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Abstract

Abstract

The influence of adding carbon nanotubes or activated carbon (up to 0.7 wt.%) on the
thermoelectric properties of a series of nanostructured Bi;,Sby alloys (Sb content in the
range between 10 mol% and 20 mol%) was investigated. Two strategies for synthesizing
these material compounds were followed, specifiable by the resulting homogeneity. In the
first method both materials are mixed after a ball-milling process, leading to an
inhomogeneity of the incorporated inclusion material, which tends to form isolated
agglomerations like dots in the matrix material. In the second approach matrix and inclusion
material were ball-milled simultaneously, leading to a high degree of homogeneity. Due to a
more pronounced enhancement of the electric transport properties, the first synthesis
approach is more suitable for optimization, but is also limited by a more fragile structure.
Nonetheless both strategies are capable of achieving higher figures of merit by optimizing all
three thermoelectric parameters, but to a different extend. The reduction of thermal
conductivity was achieved by introducing phase boundaries between matrix and inclusion
material acting as extrinsic scattering centers for phonons. Both synthesis strategies lead to
the abrasion and deposition of carbon-containing particles originating from the inclusion
material. These abrasion particles occur in different extent and leads to diverse effects
within the sample structure. Moreover, the optimization of the Seebeck coefficient may be
attributed to electron-filtering mechanisms related to those carbon particles. It should be
noted that the beneficial effect of these abrasions particles differ strongly between both
synthesis strategies, where the first strategy favors higher figures of merit and improved
electric transport properties than the second one. By means of the first strategy it was
possible to obtain a maximal figure of merit of ZT (300 K) = 0,47 (for Biog7Sbo,13 + 0,5 wt.%
AC).






Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis
Einleitung und Motivation ........ccccceiiiiieiiiiiieiiiiiieeesssnieesssssnesssssneens 1
Einflihrung in das Arbeitsgebiet ........ccccciiiiiuiiiiiiiiiiiiiiiii e 4
2.1. Grundlagen der THermoeleKLtriK .......coccueeiieciiee e et sarae e 4
2.2. Thermoelektrische TranSPOIrtProZESSE .....ciiicvveiiriiireeeeiireeeeiireeesrrreeessreeeessbeeeessareees 10
2.2.1. Die elektrische Leitfahigkeit ........ccccoiiiiieiiii e 11
2.2.2.  Der Seebeck-KOefiZieNnt .......coouiiiiieiiieieee et 12
2.2.3.  Die Warmeleitfahigkeit ........cooouiiiiiiiiii e 13
2.3.  Strategien zur ErhOhung des ZT-WEIES ....cccuveiiiiiiiieeciieeeectee st e s e e ssereee s 16
2.3.1. Ansatze zur Reduktion der Warmeleitfahigkeit .........ccccovviieiieeiiiiieieee e, 18
2.3.2.  Ansdtze zur Erhohung des Leistungsfaktors.........ccceovveeriieiieiniieinieccecee e, 20
2.4. Das System Bismut-Antimon als Matrixmaterial ........cccccueveeiiiiiiiiiiee e 22
2.4.1. Physikalische und chemische Eigenschaften von Biy,Sby.....ccceeevciieeeeiiiiiiciieeeciee, 22
2.4.2. BiySb,-Legierungen als Gegenstand thermoelektrischer Untersuchungen............... 25
2.5. Inklusionsmaterial Kohlenstoffnanordhren ..., 27
2.5.1. Physikalische und chemische Eigenschaften von Kohlenstoffnanoréhren ................. 27
2.5.2. CNTs als Gegenstand thermoelektrischer Untersuchungen ...........cccecevveeeiiieeeccnneennn. 32
2.6. Inklusionsmaterial AKtIVKONIE .......cc.eiiiiiiiiieee e 35
2.6.1.  Strukturelle und chemische Eigenschaften von Aktivkohle .........c.cccooviiviiniiiiniennnne. 35

Bi;.xSb,-Nanopartikel mit Kohlenstoffnanoréhren und Aktivkohle als
INKIUSTONSMAErIAlIEN ..cueieeieeiiiiiiiiei ettt e reeereneseneerneesnessaessanssenssnnnes 37

3.1. Synthese von Bi,,Sh,-Nanopartikeln mit Kohlenstoffnanoréhren und Aktivkohle als

Inklusionsmaterialien (SYNTNESE A).......eiiiuiiiiiie e 39

3.2. Strukturelle Eigenschaften der BiySbh,-Nanopartikel ..........ccoccveveeeciieeeeiiee e, 41
3.3. Thermoelektrische Eigenschaften von Bi,Sb,-Nanopartikeln mit 0,3 wt.%

KohlenstoffnanorONreN.........ooiii e st 45

3.3.1  Elektrische Leitfahigkeit ........cooiuiiieeiiiie e e e 48

3.3.2.  Seebeck-KOEffIZIENT....cccciiiiieeiee et 56

3.3.3.  WaArmeleitfahigKeit ......coocuieeiiiee et e e e e e eaaae e e eataeeaeas 59

3.3.4. Thermoelektrische GUEEZAh] ZT .....cc..oiiiiiiiiiiiiiieee ettt 60

3.4. Thermoelektrische Eigenschaften von Bi,Sb,-Nanopartikeln mit 0,3 wt.% Aktivkohle62

3.4.1. Elektrische Leitfahigkeit .......ccoviueeeeeiiiee e 64
3.4.2.  Seebeck-KOffiZIENT.....cccci it 69
3.4.3.  WaArmeleitfahigKeit ....c...evviieeieeee e e e 71
3.4.4. Thermoelektrische GUtezahl ZT ........cccoviiiiiiiniiie e 72

3.5. Vergleich der beiden Inklusionsmaterialien CNTs und AC mit jeweils 0,3 wt.%............ 73




Inhaltsverzeichnis

o

o

10.
11.
10.
13.

3.6. Anpassen der Messdaten an ein Drei-Band-Modell..........ccccooveeieiiiiicicieeeciieeecee, 80
3.7. Einfluss der Gewichtsanteile und Vergleich beider Inklusionsmaterialien hinsichtlich

thermoelektrischer Eigenschaften ......c..evvveciiiiieiii e 90

3.7.2.  SeebeCk-KOBFFIZIENT ...cocuiiiiieiiii ittt 94

3.7.3. WaArmeleitfahigKeit ... c.c.vi i 96

3.7.4. Thermoelektrische GUtEzahl ZT.......cccoviveiiiiiiiiiiiiee e 100

Kugelgemahlene Bi;.,Sb,-Nanopartikel mit Kohlenstoffnanoréhren- und

AktivkohleinkluSionen .........coovvveeeeuiiiiiiiiiiiii e 103
4.1. Synthese von kugelgemahlenen Biy,Sb,-Nanopartikeln mit Kohlenstoffnanoréhren-
und Aktivkohleinklusionen (SYNthese B) .......cccueieiciieiicciiiee e 103
4.3. Vergleichende Gegeniberstellung der thermoelektrischen Eigenschaften beider
Syntheserouten fiir beide Inklusionsmaterialien ..........ccovveeeeieiiiiiiiiieeee e, 106
4.3.2.  Seebeck-KOffiZiENt ....cceeiiiiiirieniereree et 109
4.3.3.  WaArmeleitfahigKeit ... .oouieiiieiieee e 112
4.3.4. Thermoelektrische GUtezahl ZT.........cooviiiiiiiiieiiee e 114
ZUSAMMENTASSUNE...ccuuiieeniireaerreniereanerteserenseerenseesensessessrensessnssessnsssssnsessassessnssnen 118
SUMIMIAIY ceuiteiieieiieeiieiiaiieeitesiattasiescsestasiossassssstassassessssssastosssssssstassassssssassassassasssnnss 121
Auswertungsmethoden ..........ciieiiiieiiiiiiiiciiirrre e reneesenesesensessnnsenes 123
7.1, Strukturelle ANAIYSEN c.....uieeieeee e e e e e e e et e e e e ara e e e e nees 123
7.1.1.  RontgenpulverdiffraktomMetrie .......uviceciee et 123
7.1.2.  ElektronenmikroSKOPIE .......cccuieeeiiiieieiee ettt e e et e e e tre e e s tree e e sataeeenes 124
7.2. ThermoeleKtrische MESSUNGEN .........ceeeciiieeeiiieeeectee e e iree e e eree e e e ree e s e abee e e eabaeeeenreas 125
7.2.1. Bestimmung von Ladungstragermobilitat, -konzentration und elektrischer
(=Y =] o Td =T USSR USSP 125
7.2.2.  Seebeck-KOBFfIZIENT ...ccc.uiiriiiii it 129
7.2.3.  WArmeleitfahigKeit......cvioriieii e 130
Literaturverzeichnis........cccccviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 132
711 1] o -1 V- SRS 139
PUublikationen......ccccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiic 147
TagUNESDEItIAZe ... .ccee ittt rne e s e s e na e senesesensassnnsasenes 148
DaANKSABUNE....ieeiiiieeiiiiiiiieeiitieereeiereeseseneserensserenssssasssssnsssssnsssenssesenssssensasensnssanne 151

Selbststandigkeitserklarung.........ccceeviieveiiiiiieiiiiiiniiiiiicienees 153




1. Einleitung und Motivation

1. Einleitung und Motivation

Die Weltgemeinschaft des 21. Jahrhunderts sieht sich vor eine Vielzahl sozialer,
O0konomischer und demographischer Probleme gestellt. Viele dieser Probleme fuBen auf der
Ursache sich verknappender Ressourcen bei gleichzeitigem, teilweise immensem,
Bevolkerungswachstum. Ein Phanomen, welches alle drei dieser Spharen tangiert, ist die in
vielen Entwicklungs- und Schwellenlandern zu beobachtende Landflucht. Im Zuge der
millionenfachen Umsiedlung andern sich oft auch Lebensgewohnheiten und Konsum-
verhalten, was die Ressourcenverknappung und den Energieverbrauch weiter vorantreiben.
Gleichzeitig warnen immer mehr Klimaforscher vor dem anthropogenen Anteil des Klima-
wandels und seinen Folgen. Die Herausforderung unserer Zeit ist es demnach, dem Wunsch
nach Teilhabe und Prosperitdt dieser Menschen, teilweise nach jahrhundertelanger
Stagnation, in nachhaltiger und effizienter Form zu entsprechen. Das Panorama einer an die
Grenzen der Tragfahigkeit geratenen Welt, die am Ende des Erdolzeitalters steht und von
Uberbevélkerung und Mangelerndhrung einerseits und exzessiven Konsumgiiter- und
Lebensmittelverschwendungen andererseits polarisiert wird, verdeutlicht die Brisanz der
Problematik.

Einen Anteil zur Bewadltigung vieler energetischer Herausforderungen kdnnen moderne
Thermoelektrika darstellen. Im Bestreben, die vielerorts anfallende ungenutzte Abwarme zu
nutzen, um so die Effizienz des jeweiligen Gesamtprozesses zu steigern bzw. die Abwarme-
nutzung insgesamt erst wirtschaftlich zu machen, kénnten moderne Thermoelektrika von
groRem Nutzen sein.

Das Prinzip der Umwandlung von Strom in Warme und umgekehrt kann schon heute in
vielen Bereichen hinreichend effizient genutzt werden, z.B. bei Peltier-Kiihlelementen in
Kihlgeraten. Auch die Erforschung des Universums und die Suche nach extraterrestrischem
Leben mittels Sonden werden durch Thermoelektrika, die die Zerfallswarme radioaktiver
Elemente nutzen, ermoglicht. Viele der uns bekannten Weltraumaufnahmen waren ohne
den jahrzehntelangen, wartungsfreien Einsatz thermoelektrischer Module nicht
denkbar.[1 - 3]

Seit der Entdeckung der thermoelektrischen Effekte vor ca. 200 Jahren wurde viele Bereiche
des taglichen Lebens mit der Anwendung dieses Wissens weiterentwickelt und
modernisiert.[1, 2] Heute sind Thermoelektrika ein fester Bestandteil in vielen Segmenten
unseres Alltags, durch Mikrokihlung fir Computerchips oder die Abwadrmenutzung in
verschiedenen Industriesektoren haben sich diese Materialsysteme einen dauerhaften Platz in
unserer tagtaglichen Sphare erobert.

So alltaglich und allgegenwartig Thermoelektrika auch sein moégen, so lange war ihr
Wirkungsgrad begrenzt und galt bis zur Entdeckung der Nanostrukturierung in den 1990er
Jahren als kaum steigerbar,[4] was das Spektrum der Anwendungsmoglichkeiten dieser
Materialsysteme limitierte und z.B. die Nutzung industrieller Abwarme unwirtschaftlich
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machte. Moderne Thermoelektrika kénnten eine Mdoglichkeit darstellen, dies zu andern. Da
weder davon auszugehen ist, dass die aktuellen Bevolkerungstrends bzw. der Verbrauch der
Ressourcen sich in ndchster Zukunft signifikant dandern, wird die Suche nach effizienten
Thermoelektrika und anderen Energieoptionen der nachsten Generation immer dringlicher.

Im Bereich des privaten Stromverbrauchs gehen etwa 60 % des Energiegehaltes der fossilen
Energietrager ungenutzt wahrend der Stromerzeugung verloren, bevor sie den Haushalt
erreichen.[5] Ahnliches geschieht bei der Energieumsetzung im Automobil, bei der ca. 70 %
der fossilen Energie UGber das Abgas einerseits und die Motorkihlung andererseits verloren
gehen.[5] Als konventionelle Materialsysteme zur Nutzbarmachung der Abwirme von
Industrieanlagen kommen momentan Thermoelektrika auf Blei- und Tellurbasis in Frage,
deren grol¥flaichige Anwendung wegen der Seltenheit von Tellur und seinen
Okotoxikologischen Eigenschaften als nicht zielfihrend eingestuft werden missen und
immer mehr durch Thermoelektrika auf Basis von Skutteruditen und Siliziden ersetzt
werden.[6]

Zur Erhohung des Wirkungsgrades thermoelektrischer Materialsysteme, der sich durch den
thermoelektrischen Gitefaktor ausdriicken lasst, gibt es verschiedene Strategien, die bereits
von vielen Forschungsgruppen untersucht und diskutiert wurden.[7 -9] Da sich dieser
Gutefaktor aus mehreren thermoelektrischen Parametern ergibt, existieren auch
verschiedene Strategien zur Beeinflussung der einzelnen Variablen, wie etwa die
Nanostrukturierung oder die Inklusion weiterer Elemente oder Elementsysteme; die
Reduktion der thermischen Leitfahigkeit spielt dabei haufig eine zentrale Rolle.

