somit moglichst parallele Feldli-
nien an den Orten der Hall-Kontakte zu erzielen. Auch dies zeigte keinen signifikan-
ten Einfluss auf die gemessenen Spannungsverlaufe.

Zudem wurde eine Temperaturabhangigkeit der Versatzspannungen bei allen
Proben beobachtet, die sich durch die Variation der elektrischen Leitfahigkeit mit der
Temperatur erklart. Die Messung mit dem Lock-In-Verstarker machte es notwendig,
auch bei B=0 eine geringe Versatzspannung einzustellen. Die mit der Temperatur
steigende Leitfahigkeit der Probe bedingt die geometrische Asymmetrie der elektri-
schen Kontakte zur Uy-Messung einen kleineren Spannungsabfall bei hoéheren
Temperaturen und somit eine geringere Versatzspannung. Unterschiedliche Ver-
satzspannungs-Verlaufe fir die beiden Messkanale (3-5 bzw. 4-6, siehe 5.3.5) sind
somit auf verschiedene Voreinstellungen an den Abgleichwiderstanden zurtckzufih-
ren und konnen durch Normierung kompensiert werden.

Die asymmetrischen Hallspannungen wurden durch die Zerlegung der Messkurven in
eine gerade und eine ungerade Funktion analysiert. Ist der Hall-Effekt lediglich von
einer geraden Funktion Uberlagert, sollte der separierte ungerade Anteil die erwartete
lineare Abhangigkeit der Hall-Spannung vom Magnetfeld ergeben. Abbildung 47 stellt
exemplarisch die Separation einer Messkurve in einen geraden und einen ungeraden
Anteil dar. Aus der Steigung des linearen Teils der ungeraden Funktion fur grol3e

Magnetfeldstarken ist die Ladungstragerkonzentration zu bestimmen.

Abbildung 46: Skutterudit-Probe mit Laser-geschweildten Pt-Kontaktdrahten fir die Hallmessung.
Links: Drei-Punkt-Stromkontakte; rechts: Einzel-Punkt-Stromkontakte.
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Abbildung 47: Temperaturabhangige Veranderung zwischen 25 bis 300 K (oben) der gemessenen
Hallspannung (a), des geraden (b) und ungeraden (c) Anteils an einer Skutteruditprobe und eine
hochaufgeldste Messung bei 10K.

Tatsachlich resultiert die Signalzerlegung in einem ,S“-férmigen Verlauf der ungera-
den Funktion, mit einem vergroRerten Anstieg bei kleinen Feldstarken. Die Ursache
hierfir besteht im magnetischen Verhalten von Nickel. Eine Referenzmessung an
einer CoSbs-Probe ohne Zusatz von Dotierungsatomen resultierte in einer linearen
Un(B)-Abhangigkeit. Das bedeutet, dass das Nickel in den dotierten Proben bei
geringen Magnetfeldstarken und niedrigen Temperaturen ein ferromagnetisches
Verhalten zeigt, das ab ca. 0.6 T gesattigt ist.

Eine Hysterese konnte nicht nachgewiesen werden. Es liegt jedoch nahe anzuneh-
men, dass durch die homogene Verteilung und die geringe Konzentration der Ni-
Atome aufgrund ihres substituierenden Einbaus in die Gitterstruktur keinerlei
Weiss sche Bezirke ausgebildet werden, sodass keine Remanenz- auftritt.

Der Verlauf des geraden Uy-Anteils mit dem B-Feld gleicht der eines in die Sattigung
laufenden Magnetowiderstandes. Tatsachlich zeigt eine genauere Untersuchung der
magnetfeldabhéngigen elektrischen Leitfahigkeit und der Anderung des geraden

Anteils der Hallspannung bei gleicher Feldstarke einen direkten Zusammenhang. Fur

beide Messspannungen, U; und Uy gerade, andert sich gg—u in gleicher Weise mit der
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Temperatur, da 42 sich mit der Temperatur verandert, aber nicht mit der Versatz-

spannung skaliert. Dies konnte durch folgende Gleichungen bestatigt werden:

AU, e = |- (R(B = 0)~R(B)) = | .'o_ff(i_Lj
du loﬁ(d 1} 1 du (d 1]
— oo = | & S =6(B) ————
dB A (dBo(B) U dB dB o(B)

Die GroRe lo ist der elektrische Versatz der Kontaktstellen und ist zunachst noch
unbekannt, da er sich nicht nur aus den vermessenen Langenunterschieden auf der
Probenoberflache, sondern zusatzlich aus der Einstellung der kompensierenden
Potentiometer ergibt.

AUy gerade Kann je nach Probe positive oder negative Werte annehmen. Dies zeigt
sich in den Diagrammen Uy vs. B im Auftreten der Asymmetrie bei positiven oder
negativen B-Feldstarken und ist eine Folge der jeweiligen Phasenlage des Messsig-
nals.

Die Lésung des Problems des unerwartet nicht-linearen Verlaufs von Uy(B) fihrte zu
dem beschriebenen neuen Auswerteverfahren fur den Halleffekt. Unter Abtrennung
dieser Uberlagerten Effekte wurden aus den gemessenen Hallspannungen die
Ladungstragerdichte und —beweglichkeit bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung
48 wiedergegeben.

Die Ladungstragerdichten liegen flir alle vier dotierten Proben in der gleichen
GroéRenordnung von ca. 510" cm™ und variieren zwischen 3 und 6:10"° cm™1 {ber

den gesamten Temperaturbereich. Die Variation von n mit dem Gehalt an zusatzli-
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Abbildung 48: Ladungstragerbeweglichkeit y und —dichte n der dritten Probenserie, bestimmt durch
die Hall-Effekt-Messung. Der jeweilige Einsatz zeigt die Variation von p und n mit dem CoSb,-Gehalt.
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chen Phasen zeigt fUr eine konstante Temperatur einen Trend zur deutlichen
Erhéhung der Ladungstragerdichte mit zusatzlichem Sb-Gehalt, wahrend sich die
zusatzliche CoSbz-Phase nur leicht positiv auf die Tragerdichtenerhohung auswirkt.
Bei der Ladungstragerbeweglichkeit kehrt sich dieses Bild um. Der Sb-Zusatz weist
gegenuber dem CoSb,-Zusatz eine weniger starke Verringerung der pyy-Werte auf.
Dies resultiert in den bereits beschriebenen hohen Werten der elektrischen Leitfahig-
keit der Sb-Proben. Insgesamt sind die py-Werte der dotierten Proben in guter
Ubereinstimmung mit den Werten, die von Dyck et.al. [69] berichtet werden, wahrend
die Werte flr das undotierte Material um ca. eine Grélienordnung geringer sind. Dies
lasst sich vermutlich auf den Einfluss der zusatzlichen Sb-Phase wie auch der im
Nanomaterial verstarkten Korngrenzenstreuung der Ladungstrager zuruckfuhren.

Da in die Ermittlung dieser korrigierten Messwerte jedoch die 0.g. ZusatzgroRen
eingehen, ist anzunehmen, dass mit dieser Methode und dem zur Verfligung stehen-
den maximalen B-Feld von 0.9 T eine eindeutige Signifikanz nicht aufzulésen ist.
Ladungstragerstatistik und Inhomogenitaten sind die wahrscheinlichsten Ursachen
fur die schwache Temperaturabhangigkeit der Hall-Konzentration. Es wird geschluss-
folgert, dass die Ladungstragerdichte im untersuchten Temperaturbereich konstant
bleibt.

Messungen in etwas starkeren Magnetfeldern, in denen der lineare Abschnitt von
Un(B) besser ausgepragt erscheint, kdnnten hier noch etwas genauere Werte liefern
und aussagekraftiger erscheinen. Jedoch ist mit den angeflhrten Limits fir n eine
obere bzw. untere Grenze flur diese Proben anzunehmen.

Dies wird durch die Variation der Ladungstragerbeweglichkeit mit der Konzentration
zusatzlicher Phasen bestatigt, da diese dem Trend der elektrischen Leitfahigkeit
folgt, also die Veranderung der Ladungstragerdichte hier kaum eine Rolle spielt.

Mit dem Nachweis der Beweglichkeitsreduzierung durch CoSb, ist gezeigt, dass
auch diese Phase als Verunreinigung die thermoelektrische Effektivitat von CoSbs

vermindert.

6.7.2 Magnetowiderstand

Die Messungen des Hall-Effektes gaben Hinweise auf ein magnetoresistives Verhal-
ten der dotierten Skutteruditproben. Um Aufschluss Uber die Variation des elektri-
schen Widerstandes der Proben mit dem Magnetfeld zu erhalten, wurde zusatzlich
zur Hallspannung der spezifische elektrische Widerstand p(T) bei unterschiedlichen

B-Feldstarken gemessen. Tatsachlich zeigte sich fur die meisten untersuchten
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Abbildung 49: Links: Magnetfeldabhangigkeit des spezifischen elektrischen Widerstandes im
Temperaturbereich 25-300 K der Probe mit hdchsten Sb-Zusatz; rechts: linearer und quadratischer
Fit der Messdaten bei 12 K (rechts) an der Probe mit héchstem CoSb,-Zusatz.

Proben eine deutliche Abnahme der p-Werte mit zunehmendem Magnetfeld.
Abbildung 49 zeigt beispielhaft die Anderung von p sowohl mit der Feldstarke als
auch mit der Temperatur.

Die Starke der Magnetfeldabhangigkeit, d.h. die maximale Anderung

p(B:Bmax)_p(B:O) _
p(B=0) N

ﬁ—op fallt mit steigender Temperatur ab bis sie schliellich bei Raumtem-
peratur kaum noch in Erscheinung tritt. Auch flr weitere Proben konnte ein ahnlicher
Verlauf des spezifischen Widerstandes mit dem Magnetfeld beobachtet werden.
Abbildung 49 (rechts) zeigt beispielhaft die Ergebnisse der p(B)-Messung der Probe
#2138 bei einer Temperatur von 12 K. Die Werte weisen im Bereich kleiner B-Felder
einen quadratischen Verlauf auf (Schwachfeld-Magnetowiderstand), der bei hdheren
Feldern in einen linearen Zusammenhang Ubergeht (Starkfeld-Magnetowiderstand).
Auch bei den hdchsten zur Verfligung stehenden Feldern von ca. 1 Tesla konnte
keinerlei Sattigung nachgewiesen werden.

Zum Vergleich konnte an einer undotierten Skutteruditprobe (D122, #2207) nur eine
sehr schwache Magnetfeldabhangigkeit fur p(B) festgestellt werden. Die starkste
Auspragung des Magnetowiderstandes findet sich bei der Probe mit hdchstem Anteil
an Sb-Zusatz, wie Abbildung 50 zeigt. Diese Probe weist auch die héchsten Werte
der elektrischen Leitfahigkeit auf. Wie die bisherigen Messdaten zeigen, verringert
der Sb-Zusatz zwar die Ladungstragerbeweglichkeit, erhoht aber zugleich die —dichte
deutlich.

Es ist unerwartet, dass bei diesen noch vergleichsweise schwachen Feldstarken
bereits Anderungen des elektrischen Widerstandes von bis zu 25% zu beobachten
sind, wahrend z.B. von Dyck et.al. Anderungen von bis zu 6 % bei Feldstarken von 5
T berichtet werden [69].
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Abbildung 50: Temperaturabhangigkeit des Magnetowiderstandes der Skutteruditproben zur
Untersuchung des Phaseneinflusses.

6.8 Strukturfullung

Es wurde eine Reihe von Versuchen unternommen, um die nanostrukturierten
Skutterudite mit Cer als Gastatom zu fillen. Dazu wurde eine geringe Menge Cer mit
dem Skutteruditpulver in einer Kugelmuihle mdglichst homogen vermischt, um durch
das anschlieRende Heildpressen eine Strukturfullung erreichen zu kdnnen.

Die Ergebnisse dieser Versuche haben gezeigt, dass einerseits die thermische
Leitfahigkeit nicht, wie erwartet, signifikant herabgesetzt werden konnte und anderer-
seits durch den Abrieb der Mahlbecher die Zusammensetzung und damit die Eigen-
schaften des Materials in unkontrollierter Weise verandert wurden. Der Grund flrr das
Fehlschlagen der erwarteten Fullung der Gitterleerstellen besteht vermutlich in der
hohen Duktilitdt des verwendeten Cers, das beim Mahlen in der Kugelmuhle eine
Feinpulverisierung verhindert und damit die Voraussetzung der homogenen Vertei-
lung nicht erfullt. Somit kann auch die anschlieRende Warmebehandlung unter
mechanischem Druck nicht zum gewunschten Erfolg fuhren.