Vor diesem Hintergrund wird im Rahmen dieser Arbeit das Materialsystem Bismut-Antimon
untersucht und es wird evaluiert, welchen Einfluss verschiedene Inklusionsmaterialien, -
formen und -modifikationen, auf den resultierenden Wirkungsgrad und die einzelnen
thermoelektrischen Parameter ausliben. Langfristig gilt es die Nutzung dieses im
Tieftemperaturbereich effektiv arbeitenden Materialsystems bei Raumtemperatur zu
forcieren und den Einsatzbereich somit zu erweitern. Es ist bekannt, dass einkristalline Bi-Sb-
Legierungen im Temperaturbereich um 200 K thermoelektrisch am effektivsten arbeiten.[10]
Fiir mikrokristalline Bi-Sb Legierungen konnte gezeigt werden, dass sich der optimale
Temperaturbereich zu hoheren Temperaturen hin verschieben Idsst.[11] Eigene
Untersuchungen haben ergeben, dass das Maximum der Materialglite durch
Nanostrukturierung zu noch héheren Temperaturen verschoben werden kann.[12, 13]

Dafiir werden BiiSb,-Nanolegierungen mit verschiedenen Zusammensetzungen hergestellt
und mit zwei unterschiedlichen kohlenstoffbiirtigen nanoskopischen Inklusionsmaterialien
versehen: Kohlenstoffnanoréhren (CNTs) und Aktivkohle (AC) in unterschiedlichen Mengen.
Desweiteren soll der Vergleich zweier Synthesemethoden zur Herstellung der
inklusionshaltigen Proben durchgefiihrt werden und die entstehenden mikrostrukturellen
Eigenschaften und deren Einfluss auf die Transportprozesse analysiert werden. Die sich
einstellenden thermoelektrischen Parameter werden anschlielRend vergleichend
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gegenlbergestellt und es soll versucht werden, die Prozesse im Materialsystem
nachzuvollziehen.

Ebenso soll evaluiert werden, welchen Einfluss die Rohrenstruktur der CNTs auf die
Transportparameter hat und ob &dhnliche Ergebnisse auch mittels anderer struktureller
Gegebenheiten erzielt werden kénnen. CNTs wurden wegen der sehr hohen elektrischen
Leitfahigkeit als Inklusionsmaterial ausgewahlt, die in Kombination mit den weiteren guten
thermoelektrischen Charakteristika sowie der besonderen nanoskaligen und nieder-
dimensionalen Struktur fir die Erreichung optimaler Gultefaktoren pradestiniert
erscheint.[14, 15]
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2. Einfiihrung in das Arbeitsgebiet

2.1. Grundlagen der Thermoelektrik

Der Grundstein der Thermoelektrik wurde bereits vor mehr als zwei Jahrhunderten mit der
Entdeckung der Thermokonverter gelegt und erfuhr seitdem, maligeblich den Erkenntnissen
von Seebeck, Peltier und Thomson geschuldet, eine stetige Weiterentwicklung bis hin zu dem
souveranen Wissenschaftszweig, den die Thermoelektrik heute darstellt.[16 - 18] Das
Verstandnis Uber ablaufende Prozesse und zugrundeliegende Zusammenhdnge bei der
Umwandlung von Strom in Warme und umgekehrt wurde dabei kontinuierlich
weiterentwickelt; die Umwandlung selbst war jedoch seit jeher von geringer Effizienz
begleitet, was sich am von Altenkirch definierten thermoelektrischen Gutefaktor (figure of
merit) ZT ablesen lasst,[19] einer dimensionslosen, quantitativen Mal3zahl, die theoretisch
unbegrenzt grofl sein kann.[20] Bis zur gezielten Nutzung entsprechender Nanoeffekte
schien ein Gutefaktor groRer als eins jedoch in der Praxis als schwer bzw. je nach
eingesetztem Thermoelektrikum als unmaoglich realisierbar. Ursachlich war, dass mit den
eingesetzten Methoden die drei den Gitefaktor bestimmenden physikalischen GrofRRen
Seebeck-Koeffizient S[V/K], elektrische Leitfahigkeit o [S/m] und Warmeleitfahigkeit
Kk [W/mK] nicht unabhangig voneinander verdndert werden konnten. Nach vielen Jahren
geriet mit der gezielten Anwendung verschiedener Methoden der Nanostrukturierung eine
vielversprechende Strategie in den Leuchtkegel akademischen Interesses, um dieses
Problems ledig zu werden. Im folgenden Abschnitt werden die drei Effekte skizziert, die im
Hinblick auf die Effizienz der Energieumwandlung von Relevanz sind.

Thomas Johann Seebeck legte 1821 mit einem einfachen Experiment den Grundstein der
Thermoelektrik und fiihrte eine der malRgeblichen GrofRen ein, den Seebeck-Koeffizienten. In
seinem Experiment beobachtete er, dass eine Magnetnadel, die von einer Leiterschleife
zweier Metalle umgeben ist, eine Auslenkung erfahrt, sobald verschiedene Temperaturen an
den beiden Verbindungsstellen angelegt werden.[16] Erst spater wurde diese Beobachtung
von ersted, dahingehend interpretiert, dass das beobachtete Magnetfeld, von einer
(Thermo-)Spannung induziert wurde, die sich infolge der angelegten Temperaturdifferenz
zwischen den beiden Kontaktstellen der beiden elektrischen Leiter bzw. Halbleiter
einstellte.[21] Ladungstrager flossen dabei von der warmen zur kalten Seite des Materials
und etablierten eine messbare Spannung. Physikalisch stellt der Seebeck-Koeffizient S [V/K]
den Quotienten aus Spannungsdifferenz AU [V] und Temperatur-differenz AT [K] dar.

Seebeck-Koeffizient: S = i—: (2.1.1)

Der Seebeck-Koeffizient nicht entarteter Halbleiter nimmt im Falle eines Lochleiters (p-
Leiter) positive und im Falle eines Elektronenleiters (n-Leiter) negative Werte an. Diese
Beziehung ist bei entarteten Halbleitern nicht immer giiltig.
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Im Jahr 1834, mehr als ein Jahrzehnt nach Seebecks Entdeckung, beobachtete Jean Charles
Peltier beim DurchflieBen eines elektrischen Stromes /| durch zwei Kontaktstellen
unterschiedlicher Leiter- bzw. Halbleitermaterialien die Aufnahme von Warmeenergie Q an
einer Kontaktstelle bzw. die Abgabe einer solchen an der anderen (,,Peltierwarme*).

Peltierkoeffizient: IT =% bzw.[1 =S-T (2.1.2)

RS N
T T

Metall b Metall b

AU

Abb. 2.1.1. Schematische Darstellung des Seebeck- und Peltiereffektes a) Zwei verschiedene Temperaturen T, und Ty,
liegen an den Kontaktstellen zweier elektrischer Leiter an und erzeugen eine Temperaturdifferenz AT. Dabei
entsteht eine elektrische Spannung, die sogenannte Thermospannung AU, deren Wert vom
Temperaturgradienten abh&ngt. b) Ein Strom flieBt durch die zwei Kontaktstellen zweier elektrischer Leiter.
An einer Kontaktstelle wird Warmeenergie Q abgegeben, an der anderen aufgenommen. (gedndert nach [2])

Der von Peltier entdeckte und nach ihm benannte Peltiereffekt wurde 1838 von Emil Lenz
mithilfe eines anschaulichen Experimentes demonstriert. Er platzierte einen Wassertropfen
auf einer Verbindungsstelle zweier Metalle, welcher gefror, sobald ein elektrischer Strom die
Leitschleife durchfloB; mit Umkehren der Stromrichtung konnte das Eis anschlieBend wieder
zum Auftauen gebracht werden. Die millionenfach genutzten Peltierkiihler der Gegenwart
basieren auf dieser Erkenntnis.[22]

Ein weiterer Effekt erklart das Emittieren und Absorbieren sogenannter Thomsonwarme
entlang eines stromdurchflossenen homogenen Leiters. Die Thomsonwarme hangt dabei
von der Temperaturdifferenz und der Stromstarke ab und verhdlt sich dahingehend analog
zur ,Peltierwdarme”.(18]

Thomsonkoeffizient: T' = —& = 25T

AT = AT (2.1.3)

Aus den beschriebenen Effekten und Beobachtungen gingen verschiedene technische
Umsetzungen dieser Prinzipien hervor. So basieren die thermoelektrischen Generatoren
etwa auf dem Seebeck-Effekt und thermoelektrische Kihlanlagen funktionieren, wie
erwahnt, zur Ausnutzung des Peltiereffekts. Es gelten jedoch auch Voraussetzungen fiir die
praktische Umsetzung dieser Prinzipien, wie etwa das Vorhandensein / die Verfligbarkeit von
p- und n-Leitern, die im Idealfall vergleichbare elektrische und mechanische Eigenschaften
aufweisen sollen. Durch eine Metallbriicke verbunden, bilden die zwei Leiter die Schenkel
eines Thermopaares, das fir thermoelektrische Anwendungen nutzbar gemacht werden
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kann (siehe Abb. 2.1.2). Dabei kann diese Installation fiir stromerzeugende Zwecke, also als
Generator (Abb. 2.1.2 a), dienen oder als Kiihlinstrument fungieren (Abb. 2.1.2 b).

Thermoelektrische Generator Thermoelektrische Kiihlung

Abb. 2.1.2. Schematische Darstellung eines thermoelektrischen Moduls, das a) als Generator und b) aktives Kiihlelement
genutzt werden kann. a) Eine eingestellte Temperaturdifferenz bewirkt, dass die Ladungstrager im Material
(Elektronen und Lécher) von der heiBBen zur kalten Stelle des Materials wandern und einen messbaren Strom
erzeugen. b) Bei Anlegen eines Stromes wird an der einen Kontaktstelle Warmeenergie erzeugt, die an der
anderen Kontaktstelle wieder absorbiert wird. (geandert nach [23])

Mehrere Hundert dieser Thermopaare konnen zu einem thermoelektrischen
Generatormodul verbunden werden (Abb. 2.1.3), um so Spannung und Leistung zu erhéhen.
Dafir werden die einzelnen Thermoschenkel elektrisch in Serie und thermisch parallel

geschaltet.

Isolations-
schichten

n-Material ~ p-Material Kontaktflachen

Abb. 2.1.3. schematischer Aufbau eines TE Moduls aus n- und p-leitenden Materialien. (gedndert nach [24])

Eine Nutzbarmachung dieser Generatoren wurde 1958 von A. F. Joffe beschrieben,[25] der
Radiogerite mithilfe der Abwiarme einer Ollampe mit Strom versorgte. Die Effizienz der
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Energieumwandlung wird seit 1909 mit der von Altenkirch eingefiihrten dimensionslosen
Gutezahl quantifiziert:
ZT = S%?0x~1T. (2.1.4)

Die drei physikalischen GroRen Seebeckkoeffizient S, elektrische Leitfahigkeit o und
Warmeleitfahigkeit k stehen, vermittelt Gber die elektronische Bandstruktur der Materialien
und die Ladungstragerkonzentration und -beweglichkeit, in einer Abhangigkeit zueinander.
Daraus resultiert, dass ohne Methoden der Nanostrukturierung (oder anderen
Strukturverdanderungen) eine gezielte Optimierung einer dieser physikalischen GréRen nur
schwer moglich ist, ohne dabei die Ubrigen GroBen zu beeinflussen. Neben der
Nanostrukturierung gibt es heute jedoch auch alternative Maoglichkeiten, wie das gezielte
Einbauen von Punktdefekten oder die Ausnutzung der Anharmonizitdit von
Gitterschwingungen bis hin zum gezielten Design der Bandstrukturen (band structure
engineering) Als eine flir den Gutefaktor besonders malRgebliche Variable stellt sich auch der
Leistungsfaktor (LF) dar, der sich aus der elektrischen Leitfahigkeit und dem Seebeck-
Koeffizienten ergibt: LF = S?0. Der Leistungsfaktor beschreibt die ,elektronische”
Komponente des Gltefaktors und hangt stark von der elektronischen Bandstruktur der
Materialien ab.

Als Mal3zahl der Energieerzeugung fungiert der thermoelektrische Wirkungsgrad n bzw. COP
(coefficient of performance), die sich, wie in Gl. 2.1.5 und 2.1.6 ersichtlich, aus den
gemittelten ZT-Werte und dem Carnot’schen Wirkungsgrad herleiten lassen

AT 1+ZTmitter—1
n= . —p (2.1.5)
Twarm J1I+ZT pittel+
Twarm
n = Wirkungsgrad eines thermoelektrischen Generators
Twarm
T vV 1+ZTmittel—
COP — warm | Tkalt (2 1 6)

AT 1+ ZT mittert1

COP = Wirkungsgrad einer thermoelektrischen Kiihlung

Twarm Und Tiqr sind die Temperaturen vom warmen bzw. kalten Ende des Moduls, AT gibt
deren Differenz an. Aus der Formel geht hervor, dass hohe ZT-Werte in Kombination mit
einer hohen Temperaturdifferenz die zentralen Voraussetzungen zur Erreichung optimaler
Wirkungsgrade darstellen. Gegenwartig ist der Wirkungsgrad vieler thermoelektrischer
Generatoren mit unter 10 % ausbaufahig; so resultiert ein ZT-Wert von 0,8 in einem
thermoelektrischen Wirkungsgrad von 5 - 6 %. Eine Vervierfachung dieses ZT-Wertes wiirde
einen Wirkungsgrad von bis zu 30 % bedeuten.[4]

Die Suche nach geeigneten thermoelektrischen Materialien oder Materialkombinationen
stellt sich nun dadurch als diffizil dar, dass natlirliche Stoffe hoher elektrischer
Leitfahigkeiten oftmals zugleich auch gute Warmeleiter sind. Dieser Umstand wird auch im
Wiedemann-Franz-Gesetz zum Ausdruck gebracht, das besagt, dass eine Erhohung der
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elektrischen Leitfahigkeit eine gleichzeitige Zunahme der Warmeleitfahigkeit nach sich
zieht.[26] Weiterhin fiihrt auch eine Erhéhung der Ladungstragerkonzentration zu einer
Abnahme des Seebeck-Koeffizienten. Es gilt also einen Kompromiss zwischen zu geringen
Seebeck-Koeffizienten (Metalle) und einer zu groRen Bandliicke (Isolatoren) zu finden.
Demnach sind die Materialien, die sich fiir den Einsatz als Thermoelektrikum am besten
eignen, im Ubergangsbereich von Halbleitern zu Halbmetallen zu finden, was in Abbildung
2.1.4, neben der Interdependenz der einzelnen Variablen und ihrer Einflussnahme auf den
ZT-Wert veranschaulicht wird. Ein hinsichtlich der thermoelektrischen Variablen geeignetes
Thermoelektrikum ist folglich ein Material, das bei hohen elektrischen Leitfahigkeitswerten
und Seebeck-Koeffizienten eine moglichst geringe Warmeleitfahigkeit aufweist.
Entsprechend der Abb. 2.1.4 kann fiir Halbleiter eine optimale Ladungstragerkonzentration
bei 10*°/cm? abgelesen werden.

Isolator Halbleiter Metall
S,o

@ ! log(n
K = a(n)
O
o
E i
vah
' log(n)

Abb. 2.1.4. Einfluss der Ladungstrégerkonfentration auf SeebeckKoeffizienten, elektrische und thermische Leitfahigkeit.
Das Maximum des LF liegt im Ubergangsbereich Halbleiter-Halbmetall bei einer Ladungstragerkonzentration
von etwa 10"°/cm’. (gedndert nach [27])
Die Temperaturabhangigkeit der Variablen, die den ZT-Wert definieren erschwert die
Optimierung der Materialverbdande weiterhin und bedingt die Tatsache, dass verschiedene
Materialsysteme ihren optimalen Wirkungsgrad in festgelegten Temperaturbereichen
aufweisen (z.B. ,Tieftemperaturthermoelektrika®).[2] Diese Temperaturabhangigkeit des ZT-
Wertes aufgrund der Spezifitdt der einzelnen Elemente ist in Abb. 2.1.5 anhand einiger
bekannter thermoelektrischer Materialverbande dargestellt.
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Abb. 2.1.6. ZT-Werte fiir einige thermoelektrische Materialsysteme des n-Types in Abhdngigkeit von der Temperatur.[28]
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Demnach gibt es je nach vorliegendem Temperaturbereich entsprechende Materialsysteme
zur Realisierung bestmoglicher Gltefaktoren; so sind etwa flir Temperaturen unter
Raumtemperatur bestimmte Bismut-Antimon-Verbindungen pradestiniert.[12, 13]
Bismuttellurid und ihre Mischkristalle und dotierten Vertreter hingegen eignen sich besser
flr Temperaturen leicht iber Raumtemperatur.[29 - 31] Fiir noch héhere Temperaturen (um
300 °C) sind dann Blei-Tellurid-Verbindungen und ihre dotierten Formen [31] bzw. Silicium-
Germanium-Legierungen bei Temperaturen um 1000 °C die Materialsysteme der
Wahl.[32, 33]
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2.2. Thermoelektrische Transportprozesse

Im folgenden Abschnitt sollen fir Thermoelektrika relevante Transportprozesse und -
parameter zusammenfassend skizziert werden, um so die theoretischen Grundlagen, die
zum Verstandnis der Arbeit erforderlich sind, zu resiimieren.

Fiir viele thermoelektrische Systeme ist eine Analyse der Bandstruktur von hohem
Erkenntnisgewinn. Die dicht beieinanderliegende elektronischen Energieniveaus einzelner
Atome spalten in einem Kristall auf und kénnen als Kontinuum beschrieben werden, das die
Bandstruktur des Festkorpers definiert. Die einzelnen Bander werden dabei von Bandliicken
getrennt. Die Besetzung der Bander sowie die energetische Position der Bandliicke bestimmt
dabei, ob das Material als Isolator, Metall oder Halbleiter klassifiziert werden kann. Wahrend
bei Metallen das Fermi-Niveau innerhalb eines Bandes liegt, liegt es bei Halbleitern und
Isolatoren innerhalb der Bandliicke. Als Valenzband wird dabei jenes Energieband definiert,
welches bei Temperaturen des absoluten Nullpunktes vollstdndig mit Elektronen besetzt ist,
wahrend dass energetisch nachst hohere Band unbesetzt ist. Diese Band wird Leitungsband
genannt.

Materialien die als Isolatoren klassifiziert werden kénnen, sind durch eine groRe Bandliicke
(mehrere eV) charakterisiert, so dass bei moderaten Temperaturen praktisch keine
thermische Anregung der Elektronen moglich ist. Im Metall hingegen kdnnen sich
Elektronen, dank der fehlender Bandlicke, auch ohne thermische Anregung als
Ladungstrager am Stromfluss beteiligen. Im Metall gehen mit einer Erhéhung der
Temperatur in der Regel keine gesteigerten Leitfdhigkeiten einher, da die Mobilitat der
Elektronen aufgrund von Streuung an vermehrt auftretenden Gitterschwingungen abnimmt.
Halbleiter schlieflich zeichnen sich durch eine Bandliicke im Bereich von bis zu 3 - 4 eV aus,
so dass sie am absoluten Nullpunkt nichtleitend sind, da das Leitungsband leer ist und keine
Elektronen aus dem vollbesetzten Valenzband angeregt werden. Durch thermische
Anregung des Systems kdnnen Elektronen jedoch vom Valenz- in das Leitungsband gehoben
werden, wo sie sich dann nahezu frei bewegen kénnen. Gleichzeitig entstehen Locher im
Valenzband, die ebenfalls zur Leitfahigkeit beitragen. Mit steigenden Temperaturen werden
immer mehr Elektronen angeregt, wodurch die Leitfahigkeit zunimmt und weswegen diese
Materialien auch trivial als , HeiRRleiter” bezeichnet werden. Zusatzlich kénnen Halbleiter in
ydirekte” (Maximum des Valenzbandes und Minimum des Leitungsbandes haben gleichen
Quasiimpuls) und ,indirekte” (Extrema von Valenz- und Leitungsband unterscheiden sich im
Quasiimpuls) Halbleitern unterteilt werden.[34]

Intrinsische Leitfdhigkeit liegt in Halbleitern vor, sobald die Zahl der Ladungstrager die durch
Fremdatome eingebracht wird im Vergleich zu den ins Leitungsband thermisch angeregten
Ladungstragern vernachlassigt werden kann. Extrinsische Leitfahigkeit hingegen bezeichnet
den durch Elektronen (n-Leitung) oder Locher (p-Leitung) der Fremdatome forcierten
Stromfluss. Da die Dotieratome typischerweise energetische Niveaus in der Bandliicke nahe
des Leitungsbandes besetzten, konnen bereits bei tiefen Temperaturen Elektronen der
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Fremdatome ins Leitungsband angeregt werden (bzw. Elektronen des Valenzbandes ins
Niveau des Fremdatoms bei p-Dotierung) einen effektiven Beitrag zum Stromfluss, der
jedoch bei hohen Temperaturen deutlich geringer ausfallt als der Anteil der intrinsischen
Leitung. Da in Halbleitern, wie erwahnt, zwei Ladungstragerarten den elektrischen Transport
beeinflussen spricht man hier von bipolarer Leitfahigkeit, wobei im extrinsischen Bereich
eine Ladungstragersorte Uberwiegt und die andere vernachldssigt werden kann. Im
intrinsischen Bereich hingegen sind beide Ladungstragerarten zu betrachten.[34]

Da fiir die Leitereigenschaften eines Materials auch von Relevanz ist, wie und in welchem
Male die Ladungstrager durch Streuereignisse gehindert werden, soll an dieser Stelle noch
kurz erwahnt werden, dass die Art des dominierenden Streumechanismuses mafigeblich von
der Temperatur bestimmt wird. Generell kbnnen Ladungstrager in einem Kristall entweder
durch Streuung an Gitterschwingungen bzw. Phononen und Streuung an Storstellen in ihrer
Mobilitdt beeintrachtigt werden. Bei niedrigeren Temperaturen dominiert dabei die
Streuung an ionischen Storstellen, wahrend bei hohen Temperaturen die Streuung an
Phononen dominiert.[34]

2.2.1. Die elektrische Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit wird von der Lage des Ferminiveaus und der
Ladungstragerkonzentration beeinflusst. Hohe elektrische Leitfahigkeiten sind zwar fiir einen
hohen Leistungsfaktors erforderlich, fiihren aber infolge der erhohten Ladungstrager-
konzentration zu einer flir thermoelektrischen Anwendungen unerwiinschten Zunahme der
Warmeleitfahigkeit.

Die elektrische Leitfahigkeit o gibt an, wie gut ein Stoff den elektrischen Strom leitet und ist
die Proportionalitdatskonstante zwischen Stromdichte und elektrischem Feld:

o-E=7 (2.2.2)
o = elektrische Leitfahigkeit, j = Stromdichte, E = elektrisches Feld

Nach der Theorie von Drude kann die elektrische Leitfahigkeit in Festkdrpern mit dem
Verhalten von Elektronen im Elektronengas eines Kristalls beschrieben werden. Dabei
stammt der Begriff ,,Elektronengas” aus einer Ubertragung des Models aus der kinetischen
Gastheorie und definiert die Elektronen als bewegliche Teilchen des Ladungstransportes.
Beim Anlegen eines duBeren elektrischen Feldes erfahren die Elektronen in Folge der
Krafteinwirkung eine Beschleunigung, die zu Kollisionen mit den im Kristall vorhandenen
Gitterschwingungen fihrt (in Drudes Modell erfolgte die Streuung an Atomrimpfen). Durch
diese ZusammenstoBe werden die Elektronen abgebremst, so dass sich eine mittlere
Geschwindigkeit der Elektronen einstellt. Als ein MaRB fiir die Haufigkeit der Kollisionen gilt
die mittlere StoRzeit, auch Relaxationszeit 7.

11
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(2.2.3)

e = Elementarladung, T = mittlere StoRzeit, n = Ladungstrédgerkonzentration, m = Elektronenmasse,
u = Beweglichkeit der Ladungstréger

Integriert man in dieses Modell die Definition Drudes zur Beweglichkeit der Ladungstrager

(u = %) folgt daraus die Beziehung zwischen elektrischer Leitfahigkeit, Beweglichkeit und

Dichte der Ladungstrager:
o=n-u-e. (2.2.4)

Sind neben den Elektronen auch die Locher am Ladungstransport beteiligt, nimmt die
Gleichung 2.2.4 folgende Gestalt an:

o =e- (nu, + puy). (2.2.5)

p = positive Ladungstragerkonzentration, u, = Beweglichkeit der positiven Ladungstrager, n = negative
Ladungstragerkonzentration, p,, = Beweglichkeit der negativen Ladungstrager

Das Drude-Modell ist allerdings von einigen Schwachen gekennzeichnet; so steht es etwa im
Widerspruch zum Pauli-Prinzip, da in der Realitdt nicht alle Elektronen am Transport beteiligt
sind. Weiterhin widerspricht es auch der statistischen Thermodynamik, wonach nicht alle
Elektronen des Systems ein Teil des Elektronengases sein konnen. Als Folge dieser
Schwachen im Modell von Drude wurde das Sommerfeld-Modell entwickelt.[35] In diesem
Modell werden die Leitungselektronen in einem Metall als Fermigas betrachtet und es
werden weiterhin Pauli-Prinzip und die effektiven Elektronenmassen bericksichtigt. In
diesem Modell wird auch erklart, dass der elektronische Anteil der Warmeleitfahigkeit mit
zunehmender Temperatur steigt.

2.2.2. Der Seebeck-Koeffizient

Wie schon beschrieben, herrscht eine Beziehung zwischen der Ladungstragerkonzentration
eines Materials und seinem Seebeck-Koeffizienten. Zur Quantifizierung dieses Verhaltnisses
kann die sogenannte Mott-Beziehung herangezogen werden:[6, 36]

2
_ 81T2kB *

T \3 _ o
S = oz M -T(g) n= o (2.2.1)

kg = Boltzman-Konstante, e = Elementarladung, h = Planck’sches Wirkungsquantum, m* = effektive Masse der
Ladungstrager, n = Ladungstragerkonzentration

Gleichung (2.2.1) verdeutlicht, dass geringe Ladungstragerkonzentrationen gegeben sein
sollten, um einen moglichst hohen Seebeck-Koeffizienten zu erhalten. Vereinfachend kann
eine Proportionalitdt zwischen dem Seebeck-Koeffizienten und n?3 festgestellt werden. Der
eingangs erwahnten Abhdngigkeit des Koeffizienten von der elektrischen Leitfahigkeit liegt
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die Ladungstragerkonzentration zugrunde, mit der diese beiden GréBen in Verbindung
stehen. Daraus ergibt sich zwangslaufig auch eine Abhdngigkeit des Seebeck-Koeffizienten
von der Bandliicke und der Lage des Ferminiveaus. In der kinetischen Betrachtung stellt der
Seebeck-Koeffizient die Energie zwischen der durchschnittlichen Energie der beweglichen
Ladungstrager und der Fermienergie dar.[37] Bei einer Erhohung der Ladungstrager-
konzentration, etwa im Zuge einer Dotierung des Materials, steigen mittlere Energie der
Ladungstrager und Fermienergie an. Da aber der Anstieg der Fermienergie weit groRer
ausfallt als die Erhohung der Ladungstragerenergie, sinkt in der Summe der Seebeck-
Koeffizient.[38] Weiterhin ist der maximale Seebeck-Koeffizient eines Materials abhangig
von der Temperatur, da er von der inhdarenten Temperaturabhangigkeit der Bandlicke
mitbestimmt wird. Fir moglichst maximale Seebeck-Koeffizienten ist ebenso vonnéten, dass
nur ein bestimmter Ladungstragertyp (n- oder p) dominant ist, da es bei gleichzeitigem
Auftreten beider Typen (bipolare Leitung) zur gegenseitigen Aufhebung ihrer Effekte
kommt.[34, 36] Trotz der Temperaturabhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten kann man
generell eine grobe Zuordnung verschiedener Materialien zu ihren potentiellen Seebeck-
Koeffizienten vornehmen. Metalle etwa sind wegen des Fehlens einer Bandliicke und der
hohen Ladungstragerkonzentrationen durch geringe Seebeck-Koeffizienten charakterisiert,
wahrend Isolatoren hingegen potentiell hohe Seebeck-Koeffizienten erreichen. Halbmetalle
liegen in dieser Kategorisierung im Mittelfeld (siehe Abb. 2.1.4).