Es sind deshalb Alternativen zur Feinverteilung des Cers oder anderer Fullerelemen-
te erforderlich, um eine Strukturflllung im Anschluss an die solvothermale Praparati-

on des Skutterudits herbeizufiinren.
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7 Diskussion

7.1 Mikrostrukturanalyse und Pressparametervariation

Die KorngrofRen der nanostrukturierten Pulver zeigten eine enge Verteilung um 40
nm (BET-Untersuchungen). Einige der Proben wurden nach der Verdichtung durch
das Heillpressen nochmals auf ihre KorngroRenverteilung hin untersucht, um
Informationen Uber Kornwachstum und Sinterprozesse zu erhalten. Speziell sollten
diese Untersuchungen Aufschluss uber den Erhalt oder Verlust der Nanostrukturie-
rung liefern. Zu diesem Zweck wurden mit der Atom-Kraft-Mikroskopie (AFM) und
hoch auflésender Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM) Untersuchungen durchge-
fihrt. Tatsachlich wurden KorngréoRen zwischen 175 und 600 nm gefunden, also
etwa das 10fache der Gro3e der Ausgangspulver.

Die Mikrostrukturuntersuchungen mit REM und TEM haben bestatigt, dass die
Praparationsmethode der nasschemischen Koprazipitation zu nanostrukturierten
Pulvern fuhrt. Das Ergebnis der REM-Aufnahmen der Pulver, dass die beobachteten
Pulverpartikel in der Grof3enordnung einiger um aus noch kleineren Einheiten
zusammengesetzt sind, konnte anhand der TEM-Aufnahmen bestatigt werden, die
Korndurchmesser um 20 nm ergaben. Dies steht in grober Ubereinstimmung mit der
BET-Messung. Wie zu erwarten, zeigen die Aufnahmen am heild gepressten Material
gréRere Korndurchmesser, die jedoch auch im Fall der héchsten Presstemperatur
(600 °C) noch einen hohen Anteil im Sub-um-Bereich aufweisen.

Die Orientierungskontrastaufnahme (Abbildung 24) zeigt einen hohen Grad der
Versinterung. Die sichtbaren Poren haben sich vermutlich im Pulver eingeschlosse-
nes Restgas und befinden sich innerhalb der groReren Kdrner und nicht, wie nach
dem Modell von Coble zu erwarten, an den Korngrenzen. Grund hierfur ist wahr-
scheinlich der hohe mechanische Druck wahrend des Sinterns, der zu Druckspitzen
an den Korngrenzen im frihen Sinterstadium flhrt.

Die Auswertung einiger XRD-Profile hinsichtlich der Linienbreiten der Nanopulver
fihrte zu KorngréRen um 50 nm; Ebenfalls in grober Ubereinstimmung mit BET und
TEM. Die Nanokristallinitat der verwendeten Skuteruditpulver kann damit als gut
gesichert gelten und liegt im gunstigsten GroRenbereich zur Verbesserung der

thermoelektrischen Eigenschaften.
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Abbildung 51: Dichten der Skutteruditproben gepresst bei unterschiedlichen Temperaturen. Die
gestrichelte Linie markiert die theoretische maximale Dichte. Sinterdauer: 30 min.

Im Phasendiagramm von Co-Sb (siehe im Kapitel 5.1.1) findet sich die niedrigste
eutektische Schmelztemperatur bei 618 °C fur eine Sb-reiche Phase. Um auch bei
einem Ausgangspulver, das eventuell Verunreinigungen in Form von zusatzlichen
Phasen enthalt, ein Aufschmelzen einer Komponente zu vermeiden, wurde 600 °C
als maximale Presstemperatur gewahlt. Erste Pressversuche wurden bei deutlich
geringerer Temperatur von 400 °C durchgefuhrt, um die Nanostrukturierung nicht zu
beeintrachtigen, d.h. Kornwachstum zu vermeiden.

Der mechanische Druck ist notwendig, um ein Versintern der Kérner an den Berlh-
rungsflachen zu unterstitzen und so die mechanische Festigkeit zu gewahrleisten.
Die resultierenden Presslinge bei diesen geringen Temperaturen wiesen eine sehr
geringe Dichte von ca. 70% der theoretischen Dichte auf und waren infolge dessen
sehr weich und fragil. Die Oberflache dieser Proben blieb auch nach dem Schleifen
und Polieren matt grau. Die Untersuchung im Rasterelektronenmikroskop zeigte
entsprechend Oberflachen, die aus mechanisch miteinander verzahnten Pulverkor-
nern bestanden und groRe Zwischenrdaume aufwiesen. Die Temperatur wahrend des
Pressvorgangs war nicht hoch genug, um signifikante Sinterprozesse in Gang zu
setzten, sodass die urspringlichen Kérner des Pulvers nicht zu groReren Blocken
versinterten.

Diese Proben wiesen eine aulerordentlich geringe thermische Leitfahigkeit auf, in
der sich die Einflisse der hohen Porositat und der Nanostrukturierung Uberlagern.
Die ebenfalls geringe elektrische Leitfahigkeit lasst damit die Frage nach dem

Einfluss der Nanostrukturierung auf ¢ bei diesen Proben offen, da sich auch hier eine

Reduzierung durch die Porositat Gberlagert. Das o/k-Verhaltnis konnte nicht verbes-
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sert werden und resultierte in Kombination mit moderaten Werten fur den Seebeck-
Koeffizienten in niedrigen Effektivitaten ZT.

Der Verdichtungstest bei hoher Temperatur (600 °C) fUhrte zu einer deutlich gestei-
gerten Materialdiffusion und verstarkter Sinterung der Koérner des Ausgangspulvers.
In Abbildung 51 ist die Dichte der hei® gepressten Proben in Abhangigkeit von der
Presstemperatur dargestellt. Hoch porose Proben zeigen geringe mechanische
Stabilitdt und reagieren aufgrund der stark vergrofRerten Oberflache eher mit dem
Luftsauerstoff, was die Langzeitstabilitdt beeintrachtigen kann. Wahrend die bei 400
°C und 450 °C gefertigten Proben noch einen starken Unterschied in ihren Dichten
aufweisen, ist ab ca. 500 °C Presstemperatur der Beginn der zu erwartenden
Sattigung zu bemerken. Eine Presstemperatur von 600 °C flihrte zu hoch dichtem
Material von ca. 98% der Rontgendichte. Hier hat die Versinterung der Korner die
Nanostruktur stark beeintrachtigt.

Bei 30minttigem Heillpressen wird der glnstigste Kompromiss zwischen erreichter
Festigkeit und unerwiinschtem Kornwachstum bei ca. 95% relativer Dichte erreicht.
Dies entspricht etwa einer Presstemperatur von 580 °C.

Eine Alternative zum hier beschriebenen konventionellem Heil3pressen stellt das
Drucksinterpressen dar, bei dem die Aufheizung der Pressform direkt mittels elektri-
schem Strom geschieht. Die somit deutlich hoéheren Aufheiz- und Abkulhlraten
konnen die Warmebehandlung der Proben stark reduzieren und somit das Korn-
wachstum weiter vermindern. Die somit verstarkte Korngrenzenstreuung sollte sich

positiv auf eine Verringerung der Warmeleitfahigkeit auswirken.
7.2 Warmebehandlung von nanostrukturierten CoSb;

Die Mikrostrukturanalyse hat eindeutig gezeigt, dass die Nanostrukturierung der
Ausgangspulver, die in den TEM-Aufnahmen KorngroRen zwischen 20 und 40 nm
aufwiesen, auch in den gepressten Proben erhalten bleibt. Bei erhdhten Temperatu-
ren laufen Sintervorgange ab, die mit fortschreitender Warmebehandlung der Pulver
bei 540 °C zu einem Wachstum der groReren Koérner auf Kosten der kleineren
fuhren. Dies spiegelt sich deutlich in einer Vergrofierung der gemessenen mittleren
KorngroRen wider.

Die in Abbildung 52 gezeigte Zunahme der Korngréflie mit der Sinterdauer bei 540 °C
betragt ca. 12 nm/h. Da diese Rate flr Langzeitstabilitat (1000 h und mehr) unter
dem Gesichtspunkt der Erhaltung der Nanostruktur bereits zu grof3 ist, muss die

maximale Anwendungstemperatur deutlich geringer gewahlt werden. Nach [70]
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Abbildung 52: Mittlere KorngréRen, gemessen mit BET, der warmebehandelten (HT-) Proben bei
verschiedener Sinterdauer im Vergleich zur metallurgisch praparierten Referenzprobe.

finden Sinterprozesse in einphasigen Pulvern bereits bei Temperaturen von 0.67 ...
0.8 der Schmelztemperatur statt. Zusammen mit der Lage der maximalen ZT-Werte
dieser Materialien zwischen 400 und 450 °C, ergibt sich eine Beschrankung der
maximalen Anwendungstemperatur auf 450 ...480 °C.

Die Abnahme der thermischen Leitfahigkeit mit steigender Temperatur zeigt, dass
die Warmeleitung bei niedrigen Temperaturen vornehmlich durch die Phononen
erfolgt, da fur diese theoretisch eine 1/T-Abhangigkeit der Gitterwarmeleitung zu
erwarten ist. Damit ist die Grundvoraussetzung fur eine Verbesserung des Verhalt-
nisses von elektrischer zu thermischer Leitfahigkeit durch die Nanostrukturierung
bestatigt, da diese auf die starkere Beeinflussung der Phononen als der Ladungstra-
ger abzielt.

Die elektrischen und thermischen Transportgrofien dieser Proben sind sowohl durch
die Porositat als auch durch die Korngrélde beeinflusst. Aus diesem Grund sind die
absoluten Werte gegeniiber dem Einkristall verringert. Die relative Anderung dieser
Eigenschaften wird aufgrund der nahezu gleichen Dichte der Proben auf die ver-
schiedenen KorngroRen zurlckgefuhrt. Dabei wird die Porengrof3e und —verteilung
als gleich angenommen. Die Ergebnisse fir die thermische und elektrische Leitfahig-
keit zeigen diesen Einfluss durch eine Zunahme der Leitfahigkeit in Proben mit
hoherer KorngréRe. Diese stellt sich als einfacher linearer Zusammenhang dar, wie
Abbildung 53 zeigt.

Zugleich zeigt der Vergleich der elektrischen Leitfahigkeiten der nanostrukturierten
Proben mit denen der pulvermetallurgisch und nach dem SHS-Verfahren hergestell-
ten unterschiedliche Temperaturabhangigkeiten. Wahrend die konventionellen

Methoden hier zu Halbleitermaterial geringer Dotierung und einer mit der Temperatur
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Abbildung 53: Thermische und elektrische Leitfahigkeit der warmebehandelten Proben und der
Referenzprobe bei Raumtemperatur.

zunehmenden elektrischen Leitfahigkeit fiUhren, resultiert die nasschemische Kopra-
Zipitation in deutlich hoheren o-Werten, die jedoch mit zunehmender Temperatur
absinken und den Charakter eines hoch dotierten Halbleiters dokumentieren. Diese
Praparationsmethode bewirkt mdglicherweise eine Selbstdotierung, vermutlich durch
Abweichungen von der Stéchiometrie Co:Sb = 1:3, die mit XRD oder XFA nicht zu
detektieren sind und zur Bildung der zusatzlichen CoSb,- und Sb-Phasen flhren.

Die hohe Porositat der untersuchten Proben flr die Warmebehandlung erschwert die
Beurteilung des Einflusses der Nanostruktur auf die thermische Leitfahigkeit. Sharp
et al. untersuchten kalt gepresste Proben mit 70% der Roéntgendichte [71] und
erzielten Leitfahigkeiten von 5.5 W/(m-K) bei Raumtemperatur. Das nanostrukturierte
Material weist mit 1.5 bis 2.2 W/(m-K) um ca 60% geringere Werte auf. Durch Mikro-
Porositat wird die Leitfahigkeit linear verringert ([72]). Dies belegt zusammen mit der
signifikanten Abhangigkeit der x-Werte von der Korngrofle (Abbildung 53) die

Wirksamkeit der erhohten Korngrenzenstreuung durch die Nanostruktur.
7.3 Verifikation des Einflusses der Nickel-Substitution

Die Abhangigkeit des gemessenen Gitterparameters vom Ni-Gehalt bestatigt die
partielle Substitution von Co durch Ni auf den 8c-Gitterplatzen, wie durch XRD- und
Synchrotronuntersuchungen belegt. Die bei 450 °C gepressten Proben zeigen eine
deutliche Abhangigkeit des Gitterparameters vom Substitutionsgrad. Die Abweichun-
gen von der nach der Vegard-Regel zu erwartenden Linearitat sind durch (Co,Ni)Sb,
als Ni-Senke zu erklaren, was zu leichten Abweichungen der Dotierungskonzentrati-

on vom nominellen Substitutionsgrad fuhrt.