2.2.3. Die Warmeleitfihigkeit

Die Warmeleitfahigkeit beschreibt die Fahigkeit eines Materials Warme vom warmeren zum
kalteren Teil zu transportieren. Dabei wird der Warmetransport sowohl durch Phononen als
auch Ladungstrager sowie, in vernachlassigbarem MaRe, auch Gber Strahlung bestimmt.[39]
Wie in Gleichung 2.2.6 gezeigt, ist es die Summe beider Transportarten, die die gesamte
Warmeleitfahigkeit des Materials beschreibt.

Kges = Kp + Kgp, (2.2.6)

K, = Anteil der Phononen am Warmetransport, kg = Anteil der Ladungstrdger am Warmetransport

Nach dem Wiedemann-Franz-Gesetz fiir Metalle ldsst sich mit der die Temperatur T und
Lorenzzahl Ly der Anteil der Ladungstrager an der Warmeleitfahigkeit mit der elektrischen
Leitfahigkeit wie folgt angeben:

Kg = LO -o-T. (227)

Anhand der Gleichung 2.2.6 wird auch deutlich, dass die Warmeleitfahigkeit mit
zunehmender elektrischer Leitfahigkeit ebenfalls einen Anstieg erfdhrt. Daher ist es fir
thermoelektrische Anwendungen auch zielfihrend, den elektronischen Teil der
Warmeleitfahigkeit nicht zu stark zu reduzieren, da fir moéglichst hohe Gilitefaktoren eine
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hohe elektrische Leitfdahigkeit bendtigt wird. Die Lorenzzahl ist variabel und nimmt fir

. 1 k% _gV? . .
entartete Halbleiter folgenden Wert an: Ly = gnze—f =2,45-10 SF; fir nicht entartete

Halbleiter hingegen ist: L, = 2:—§= 1,48-10‘82—2. Dieser Beziehung Rechnung tragend,
fokussieren sich gegenwartige Optimierungsstrategien auf die Verbesserung des
phononischen Anteils der Warmeleitfahigkeit ohne die elektrische Leitfahigkeit maRgeblich
zu tangieren.

Bei der Betrachtung der Warmeleitfahigkeit eines Systems ist die Unterscheidung zwischen
den hochfrequenten optischen und den niederfrequenten akustischen Phononen hilfreich.
Das Verhiltnis der beiden Spezies ergibt sich aus der Gitterstruktur und ist deshalb von
Interesse, weil die akustischen Phononen aufgrund ihrer geringeren Anregungsenergie und
hohen Gruppengeschwindigkeit den grofReren Anteil des Warmetransportes realisieren. Flr
die Warmeleitfahigkeit weiterhin mafigeblich ist, wie stark die Phononen des Systems an
einander, an Storstellen, den Ladungstragern und verschiedenartigen Gitterstérungen
gestreut werden. Neben der Moglichkeit kz; mathematisch zu bestimmen, lasst sich mit dem
Debye-Modell auch eine Berechnung des phononischen Anteils des Warmetransports
realisieren, bei der die akustischen Phononen maRgeblich sind und fir alle
Polarisationsrichtungen der Phononen einheitlich die Schallgeschwindigkeit v angenommen
wird. Dieses Modell arbeitet mit einem einatomigen Gitter und benutzt bei mehratomigen
Kristallen die gemittelten Massen. Bestandteil des Modells ist die Dispersionsrelation w, die

das Produkt aus Schallgeschwindigkeit v und Wellenvektor E, darstellt: @ = k - v. Fir die
Gultigkeit des zugrundeliegenden Modells muss die empirische Matthiessen’sche Regel
beachtet werden, ,nach der die Summe aller Reziprokwerte einzelner Relaxationszeiten der
verschiedenen Streumechanismen die gesamte reziproke Relaxationszeit fur die
Phononenstreuung 7 ergibt“.[34, 39, 40] Die Berechnung des phononischen Anteils der
Warme-leitfahigkeit erfolgt schlieBlich unter Zuhilfenahme der Debye-Temperatur &, und
der reduzierten Phononenfrequenz x.

3 0Op 4. ,x
k kgT x*te hw
” __B(L) f, Iy xtve*

P77 o2y \ h (ex-1)2 X = kgT (2.2.8)
Es gibt verschiedene Streumechanismen, die sich nach den beteiligten Streuzentren und den
daraus resultierenden Relaxationszeiten unterscheiden lassen.

) Bei der Kollision von Phononen untereinander kann es zur Enstehung” oder
,Vernichtung®, also zur Fusionierung beider Phononen bzw. unter Ablauf sog.
Umklappprozesse zur Aufhebung eines der beiden Phononen kommen. Dieser
bedeutende Streumechanismus filhrt als einziger zu einer Anderung der
Energieimpulse und findet bei hdheren Temperaturen und damit einhergehenden
wachsenden Zahlen angeregter Phononen haufiger statt. Fiir die Relaxationszeit T

gilt nach dem Rayleigh-Gesetz folgende Beziehung: T=§ ; A ist eine

Konstante.[41]
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) Beim Phdanomen der Elektron-Phonon-Streuung ist die Wellenldnge der
beteiligten Streupartner fiir die sich ergebenen Relaxationszeiten von zentraler
Relevanz. Ubertrifft die Wellenldnge des Elektrons die des Phonons, ergibt sich als

Naherung der Relaxationszeit : T~ %; im gegensatzlichen Fall gilt: T~ é

1) Ein dritter Streumechanismus ist die Phononenstreuung an Punktdefekten. Diese
sind Kristallbaufehler in der nullten Dimension. Diese Defekte sind entweder
Schottky-Defekte (unbesetzte Gitterpositionen), Anti-Schottky-Defekte (Atome
auf  Zwischengitterplatzen) und Frenkel-Defekte (Atom versetzt auf
Zwischengitterposition statt auf Gitterposition), die faktisch in jedem realen

Kristallgitter vorliegen. Hier gilt: T = %; B ist eine Konstante.
w

1) Als letzter Streumechanismus soll hier die Streuung der Phononen an
Korngrenzen, also an zwiedimensionalen Gitterfehlern, genannt werden. Im
Gegensatz zu den anderen Mechanismen, wird diese Streuvariante nicht von der
Systemenergie bestimmt und die Haufigkeit der Streuereignisse weist hingegen
eine direkte Beziehung zur KorngroRe L auf, aus der sich fiir die Relaxationszeit

folgende Beziehung herleiten lasst: 7 = %

Schon 1968 konnten Goldsmid und Penn in ihrer Arbeit den Nachweis fiir einen
Zusammenhang zwischen Korngrofle und einer Reduzierung der Warmeleitfahigkeit
erbringen.[42] Durch die gezielte Wahl geeigneter Synthesemethoden konnen die
KorngrofRen des Materials so eingestellt werden, dass sie kleiner sind als die mittlere freie
Weglange der beteiligten Phononen und diese so effektiv streuen, andere Ladungs-
tragertransportprozesse werden dabei nicht sehr stark beeintrachtigt.

Strategien zur Reduktion der Warmeleitfahigkeit setzen daher oft bei der Erhéhung von
Korngrenzen an, da diese einerseits einen grolRen Anteil bei der Streuung der Phononen
ausmachen und andererseits durch Methoden der Nanostrukturierung die elektrischen
Transportprozesse weitestgehend unbeeintrachtigt bleiben kénnen.
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2.3. Strategien zur Erhohung des ZT-Wertes

Damit Materialien fir thermoelektrische Anwendungen gut geeignet sind, miissen sie einige
materialspezifische Kriterien, wie etwa eine moderate Bandliicke (bis 0,5 eV) erfiillen. Eine
bestimmte Ladungstragerkonzentration (ca, 10" cm) ist dabei ebenso vorteilhaft, wie eine
Mobilitat der Ladungstriger im Bereich von 2000 cm?/Vs.[43] Wie schon erwihnt, sind
weiterhin moglichst minimale thermische Leitfahigkeiten zielflihrend, welche mit diversen
Legierungs- oder Dotierungsmethoden realisiert werden kénnen. Einige Elemente (und ihre
entsprechenden intermetallischen Verbindungen) sind wegen ihrer geringen phononischen
Warmeleitfahigkeit, ein Charakteristikum von Elementen mit niedriger Debyetemperatur, fur
den Einsatz als Thermoelektrika pradestiniert, zu diesen gehoren u.a.: Pb, Hg, Bi, Tl, Sb, S, Te
und Se.

Lange galt das sog. ,Legierungslimit” als die minimal erreichbare Warmeleitfahigkeit
halbleitender Feststoffe, was sich erst mit den Moglichkeiten der Nanostrukturierung
anderte.[44] Erzielte Erfolge bei der Steigerung des Leistungsfaktors durch Dotierungen
wurden stets durch eine Erhohung der Warmeleitfahigkeit kompensiert, eine Folge der aus
der Dotierung resultierenden Zunahme der Ladungstragerkonzentration. Im Jahre 1995
wurde von G. Slack das Phonon-Glass-Electron-Crystal-Konzept (PGEC) postuliert, welches
besagt, dass die Warmeleitfahigkeit wie im Glas sehr gering sein sollte, wahrend sich die
Elektronen wie im perfekten Kristall verhalten missten, um thermoelektrische
Anwendungen zu beglinstigen.[45]

Wie schon erwdhnt, gestaltete sich, ablesbar am ,Legierungslimit’, die getrennte
Optimierung der einzelnen Variablen des Gutefaktors in der Praxis lange Zeit als nicht
realisierbar. Mit der Herstellung nanoskaliger Strukturen er6ffneten sich erstmals
Moglichkeiten zur separaten Einflussnahme auf die Parameter des Giitefaktors.[4] Die so
gewonnene bedingte Interdependenz der thermischen und elektrischen Parameter, die mit
den ZT-Wert darstellen, ist mit der gezielten Streuung mittel- und langwelliger Phononen
und der elektronischen Bandstruktur nachvollziehbar. Die Gitterwarmeleitfahigkeit ist als
einziger Parameter theoretisch nicht von der elektronischen Bandstruktur abhangig,
weswegen diese Variable haufig den Ansatzpunkt fiir Strategien zur Steigerung des ZT-
Wertes darstellt. Neben der Nanostrukturierung rickten auch andere Optionen zur
Reduktion der Warmeleitfahigkeit in den Fokus, die z.B. mit komplexen Kristallstrukturen,
wie Clathraten [46] und Zintlphasen [6, 47, 48] arbeiteten. Weiterhin wurden auch Wirt-
Gast-Strukturen untersucht, zu deren bekanntesten Vertretern die Skutterudite
gehoren.[49, 50] SchlieBlich gelang es 2005 M. Mikami, R. Funahashi bei dotierten
Polykristallen aus Ca3Co,0g auch ohne Nanostrukturierung einen gréBeren Leistungsfaktor zu
erzielen und dabei die Warmeleitfahigkeit weitgehend konstant zu halten.[51] Auch hohe
Dotierungsgraden oder stark von der stochiometrischen Idealstruktur abweichende
Zustiande konnen zu synergistischen Effekten der Storstellen flihren, die zusatzliche
Wirkungen bei den elektronischen Strukturen zeigen.[52] Weiterhin kénnen, wenn neutrale
oder ionisierte Punktdefekte als Streuzentren fungieren, diese etwa die Konzentration der
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Ladungstrager beeinflussen, aber parallel auch Einfluss auf deren Mobilitat ausiiben. Da der
Fokus dieser Arbeit jedoch auf der Nanostrukturierung bzw. Inklusion liegt, wird auf andere
Methoden an dieser Stelle nicht vertiefend eingegangen.

Zur Herstellung von Nanostrukturen verschiedenster Materialsysteme gibt es zwei
Herangehensweisen, die als , bottom-up“- und ,top-down“-Methode bekannt sind. Hierbei
beschreibt die ,bottom-up“-Methode den klassischen synthesechemischen Ansatz zur
Nanopartikelherstellung, bei dem aus einer molekularen Vorlauferstruktur komplexere
Verbande hergestellt werden konnen. Dieser Ansatz umfasst eine Vielzahl an Verfahren, wie
die Darstellung von Nanodrahten und -réhren mittels Vapour-Liquid-Solid (VLS) [53, 54],
Electrospinning oder der Abscheidung an anodisch oxidierten Aluminiumoxidtemplaten
(AAO-Templaten).[55] Mit der ,bottum-up“-Methode lassen sich Nanostrukturen
verschiedener Dimensionalitat erzeugen, da das Spektrum maoglicher Synthesen recht grof3
ist. Auch physikalische Methoden zur Abscheidung von Schichten wie Chemical Vapor
Deposition (CVD) [56, 57], Molecular Beam Epitaxy (MBE) und Pulsed Laser Deposition (PLD)
sind dieser Strategie zuzuordnen. Der gegenteilige ,top-down“-Ansatz beschreibt nun die
Uberfiihrung vom Volumenmaterial in die nanoskopische Dimension, was haufig mittels
mechanischer Verfahren erreicht wird. Die Herstellung von Legierungen durch Kugelmahlen
stellt ein Beispiel fir den ,top-down“-Ansatz dar und wurde schon in vielen Arbeiten
realisiert.[58, 59]

Mit beiden Ansatzen lassen sich eine Vielzahl verschiedenster Strukturen herstellen, die
teilweise weiterfihrende Verwendungsmoglichkeiten eréffnen. So kdénnen etwa Nano-
partikel, anders als Nanodrdhte oder diinne Schichten, zu sog. Nanokompositen verarbeitet
werden. Einen schematischen Uberblick der enormen Vielfalt an verschiedenen thermo-
elektrischen Strukturen, die die groBe Zahl der Publikationen aus diesem Forschungsfeld
erklart [60 - 62], liefert die folgende Abbildung 2.3.1 Neben thermoelektrischen Materialien,
die auf einer Mischung verschiedener Nanopartikel oder verschiedenen GroRenverhaltnissen
basieren, sind auch Nanopartikel in Kombination mit bulk-Materialien dargestellt.

(a) (b) (¢) (d)

(e) () (8) (h) ()

Abb. 2.3.1. Schematische Darstellung moglicher thermoelektrischer Strukturen: a) bulk-Material, b) Uberstruktur, c)
diinne Schicht, d) Nanodrahte, e) Mikropartikel, f) Nanopartikel, g) Mischung verschieden groRer Partikel, h)
Mischung verschiedener Nanopartikel, i) Co-Kompaktierung von Nanopartikeln und bulk-Material, j)
Nanoausscheidungen, entstanden bei der Kompaktierung von bulk-Material.[63]
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Generell lassen sich mit den Methoden der Nanostrukturierung zwei hauptsachliche
Strategien zur Erhéhung des ZT-Wertes herausstellen. Entweder steht die Erhéhung des
Leistungsfaktors oder die Reduktion der Warmeleitfahigkeit dabei im Vordergrund, um eine
Maximierung des Gutefaktors zu erreichen, wobei eine Kombination beider Ansatze
natlirlich ideal ware. Der in dieser Arbeit gesetzte Fokus auf die durch die
Nanostrukturierung bewirkte Erhohung der Grenzflichen im System, die faktisch als
ausgedehnte Kristalldefekte zu betrachten sind, stellt dabei neben der Entwicklung von
Materialien mit geringer intrinsischer Warmeleitfahigkeit oder der Nutzung mittels fester
Losungen generierter Prazipitate, nur eine Option dar.[11] Strategien zur Steigerung des LF
basieren hingegen auf der Optimierung bekannter Materialien durch Dotierungen oder die
Erforschung und Nutzung nanoskaliger Materialsysteme. Zusammenfassend stellen sich bei
der Suche nach effizienten Thermoelektrika die Bandlickenbreite, Form und Breite der
Biander am Ferminiveau sowie die Beweglichkeit, Konzentration und effektive Massen der
Ladungstrager als entscheidende Parameter dar.

2.3.1. Ansitze zur Reduktion der Warmeleitfihigkeit

Wie schon 1968 von Goldsmid und Penn theoretisch herausgearbeitet wurde, besteht eine
Beziehung zwischen der KorngroBe und den physikalischen Eigenschaften eines
Materialsystems.[42] Sie zeigten, dass sich die Abnahme der Warmeleitfahigkeit reziprok zu
der Wurzel der KorngroRe verhalt. Daher spielt die Wahl des Syntheseweges, der auch die
mittlere Partikelgrofe und Uniformitdt der Partikelform determiniert, nicht nur fiir die
Prasenz etwaiger Defekte eine Rolle, sondern ist auch fiir die Kompatibilitat fir
groRtechnische Anwendungen relevant. Anhand kompaktierter n- und p-Typ Silicium-
Germanium-Legierungen konnte bereits in den 1980er Jahren nachgewiesen werden, dass
der phononische Anteil der Warmeleitfahigkeit signifikant reduziert werden kann, wenn die
PartikelgroRe im Mikrometerbereich liegt.[64] Um eine verstarkte Phononenstreuung zu
erzielen, kann man Partikel in einer GroRRe herstellen, deren Abstand zueinander kleiner ist
als die mittlere freie Weglange (MFW) der Phononen. Erreichen die Partikel eine kritische
GroRe, die kleiner ist als die MFW der Elektronen, kommt es zur unerwiinschten Abnahme
der elektrischen Leitfahigkeit. Das Optimum der KorngroRe liegt im Bereich zwischen der
verhaltnismaRig langen MFW der Phononen und der kiirzeren MFW der Elektronen, um eine
reduzierte Warmeleitfahigkeit bei konstanter elektrischer Leitfahigkeit zu erzielen.

Neben der PartikelgroBe lbt auch die Einheitszelle des Kristalls einen Einfluss auf die
Warmeleitfahigkeit aus, insofern es im Zuge einer VergroRerung der Zellparameter zu einer
reduzierten Gitterschwingung kommt. Die Ursache ist dhnlich gelagert wie bei dem Einfluss
der KorngroRRen: infolge eines komplizierteren Weges kommt es zur Verkiirzung der MFW
der Phononen. Wie Hicks und Dresselhaus 1990 in theoretischen Abhandlungen zeigten,
herrschen auch in Ubergitterstrukturen reduzierte Gitterwarmeleitfahigkeiten vor.[65] Bei
den damit verbundenen Theorien zur Beschreibung und Quantifizierung des

18



2.3. Strategien zur Erh6hung des ZT-Wertes

Warmetransportes konnten in den letzten Jahren beachtliche Fortschritte erzielt werden.
Trotz des fortschreitenden Erkenntnisgewinns ist der Zusammenhang zwischen den heute
berechenbaren Spektren der Phononen und der Warmeleitfahigkeit noch weitestgehend
schwierig.[66, 67]

Um die Reduktion der Warmeleitfahigkeit mit gleichzeitig konstant bleibenden
elektronischen Transporteigenschaften zu kombinieren, stellen Materialsysteme, in denen
Nanopartikel in Legierungen eingebettet sind, einen vielversprechenden Ansatz dar.
Hintergrund ist das Bestreben, die Streuung der lang- und mittelwelligen Phononen [44] mit
Effekten wie dem Energiefiltern zu verkniipfen. Dementsprechend gilt es die Zahl der
Versetzungen und Punktdefekte zu minimieren, was oftmals durch moglichst kleine Partikel
oder sanfte Wachstums- oder Herstellungsprozesse erzielt werden soll, mit dem Ziel diese in
die Legierungen zu integrieren. Idealerweise gilt es also, Elementkompositionen zu finden,
die eine starke Phononenstreuung erméglichen, aber gleichzeitig die MWF der Elektronen
dabei nicht oder nur unwesentlich beeintrachtigen.

Eine Realisierung dieses Prinzips gelang N. Mingo et. al. [68] mit Silizid- und Germanid-
Nanopartikeln in einer SigsGegs-Matrix. Dieses Materialsystem wurde von den Autoren
hinsichtlich der optimalen Partikelgroen sowie der idealen Elementkompositionen des
Inklusionsmaterials untersucht, wobei die maligeblichen Erkenntnisse der durchgefiihrten
Analysen im Folgenden kurz skizziert werden. Ein zentrales Ergebnis der Untersuchung ist
eine starker reduzierte Warmeleitfahigkeit von Systemen, deren Partikel in Legierungen
inkludiert sind, gegeniliber dem Pendant von Inklusionen in elementaren Matrizen. Durch
das Fehlen extrinsischer Korngrenzen in elementaren Matrizen werden die lang- und
mittelwelligen Phononen, denen ein Grofteil des Warmetransports zufallt, nicht gestreut.
Weiterhin konnte gezeigt werden, dass Schwankungen in der Partikelgré3e zwischen 10 nm
und 100 nm keine nachteiligen Wirkungen zeitigen und sich die thermische Leitfahigkeit
Uber diesen Bereich hinweg relativ gleichbleibend verhalt, was eine sehr prazise Kontrolle
der PartikelgroBe nicht zwingend erforderlich macht. In diesem Kontext spielt die Flache des
Streuquerschnitts die maRgebliche Rolle, die sich neben der PartikelgréRe auch durch
Dichte- und Massedifferenzen der beteiligten Materialien und weiterhin durch die
Phononenfrequenz ergibt. Die Verteilung der zugesetzten Nanopartikel ist wiederum fiir das
Mal der Reduktion der Warmeleitfahigkeit von Bedeutung. So zeigte sich, dass gleichmaRig
verteilte Nanopartikel im Vergleich zu agglomeratartigen Haufungen eine starkere Reduktion
nach sich ziehen. Theoretisch ist mithilfe der Inklusion verschiedener Silizid- und
Germanidpartikel in eine SipsGegs-Matrix eine Verdopplung des Gutefaktors bei 900 K und
sogar eine Verfiinffachung bei Raumtemperatur moglich.[68] Das schon erwahnte Minimum
der thermischen Leitfahigkeit Uber eine weite Spanne an PartikelgroRen hinweg, in
Kombination mit der Vielzahl moglicher Metall- und Halbleitersilizide, unterstreichen die
potentiell hohe technische Nutzbarkeit dieser Materialsysteme und lassen ihren Einsatz fir
zukinftige Anwendungen nur erahnen. Die beschriebene Inklusion der Silizid- und
Germanidpartikel stellt somit ein anschauliches Beispiel fiir eine erhebliche Reduktion der
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Warmeleitfahigkeit bei gleichzeitig relativ stabiler elektrischer Leitfahigkeit dar und ordnet
sich in eine Reihe kontinuierlicher Steigerungen des thermoelektrischen Gitefaktors ein,
indem es die Vorziige bekannter Materialsysteme kombiniert.

Die von Rowe et al. untersuchten Sip sGeg >-Legierungen stellen ein weiteres Beispiel fur den
Einfluss der KorngroRRe auf den Gitteranteil der Warmeleitfahigkeit dar. Im Vergleich zu bulk-
Materialien konnte in jener Arbeit eine betrachtliche Abnahme der Warmeleitfahigkeit
beobachtet werden.[64] Gleiches wurde auch fiir CoSbs [69] und Bi,Sb,.,Tes [70] festgestellt.
In allen Fallen konnte der thermoelektrische Glitefaktor betrachtlich gesteigert werden.

2.3.2. Ansitze zur Erhohung des Leistungsfaktors

Um den Leistungsfaktor zu optimieren, gilt es die elektronische Struktur des Materials, also
seine Bandliicke und die Ladungstrager zu verdandern und dabei andere Stoffeigenschaften
und thermoelektrische Variablen weitestgehend konstant zu halten. Eine Mdglichkeit, den
Ladungstransport in halbleitenden Volumenmaterialien zu beeinflussen, liegt in der
Dotierung, da durch diese ein Uberschuss an Elektronen oder Defektelektronen im Material
zu einer Veranderung der Ladungstragerdichte fuhrt und die elektrische Leitfahigkeit
gesteigert wird. Die konkrete Voraussage von Bandliicken gilt, trotz enormer Fortschritte im
theoretischen Verstdandnis, noch immer als schwierig, v.a. bei den dotierten Vertretern unter
den entarteten Halbleitern. Als sicher gilt jedoch, dass die Symmetrie der Bander
entscheidenden Einfluss auf den sich einstellenden Leistungsfaktor auslibt. Bandstrukturen,
die viele Extrema aufweisen, also Minima im Leitungsband (relevant fiir n-Materialien) oder
Maxima im Valenzband (relevant fir p-Materialien) liegen haufig in Materialien mit hohem
LF vor [71,72], da jedes Extremum eines mit Ladungstrdgern besetzten Bandes einen
bestimmten Anteil zum Gesamtleistungsfaktor beitragt.[4]

Weiterhin von Relevanz fiir den Ladungstransport im Material sind Oberflachen- und
GroReneffekte (,,quantum size effects”), wobei die Oberflaicheneffekte eher im Kontext eines
synthesechemischen Ansatzes von Interesse sind (,dangling bonds“). GréReneffekte
hingegen, von denen der GroRenquantisierungseffekt (,,quantum confinement effect”) eine
gesonderte Stellung einnimmt, beschreiben die Substitution der elektronischen Struktur des
Volumenmaterials durch eine Serie diskreter elektronischer Niveaus. In Abhdngigkeit vom
Betrag der ,confinement energy”, kommt es in der Folge zu einer VergréBerung der
Bandliicke. Durch die Veranderung der Zustandsdichte beschrieben Hicks und Dresselhaus
1993 eine positive Wirkung der ,quantum confiment effects” auf den Seebeck-Koeffizienten
[71, 73] Die raumliche Begrenzung der Ladungstrager im Zuge dieses Effektes ist ein
reprasentatives Beispiel fir die separate Einflussnahme auf einzelne physikalische
Transportvariablen, da die Gitterschwingungen von diesem Effekt nicht tangiert und wie
Ublich an den Grenzflachen gestreut werden. Experimentell konnte dieser Effekt fiir 2-,1-
und O-dimensionale Nanoheterostrukturen beobachtet werden.[74 - 77]
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Eine weitere Methode zur Erhéhung des Seebeck-Koeffizienten stellt das sogenannte
senergy filtering” dar, das besonders an Korngrenzen stattfindet, die Barrieren fiir den
Ladungstragertransport darstellen und zu einer Filterung der Elektronen nach ihrer Energie
fihren, so dass die pro Ladungstrager transportierte Energiemenge steigt.[78, 79] Als
Ergebnis konnten z.B. Zide et al. anhand des Materialsystems Ing 53Gag 47As/Ing 52Alg 45AS eine
zwei- bis dreifache Erhohung des Seebeck-Koeffizienten beobachten, wobei durch eine
zusatzliche Inklusion von ErAs-Nanopartikel in das System auch eine Reduzierung der
Warmeleitfahigkeit erzielt werden konnte.[80] Ein bedeutendes Beispiel fiir die Wirkung von
»energy filtering” wird von Makongo et al. beschrieben, der als bulk-Matrixmaterial die Halb-
Heusler-Verbindung Zrg,sHfo7sNiSn - mit dem nanostrukturierten Voll-Heusler-Material
Zrg 25Hfo 75Ni>Sn vermischt und als Ergebnis der von statten gehenden Energiefilterung auch
bei hohen Temperaturen eine gesteigerte elektrische Leitfahigkeit beobachten konnte.[81]
Gleichzeitig kam es zur Erhohung des Glitefaktors und zur Reduktion der Warmeleitfahigkeit,
wodurch die in dieser Herangehensweise erreichte Optimierung aller drei
thermoelektrischen Parameter erzielt werden konnte und dieses Materialsystem fir
thermoelektrische Anwendungen pradestiniert.
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2.4. Das System Bismut-Antimon als Matrixmaterial

2.4.1. Physikalische und chemische Eigenschaften von Bi.xSbx

Die ideale Mischkristallreihe der Biy,Sh,-Legierungen (Abb. 2.4.1) ist durch die dhnlichen
chemischen und physikalischen Eigenschaften (Atomradien, Reaktivitdt) der beiden
Elemente aus der finften Hauptgruppe des Periodensystems (,,Pentele”) gepragt.[82] Beide
Elemente kristallisieren in der trigonalen Raumgruppe R3m aus. Bei dieser Struktur handelt
es sich um rhomboedrische Zentrierung mit einer dreizdhligen Drehinversionsachse und
einer Spiegelebene. Die Struktur kann auch im hexagonalen Kristallsystem beschrieben
werden. Die beiden Elemente unterscheiden sich hinsichtlich ihrer existierenden
Modifikationen und ihres natirlichen Vorkommens. Von Bismut ist lediglich eine
Modifikation bekannt, die sich isotyp zu grauem Arsen verhalt. Natirlich kommt Bismut in
der Form von Erzen (Bismutglanz Bi,S; und Bismutocker Bi,03)[83]) oder in gediegener Form
vor und macht etwa 0,2 ppm der Masse der Erdkruste aus. Von Antimon sind hingegen drei
Modifikationen bekannt; neben dem explosiven Antimon existieren noch das schwarze
Antimon, welches isotyp zu rotem Phosphor ist, und das graue Antimon, welches sich, wie
Bismut, isotyp zu grauem Arsen verhalt. Der Anteil Antimons an der Erdkruste ist mit
0,65 ppm [84] mehr als dreimal so grof} als der Bismutanteil und entfdllt neben Erzen
(Grauspieliglanz Sb,S3) auf die gediegene, thermodynamische stabilere Form des grauen