96



Messungen bei ‘ :
34 Raumtemperatur ... /A o]

x in Co, Ni Sb,

Abbildung 54: Anderung der Ladungstragerkonzentration mit variierender Ni-Substitution bei
Raumtemperatur.

Aufgrund der Ahnlichkeit der Atomradien war zu erwarten, dass Nickel als 4-wertiges
Atom das 3-wertige Kobalt ersetzen wurde und das nicht an der oktaedrischen Sb-
Bindung beteiligte Elektron an das Leitungsband abgibt. Die zunehmende Konzentra-
tion von Nickel als Elektronendonator fuhrt so zu einem Vorzeichenwechsel im
Seebeck-Koeffizienten gegentber dem p-leitenden CoSbs [69]. Zudem zeigen
theoretische Berechnungen einen durch die Substitution mit Nickel verstarkten
Ladungstransfer vom Sbs4-Ring an die Co-Atome [37]. Dennoch weist die Probe mit
geringster untersuchter Dotierung einen positiven Seebeck-Koeffizienten mit leicht
angehobenen Werten gegeniber dem undotierten Material auf. Gleichzeitig sinken
die Werte fur die elektrische Leitfahigkeit signifikant ab. Dies legt den Schluss nahe,
dass die zusatzlichen Elektronen die Locher nur teilweise kompensieren. Die elektri-
sche Leitfahigkeit wird dadurch verringert, wahrend die thermische durch bipolare
Leitung verstarkt werden kann (siehe 4.2). Tatsachlich ist der elektronische Anteil an
der Warmeleitung bei niedriger Substitution zu gering, um in den Messergebnissen
einen signifikanten Einfluss zu zeigen. Dies erklart die nahezu unveranderten Werte
fur die thermische Leitfahigkeit.

Die Proben héheren Substitutionsgrades erreichen so hohe o-Werte, dass sich der
Einfluss auf « bemerkbar macht. Wahrend die Gitterwarmeleitfahigkeit mit zuneh-
mender Temperatur absinkt, ist der elektronische Beitrag nahezu temperaturunab-
hangig. Der dennoch auftretende Anstieg der k-Werte oberhalb von 350 °C ist damit
vermutlich auf den Bipolaranteil zurlckzuflihren. Gleichzeitig belegen diese deutlich
erhdohten Werte der elektrischen Leitfahigkeit die gewlinschte Funktion von Nickel als

Donator. Dennoch bleiben die c-Werte der Nanomaterialien deutlich hinter denen
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von schmelztechnisch hergestellten oder Einkristallen zurick. Dies belegt einen
ebenfalls starken Einfluss der Korngrenzen auf die elektrische Leitfahigkeit. Diese
Ergebnisse werden durch die Messungen der thermoelektrischen Eigenschaften der
Ni-dotierten Proben hoher Dichte bestatigt. Zwar werden hier aufgrund der geringe-
ren Porositat generell hdhere Werte der thermischen und elektrischen Leitfahigkeit
erreicht, jedoch bleibt der Trend im Vergleich zu den Proben geringer Dichte erhal-
ten.

Nachdem die Synchrotronuntersuchungen auf das Vorhandensein einer zweiten
Skutteruditphase mit groRerer Gitterkonstante hinwiesen, lag es nahe, diese als
NiSbs anzunehmen. Dem widerspricht die thermische Instabilitdit von NiSbs in
Gegenwart von CoSbs. Das Auflosungsvermogen der Seebeck-Mikrosonde liegt im
Bereich von 20-30 um. NiSbs-Phasen in Form von Ausscheidungen mit Grof3en
oberhalb dieses Aufldsungsvermdgens kdnnen mit diesem Verfahren nachgewiesen
werden. Eine solche Zweiphasigkeit wird jedoch nicht beobachtet.

Die Messungen wurden bei Raumtemperatur an Proben ausgefuhrt, die wahrend der
Praparation und des Heil3pressens Temperaturen deutlich oberhalb der Zerfallstem-
peratur von NiSbs von 250 °C [62] ausgesetzt waren, bei der NiSbs in Anwesenheit
von CoSbs; in NiSb, und Sb zerfallt. Auch sollte nach dem Ni-Sb-Phasendiagramm
auszuschliel3en sein, dass sich NiSbs wahrend der Abklhlphase erneut gebildet hat.
Die Haufigkeitsverteilung des Seebeck-Koeffizienten erweist sich als breiter als man
es fur ein homogenes Material erwarten wuirde. Variationen im Bereich -50 bis -30
MV/K wurden Uber die Oberflache einer einzigen Probe gemessen. Dies unterstitzt
die Annahme, dass es sich bei den Phasen um eine Verteilungsinhomogenitat des Ni
handelt.

Das stimmt mit der theoretischen Modellierung Uberein. Berechnungen der Enthalpie
der reinen und der Mischkristallphasen zeigen eine zunehmende Stabilitat des
Mischsystems mit ansteigendem Ni-Gehalt auf den Gitterplatzen. Dies unterstltzt
durch die Tatsache, dass es bereits in anderen Arbeiten gelungen ist, Ni-substituierte
Systeme mittels Festkorperreaktion herzustellen, konnte die Mdoglichkeit eréffnen, die
untersuchten Proben durch Warmebehandlung zu homogenisieren. Die Synchrotro-
nuntersuchungen standen jedoch nur in einem engen Zeitfenster zur Verfliigung,
sodass Messungen an homogenisierten Proben noch durchgefihrt werden mussten,
um die Hypothese zu bestatigen.

Die vorliegenden Ergebnisse belegen die erfolgreiche Substitution von Kobalt durch

Ni, wie sie schon fiur pulvermetallurgische Praparationsverfahren berichtet wurde,
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nun auch fur die Solvothermalmethode. Ebenso konnte der positive Einfluss der
Substitution hinsichtlich einer gesteigerten Effektivitat des nanostrukturierten Skutte-
ruditmaterials nachgewiesen werden. Jedoch muss die Praparation und Prozessie-
rung des substituierten Materials hinsichtlich der Phasenreinheit noch optimiert

werden.
7.4 Verifikation des Einflusses der Eisen-Substitution

FeSbs ist eine thermodynamisch instabile Phase, die oberhalb von 535 °C in FeSb,
und Eisen zerfallt [73]. Zur Praparation von Volumenmaterialien sind jedoch Ubli-
cherweise hohere Temperaturen erforderlich, da die Diffusionsprozesse in Festkor-
pern andernfalls zu gering fir eine vollstandige Durchmischung der Reaktionspartner
sind. Lediglich Uber den Schritt der Dinnschichttechnologie ist es mdglich, FeSb;
herzustellen. An solchen Systemen konnten die Kristallisierungstemperatur von 210
°C und die Zerfallstemperatur nachgewiesen und eine Gitterkonstante von 9.176 A
gemessen werden. Dieser Wert ist ca. 1.5% groRer als der fir CoSbs und wurde zum
Vergleich mit den experimentell ermittelten Gitterparametern herangezogen. Nach
[24] ist eine maximal mdgliche Substitution von Eisen fir Kobalt von 25% zu erwar-
ten. Die in dieser Arbeit untersuchten Proben wiesen jedoch keinerlei signifikante
Variation des Gitterparameters mit dem Fe-Gehalt auf. Es ist deshalb anzunehmen,
dass Eisen nicht, wie vorgesehen, in das Gitter eingebaut wird, sondern entweder
interstitiell oder als zusatzliche Fe-Phase vorliegt.

Neutronenstreuexperimente, durchgefihrt am PSI in der Schweiz (durchgefuhrt von
der Chemischen Abteilung der Universitat von Arhus, Danemark), ergaben keinerlei
Hinweis darauf, dass Eisen in die Skutteruditstruktur eingebaut worden ist. Tatsach-
lich konnten neben der Skutteruditphase elementares Fe sowie Fe;O4 aus den
Streuspektren identifiziert werden. Hochaufgeloste XRD-Messungen bestatigten das
Fehlen von Eisen auf strukturflllenden 2a-Gitterplatzen [74]. Zusammen genommen
bedeutet dies, dass die zur Substitution eingebrachten Fe-Atome teilweise oxidiert
auf Zwischengitterplatzen angeordnet sind und dort dotierend wirken. Andererseits
ist auch eine dotierende Wirkung von Grenzflachen denkbar, falls die Fe-Phasen
sehr fein verteilt sind. In beiden Fallen ist die Dotierung nur schwach ausgepragt, wie
aus den nur geringfligig unterschiedlichen elektrischen Leitfahigkeiten der Fe-
versetzten Proben hervorgeht.

Wahrend die undotierte CoSbs-Referenzprobe der Ni-Substitutionsreihe im gesamten

untersuchten Temperaturbereich p-Leitung aufwies, wird bei der ebenfalls undotier-
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ten Referenzprobe der Fe-Reihe der Vorzeichenwechsel von n- zu p-Leitung bei 200-
220 °C beobachtet. Der Grund hierflr liegt im unterschiedlichen Herstellungsverfah-
ren beider Probenreihen. Wahrend die Ni-Substitutionsproben Temperaturbehand-
lungen von maximal 450 °C unter Gas ausgesetzt waren, wurden die Fe-Proben bei
540 °C im Vakuum behandelt, was zu einem Abdampfen von Antimon fUhren kann.
Nakagawa et al. [75] fanden negative S-Werte bei Raumtemperatur flr nahezu
stéchiometrisches CoSbs, die empfindlich auf leichte Variationen des Sb-Anteils
reagierten und bei ca. 220 °C einen Ubergang zu p-Leitung aufwiesen. Ahnliche
Ergebnisse wurden von Dudkin et al. fur Fe-substituiertes Coq.xFexSbs [24] berichtet.
Bei einem festen, aber geringen Fe:Co-Verhaltnis und konstanter Temperatur
wechselt der Seebeck-Koeffizient mit zunehmendem Sb-Anteil von negativen zu
positiven Werten, wahrend fur hohe Fe:Co-Verhaltnisse allein positive S-Werte
gefunden wurden.

Dies legt den Schluss nahe, dass flr die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Fe-
Proben ein erhdhter Fe-Anteil einen hoheren Sb-Anteil bedingt, mdglicherweise

durch Verminderung des Abdampfens von Sb wahrend der Praparation.
7.5 Verifikation des Einflusses der Tellur-Substitution

Analog zur Substitution von Kobalt durch Nickel kdnnen durch den teilweisen Ersatz
von Antimon durch Tellur die elektrischen Eigenschaften der CoSbs-Skutterudite
verandert werden. Aufgrund der Ahnlichkeit der Atomradien bleibt dabei die Skutte-
rudit-Gitterstruktur im Wesentlichen unverandert erhalten. Bereits bei geringsten
untersuchten Substitutionsgraden findet ein Wechsel der Majoritatsladungstragersor-
te gegenuber dem undotierten Material statt.

Theoretische Kalkulationen zum Te-Einbau in das CoSbs-Gitter konnten zeigen, dass
bei einem interstitiellen Einbau der Gitterparameter starker vergroRert wird als bei
einem substituierenden [34]. Die gemessenen Gitterparameter liegen leicht Gber den
im Substitutionsmodell errechneten, entsprechen diesen jedoch deutlich besser als
dem interstitiellen Modell (siehe Abbildung 55). Nach Wojciechowski et al. [76] liegt
die Ldslichkeitsgrenze von Te in CoSbs; auf der Sb-Position bei 2.5 at.-%. In diesem
Bereich entsprechen die Messwerte fur a denen der nanostrukturierten Skutterudite
bis auf einen apparativ bedingten Versatz. Weiterhin wurden Ausléschungen von
Klein-Winkel-Reflexen, wie sie bei einer interstitiellen Besetzung zu erwarten waren,

im Experiment nicht beobachtet.
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auf den Sb-Gitterplatzen bzw. als Fillatom (interstitiell). Daten von AGH nach [76].
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Gleichzeitig lasst Tellur als Substitutionselement die Zustandsdichteverteilung
nahezu unverandert, verschiebt jedoch das Ferminiveau zu hdheren Energien,
wahrend interstitielles Tellur die Lage des Ferminiveaus nicht beeinflusst, jedoch
zusatzliche erlaubte Zustande in die Energiebandlicke einbringt. Dies fuhrt im
ersteren Falle zu einem n-leitenden Material, im letzteren ware ein Fortbestehen der
p-Leitung die Folge. Die experimentell ermittelten Werte des Seebeck-Koeffizienten
bestatigen somit einen substituierenden Einbau der Te-Atome, in Ubereinstimmung
mit den theoretischen Kalkulationen. Damit bleibt diese Struktur weiterhin fur die
Einbringung von schweren Elementen als Gastatome offen und bietet so die Mdog-
lichkeit, die Warmeleitfahigkeit weiter zu reduzieren.