Antimons.
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Abb. 2.4.1. links: Phasendiagramm von Bismut-Antimon (gedndert nach [85]), rechts: Kristallstruktur von Bismut-
Antimon (gedndert nach [82])

Das in Abb. 2.4.1 gezeigte Phasendiagramm des Systems Bismut—Antimon veranschaulicht,

warum die Zlchtung von homogenen Mischkristallen aus der Schmelze ein diffiziles

Vorhaben ist.[86] Neben der groRen Differenz ihrer Schmelzpunkte von mehr als 350 K zeigt

das Phasendiagramm auch ein breites Zweiphasengebiet, das von einem groRen

Temperaturunterschied zwischen Schmelze und Mischkristall gekennzeichnet ist.
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Bereits in den 1930er Jahren beschrieben Bowen und Jones [87] und wenig spater Ehret und
Abramson [88] das Phasendiagramm und die Beziehung zwischen Antimongehalt und
Gitterkonstanten. Die ersten Synthesen gestalteten sich anfangs als unerwartet schwierig
und aufwendig. Ursache ist, dass Bi-Sb eine niedrigschmelzende Verbindung ist [86] und
folglich, im Gegensatz zu anderen bindren Systemen ohne Mischungsliicke, das inhomogene
Produkt, welches aus der Schmelze erhalten wird, durch weitere Temperaturbehandlung
nicht weiter homogenisierbar ist bzw. nur unter Inkaufnahme eines impraktikablen
Zusatzaufwandes (200 Tage nachtempern bei 250 °C [85]). Zur Umgehung dieses Problems
bot sich seit den 1990er Jahren, basierend auf der Arbeit von Martin Lopez et al. [89 - 92],
die Herstellung polykristalliner Bismut-Antimon Legierungen durch mechanisches Legieren
an. Diese Methode war einfach und kostengilinstig und arbeitete mit reinen
Ausgangselementen, was der Forschung auf diesem Sektor weiteren Auftrieb verlieh.

Aus der in Abb. 2.4.2 dargestellten elektronischen Bandstruktur von Biy,Sby ist ersichtlich,
dass die Elemente halbmetallischen Charakter besitzen. Das Mischungsverhaltnis hat dabei
signifikanten Einfluss auf die Bandstruktur und somit auch auf die physikalischen
Eigenschaften des Materialsystems. So kommt es, dass das halbmetallische Materialsystem
im Bereich zwischen x =7 mol% und 22 mol% Antimon halbleitenden Charakter erhalt.[89 -
71] Die Symmetriepunkte L, T und H sind wie in Abbildung 2.4.2 ersichtlich in der ersten
Brillouinzone angeordnet. Anhand dieser Darstellung ist auch der halbmetallische Charakter
des Bismuts nachzuvollziehen, da das Valenzbandmaximum reinen Bismuts, lokalisiert am T-
Punkt, energetisch Gber dem Leitungsbandminimum, welches am L;-Punkt liegt, zu finden
ist. Ergo brauchen Elektronen und Locher keine Anregung um am Ladungstransport
mitzuwirken und die Fermienergie ist in den Bandern lokalisiert.[93] Mit wachsendem
Antimongehalt ist eine Valenzbandverschiebung am T-Punkt hin zu geringeren Energien zu
beobachten, so liegt etwa schon bei 4 mol% Antimongehalt das Maximum des Valenzbandes
auf gleichem Energieniveau wie das Leitungsbandminimum, wodurch der Vorzeichenwechsel
der Bander am L-Punkt bedingt wird.[94] Diese Invertierung bedingt, dass die L,-Bander ab
diesem Antimongehalt fortan die Funktion des Leitungsbandes (ibernehmen, wahrend die L,-
Bander als Valenzbdander fungieren.[94] Von einem Antimongehalt von 7 mol% an liegt ein
indirekter Halbleiter vor [95], da das Valenzbandmaximum am T-Punkt einen niedrigeren
energetischen Zustand einnimmt als das Leitungsbandmaximum am L,-Punkt. Ein Ubergang
zum direkten Halbleiter ist dann bei einem Antimongehalt von 9 mol% zu beobachten, das
Valenzband-maximum des T-Bandes liegt nun unterhalb des Valenzbandmaximums des L-
Bandes und das Ls-Band bestimmt den Valenzbandcharakter. Mit dem Ansteigen der H-
Bander kommt es bei >15mol% Antimon erneut zur Ausbildung eines indirekten
Halbleiters,[96, 97] da die kontinuierlich ansteigenden H-Bander nun energetisch lber den
stetig absinkenden L,-Bdandern liegen. Wird der Antimonanteil weiter erhoht, ergibt sich
schlieRlich im Bereich um 22 mol% eine Uberlappung des Valenzbandmaximums des H-
Punktes mit dem Leitungsbandminimum, was eine Riickkehr zum halbmetallischen
Charakter ab diesem Legierungsgrad nach sich zieht.[93, 94, 98]
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[99])

In jingeren Arbeiten (2013/14) [12, 100, 101] konnten in den Arbeitsgruppen Klar und
Schlecht der Universitat Giefen nebem dem Einfluss des Antimongehalts auf die
Bandstruktur auch der Nanostrukturierung ein maBgeblicher Einfluss attestiert werden. Die
Darstellung der elektronischen Bandstruktur in Abb. 2.4.2 besitzt nur Giltigkeit fir das
Volumenmaterial, da die Bandstruktur beim nanostrukturiertem Pendant von der
PartikelgroRRe determiniert wird. Im Rahmen dieser Arbeit konnte nicht nur die maximale
Bandliicke auf 40 meV (bei 15 mol%) vergroBert werden, sondern mithilfe der
Nanostrukturierung wurde auch der halbleitende Charakter auf den Konzentrationsbereich
bis zu 35 mol% erweitert (ausgehend von 7 bis zu 22 mol% im Volumenmaterial; vergl. Abb.
2.4.2). Mit einer durchgangigen direkten Bandliicke, liegt schon reines, nanostrukturiertes
Bismut als Halbleiter (Eg=9,1 meV) vor und wird ab einem Antimongehalt von 15 mol%
Antimon durch eine indirekte Bandliicke gepragt, was den immensen Einfluss der
Nanostrukturierung auf die thermoelektrischen Eigenschaften unterstreicht. Mithilfe des
mechanischen Legierens und als Folge der damit einhergehenden ,confinement” Effekte
konnten so bei 280 K fir Big g;Sbo,13 ZT-Werte um 0,25 erreicht werden.[100]
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Abb. 2.4.3. Elektronische Bandstruktur einer nanoskaligen Bi,,Sh,—Legierung aufgetragen gegen den Antimongehalt, mit
E.= Energie der Bandliicke, AE=Energieversatz der Valenzbdnder zwischen dem L- und dem H- und T-
Band.[101)

2.4.2. BiixSbx-Legierungen als Gegenstand thermoelektrischer
Untersuchungen

Seit den 1960er und 70er Jahren ist das einkristalline System BiSb Gegenstand
wissenschaftlicher Untersuchungen, wobei sich die auch im Rahmen dieser Arbeit
thematisierte Anisotropie als eines der markanten Charakteristika herausstellte. Die
Arbeiten von Cucka und Barett aus dem Jahr 1962 [102] zeigten, dass bei 80 K durchgefiihrte
Messungen entlang der dreizahligen Drehachse einen um bis zu 50 % hoéheren ZT-Wert
bedingen, als Messungen parallel zur Drehachse. Smith und Wolfe beschrieben im Jahre
1962, dass die im Temperaturregime unter 200 K gut nutzbaren Bismut-Antimon-
Legierungen unter der Vielfalt aller bekannter Halbmetall- und Halbleitermaterialien als eine
der zukunftstrachtigsten Verbindungen anzusehen sind.[10] Der fiir damalige Verhaltnisse
relative hohe Gltefaktor erfuhr eine Dekade spater durch die Arbeiten von Yim und Amith
eine weitere Steigerung.[10, 96, 103] Durch das Anlegen eines Magnetfeldes (103,5 kA/m)
gelang es, den magnetfeldfreien Wert der thermoelektrischen Effektivitat von 6,5 10°/K
fast zu verdoppeln (11 - 10°/K).

Bis in die Gegenwart ist das Verstandnis (iber thermoelektrische Eigenschaften und die
malgeblichen Prozesse in diesen Materialien weiter gereift und es gelang eine deutliche
Korrelation zwischen dem Antimongehalt und den thermoelektrischen Eigenschaften
herauszuarbeiten. Uneinigkeit hingegen herrscht in der Literatur nicht nur bei den
Erklarungsmodellen einiger thermoelektrischer Prozesse, sondern beginnt schon bei der
Frage, welches der optimale Antimongehalt sei, um hoéchstmogliche Gitefaktoren zu
erzielen. Hintergrund ist die Tatsache, dass der Antimongehalt nicht nur mit den
Gitterkonstanten korreliert, sondern auch einen Einfluss auf die elektronische Bandstruktur
des Systems ausiibt.[104]
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Die meisten Arbeiten definieren den optimalen Antimongehalt fiir thermoelektrische
Anwendungen im Bereich zwischen 10 und 15 mol%. Yim und Amith [100] kennzeichnen z.B.
15 mol% Antimongehalt als Optimum (ZT (80 K) = 0,52), wahrend Wagner und Briimmer
[105] fiir Anteile von 10 mol% maximale ZT-Werte beobachten konnten (ZT (90 K) = 0,35).

Das Konzept von Slack, der mit dem PGEC-Ansatz das Verhalten von Ladungstragern zu
beschreiben suchte [45], zog auch eine neue Betrachtungsweise des Systems BiSb nach sich,
die 1990 schlieBlich zu der von Martin-Lopez beschriebenen Synthese polykristalliner BiSb-
Legierungen fihrte.[11, 89, 90] Das polykristalline Pendant, welches aus 2-10 um grof3en
Partikeln bestand, erreichte bei 180 K einen ZT-Wert von 0.27 (15 mol%) bzw. 0.23
(12 mol%), weiterhin konnten keine Anisotropieeffekte im Polykristall beobachtet werden.
Als ein Resultat ihrer Untersuchungen konnte auch der KorngréRenverteilung in der Matrix
ein maRgeblicher Einfluss attestiert werden.[11, 90, 104] 1997 konnten Devaux et al. anhand
der Volumenform die Streuung der Ladungstrager nachvollziehen.

In den letzten Jahren wurde die Elementkomposition BiSb in nanoskopischer Skalierung
herstellbar. 2001 thematisierten nur wenige Publikationen Ansatze zur Darstellung
nanoskopischer BiSb-Materialien [106], zehn Jahre spater lagen bereits erste
Veroffentlichungen Uber BiSb-Nanokristalle vor.[107] Trotz der hohen Zahl publizierter
Synthesen zur Erzeugung von Nanodrahten, die neben diinnen Schichten besonders im
Fokus akademischen Interesses stehen, liegen vergleichsweise wenige Beschreibungen der
thermoelektrischen Eigenschaften dieser Strukturen vor.[106,108,109] Laut den
Ergebnissen der Theoretikerin M. Dresselhaus, sind fiir Bismutnanodrahte Gitefaktoren bis
zu ZT = 8 moglich, was auch fir die Zukunft ein gesteigertes Interesse an diesen Materialien
nach sich ziehen wird.[110]
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2.5. Inklusionsmaterial Kohlenstoffnanorohren

2.5.1. Physikalische und chemische Eigenschaften von
Kohlenstoffnanorohren

Kohlenstoffnanoréhren (engl.: carbon nanotubes ,CNTs") bzw. ihre mehrwandigen Vertreter
(engl.: multi wall carbon nanotubes ,MWCNTs"“) sind seit 1991 Gegenstand wissen-
schaftlichen Interesses und wurden in der Veroffentlichung des japanischen Forscher Sumio
liiima [111] erstmals thematisiert. Seitdem ist die Relevanz dieses Materials in der
wissenschaftlichen Welt (und der Industrie) rasant gewachsen, was sich anhand der Zahl der
Publikationen, die CNTs thematisieren, ablesen lasst. Im Jahr 2003 belief sich diese Zahl auf
etwa 3000 [112] und erreichte nur sechs Jahre spater mit 14.000 Publikationen [113] schon
eine beachtliche Dimension. Als eine Ursache fiir das stetig steigende Interesse sind u.a. die
bemerkenswerten Eigenschaften der CNTs, vor allem ihre hohe Stabilitat bei gleichzeitig
geringer Dichte, zu nennen. Diese haben die wissenschaftliche Phantasie weltweit befllgelt
und Ideen hervorgebracht, die Manchem utopisch erscheinen moégen, wie etwa die des
Weltraumfahrstuhls.
2011 veroffentlichte lijima eine weitere Abhandlung, die einwandige CNTs (engl.: single wall
carbon nanotubes ,SWCNTs“) thematisierte; nach seinen Erkenntnissen lassen sich drei
verschiedene Arten von Kohlenstoffnanoréhren definieren:

e Einwandige Kohlenstoffnanordhren (single wall carbon nanotubes) SWCNTs

e Doppelwandige Kohlenstoffnanorohren (double wall carbon nanotubes) DWCNTSs

e Mehrwandige Kohlenstoffnanorohren (multi wall carbon nanotubes) MWCNTs.
Es ist jedoch festzuhalten, dass die Wande der MWCNTs untereinander nicht verknipft sind
und nur durch van-der-Waals-Krafte zusammengehalten werden.[114]

Q.

Abb. 2.5.1. Schematische Darstellung einer MWCNT und der Formierung einer SWCNT durch das Aufrollen einer

Graphenschicht.[115]
Beim Strukturverstandnis der CNTs ist eine Betrachtung der verwandten Struktur von
Graphen, also einzelnen Graphitschichten, zielfihrend. Im Orbitalmodell von Graphen liegen
die Kohlenstoffatome im Zustand des sp>-Hybridorbitals vor, wodurch jedes der Atome drei
gleichwertige o-Bindungen zu den anderen Kohlenstoffatomen ausbilden kann und die
charakteristische, einer Bienenwabe gleichende Struktur entsteht. Das verbleibende
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Elektron befindet sich im p,-Orbital, also senkrecht zur Graphenebene, und tragt als einziger
Ladungstrager zum elektrischen Transport bei.

Die Struktur der CNTs kann vereinfachend aus der Struktur des Graphens hergeleitet
werden, indem die Graphenschichten zu einem Zylinder aufgerollt werden.[116] Bei dieser
Genese gibt es verschiedene Aufwicklungsarten, die von den Aufrollvektoren bestimmt
werden und letztlich zu den verschiedenen Modifikationen fiihren (Abb. 2.5.2). Zur
Beschreibung der Aufrollarten wird der Aufrollvektor benutzt, der anzeigt, entlang welcher
Richtung die Graphenschichten aufgerollt werden und so die genaue Struktur der CNTs
wiedergibt. Der Aufrollvektor selbst stellt dabei die Summe der mit natirlichen Zahlen (n, m)
multiplizierten Einheitsvektoren a; und a, der hexagonalen Einheitszelle dar.

C, = ma; + na, ; m,n €No (2.5.1)

armchair

armchair

Abb. 2.5.2. schematische Darstellung der verschiedenen Modifikationen von CNTs bestimmt durch einen Aufrollvektor
der seinerseits aus den Einheitsvektoren gebildet wird.[117]

In der unten stehenden Tabelle sind die drei verschiedenen Modifikationen der CNTs und

ihre Eigenschaften incl. dem Aufrollwinkel, aufgelistet. Die Symmetrie bestimmt lber die

konkrete Bezeichnung der CNTs; mithilfe der Indizes lassen sich die Modifikationen

bestimmen.

Tab. 2.5.1. Auflistung verschiedener CNT- Modifikationen, sowie der damit verbundenen Symmetrie und Indizes.
CNT- Symmetrie Struktur Indizes n, A Aufrollwinkel
Nomenklatur m ()

zigzag trans / \ / \ n,m=0 0°
armchair cis /\/\/\/\/\/\ n=m 30°

chiral cis/trans - n#+m 0°< © <30°

Chemisch lasst sich die aussergewohnliche Stabilitdt zum Teil auf die hohe Bindungs-
enthalpie der spz—hybridisierten Bindungen der Kohlenstoffatome zuriickfiihren, die mit
613 kJ/mol eine der stabilsten chemischen Bindungen (Uberhaupt beschreibt.[118]
Ausserdem weisen CNTs mit 1-5TPa eines der hdchsten bekannten Elastizitdtsmodule
(,Young-Modul“) fiir axiale Krafte auf und erfordern besonders hohe Krafte fir
Verformungen und somit eine geringe Verformbarkeit; der Vergleich mit Stahl (0,2 TPa
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[119]) unterstreicht den Ausnahmecharakter dieses Materials. Neben dieser geringen
Verformbarkeit, weist das Material es eine relativ geringe Dichte von 1,3 g/cm3 auf, die um
das Sechsfaches geringer ist als die Dichte von Stahl.[120] Ein weiteres Charakteristikum der
CNTs ist die Flexibilitdt gegenliber axialen Driicken (,Euler-Buckling”); durch Knicken
weichen diese den Kraften aus und kehren nach der Druckausibung wieder in ihre
Ursprungsform zurilick.[121] Sind die CNTs, durch vorliegende van-der-Waals-Krafte, zu
Blindeln agglomeriert, schieben sich einzelne CNTs bei Druckausiibung aneinander vorbei,
um so den einwirkenden Kraften effektiv zu entgehen.[122] Entsprechend der Qualitat des
Ausgangsmaterials und seiner Graphitisierung, also den Prozessparametern der Herstellung,
unterliegen diese Flexibilitaitswerte groBen Schwankungen und kénnen um bis zu eine
GroRenordnung variieren.[123] Fir die Herstellung der CNTs im industriellen MaRstab gibt
es gegenwartig drei dominante Methoden: Lichtbogenentladung, Laserablation und
chemische Gasphasenabscheidung. Diese Methoden eignen sich fir die Herstellung von
MWCNTs und SWCNTs. In dieser Arbeit wird nicht weiter auf die Synthese der CNTs
eingegangen, da die Verarbeitung der CNTs und ihrer Einflussnahme auf thermoelektrische
Parameter und ihre Nutzbarkeit als Inklusionsmaterial im Vordergrund stehen.

Ahnlich wie bei der Genese der CNTs ist auch bei der Betrachtung der elektronischen
Struktur ein Blick auf die Verhaltnisse im Graphen von Vorteil. Graphen ist ein Halbleiter mit
Null-Bandliicke, bei dem ausschlieRRlich die m-Elektronen am Elektronentransport beteiligt
sind. Das energetisch am hochsten gelegene Valenzband wird von besetzen m-Zustdanden
gebildet und das am niedrigsten gelegene Leitungsband von den unbesetzen m*-Zustanden
gepragt. Am K-Punkt des reziproken Raums der Brillouinzone beriihren sich die bindenden
und antibindenden Bander und bedingen den Null-Bandliicken-Zustand[124], daher kann
Ladungstransport ohne zusatzliche energetische Anregung nur an diesen Punkten
stattfinden. In Abbildung 2.5.3 sind die Zustiande der bindenden und antibindenden Bander
in dreidimensionaler Darstellung veranschaulicht.

: rd

Abb. 2.5.3. Dreidimensionales Schema der elektronischen Bandstruktur von einlagigem Graphen; der vergrof3erte
Ausschnitt zeigt die Nullbandliicke am Beriihrungspunkt der bindenden und antibindenden Bander am K- und
K’-Punkt.[125]

X

Wird das Graphen zu CNTs aufgerollt, beeinflusst dies auch die elektronische Bandstruktur
der it- und t*-Bander im reziproken Raum. Mit dem Vorgang des Aufrollens kommt es zur
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Einfihrung von Grenzbedingungen, die wiederum eine Quantisierung der zuldssigen
Wellenfunktionen parallel zum Aufrollvektor bedingen. Diesen Grenzbedingungen zufolge
muss ein Vielfaches der Wellenlange der Wellenfunktion in den Umfang der CNTs passen,
der sich auch als Betrag des Aufrollvektors ausdriicken lasst. In der ersten Brillouinzone
kdnnen diese erlaubten Zustande durch parallele Linien visualisiert werden (Abb. 2.5.4 a)).
Wann immer eine dieser Linien durch den K-Punkt (von Graphen verlauft, weisen die
entsprechenden CNTs metallische Eigenschaften auf.
Somit lasst sich die Bedingung fiir das Vorliegen eines Metallcharakters der CNTs durch
folgende Beziehung ausdriicken:

(n—m) =3Z;Z€No (2.5.2)

Die Differenz zwischen n und m muss ein ganzzahliges Vielfaches der Zahl drei sein, damit
die Bedingung fiir ein metallisches Verhalten erfiillt ist. Betrachtet man den Zusammenhang
zwischen den einzelnen Modifikationen und den Grenzbedingungen zum Vorliegen eines
metallischen Charakters, ergeben sich entsprechend der Modifikationen folgende
Bedingungen:

) Eine CNT, die in der zigzag Modifikation vorliegt, ist nur dann metallischen
Charakters, wenn der Index n ein ganzzahliges Vielfaches der Zahl drei ist.
Anderenfalls nimmt sie halbleitende Eigenschaften an.

) Eine CNT, die in der chiralen Modifikation vorliegt, ist nur dann metallischen
Charakters, wenn die Differenz der beiden Indizes ein ganzzahliges Vielfaches der
Zahl drei ist. Anderenfalls nimmt sie halbleitende Eigenschaften an.

1)) Eine CNT, die in der armchair Modifikation vorliegt, ist wegen der gleichen Indizes
(n = m) immer metallisch.

Mathematisch fiihrt die Kombination der Indizes n und m und die entsprechende Erfillung
oder Nicht-Erfillung der Grenzbedingungen dazu, dass bei statistischer Orientierung der
Aufrollvektoren ein Drittel aller CNTs metallisch und die librigen zwei Drittel Halbleiter sind.

Die folgenden Abbildungen veranschaulichen die Grenzbedingungen und die Visualisierung
der erlaubten Zustiande einer metallischen und einer halbleitenden CNT, sowie die ein- und
dreidimensionalen Darstellungen ihrer Bandstruktur.
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Abb. 2.5.4. Grenzbedingungen einer metallischen CNT und Darstellung der elektronischen Bandstruktur a) schematische
Darstellung der ersten Brillouinzone mit den erlaubten Zustanden (graue Linien), die die K-Punkte schneiden,
b) dreidimensionale Darstellung der Bandstruktur mit den erlaubten Zustdnden (graue Rechtecke), c)
Auftragung der Energie der Energiebander gegen die Impulskoordinate.[115]
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Abb.2.5.5. CNT mit halbleitendem Charakter und Darstellung der elektronischen Bandstruktur, die Grenzbedingen sind
nicht erfiillt a) schematische Darstellung der ersten Brillouinzone mit den erlaubten Zustianden (graue Linien),
die die K- Punkte nicht schneiden, b) dreidimensionale Bandstruktur mit den erlaubten Zustdnden (graue
Rechtecke), c) Auftragung der Energie der Energiebdnder gegen die Raumkoordinate.[115]

Das Aufrollen der CNTs zieht Grenzbedingungen nach sich, die die elektronische Band-

struktur direkt beeinflussen und somit Uber die Leitereigenschaften entscheiden. Die

Krimmung der CNTs beeinflusst die Bandstruktur des Materials ebenfalls, hingegen auf

einem mittelbaren Wege. Abhangig vom Kriimmungsradius kann es zu einer Vermischung

bindender und nicht-bindender Orbitale kommen, die, mit Ausnahme von CNTs in armchair

Modifikation, eine Energiellicke in der Zustandsdichte am Ferminiveau bedingen.[122, 126]

Diese Energiellicke ist sehr gering und wirkt sich erst bei tiefen Temperaturen aus. Als Folge

des Krimmungseinflusses kann es zur Ausbildung einer minimalen Bandliicke, zur Absenz

einer Bandliicke oder zu einer Bandliicke bis 1 eV kommen.

Bei der Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit der CNTs gilt es die Unterscheidung
zwischen dem makroskopischen und dem nanoskopischen Raum zu beriicksichtigen.
Wahrend in der Makrowelt das Ohm’sche Gesetz Geltung besitzt, die elektrische
Leitfahigkeit also von Querschnitt und Ldnge der Probe determiniert werden und der
Widerstand durch die Streuung der Elektronen an Gittereffekten und Phononen bedingt
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wird, gelten in nano-Dimensionen andere Zusammenhange. In der Nanodimension besitzt
das Ohm’sche Gesetz keine Giiltigkeit mehr und es wird davon ausgegangen, dass der
Ladungstransport durch Ladungskanadle, wie in einem ballistischen Leiter, realisiert wird
[127 - 130] wenn die folgende Bedingung (Gl. 2.5.3) erfillt wird.

lCNTS < lo (253)

lcyts = Lange der Nanordhren, Iy = kritische Lange 1,4 pm

Im Falle des perfekten Leitungskanals werden alle Streuereignisse und Widerstande negiert
und es verbleibt lediglich der Kontaktwiderstand, der sich auf mindestens 6,5 kQ belduft
[124] und somit den gesamten theoretischen Widerstand ausmacht. Wenn die Lange der
CNTs eine kritische Lange von 1,4 um (berschreitet, gilt das Ohm’sche Gesetz, wobei das
Ergebnis lediglich mit dem Kontaktwiderstand addiert werden muss.

Rents = R+ penrs * lenrs (2.5.4)
1kQ/um < peyrs < 5 kQ/ pm

Die elektronischen Eigenschaften von MWNTs werden in erster Ndherung von den
elektronischen Eigenschaften der duRersten Rohre bestimmt. Allerdings kommt es auch zu
Wechselwirkungen mit den inneren Rohren, was z.B. zur Folge hat, dass MWCNTs generell
metallischen Charakter aufweisen. Mit steigender Zahl an Roéhrenwdnden &dhneln die
Eigenschaften von MWCNTs immer mehr denen von kristallinen, polyaromatischen
Festkorpern. In Abhangigkeit der Zahl vorliegender Wande besitzen CNTs aulRergewdhnlich
hohe Warmeleitfahigkeiten. Fir MWCNTs wurde mit 3000 W/mK eine geringere
Warmeleitfahigkeit als fiir SWCNTs mit 3500 bis 6000 W/mK beobachtet.[131, 132] Dabei ist
eine Richtungsabhangigkeit der Messung ebenfalls zu beobachten, denn bei Messungen
senkrecht zur der CNT-Achse verhalt sich das Material wie ein Isolator.

2.5.2. CNTs als Gegenstand thermoelektrischer Untersuchungen

Das wissenschaftliche Interesse an CNTs ist, wie an zahlreichen Publikationen abgelesen
werden kann, sehr grol3. Allerdings thematisiert nur ein Bruchteil dieser Abhandlungen die
CNTs als thermoelektrisches Inklusions- oder Matrixmaterial. Im Folgenden wird ein
Uberblick tiber einige dieser Publikationen prasentiert.

In der Arbeit von Y. Zhang et al. wurde gezeigt, dass unterschiedliche Mengen an SWCNTs
unterschiedlichen Einfluss auf die thermoelektrischen Parameter des bulk-Materials
ausiben. In der Arbeit wurden SWCNTs in Mengenanteilen von 0,5; 1 und 5 wt.% eine n-
leitenden bulk-Bi,Tes-Matrix zugesetzt und die thermoelektrischen Eigenschaften
untersucht, wobei eine Steigerung des ZT-Wertes um 30 % (fir 0,5 wt.% SWCNTSs) erreicht
werden konnte.[133] Die Warmeleitfahigkeit nimmt im Falle von 0,5 wt.% SWCNTs von
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1,38 W/mK bei 300 K auf 1,2 W/mK ab, steigt aber bei einem Gewichtsanteil von 5 wt.% auf
ca. 1,75 W/mK bei gleicher Temperatur an. Es wird davon ausgegangen, dass es bei
Gewichtsanteilen von 0,5 bis 1wt% SWCNTs zur Dominanz der induzierten
Mikrostrukturdefekte kommt und die Warmeleitfahigkeit infolge dessen sinkt. Bei einem
Anteil von 5wt.% CNTs konnen die hohen Warmeleitfahigkeitswerte der CNTs die
induzierten Nanodefekte Gberwiegen und in der Summe zu einem Anstieg der Leitfahigkeit
fihren. Im Hinblick auf die elektrische Leitfdhigkeit zeigte sich, dass die Inklusion der
SWCNTs in allen Gewichtsanteilen geringere Leitfahigkeiten bedingt, als das reine Material
(Optimum bei 0,5 wt.%). Dabei liegt die Annahme zugrunde, dass mit zunehmendem CNTs-
Gehalt das Material einen halbleitenden Charakter annimmt. Reines Bi,Tes verhalt sich mit
einem Wert des elektrischen Widerstands von 0,025 Omm bei 300 K wie ein Metall. Der
Widerstand steigt dann mit zunehmenden CNTs-Massen von 0,05 Qmm fiir 0,5 wt.%, auf
einen Wert von 0,375 Qmm fir 1 wt.% und schlieRlich auf 0,4 Omm bei 5 wt.% CNT-Anteil.
Es wird auch ersichtlich, dass sich bei Inklusionsmengen von 1 und 5 wt.% der Verlauf der
Messkurve andert und vom typischen Verlauf des Matrixmaterials abweicht.