Der maximale Substitutionsgrad ist fur Co(Sbge7Tep03)3 erreicht, bedingt durch eine
limitierte Loslichkeit von Tellur in der Skutteruditstruktur. Dies zeigt sich deutlich in
der elektrischen Leitfahigkeit, die bei konstanter Temperatur fur die Proben geringe-
rer Substitution mit der Te-Konzentration ansteigt. Oberhalb dieser Grenze kann es
zu Einschlissen von zusatzlichen Te-reichen Phasen kommen, die durch ihre
zusatzlichen Grenzflachen zu einer verstarkten Streuung der Ladungstrager beitra-
gen und somit das beobachtete leichte Absinken der elektrischen Leitfahigkeit der
Proben mit x > 0.03 verursachen konnen. Dieses Ergebnis stimmt mit den Beobach-
tungen von Wojciechowski et al. [76] Uberein.

Das Maximum des Absolutbetrages des Seebeck-Koeffizienten wird mit steigender
Te-Konzentration verringert; gleichzeitig tritt eine leichte Verschiebung des Maxi-
mums zu hdheren Temperaturen auf, in Ubereinstimmung mit der theoretischen
Behandlung substituierter Systeme mit unterschiedlichem Dotierungsgrad. Dies

eroffnet die Moglichkeit, durch Variation des Te-Anteils die Temperatur des ZT-
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Maximums zu steuern, was gerade hinsichtlich einer Steigerung der Gesamteffizienz

in gradierten thermoelektrischen Bauteilen von Bedeutung ist.

7.6 Kombinierte Substitution mit Nickel und Tellur

Die Annahme der nahezu unabhangig voneinander wirkenden Einflisse der Ni- und
Te-Substitution ahnlich einer Doppeldotierung mit zwei Donatoren hat sich im
Ergebnis der vorliegenden experimentellen Untersuchungen als zutreffend heraus-
gestellt.

Beide Substitutionsatomsorten haben im Wesentlichen zwei Auswirkungen. Zum
einen fungieren sie als Elektronendonatoren, was zu hoheren Werten der elektri-
schen Leitfahigkeit o und des elektronischen Anteils der thermischen Leitfahigkeit ke
fihrt und so zunachst die Gesamtwarmeleitfahigkeit erhoht kges. ZUm anderen stellt
die Substitution eine Gitterverzerrung dar. Diese wirkt sich auf ¢ und k. kaum aus,
zeigt jedoch Einfluss auf die phononische Warmeleitung und verringert somit «ges.

Die Substitution durch Nickel allein fihrt zu deutlich héheren o-Werten als die durch
Tellur. Ursache hierfur ist der deutlich hohere Ni-Anteil aufgrund der héheren Substi-
tutionssgrenze von 10% fir Ni auf der Co-Position in CoSbs gegentiber 2.5% von Te
auf der Sb-Position. AulRerdem stort die Anwesenheit von Ni die Gitterstruktur
weniger als die Anwesenheit von Te und verringert in Folge dessen den Gitterwar-
meleitfahigkeit k. nur geringfugig.

Bei der kombinierten Substitution widerstreiten die Effekte eines erhdhten ke durch
das Ni mit verringertem . durch Te. Da in den untersuchten Materialien der phono-
nische gegenlber dem elektronischen Warmeleitungsanteil Uberwiegt, resultiert die
kombinierte Substitution in weniger stark reduzierten kges-Werten als bei der Te-
Substitution allein. Dies scheint zunachst eine alleinige Te-Dotierung gegenuber der
kombinierten zu favorisieren, jedoch steht dem der Einfluss auf die elektrische
Leitfahigkeit gegenuber. Hier Uberlagern sich die Donatoreffekte beider Substituti-
onsarten positiv und fuhren so zu erhdhten c-Werten; allerdings auch zu einem stark
verringerten Seebeck-Koeffizienten.

SchlieBlich konnte gezeigt werden, dass die optimalen Dotierungskonzentrationen
der Einzelsubstitutionen auch fir die kombinierte Substitution gelten. Die Variation
des Nickel- als auch des Tellur-Gehalts fuhrte in beiden Fallen zu verringerten ZT-
Werten gegenuber der als optimal ermittelten Dotierung. Wahrend fur die Zusam-

mensetzung Cop.g2NipesSbs ein ZT-Maximum von 0.36 bei 400 °C und flr
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Co(Sbpg7Tep03)s von 0.41 bei 380 °C gefunden wurden, ergab die Kombination
Co00.92Nio.08(Sbo.g97Te0.03)3 bei 400 °C ein ZT = 0.63.

Generell liegen die Werte der thermischen Leitfahigkeit mit 3 bis 5 W/(m-K) fur alle
untersuchten Proben deutlich unterhalb solcher fur einkristallines Skutteruditmaterial
[77] oder schnell erstarrte Polykristalle, die einer langzeitlichen Warmebehandlung
ausgesetzt wurden, um die Skutteruditphase zu bilden. Des Weiteren weisen alle
praparierten Proben unterschiedlicher Dotierungskombinationen einen negativen
Temperaturkoeffizient in ihrer thermischen Leitfahigkeit auf. Dies ist einerseits auf
eine gesteigerte Elektron-Phonon-Streuung zurtckzufihren, da im hdheren T-
Bereich verstarkt die optischen Phononen zu berucksichtigen sind. Andererseits wird
hierdurch ein Einsatz der Skuterudit-Nanomaterialien bei 350 bis 500 °C nahe gelegt,

da hier die geringsten k-Werte erreicht werden.
7.7 Einfluss von Phaseninhomogenitaten

Wie sich schon bei fruheren Probenserien herausgestellt hat, ist die gewahlte
Herstellungsmethode der nasschemischen Praparation sehr sensitiv gegenlber
geringen Variationen in den Herstellungsbedingungen. Dies fuhrte wiederholt trotz
gleicher nomineller Zusammensetzung in Bezug auf die Basis- und Dotierungsele-
mente zu veranderten Eigenschaften. Aus diesem Grunde werden die drei Proben-
reihen zur Untersuchung des Phaseneinflusses getrennt voneinander betrachtet, um
die Auswirkungen der unterschiedlichen Phasenzusammensetzung von denen
unterschiedlicher Dotierung zu trennen.

Die XRD-Untersuchung mit Rietveld-Verfeinerung zu den Proben der bisher thermo-
elektrisch besten Zusammensetzung zur Klarung ihrer Phasenzusammensetzung
ergab einen signifikanten Anteil an CoSb,. Ein erster Test mit Material ahnlicher
Zusammensetzung jedoch mit einem Zusatz von Antimon anstelle von CoSb;
resultierte in drastisch veranderten thermoelektrischen Eigenschaften. Um herauszu-
finden, in welcher Weise sich die zusatzlichen Anteile von Sb- und CoSb,-Phasen
auswirken, wurde eine genauere Untersuchung durchgefuhrt, indem CoSbs-
Skutteruditproben der Dotierung 2 at.-% Nickel und 1 at.-% Tellur mit unterschiedli-
chen Konzentrationen von zusatzlichem Antimon und CoSb, hergestellt und charak-
terisiert wurden. Tabelle 7 enthélt eine Ubersicht der drei Probenserien und des
jeweiligen Volumenanteils der einzelnen Phasen, die mittels XRD und Rietveld-

Verfeinerung bestimmt wurden.
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Alle Proben wiesen unterhalb von Raumtemperatur eine mit steigender Temperatur
sinkende elektrische Leitfahigkeit auf, was auf metallisches Verhalten hindeutet. Ein
Minimum in der o(T)-Kurve deutet auf einen Ubergang zum intrinsischen Halbleiter
hin. Die Temperatur dieses Minimums variiert zwischen den Proben und scheint
sowohl durch den Zusatz von Sb als auch von CoSb; infolge der Vermischung der
Charakteristiken der beteiligten Phasen zu héheren Werten verschoben zu werden.
Bestatigt wird diese Annahme durch die Tatsache, dass Sb und CoSb; als Zusatz die
elektrische Leitfahigkeit gegenlber einer phasenreinen Probe absenken aufgrund
ihrer Auswirkung auf die Mikrostruktur und einer veranderten Morphologie. Dies
konnte anhand der dritten Probenserie zum Phaseneinfluss verifiziert werden. Die
Verringerung der elektrischen Leitfahigkeit steht in einem linearen Zusammenhang
zum prozentualen Anteil der CoSb,-Phase. Die Extrapolation dieses Verhaltens auf
einen phasenreinen (CoSbs-) Zustand ergibt ca. 15% hohere Werte als die an der
Probe mit 1.9 vol.-% Sb-Anteil. Da die Ladungstragerdichte keinen signifikanten
Zusammenhang mit der Phasenkomposition aufweist, muss sich dieser Einfluss in
der Ladungstragerbeweglichkeit zeigen. Tatsachlich ergibt sich auch hier eine lineare
Abhangigkeit von der CoSb,-Konzentration, die, extrapoliert auf den phasenreinen
Fall, ca. 20% groRere Werte liefert als fiir die Probe mit 1.9 vol.-% Sb-Uberschuss.
Verglichen mit metallurgisch praparierten, polykristallinen Materialien weisen die
nano-strukturierten Skutterudite eine erheblich verringerte thermische Leitfahigkeit
auf. Bei Raumtemperatur betragt diese etwa 5 W/mK und entspricht somit der Halfte
des Bulk-Wertes von 10 W/mK [78]. Die Tatsache, dass die thermische Leitfahigkeit
kaum mit der Dotierung und der Phasenzusammensetzung variiert, zeigt, dass der
reduzierende Effekt im Wesentlichen der Streuung der akustischen Phononen an
den durch die Nanostrukturierung erzeugten Korngrenzen zuzuschreiben ist.

Die Verringerung der thermischen Leitfahigkeit mit zunehmender Temperatur bis ca.
400 °C wird durch die Zunahme von Phonon-Phonon-Streuung bewirkt. Diese
Zunahme begrindet sich auf der temperaturabhangigen Anregung des Phono-
nenspektrums. Oberhalb von 400 °C ist die Gitterwarmeleitung stark reduziert, so
dass der Warmetransport durch Ladungstrager deutlich wird. Dies tritt verstarkt bei
den Materialien mit vergleichsweise hoher elektrischer Leitfahigkeit auf. Dies sind die
Proben mit 1.3 vol.-% Sb-Zusatz der ersten Serie (1904 — D110) sowie die phasen-
reine Probe und diejenige mit 1.25 vol.-% CoSb, der zweiten Serie.

Das beobachtete Minimum im Temperaturverlauf der elektrischen Leitfahigkeit weist

auf den Ubergang vom extrinsischen zum intrinsischen Halbleiter hin. Selbst die
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nominell undotierte Probe zeigt zunachst eine mit zunehmender Temperatur fallende
Leitfahigkeit, die darauf hindeutet, dass durch Abweichungen von der reinen CoSbs-
Stochiometrie eine Selbstdotierung stattgefunden hat.

Die Anwesenheit von CoSb, verschiebt diese Ubergangstemperatur leicht zu
héheren Werten. CoSb;, ist typischerweise ein Halbleiter mit einer Bandllcke von ca.
0.87 eV [79], der bei der metallurgischen Herstellung oder der Kristallziichtung
aulderst sensitiv auf Nicht-Stochiometrieeffekte reagiert und selbst bei phasenreiner
Herstellung meist stark p-dotiert ist. Im vorliegenden Fall entsteht CoSb, bei der
Praparation durch Ausscheidungsprozesse. Die groRere Bandllicke von CoSb; im
Vergleich zu CoSbz (0.56 eV) bewirkt in der integralen Messung die erhdhte Uber-
gangstemperatur.

Die Zugabe sowohl von Antimon als auch von CoSb, zu den CoSbs-Proben reduziert
die elektrische Leitfahigkeit leicht. Andererseits wird der Seebeck-Koeffizient durch
einen CoSb,-Anteil in seinem Absolutbetrag erhoht, wahrend ein Sb-Zusatz die S-
Werte nahezu unverandert lasst. Da zudem die thermische Leitfahigkeit fur alle
Proben einer Serie nicht signifikant durch die zugesetzten Phasen beeinflusst wurde,
zeigen diese Ergebnisse, dass ein kleiner CoSb,-Anteil nahezu unschadlich in Bezug
auf die Effizienz des Materials ist. Es erscheint daher sinnvoll, bei der Praparation
einen leichten Sb-Mangel einzustellen, um die negativen Auswirkungen einer
zusatzlichen Sb-Phase zu vermeiden.

Laut theoretischen Berechnungen der Bandstruktur bewirkt eine zunehmende Ni-
Substitution ein schmaler werden der Energiebandllicke von CoSbs und somit eine
Verringerung der Ubergangstemperatur zum intrinsischen Halbleiter. Die Reduzie-
rung der elektrischen Leitfahigkeit und die Verschiebung des Minimums in der
Temperaturabhangigkeit mit zunehmendem CoSb,-Anteil kdnnten darauf hindeuten,
dass weniger Ni-Atome substituierend fir Kobalt eingebaut werden, als erwartet. So
ist es mdglich, dass es sich bei der als CoSb; in der Rietveld-Analyse detektierten
Phase tatsachlich um NiSb, handelt. Um dies aufzuklaren, waren Strukturuntersu-
chungen, beispielsweise mit Neutronenstreuung, notwendig.

Dem gegenuber lasst ein Zusatz von reinem Antimon den Seebeck-Koeffizienten und
somit die elektronische Struktur nahezu unverandert. Es liegt daher nahe anzuneh-
men, dass die beobachtete Verringerung der elektrischen Leitfahigkeit aus einer
herabgesetzten Beweglichkeit der Ladungstrager durch Sb-Atome als Punktdefekte

resultiert.
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Hall-Effekt

Eine Skutteruditprobe mit geringer elektrischer Leitfahigkeit wurde verwendet, um
den Einfluss dieser Grolde auf das asymmetrische Verhalten der Hallspannung mit
dem Magnetfeld und auf den angenommenen Magnetowiderstand zu untersuchen.
Nur die linearen Anteile von Uy(B) wurden flr eine Geradenanpassung verwendet
zur Berechnung des Hallkoeffizienten, der Ladungstragerdichte und —mobilitat.

Der Vorzeichenwechsel im Hallkoeffizienten bei ca. 90 K deutet auf einen Wechsel
der Majoritatsladungstrager von Lochern zu Elektronen hin. Ein solcher Wechsel
muss sich auch in einer Vorzeichenanderung des Seebeck-Koeffizienten bemerkbar
machen. Da es mit den zur Verfligung stehenden Apparaturen nicht méglich war den
Seebeck-Koeffizienten bis zu solch geringen Temperaturen zu messen, fehlt der
eindeutige experimentelle Beleg. Es zeigt sich jedoch tatsachlich ein Vorzeichen-
wechsel bei ca. 500 K von negativ nach positiv.

Reine Skutterudite sind Ublicherweise im mittleren Temperaturbereich, d.h. bei
Raumtemperatur und dartber, p-leitend ([80]), wohingegen schon durch geringe
Abweichungen von der exakten 1:3-Stochiometrie Selbstdotierung eintritt und n-
Leitung im unteren Temperaturbereich beobachtet wird. Dabei verschiebt sich die
Ubergangstemperatur von p- zu n-Leitung mit abnehmender Selbstdotierungskon-
zentration zu tieferen Werten.

Da auch diese zusatzlichen Dotierungsniveaus einer Anregungsenergie beduirfen,
wird bei sehr tiefen Temperaturen p-Leitung beobachtet, die bei Uberschreiten einer
bestimmten Temperatur zur n-Leitung wechselt. Bei hdheren Temperaturen werden
diese Dotierungsniveaus schlieBlich vollstandig ionisiert sein und ein Ubergang in
den intrinsischen, p-leitenden, Bereich erfolgen. Dieses Verhalten wurde an der
SHS-Skutteruditprobe beobachtet.

Seebeck- und Hall-Koeffizient werden durch Mittelung aus Leitungs- und Valenz-
bandbeitragen gebildet, wobei die Gewichtsfaktoren in unterschiedlicher Weise von
den partiellen Ladungstragerdichten und —beweglichkeiten abhangen. Dies erklart
die beobachteten Unterschiede in den Temperaturen des Vorzeichenwechsels beider

Koeffizienten.

FUr das nicht-lineare Verhalten des ungeraden Hallspannungsanteils gibt es prinzi-
piell zwei Erklarungsmoglichkeiten. Zum einen ist eine Magnetisierung des Materials
bei geringen Temperaturen denkbar. Zwar verbleibt das Co-Atom im undotierten

CoSbs in der Oxidationsstufe +3 und tragt somit keinen Spin, untersucht wurden hier
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jedoch zumeist hoch dotierte Proben, deren zusatzliche Ni- bzw. Te-Elektronen einen
Spin tragen und somit zu einer Magnetisierung beitragen kénnen. Deren hohe
Beweglichkeiten lassen diesen Magnetisierungseffekt jedoch bei Temperaturen um
Raumtemperatur nicht signifikant in Erscheinung treten. Erst bei tiefen Temperaturen
kann es zu einer Art ,Ausfrieren” der Magnetisierung kommen.

Undotiertes CoSb; ist diamagnetisch. Das lasst sich begrinden mit vollstandig
gepaarten Elektronen 3d®, also nach Abgabe von 3 Elektronen aus der urspriingli-
chen Konfiguration [Ar] 3d” 4s? fiir die Bindung mit Sb. Zwar ware eine vollstindige
Fillung des 3d-Orbitals erst mit 3d'® gegeben, aber im Kristallfeld spaltet dieses in
die Energieniveaus tyq (gefillt mit 6) und eg (gefillt mit 4) auf. Im Falle des Sb geht
die urspriingliche Konfiguration [Kr] 4d'® 5s?p® durch die Beteiligung der 5p-
Elektronen an der d?sp*-Hybridisierungs-Bindung mit den Co-Atomen bzw. der 5s-
Elektronen an den o-Bindungen zu benachbarten Sb-Atomen in einen gesattigten
4d'°-Zustand Gber.

Fir die Fe- oder Ni-Substitution zeigt sich paramagnetisches Verhalten fur Eisen um
2 GroRenordnungen starker als fir Ni. Das fehlende Elektron des Eisen fuhrt zu einer
Einfachbesetzung jedes Zustandes im 3d-Orbital, d.h. es liegen 5 ungepaarte Spins
vor (S=5/2). Bei Nickel setzt sich das zusatzliche Elektron (ungepaart) in einen
Zustand des ey, wahrend die 6 tog Elektronen gepaart bleiben (S=1/2) [81]. Diese
Tatsache wird aus dem Curie-Weiss-Verhalten der magnetischen Suszeptibilitat
gefolgert.

Die Ladungstragerdichte nimmt jedoch mit zunehmender Ni- Substitution zu, wie in
Abbildung 54 fur die Ni-dotierten nanostrukturierten Skutterudite gezeigt. D.h. das
zusatzliche Elektron musste ans Leitungsband abgegeben werden, wahrend das 3d-
Orbital jedoch im Valenzband liegt.

Nimmt man an, dass Nickel bei niedrigen Temperaturen im S=1/2 (3d’ +3 Bindungs-
elektronen fur das Sb) verbleibt, erklart dies das gemessene magnetische Verhalten.
Ab einer gewissen Anregungstemperatur gibt Nickel jedoch sein zusatzliches
Elektron (verglichen mit Co) an das Leitungsband ab. Damit wechselt es in den S=0
Zustand und es treten keine Magnetisierungeffekte mehr auf; gleichzeitig nimmt die
Ladungstragerdichte zu. Genau dieses Verhalten findet man in diesen Messungen
ab einer Temperatur von ca. 150 K. Ab hier ist die S-formige Verbiegung der Uy(B)-
Kurve kaum noch sichtbar und die bis zu dieser Temperatur abnehmende Ladungs-

tragerdichte steigt stark an.
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Magnetowiderstand

Der Magnetowiderstand wurde wesentlich an den Ni- bzw. Te-dotierten Proben
beobachtet und trat bei undotierten Proben kaum auf. Besonders deutlich wurde dies
im Tieftemperaturbereich, mit zunehmenden Werten fur Proben, die im Nullfeld
hdhere elektrische Leitfahigkeiten aufwiesen.

Im einfachsten Modell lasst sich der Magnetowiderstand mit Hilfe der Landau-
Bahnen erklaren (siehe 4.3.2). Durch die erzwungene Bewegung der Ladungstrager
auf Kreisabschnitten, wird deren mittlere freie Weglange verkurzt und somit ihre
Beweglichkeit verringert. Dieser Effekt tritt umso deutlicher in Erscheinung, je hdher
die Ladungstragerdichte und die mittleren freien Weglangen im Nullfeld sind. Dies
erklart, warum der Magnetowiderstand besonders deutlich bei den dotierten Proben
hervortrat. Zudem sind im Tieftemperaturbereich die Elektron-Elektron- bzw. Elekt-
ron-Phonon-Streuung relativ gering, was eine grol’e mittlere freie Weglange im

Nullfeld ermdglicht.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dass der Ansatz der Nanostrukturierung
zur Effizienzsteigerung von ungefllliten Skutterudit-Materialien prinzipiell funktioniert,
da die Gitterwarmeleitfahigkeit des ungeflllten und undotierten Materials signifikant
reduziert werden konnte. Die gleichzeitig auftretende Verringerung der elektrischen
Leitfahigkeit wurde durch Substitution der Co-Atome durch Nickel bzw. der Sb-Atome
durch Tellur kompensiert und erméglichte durch Kombination beider Substitutionen
die hochsten bis dahin gemessenen ZT-Werte fur ungeflllte Skutterudite.

An allen untersuchten Proben konnte eine zu hdheren Temperaturen verringerte
thermische Leitfahigkeit festgestellt werden. Dies zeigt, dass die Warmeleitung bei
niedrigen Temperaturen vornehmlich durch die Phononen erfolgt, da fir diese
theoretisch eine 1/T-Abhangigkeit zu erwarten ist. Damit ist die Grundvoraussetzung
flr eine Verbesserung des Verhaltnisses von elektrischer zu thermischer Leitfahigkeit
durch die Nanostrukturierung bestatigt, da diese auf die starkere Beeinflussung der
Phononen als der Ladungstrager abzielt.

Im Fall der Ni-Dotierung wurden gute Ubereinstimmungen der theoretisch modellier-
ten Eigenschaften fur Substitutionssysteme mit experimentellen Ergebnissen erzielt.
Gleichzeitig wurde an den Proben eine Inhomogenitat vermutlich aus zwei Skutteru-
ditphasen mit unterschiedlichem Ni-Gehalt festgestellt. Diese Proben sollten sich
durch Diffusion unter Warmebehandlung homogenisieren lassen, da die Bildung-
senthalpien eine hdhere Stabilitat einer Ni-reicheren Phase nahe legen. Synchrotro-
nuntersuchungen solcher warmebehandelter Proben sind hier von besonderem
Interesse.

Eine Substitution von Kobalt durch Eisen ist bislang mit der eingesetzten Hydrother-
malsynthese nicht erfolgreich, sodass von einer Doppeldotierung mit Nickel und
Eisen abgesehen wurde.

Es konnte gezeigt werden, dass die Zusammensetzung des Probenmaterials
wahrend der nasschemischen Praparation und auch wahrend der anschlielenden
Prozessierung von grofer Bedeutung fur die thermoelektrischen Eigenschaften des
Endproduktes ist. Dies gilt insbesondere fir Mehrphasigkeiten des Ausgangsmateri-
als. Die Tatsache, dass der absichtliche Zusatz von CoSb, scheinbar zu leicht
verbesserten thermoelektrischen Eigenschaften fihrt und somit eine positive Auswir-

kung auf die Materialeffizienz, zeigt, dass es hier noch Reserven bei der Optimierung
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des Materialpraparation und —prozessierung bestehen. Weitere Probenserien sind
hier notwendig.

Auf Grundlage der Ergebnisse dieser Arbeit konnten somit kritische Aspekte der
Solvothermalsynthese identifiziert werden. Dies gilt insbesondere hinsichtlich der
Reproduzierbarkeit bei einer Hochskalierung des Praparationsprozesses. Vorlaufige
Tests haben bereits zu wesentlichen Verbesserungen geflhrt.

Weiterfuhrende Arbeiten auf diesem Gebiet sind geplant. Dabei steht neben der
Phasenreinheit die Pulverkompaktierung im Vordergrund. Ziel ist es hierbei, durch
den Einsatz von Skutterudit-Keramik-Kompositen das Kornwachstum der Nanopulver
wahrend des HeilRpressens zu unterdricken, um die Gitterwarmeleitfahigkeit des
Volumenmaterials weiter zu verringern.

Der nachste Schritt zur Effizienzsteigerung der nanostrukturierten Skutterudite
besteht in der Fullung der Struktur mit ,rattling atoms®. Diese Fullung geschieht meist
durch diffusiv pulvermetallurgische Verfahren Aufschmelzen, Schnellerstarren und
Warmebehandlung zur Homogenisierung bei hohen Temperaturen. Im Falle der
nanostrukturierten Skutterudite wirde ein solches Vorgehen zum Verlust der Na-
nostrukturierung durch Kornwachstum fihren. Aus diesem Grunde muss zur Filllung
der Struktur ein vollstandig anderer Weg beschritten werden.

Die ersten Tests zur Strukturflllung nach dem Kugelmuhlenverfahren haben sich als
ungeeignet herausgestellt. Alternativen, um eine verbesserte Feinverteilung des Cers
oder anderer Fullelemente zu erreichen, konnten in der Kontamination des Skutteru-
ditpulvers mit dem Gastelement durch Gasphasentransport, Besputtern oder vermit-
tels Aufschlammen in der Losung eines Salzes des Fullelements mit nachfolgendem
HeilRpressen bestehen. Auch sind Experimente zur Einbringung der Gastatome in die
Struktur bereits wahrend der sovothermalen Praparation denkbar.

Anderseits ist es in neuerer Zeit Mi et.al. wahrscheinlich gelungen, nanostrukturierte
Skutterudite durch eine Warmebehandlung bei 600 °C fir 2 h teilweise mit La zu
fullen [82]. Zudem gibt es Arbeiten, Nanokomposite aus pulvermetallugischem CoSbs
einerseits und solchem nach der Solvothermalmethode hergestelltem andererseits
herzustellen und an diesen Verringerungen der thermischen Leitfahigkeiten zu
berichten [83].

110



9 Anhang

9.1 Durchmesser-Korrekturfaktor der elektrischen Leitfa-

higkeitsmessung

d/s Kb
3.00 2.000
3.45 1.744
4.00 1.548
5.00 1.348
6.06 1.236
7.50 1.154
8.00 1.134
8.70 1.115
10.00 1.086
12.50 1.055
15.00 1.039
20.00 1.022
28.57 1.011

40 1.006
100 1.001

d: Probendurchmesser; s: Abstand der Messspitzen; Kp: Korrekturwert (enthommen
aus http://four-point-probes.com/haldor.html)

9.2 Combined Thermoelectric Measurement (CTEM)

9.2.1 Allgemeines

Die CTEM-Anlage (Combined ThermoElectric Measurement) dient zur simultanen
Messung der thermischen und elektrischen Leitfahigkeit sowie des Seebeck-
Koeffizienten und thermoelektrischen Effektivitdat ZT nach der Harman-Methode
wahrend eines Temperaturdurchlaufes. Dies hat den Vorteil gegenuber der Eigen-
schaftsbestimmung in unterschiedlichen Messanlagen und damit in verschiedenen
Temperaturzyklen, dass eventuelle Alterungserscheinungen des Probenmaterials
hier keine Rolle spielen. Der Temperaturbereich erstreckt sich dabei von 100 K bis
770 K. Die Kuhlung wird mit Hilfe von flussigem Stickstoff realisiert; die Erwarmung
durch eine Widerstandsheizung.

Um den Warmeverlust an die Umgebung insbesondere bei der k- und Harman-

Messung so gering wie moglich zu halten, werden die Messungen im Vakuum
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Abbildung 56: Schematische Darstellung des Probenhalters fiir rechteckige Geometrie fir die CTEM
Messanlage.

durchgefuhrt, was gleichzeitig die Probe vor Oxidation und die Messanlage vor
Uberhitzung schitzt. Zusétzlich sind die beiden Chrom belegten Kupferbldcke, die
gleichzeitig als Probenhalterung und zur elektrischen bzw. thermischen Kontaktie-
rung dienen, nur Uber dinne Drahte mit dem Kontaktblock verbunden (siehe
Abbildung 56). In beiden Cu-Blocken sind, symmetrisch zur Probe, Typ-E- oder Typ-
T-Thermoelemente, Widerstandsheizungen und eine Stromleitung (fur die Harman-
Messung) enthalten. Diese symmetrische Anordnung gestattet eine bidirektionale

Messung zur Erkennung von Kontaktasymmetrien.

9.2.2 Messprinzipien

9.2.2.1 Elektrische Leitfahigkeit

Legt man einen Gleichstrom an ein Thermoelektrikum an, so baut sich neben dem
(nahezu sofort auftretenden) ohmschen Spannungsabfall zusatzlich durch den
Peltiereffekt ein Temperaturgradient auf, der eine zusatzliche Seebeck-Spannung Us
bedingt. Eine Gleichstrom-Widerstandsmessung wirde deshalb einen zu hohen
Widerstand und somit ein zu geringes o ergeben.

Dies lasst sich auf einfache Weise durch die Verwendung von Wechselstrom vermei-
den. Die hier beschriebene Anlage verwendet Wechselstrom mit einer Frequenz von
ca. 31.25 Hz. Die tatsachliche Frequenz wird vor jeder o-Messung gemessen. Diese
Frequenz ist grol} genug, um der Ausbildung einer Seebeckspannung entgegenzu-
wirken, aber dabei so klein, dass kapazitive und induktive Effekte vernachlassigt

werden konnen.
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Mit Hilfe beider DMM werden die Uber die Probe abfallende Spannung Up; und die
Uber einen in Reihe geschalteten 1Q-Normwiderstand zur Stromstarke proportionale
Spannung U, zeitaufgelost gemessen. Die nachfolgende Berechnung des Fourier-
Koeffizienten fur die verwendete Messfrequenz schaltet Storsignale anderer Fre-

qguenzen (insbesondere durch das Stromnetz) weitestgehend aus:

=2nf

mess mess

T
U(fMess) = J.U(t) : eiiwmmtdt mit ®
0

U, in Volt ist wegen des 1Q-Widerstandes zahlenmaRig gleich dem Strom | in
Ampere, sodass sich nun aus diesen Werten und der Geometrie der Probe mit
Lange Ipr und Querschnittflache Ap, senkrecht zu den Stromfeldlinien fur die elektri-

sche Leitfahigkeit ergibt:

I I
G=_P

C2A, U

9.2.2.2 Kombinierte S-k -Messung

Mit Hilfe der Widerstandsheizung in einem der beiden Cu-Blécke wird ein Tempera-
turgradient einstellbarer Hohe entlang der Probe aufgebaut. Nach dem Abschalten
der Heizung werden sowohl Uber die Chromel (Index ,Cr“)- als auch Uber die Kon-
stantan (Index ,Ko“)-Leitungen der Thermoelemente die exponentiellen Spannungs-
abfalle zeitabhangig aufgezeichnet.

Nach Einstellen des Temperaturdifferenz AT tber der Probe gilt fir die Uber die Cr-

bzw. Ko-Leitungen der Thermoelemente abgegriffene Spannungen:
UCr(I) = (SPr _SCr)AT +R-1 UKO(I) = (SPr _SKO)AT +R-1

wobei Sp;, Scr und Sk, den Seebeck-Koeffizienten der Probe und der entsprechen-
den Signalleitungen bezeichnen und R der ohmsche Probenwiderstand ist. Im
vorliegenden stromlosen Fall (Heizbacken erzeugen AT) entfallen die beiden zweiten

Terme. Bildet man nun Uc,/( Uko- Ucr) und stellt nach Spr um ergibt sich:

o = SCrKOUCr (t) + SCr
u Ko (t) - UCr (t)
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Unter der Annahme einer exponentiellen Relaxation des T-Gradienten in das thermi-
sche Gleichgewicht kbnne mit Hilfe von linearen Regressionen der logarithmierten
Werte somit die Achsenabschnitte Uc(t=0) und Uk,(t=0), sowie die Halbwertzeiten H,

dieser Relaxationen bestimmt werden:

UCr(t = O)
Pr — CrKo_SCr
U,.(t=0)— U, (t=0)

Die Halbwertzeit Hq ist eng mit der thermischen Leitfahigkeit verknupft. Bei Angabe
der spezifischen Warmekapazitat cp folgt nach Stecker und Teubner [84] fur die

spezifische Warmeleitfahigkeit:

K= IPr mli.BI. + mre.BI. CCu In(2) .

- K
2A,, 2 H,

Kzl—i-i- Mp, - Cp,
HZ CCu (3mli.BI. +3mre.B|.)

Der Korrekturfaktor K bericksichtigt die thermische Ankopplung an die Umgebung
mit der Halbwertzeit H, und das thermische ,Nachlaufen der Cu-Blocke. Hy wird in

einer separaten Messung bestimmt.

9.2.2.3 Harman-Methode

Ein Strom I=const werde durch eine Probe geleitet, der zu einem Warmetransport in
eine Richtung fuhrt (Peltierwarme). Im Gegensatz zur o-Messung ist fur die direkte
Messung der thermoelektrischen Effektivitat die Ausbildung der Thermo- oder
Seebeck-Spannung (Us) zusatzlich zur onmschen (Ug) erwinscht, da sich aus dem
Verhaltnis beider Spannungsanteile Z berechnen lasst [85]. Der sich ausbildende
Temperaturgradient bewirkt einen phononischen Warmetransport in die Gegenrich-

tung (Warmeleitung). Im Gleichgewicht gilt dann:

APr

9[- 1-T =x- =P AT
loe

v
Peltierwarme ~ ——
Waérmeleitung
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wobei Ipr und Ap; wieder die Probenlange und —querschnittsflache darstellen. Die
Joulesche Warme bewirkt lediglich eine Gesamterwarmung der Probe, wohingegen

die Temperaturdifferenz eine Thermospannung zur Folge hat:

S, T

Ug =|9AT =

Pr

Der Gesamtspannungsabfall ist demnach:

Kennt man die Probengeometrie und die elektrische Leitfahigkeit sehr genau, ist die
Separation der beiden Spannungsanteile mdglich, jedoch sehr fehleranfallig. Eine
Verbesserung besteht deshalb in der zeitaufgelésten Spannungsmessung um den
Stromabschaltzeitpunkt. Da nur die gesamte Uber die Probe abfallende Spannung

Upr = Ug + Us gemessen werden kann, ist ein Verfahren notwendig, um die beiden

112 T T T T T T T T T T T

DC auschalten \

1,04

' ‘ DC einschalten ‘ ‘ '
1 / f H H U H 4
S
.

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Zeit

Abbildung 57: Schematische Darstellung der Zeitabhangigkeit der Gesamtspannung bei der Harman-
Messung.
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Anteile voneinander zu separieren. Abbildung 57 gibt den Spannungsverlauf sche-
matisch wieder. Nach Erreichen des Gleichgewichts zwischen gepumpter Peltier-
warme und Warmeleitung Uber die Probe fuhrt ein Abschalten des Stromes zu einem
sehr schnellen Verschwinden des ohmschen Anteils, verglichen mit dem der See-
beckspannung. Eine Aufzeichnung des zeitlichen Verlaufs der Gesamtspannung
gestattet es nun mit Hilfe einer Regression der Datenpunkte der Relaxation der
Seebeckspannung die Werte Us und Ug zum Abschaltzeitpunkt zu ermitteln.

Voraussetzung fur diese Mel3methode ist das Fehlen auRerer Temperaturgradienten.
Bei diesem Verfahren geht die Probengeometrie gar nicht mehr ein. Zusatzlich
erwachst daraus die Moglichkeit, aus dem Abklingen des Temperaturgradienten die
Warmeleitfahigkeit k zu bestimmen und mit der kombinierten S-«x -Messung zu

vergleichen, um evtl. Auswertefehler aufzudecken.
9.3 Standardisierung und ,,round robin“-Tests

Die Verlasslichkeit der erhaltenen Messdaten wurde durch die Verwendung unter-
schiedlicher Charakterisierungsapparaturen fur dieselbe Messgrofde sichergestellt.
Diese decken unterschiedliche Temperaturbereiche ab, kénnen jedoch in einem
weiten Temperaturintervall miteinander verglichen werden. Solche Vergleiche
konnten entsprechend der vorhandenen Methodenausstattung teilweise DLR-intern
angestellt werden. Die Zusammenarbeit mit dem Thermoelektrik-Labor der Universi-
tat in Cardiff, Wales, UK, stellte eine willkommene Erweiterung des erfassbaren
Temperaturbereiches und Erganzung der verfigbaren Messtechniken bereit.

Da es sich in beiden Laboratorien bei den meisten Anlagen um Eigenbauten handelt,
erwuchs in beiderseitigem Interesse aus diesen anfanglichen Vergleichen ein
Programm zur Standardisierung und zum sog. ,round robin“. Diese Bezeichnung hat
sich fiir vergleichende Ringversuche zur Messgenauigkeit durchgesetzt.> Wahrend
bei Standardisierungsmessungen zertifizierte Standardmaterialien nebst Referenzda-
ten von Institutionen wie der PtB (Physikalisch-technischen Bundesanstalt, Braun-
schweig) und des NIST (National Institute for Standards and Technology, Boulder,
Colorado, USA) Verwendung fanden, wurde beim round robin dieselbe Probe, z.B.
aus Skutterudit-, Zinkantimonid- oder Clathratmaterial, zwischen den Labors ausge-

tauscht und vermessen. Das Fehlen von Referenzmesswerten erlaubt in diesem Fall

¥ ROUND ROBIN - "The round robin was originally a petition, its signatures arranged in a circular form to disguise
the order of signing. Today 'round robin' usually means a sports tournament where all of the contestants play
each other at least once and losing a match doesn't result in immediate elimination." Aus der "Encyclopedia of
Word and Phrase Origins" von Robert Hendrickson (Facts on File, New York, 1997).
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jedoch nur den Vergleich der Verfahren bzw. Labors untereinander, sodass Abwei-
chungen aufgezeigt werden kénnen. Das stellt zwar die Absolutgenauigkeit nicht
sicher, aber die Verwendung ganz unterschiedlicher Messprinzipien fur dieselbe
MessgroRe und deren erhdht bei Ubereinstimmung der Ergebnisse das Vertrauen in
die Messungen erheblich.

Dies geschah hauptsachlich in Ermangelung eines geeigneten Standardmaterials flr
die thermoelektrische Charakterisierung, die Uber halbleitertypische Werte fur die
elektrische (100-1000 S/cm) und thermische Leitfahigkeit (1-5 W/(m-K)), vorrangig
jedoch fiir den Seebeck-Koeffizienten, verfiigen sollten. Ubliche Standards sind
Metalle, deren Seebeck-Koeffizienten im Bereich weniger uV/K liegen und damit um
1-2 GréRenordnungen unter den Werten typischer Thermoelektrika. Metalle haben
sich als vorteilhaft erwiesen, da hier eine zeitliche Veranderung der Probeneigen-
schaften weitgehend ausgeschlossen werden kann.

Beim ,round robin“ war es dagegen wichtig, dieselbe Probe nach Vermessung durch
das jeweilig andere Labor erneut unter gleichen Bedingungen zu untersuchen, um
zeitliche Veranderungen der Probe und dadurch bedingte Einflusse auf das Messer-
gebnis ausschlielen zu kdnnen.

Durch die erfolgreiche Zusammenarbeit in diesem Programm Uberzeugt, beteiligte
sich auch das chemische Institut der Universitit von Arhus, Danemark, an diesen
Untersuchungen unter Verwendung ihrer kommerziellen Anlage zur thermoelektri-
schen Evaluierung im Tieftemperaturbereich PPMS (Physical Properties Measure-
ment System der Fa. Oxford).

Es wurden Vorschlage erarbeitet, dieses Programm auch auf weitere Laboratorien in
ganz Europa auszuweiten, mit dem Ziel Standardmaterialien und —proben speziell fur
den Bereich der thermoelektrischen Messtechnik zu etablieren und in der Folge zu
einer besser gesicherten Bewertung verschiedener Messmethodiken flur thermoelekt-
rische GroRen zu gelangen. Die Ergebnisse zur Methodenstandardisierung wurden

in einer gemeinsamen Verdffentlichung zusammengefasst [86].

9.3.1.1 DLR-interne Vergleiche der Messanlagen

Da fur die Messung der elektrischen und thermischen Leitfahigkeit im DLR unter-
schiedliche Apparaturen zur Verfugung stehen, war es nahe liegend, an einigen
Proben Tests der Vergleichbarkeit dieser Messaufbauten durchzufuhren.

So konnten im Falle der elektrischen Leitfahigkeit drei Anlagen verwendet werden:
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-, 4-Punkt-c“ bezeichnet eine Messung an Luft im Bereich von Raumtemperatur
bis 350 °C in einer 4-Spitzen-Reihenanordnung an zylindrischen Proben.

- ,HT-c" ist eine 4-Punkt-Messung im Vakuum zwischen Raumtemperatur und
max. 800 °C, bei der die Stromkontakte flachig auf den Stirnseiten schlanker
quaderféormiger Proben aufgebracht werden.

- Die CTEM verwendet ebenfalls Stirnflachenkontakte fur die Stromzufihrung,
jedoch an kompakten zylindrischen Proben. Die Messung erfolgt im Vakuum
im Bereich von min. -150 °C bis max. 500 °C.

Abbildung 58 zeigt den Vergleich der c-Messungen an zwei verschiedenen Skutteru-
ditproben. Wahrend die Messung zwischen 4-Punkt-c und HT-c bis 250 °C sehr gut
Ubereinstimmen, zeigen sich im hoheren Temperaturbereich der 4-Punkt-c Abwei-
chungen zu kleineren oc-Werten im Vergleich zur CTEM-Messung. Dieses Verhalten
ist vermutlich darauf zurGckzufuhren, dass sich bei der 4-Punkt-c-Messung der
Temperatursensor nicht exakt am Ort der Messung befindet. Die Probe liegt auf einer
Heizplatte, an deren Unterseite der Temperaturfihler angebracht ist, sodass die
gemessene Temperatur fur die Probenunterseite gilt, wahrend die o-Messung an der
Oberseite und somit bei einer etwas geringeren Temperatur stattfindet, da durch die
umgebende Luft eine bestandige Warmeabfuhr von der Probenoberflache erfolgt.
Dies wirkt sich besonders stark bei sehr dicken Proben aus, wie es fur die gezeigte
Messung der Fall war (d = 5 mm). Es ist also anzunehmen, dass die Messung bei
Probendicken < 1 mm deutlich geringere Abweichungen liefert.

Fur die Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten standen ebenfalls drei Versuchsauf-
bauten zur Verfigung:

- In der HT-S-Anlage erfolgt die Messung dynamisch im Vakuum zwischen ca.

550 . . . —
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t? 200 A
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Abbildung 58: Vergleich der elektrischen Leitfahigkeit gemessen in drei unterschiedlichen Anlagen
an zwei Skutteruditproben (#1196 (links) und #1312 (rechts)).
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100 und max. 800 °C. Der Temperaturunterschied wird durch eine unsymmet-
rische Warmeableitung von der Probe erreicht.

- Die Med-T-S-Anlage stabilisiert die Umgebungstemperatur fur jeden Mess-
punkt und stellt Gber gesteuerte Heizer die fur die differentielle Messung not-
wendigen Temperaturgradienten ein.

- In der CTEM-Anlage wird die Umgebungstemperatur der Probe sehr langsam
kontinuierlich variiert und zusatzlich gesteuerte Heizer zur Einstellung des
Temperaturgradienten verwendet.

In Abbildung 59 ist die sehr gute Ubereinstimmung dieser unterschiedlichen Mess-
techniken zu erkennen. Die in der Med-T-Anlage leicht geringeren Betrage flir S am
Skutteruditmaterial im mittleren Temperaturbereich gegenuber den CTEM-
Messwerten lassen sich vermutlich durch Veranderungen der thermischen Ankopp-
lung der Probe erklaren, die bei der Aufheizmessung bei ca. 100 °C relaxierten. Bei
dieser Temperatur ist ein Abweichen der Messergebnisse voneinander zu beobach-
ten, was auf eine schlechter thermische Ankopplung der Gradientenheizer an die
Probe schliefen lasst. Oberhalb von 400 °C nahern sich die beiden Messungen
wieder an, da hier die Strahlung fur eine hinreichende thermische Ankopplung sorgt.
Die Chalmers Technische Universitat in Goteborg, Schweden, stellte einen Clathrat-
Kristall der Zusammensetzung BagGaisGesp zur Verfigung, an dem Seebeck-
Messungen in allen drei Anlagen durchgefuhrt wurden. Diese zeigen eine sehr gute
Ubereinstimmung mit einer maximalen Abweichung von ca. 6% bei 475 °C.

Zur Uberpriifung der thermischen Leitfahigkeitsmessungen aus der CTEM-Anlage
wurden diese mit den berechneten Werten aus der thermischen Diffusivitat vergli-
chen. Die in Abbildung 60 dargestellten Ergebnisse wurden an einer Skutteruditprobe
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Abbildung 59: Vergleich der Messung des Seebeck-Koeffizienten in drei verschiedenen Apparaturen
an einer Skutteruditprobe (#1772, links) und einem Clathrat-Kristall (Crystal B, Wafer 16, rechts). Der
inset zeigt die maximale Abweichung der Messergebnisse.
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erhalten (#1369). Die Methodik der CTEM-Anlage dient zur direkten Ermittlung des
Warmewiderstandes einer Probe. Dieser setzt sich additiv zusammen aus dem
Probenwiderstand und dem der beiden Kontaktflachen. Letzterer wird bestimmt von
der Art des verwendeten Lotes und dem Benetzungsgrad auf der Probenoberflache.
Andererseits kann die Warmeleitfahigkeit des Probenmaterials aus den Werten flr
die thermische Diffusivitat, die mit der LFA gemessen wird, der Dichte des Proben-
korpers und der spezifischen Warmekapazitat berechnet werden. Diese indirekte Art
der k-Bestimmung birgt jedoch die Unsicherheit zweier MessgréRen (D¢, und p). Fur
die Warmekapazitat wurde der konstante, theoretisch berechnete und experimentell
bestatigte Wert von 0.23 J/gK verwendet (vgl. Kapitel 5.3.1). Die mit der CTEM-
Anlage erzielten k-Werte sind wegen der thermischen Kontaktwiderstande kleiner als
die aus der thermischen Diffusivitat errechneten und wurden um die Differenz bei
Raumtemperatur als einen konstanten «-Versatz korrigiert. Hierbei wurde der
thermische Kontaktwiderstand als in erster Naherung temperaturunabhangig ange-
nommen.

Wie in Abbildung 60 gezeigt, sind die so gewonnenen Werte im unteren Temperatur-
bereich in guter Ubereinstimmung. Die k-Werte der CTEM sind dabei um den
konstanten k-Versatz korrigiert. Oberhalb von ca. 300 °C zeigt sich jedoch eine
starker werdende Tendenz der CTEM-Messung zu groReren x-Werten, wahrend die
LFA-gestutzten Werte ihren negativen Temperaturtrend beibehalten. Diese Abwei-

chung erklart sich hauptsachlich aus dem Einfluss der Umgebungstemperatur
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Abbildung 60: Vergleich der k-Messwerte gewonnen aus der CTEM-Anlage einerseits und aus der
Kombination von thermischer Diffusivitat, Dichte und Warmekapazitat andererseits. Der inset zeigt
einen Vergleich der Halbwertzeiten flr die Relaxation des T-Gradienten entlang der Probe (H;) und
der Warmekopplung zwischen Probe und Umgebung (H>).
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wahrend der Messung. In der LFA wird fur jeden Messpunkt die Temperatur in der
Umgebung der Probe konstant gehalten und ein thermisches Gleichgewicht einge-
stellt, das eine moglichst geringe Beeinflussung der Messung gewahrleistet.

Dagegen ist die CTEM-Methodik systematisch mit thermischen Nebenschlissen
verbunden, die sich bisher nur unvollstandig rechnerisch korrigieren lassen. Charak-
terisieren lasst sich diese thermische Ankopplung an die Umgebung ahnlich wie bei
der k-Messung durch eine Zeitkonstante fir die Relaxation eines Temperaturunter-
schiedes. Die Halbwertszeit dieser Relaxation wird mit H, bezeichnet. Der inset in
Abbildung 60 zeigt beispielhaft Messwerte fur H, und deren Anpassung mittels eines
Polynoms 2. Grades (y[s]=2696+9.64x+0.00876x% x [K]). In diesem Fall war Pro-
benmantelflache relativ klein (Durchmesser 8 mm; Dicke 2,3 mm) und somit die
thermische Ankopplung an die Umgebung eher gering. H, wurde im Verhaltnis zur

Relaxationshalbwertzeit des T-Gradienten Hj

Kiorr = Kimess [l - ij
H 2

bertcksichtigt. Hq ist ebenfalls im Diagramm dargestellt. Die korrigierten Messwerte
stimmen weitaus besser mit den LFA-Werten Uberein, weisen aber dennoch einen
Trend zu starkeren Abweichungen bei hdheren Temperaturen auf. Fur Messtempera-
turen unterhalb ca. 200 °C bleiben die Unsicherheiten infolge der Umgebungskopp-
lung gering, was sich aus der vernachlassigbaren Grof3e der Hy-Korrektur ablesen
|lasst. Die unterschiedlichen Steigungen der Messkurven im oberen Temperaturbe-
reich, weisen jedoch darauf hin, dass auch die Hy-korrigierte Kurve noch unterkorri-
giert ist. Aus diesem Grunde wurden fur die Auswertung der thermischen Leitfahig-

keit weiterer Proben hauptsachlich die Messwerte aus der LFA verwendet.

9.3.1.2 Messvergleich zwischen DLR, NEDO-Center (Cardiff) und der Universi-
tat von Arhus (Danemark)

Fir die Vergleiche der Messergebnisse mit den Laboratorien in Cardiff (Wales, UK)
und Arhus (Dénemark) wurden vorrangig Standardproben des NIST verwendet.
Wahrend die Messapparaturen der DLR- und NEDO-Labors vorwiegend nicht-
kommerziell sind, verfuigt die Universitat von Arhus tber ein PPMS (Physical Proper-
ties Measurement System) flr den Einsatz im Niedertemperaturbereich von 2 bis 400
K. Eine Darstellung des Probeneinbaus in der PPMS flr die Messung der thermo-

elektrischen Eigenschaften zeigt Abbildung 61.
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Abbildung 61: Skizze der Probengeometrie und —kontaktierung in der PPMS.

Probe

Kontaktstreifen aus silberbeschichtetem Kupfer werden mit einem silberhaltiben
Epoxydharz an die Probe geklebt. Der obere und untere Streifen dienen bei der
Messung der elektrischen Leitfahigkeit der Stromversorgung, fir die Messung des
Seebeck-Koeffizienten und der thermischen Leitfahigkeit kann durch die Verbindung
zu einer Heizung und einer Warmesenke der notwendige Temperaturgradient
aufgepragt werden. Die mittleren beiden Kontaktstreifen werden bei der o-
Bestimmung fur die Spannungsdetektierung verwendet und dienen als Verbindung
zu zwei Cernox 1050 Prazisionswiderstandsthermomentern. Eine Messunsicherheit
erwachst hierbei aus der Bestimmung des Abstandes der beiden Messstellen, da
sowohl die Metallstreifen als auch die Verklebung mit der Probe gewisse geometri-

sche Breiten besitzen.

Seebeck-Koeffizient

In Abbildung 61 ist der Vergleich der am DLR und am NEDO Center gemessenen
Werte fur den Seebeck-Koeffizienten von Palladium mit Literaturwerten wiedergege-
ben. Die geringen Absolutwerte dieses Materials sind nutzlich fur die Bestimmung
der Empfindlichkeit der eingesetzten Gerate. Die Cardiff-Werte streuen bis zu 15%
um die Standardwerte. Es ist bemerkenswert, dass die beiden automatischen
gesteuerten Anlagen des DLR deutlich geringere Streuung aufweisen. Die Abwei-
chung der mit der Hochtemperaturanlage ermittelten Daten unterhalb 100 °C wird
sehr grof3. Die Ursache hierfur ist durch das Messprinzip bedingt, das im unteren
Temperaturbereich nur sehr geringe Temperaturgradienten gestattet. Die Messdaten

unterhalb von 100 °C sind hier verfahrensbedingt nicht verwendbar.
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Abrl;ildung 62: Vergleich der Messwerte fur den Seebeck-Koeffizienten von Palladium mit Literatur-
werten.

Ein weiterer Vergleich der Seebeck-Koeffizient-Messungen geschah an einer
Standardprobe Konstantan unter Verwendung der CTEM-Anlage am DLR im Nieder-
temperaturbereich. Wahrend in Cardiff ein geschlossener He-Kreislauf zur Kihlung
verwendet wird, geschieht dies am DLR mittels flissigem N»,. Die Messdaten zeigen
eine sehr gute Ubereinstimmung beider Methoden, wahrend sie gegenilber den
Literaturwerten um ca. 2 yV/K zu geringeren Absolutwerten verschoben sind. Da die
Literaturwerte Standardtabellen fur Thermoelemente entnommen sind, wurden die
Werte nicht an derselben Probe ermittelt. Dies kann die Verschiebung erklaren.

Auch Messungen an einem Clathrat-Kristall (hergestellt an der Chalmers Universitat
in Goteborg, Schweden) als round-robin-Probe bestatigten die sehr gute Uberein-

stimmung beider Methoden.

Elektrische Leitfahigkeit

Der Vergleich der Messungen der elektrischen Leitfahigkeiten von Skutteruditproben
am DLR und am NEDO-Center ist beispielhaft in Abbildung 63 (links) dargestellt. Die
hierbei am DLR verwendete 4-Punkt-c-Anlage hat eine maximale Temperatur von
300 °C, wahrend die NEDO-Anlage héhere Temperaturen erreicht. Die Ubereinstim-
mung der Ergebnisse ist im Uberlappenden Temperaturbereich sehr gut.

Fir den Vergleich der Messung der elektrischen Leitfahigkeit zwischen DLR, NEDO
und Arhus wurde eine Standardprobe des NIST verwendet. Das Standard Reference
Material (SRM) 1460 ist eine Edelstahlprobe mit hoher Leitfahigkeit. Die daraus
resultierenden geringen Messspannungen sind besonders gut geeignet, die Empfind-

lichkeit der jeweiligen Anlage zu testen.
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Abbildung 63: Vergleich der elektrischen Leitfahigkeiten gemessen im DLR, NEDO-Center an der
Skutteruditprobe #1580 (links) und zuséatzlich am UAA an der Standardprobe SRM 1460 (rechts).

Die schon zuvor beobachtete Ubereinstimmung zwischen DLR und NEDO-Center
wurde bestatigt, wie Abbildung 63 (rechts) zeigt. Im Uberlappenden Temperaturbe-
reich von 200 bis 400 K stimmen auch die PPMS-Werte sehr gut mit denen der
beiden anderen Anlagen Uberein. Insgesamt zeigen die DLR-Daten eine Abweichung
von ca. 1% zu geringeren Werten gegenlber den zertifizierten Leitfahigkeiten.

Leider konnten die anderen Messanlagen des DLR nicht an dieser Standardprobe
Uberpruft werden, da die Hochtemperaturanlage stabformige Geometrien erfordert.
Die scheibenféormige Standardprobe war andererseits zu dinn, um an ihrer Seiten-
flache die flr die CTEM-Apparatur erforderlichen Sondendrahte anzuschweil’en. Die
erfolgreiche Uberprifung der 4-Spitzen-Anlage stellt jedoch die Mdglichkeit bereit,
institutsintern Vergleichsmessungen an Proben durchzufihren, deren Geometrie

besser fur die weiteren Anlagen angepasst ist.

Thermische Leitfahigkeit

Bei der Bestimmung der thermischen Leitfahigkeit gibt es erhebliche methodische
Unterschiede zwischen den Labors. Wahrend mit der PPMS in Arhus eine direkte
Messung zur Verfigung steht, werden am DLR und am NEDO-Center meist die
thermische Diffusivitat Dth, spezifische Warmekapazitat cp und Dichte p bestimmt,
um daraus die thermische Leitfahigkeit zu berechnen nach . Auch wenn die einzel-
nen Messungen sehr prazise ausgefuhrt werden, addieren sich die Messfehler zu
einer Gesamtunsicherheit in der [1-Bestimmung, die grol3er ist als bei der direkten
Messung.

Fur die direkte Messung mit der PPMS wird durch die Messung der elektrischen

Leistung in der Widerstandsheizung die thermische Leistung bestimmt, die der Probe

124



zugeflhrt wird. Im thermischen Gleichgewicht stellt sich ein konstanter Temperatur-
unterschied zwischen den Temperaturfihlern ein, der ebenfalls gemessen wird.
Hieraus kann bei Kenntnis der Probengeometrie die thermische Leitfahigkeit berech-
net werden. Dieses Verfahren eignet sich fur den unteren Temperaturbereich, in dem
Warmeverluste durch Strahlung kaum eine nennenswerte Rolle spielen.
Verschiedene Messungen der thermischen Diffusivitat an nanostrukturierten Skutte-
ruditproben hatten eine gute Ubereinstimmung der Daten des NEDO-Labors und des
DLR ergeben. Dies wurde an der Standardprobe SRM 1460 Uberpruft. Die Ergebnis-
se sind in Abbildung 64 dargestellt und mit Werten verglichen, die vom Applikations-
labor von NETZSCH Geratebau, Selb (Herstellerfirma der im DLR verwendeten
Laser Flash Anlage) publiziert wurden [88]. Die Cardiff-Werte zeigen eine starke
Streuung im unteren Temperaturbereich auf, die mit zunehmender Temperatur
abnimmt und um 800 K sehr gut mit den als Referenz angenommenen NETZSCH-
Daten Ubereinstimmt.

Die DLR-Daten sind gegenlber den Referenzwerten leicht zu gréReren Werten
verschoben, was sich z.B. mit einer fehlerhaften Bestimmung der Probendicke
erklaren lieRe, die quadratisch in die Diffusivitatsberechnung eingeht. Unterhalb von
ca. 1000 K ist die Streuung der DLR-Daten mit etwa 1.5% innerhalb der vom Herstel-
ler angegebenen Toleranz. Zu héheren Temperaturen nimmt die Streuung bis auf
maximal 4% zu. Die Ursache hierfur liegt mdéglicherweise in der Tatsache, dass die
Laser Flash Anlage im Hochtemperaturbereich zusatzliche Filter vor den IR-Detektor
schaltet, um eine Ubersteuerung oder Beschadigung zu vermeiden.

Um diese Ergebnisse mit den PPMS-Messungen der thermischen Leitfahigkeit und

¢ DLR : oS
0,06 A NEDO o ”,48'_
- -@--Henderson et. al. 1 - %
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Abbildung 64: Messungen der thermischen Diffusivitat an Edelstahl SRM1460.
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Abbildung 65: Thermische Leitfahigkeit von Edelstahl SRM 1460 direkt gemessen (PPMS) und aus
Diffusivitdatsmessungen berechnet (DLR). Zum Vergleich sind die Standardwerte des NIST dargestellit.
Der Einsatz zeigt die fur die k-Berechnung verwendeten Werte der spezifischen Warme.

den Standardwerten des NIST vergleichen zu kénnen, ist die Kenntnis der spezifi-
schen Warmekapazitat im entsprechenden Temperaturbereich erforderlich. Da weder
das NEDO-Center noch das DLR cp-Messungen an der Standardprobe durchgefiihrt
haben, wurden Messwerte der Fa. NETZSCH hierzu herangezogen [88]. In Abbil-
dung 65 sind diese Werte als Einsatz dargestellt. Sie weisen einen bisher nicht
geklarten Knick bei 850 K auf, der sich direkt in der berechneten Warmeleitfahigkeit
zeigt und auf eine Phasenumwandlung zweiter Ordnung hindeutet.

Dies fuhrt im Bereich oberhalb von 850 K zu einer zunehmenden Abweichung der
Daten von den NIST-Standardwerten bis zu 8.6% bei 1200 K, wahrend im unteren
Temperaturbereich eine hervorragende Ubereinstimmung erzielt werden konnte.
Dieses Resultat rechtfertigt nachtraglich die etablierte Vorgehensweise der «-
Bestimmung aus der thermischen Diffusivitat.

Die PPMS-Messung ergab ein unerwartetes Resultat. Wahrend im Tieftemperaturbe-
reich die Messwerte nahezu exakt mit den Standarddaten Ubereinstimmen, weichen
sie ab ca. 230 K immer starker zu hoheren Werten ab bis zu einer maximalen
Differenz von 13.2% bei 400 K. Auch die Messungen an Skutterudit- oder Zink-
Antimonid-Proben lieferten ein ahnliches Bild. Mit steigender Temperatur gewinnt der
Warmeverlust durch Strahlung zunehmend an Einfluss.

Es kann angenommen werden, dass die beobachteten Abweichungen der Warme-
leitfahigkeiten darin begrindet sind, dass bei der Auswertung der Messergebnisse
durch die kommerzielle Steuerungs- und Auswerte-Software des Herstellers die
Strahlungsverluste zu gering bertcksichtigt wurden. Dies kann zu einem grof3en Tell

korrigiert werden, wenn der vom Benutzer eingegebene Emissionsgrad € > 1 gewahlt
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wird. In Abbildung 65 sind drei Messkurven mit unterschiedlichen Emissionsgraden
dargestellt. Im Vergleich zu dem fur metallische Proben empfohlenen ¢ = 0.15 ergibt
der maximal physikalisch sinnvolle Wert ¢ = 1 zwar eine Verringerung der Abwei-
chung von den Standardwerten, aber erst fir den physikalisch unsinnigen Wert von ¢
= 3 ist die Ubereinstimmung hinreichend gut. Auf diese Weise wurde eine thermische
Ankopplung der Probe an die Umgebung simuliert, die offenbar in der kommerziellen
Auswertungssoftware zu gering bertcksichtigt wird.

Dieses Ergebnis konnte auch an weiteren Proben bestatigt werden und kann somit

auch fur zukunftige Messungen als realistische Korrektur dienen.
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