Der Betrag des Seebeck-Koeffizienten wird bei einem Anteil von 0,5 wt.% von -140 puV/K
auf -231 uV/K erhoht und ist fir diese Probe am hochsten, bevor dieser bei 1 wt.% CNTs
wieder abfallt (-135 uV/K); bei 5 wt.% SWCNTs wird dann aus dem n-Typ Material ein p-
Leiter mit einem Wert von 71 uV/K bei 300 K. SWCNTs haben auffalliger Weise bei RT mit
30 uwV/K einen niedrigeren Seebeck-Koeffizienten als das Matrixmaterial mit 5 wt.%
SWCNTSs.[134]

Die Verdanderung der Bandstruktur im Zuge einer Inklusion von nano-Objekten ist schon
langer bekannt und wurde z.B. in der Arbeit von Kim et al. dokumentiert, bei der CNTs
zunachst funktionalisiert und anschlieBend an eine Bi,Tesz-Matrix gebunden wurden.[135] Als
Folge der Inklusion (zusatzliche Grenzflachen) nahm die elektrische Leitfahigkeit ab, dennoch
konnte durch die gleichzeitige starke Reduktion der Warmeleitfahigkeit der Glitefaktor von
0,5 auf 0,8 (bei 475 K) gesteigert werden. Auch der Seebeck-Koeffizient erfuhr dabei im
Betrag einen Anstieg von -83 uV/K auf -113 pV/K. Durch den Einbau der funktionalisierten
CNTs konnte einerseits eine VergroRerung der Bandliicke erzielt werden, [135] wahrend
andererseits auch erheblich Effekte auf die Ladungstrdagereigenschaften zu beobachten
waren. So sank nach der Inklusion der CNTs die Ladungstragerkonzentration von
8,1°10%/cm® auf 1,4 10™/cm® beachtlich, bei gleichzeitigem starkem Ansteigen der
Mobilitdt von 100 auf 3400 cm?/Vs. Die Abnahme der Ladungstrigerkonzentration bildet
dabei die Ursache fir die Erhohung des Seebeck-Koeffizienten und des elektrischen
Widerstandes, wahrend fir die Reduzierung der Warmeleitfahigkeit die zusatzlichen
Grenzflachen und etwaige Defekte und/oder amorphes Material direkt an den Grenzflachen
verantwortlich sind. In einer anderen Arbeit zeigten Lim et al. [136], dass durch HeiBpressen
und das definierte Ausrichten der CNTs in einer Kupfermatrix eine Erhohung der elektrischen
Leitfahigkeit erzielt werden konnte.

Andere Publikationen befassen sich mit der Verwendung von CNTs in thermoelektrischen
Polymermatrizen.[137 - 141] So beschrieben Yu et al. [137] eine erhohte elektrische
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Leitfahigkeit infolge der Inklusion segregierter CNTs in eine Polymermatrix und Yao et al.
gelang die Herstellung von SWCNT/PANI(Polyanilin)-Kompositen mit einer Kern-Schale-
Struktur.[138]

Die letzte der hier vorgestellten Gruppe an Publikationen befasst sich mit dem
Zusammenhang zwischen den CNTs als Inklusionsmaterial in keramischen Materialien und
der resultierenden Elastizitat. Ren et al. zeigten, dass die Inklusion von MWCNTs (0,5 wt.%
und 1 wt.%) in eine Big4Sb; ¢Tes-Matrix, ahnlich wie in anderen Studien, den elektrischen
Transport behindert und eine Abnahme der elektrischen und Warmeleitfahigkeit bei
gleichzeitiger Zunahme des Seebeck-Koeffizienten bedingt.[142] In dieser Arbeit wird auch
die mechanische Stabilitat der Proben durch die Zugabe von CNTs betrachtet und es galt zu
untersuchen, ob diese CNTs-Eigenschaften auf die untersuchten Materialsysteme vererbt
werden kénnen. Auch Mukhopadhyay et al. [143] und Kobayashi et al. [144] konnten eine
Abnahme der elastischen Module mit steigenden Inklusionsmengen von CNTs in ihren
Arbeiten beobachten. Als ursachlich wird die Tatsache beschrieben, dass die CNTs, dhnlich
wie bei der Warmeleitfahigkeit, als Defektstellen fungieren und &hnlich den
mikrostrukturellen Stérungen (Mikrorisse, Korngrenzen) das Young-Modul reduzieren. Bei
einer zufalligen Anordnung der CNTs im Material richtet sich nur etwa ein Drittel entlang der
Druckrichtung aus und tragt die mechanischen Krafte, wahrend die anderen zwei Drittel als
Porenfungieren.
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2.6. Inklusionsmaterial Aktivkohle

2.6.1. Strukturelle und chemische Eigenschaften von Aktivkohle

Bei Aktivkohle handelt es sich um ein schwarzes, geruchsloses Pulver oder Granulat, welches
hauptsachlich aus Graphitkristallen oder amorphem Kohlenstoff besteht, das bis zu 25 %
mineralische Bestandteile aufweisen kann (Chrom, Nickel, Blei). Die industrielle Verwendung
von Aktivkohle setzte mit Beginn des 20ten Jahrhunderts ein und wurde maRgeblich durch
zwei Patente begleitet, die die Herstellung und Struktur dieses damals neuartigen Materials
thematisierten.[145] Das strukturelle Charakteristikum der Aktivkohle, seine extrem porose
Oberflache, hat auch die Verwendungsmaoglichkeiten gepragt, die hauptsachlich im Bereich
der Trennung/Reinigung von Materialien liegen. So ist Aktivkohle pradestiniert fir die
Entfernung unerwiinschter Farb-, Geschmacks- oder Geruchsstoffe in Gasen oder
Flussigkeiten und ist ebenso als Katalysator oder Co-Katalysator [146], sowie als effizientes
Reduktionsmittel, (Bildung von CO,) geeignet.[147 - 150] Zur Herstellung werden zunéachst
kohlenstoffhaltige Rohstoffe wie Torf, Holz, Kohle oder Pflanzenabféille bei hohen
Temperaturen oxidiert und verkohlt.[151 - 154]

Strukturell besteht eine enge Verbindung zum Graphit mit seinen hexagonal angeordneten
Kohlenstoffatomen, die in einer definierten Geometrie schichtweise angeordnet sind. Diese
Systematik wird bei Aktivkohle aufgehoben und die einzelnen Schichten liegen wahllos
angeordnet vor, ein Strukturmerkmal, das durch die Einbringung von Fremdatomen
(Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff) oder Defekte noch verstdarkt werden kann.[155]
Weiterhin liegt mehr als die Halfte des Kohlenstoffs in amorpher Form vor.[156] Durch die
chaotische Anordnung der Schichten zueinander wird die hohe Porositat zwar generell
ermoglicht, dennoch kann Uber die Herstellungsparameter diese Materialeigenschaft weiter
angepasst werden. Uber die Wahl des Ausgangsmaterials und des Aktivierungsprozesses
(chemische Aktivierung mit Schwefelsaure [157 - 159] oder Wasserstoff [160, 161]) kdnnen
die resultierenden PorengrofRen(-verhaltnisse), aber auch etwaige funktionelle Gruppen an
der Oberfliche des Materials determiniert werden.[162, 163] Ahnlich wie bei den
natirlichen Poren im Boden, kann man die Poren in drei Arten kategorisieren wie die
Abbildung 2.6.1 veranschaulicht.
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Abb. 2.6.1. schematische Darstellung eines Aktivkohlepartikels mit den nach IUPAC eingestuften Porenkategorien.[164]

Dank seiner enormen Porositdt kann Aktivkohle groRe Oberflachen (500 bis 1500 m?/g)
ausbilden. Dabei verteilen sich 95 % dieser Flache auf die Mikroporen und 5% auf die
Makroporen.[165] Neben der Klassifizierung der Aktivkohle nach Porentypen ist die Art der
Aktivkohle eine weitere Moglichkeit diese zu unterscheiden:

e Unbehandelte Aktivkohle,

e Impragnierte Aktivkohle,

e Dotierte Aktivkohle.
Die unbehandelte Aktivkohle ist dabei die am meisten verwendete Form. Die folgende
schematische Abbildung verdeutlicht den Unterschied der drei Formen der Aktivkohle,
wobei sich die Aktivkohlen je nach Harte, Adsorptionseigenschaften, Porositdt und Reinheit
gualitativ voneinander abheben.
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q / i e ]
il fj’ g > J
7 pe2].
A Y, b &
e,
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4 I
unbehandelte Aktiviohle impragnierte Aktivikohle dotierte Aktivikohle
freier Adsorptionsraum o werschlossener Adsortpionsraum = Impragnierung/ Datierung

Abb. 2.6.2. Schematische Darstellung der Porensysteme der jeweiligen Aktivkohleformen.[146]

Weiterhin ist eine Unterscheidung der Aktivkohle nach dem Durchmesser ihrer Partikel
Ublich, da diese Eigenschaft mafigeblich fir die infrage kommenden Verwendungsgebiete ist.
Unter Pulveraktivkohle ist sehr feines Pulver zu verstehen, dessen Koérner zu 95 % nicht
grofBer als 150 um sein dirfen, wahrend bei der granulierten Aktivkohle die PorengrofRe
groBer als 180 um sein muss (zu 90 %). Frischkohle hingegen bezeichnet ungebrauchte und
noch nicht reaktivierte Aktivkohle.
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3. BiixSbx-Nanopartikel mit Kohlenstoffnanoréhren
und Aktivkohle als Inklusionsmaterialien

Das Matrixmaterial der Bi;,Sby-Legierungen wurde durch mechanisches Legieren mittels
Kugelmahlen hergestellt; ein Verfahren, das gegenliber anderen Methoden zur Herstellung
nanoskopischer Materialien viele Vorteile hat und wegen der zentralen Bedeutung fiir diese
Arbeit im Folgenden beschrieben werden soll. Im Vergleich zu I6sungschemischen Anséatzen
ist die Synthese via Kugelmahlen einfach, kostenglinstig und auch fir industrielle
Anwendungen geeignet. Die dem Mahlen nachgelagerte Aufbereitung und Reinigung der
Produkte ist ebenfalls leicht realisierbar und dient der Entfernung eventueller organischer
Restverbindungen auf der Partikeloberflache, die eine inhibierende Wirkung auf die
elektrische Leitfahigkeit austiiben kénnen. Ein wesentlicher Nachteil des Kugelmahlens ist
jedoch, dass nur wenig Einfluss auf die Form der entstehenden Partikel genommen werden
kann. Im Gegensatz dazu lasst sich die PartikelgrofRe relativ prazise steuern und unterliegt
nur moderaten Schwankungen. Mithilfe der folgenden Parameter ist eine zielgenaue
Voreinstellung bzw. Prognostizierbarkeit der resultierenden Eigenschaften des
Mahlproduktes moglich:

e Mahlkérper

o Additive

e Kugel/Pulver-Verhaltnis

e Temperatur

e Atmosphare

e Geschwindigkeit

e Mahldauer[166, 167]
Im Rahmen einer selbst angefertigten Bachelorthesis, die Bismut-Antimon-Legierungen
thematisierte, wurden diese Parameter bereits optimiert.[58] Dabei gelten, je nach
Materialart, andere Voraussetzungen, die es zu berlicksichtigen gilt, wie etwa die Harte des
Materials. Bei Materialien mit besonders hohen Mohs-Harte-Werten sind demnach
entsprechende Mahlkérper bzw. eine Mahlkérperbehandlung erforderlich, sodass diese
harter sind als die Edukte, um Verunreinigungen im Produkt durch Abriebprozesse zu
vermeiden.

Das Grundprinzip des Mahlprozesses basiert auf der Kombination aus Zerkleinerungs- und
Verdichtungsablaufen, bei der mittels mechanischer Verkleinerung groRere Partikel zu
feinem Pulver transformiert werden, welches im voranschreitenden Mahlvorgang weiter
verdichtet und mit Fremdatomen legiert werden kann. Dabei werden die Partikel des
Pulvers, die sich im Moment einer Kollision zwischen den beteiligten Mahlkérpern befinden,
dauerhaft gehartet und zerkleinert. Hierbei entsteht zundchst eine neue Oberflache, die
bewirkt, dass sich die Partikel agglomerieren, was einem Anstieg der durchschnittlichen
PartikelgroRe gleichkommt. In diesen friihen Phasen des Mahlprozesses sind die
Pulverpartikel noch vorwiegend weich und formbar und weisen demnach eine hohe
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Agglomerationsaffinitat auf. Dabei kommt es zur Ausbildung von Partikeln, die sich stark in
ihrer GroRe unterscheiden und bis zur dreifachen GroRe der Ausgangspartikel anwachsen
konnen. In diesem Stadium sind die Kompositpartikel meist von einer Schicht Giberzogen, die
aus verschiedenen Kombinationen der Ausgangssubstanzen besteht. Durch die andauernde
Deformation werden die Partikel schlieRlich noch weiter gehartet, bis sie durch abnehmende
Elastizitdit und zunehmende Strukturdefekte auseinanderbrechen. Die dabei gebildeten
Fragmente nehmen in ihrer durchschnittlichen GréRRe stetig ab. In dieser Phase dominiert
also das Verkleinern gegentber dem Verdichten. Aufgrund des fortdauernden Einwirkens
der Kollisionskrafte durch die Mahlkorper werden die Partikel strukturell durchgangig
verandert.[166]
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3.1. Synthese von Bii«Sbx-Nanopartikeln mit
Kohlenstoffnanorohren und Aktivkohle als
Inklusionsmaterialien (Synthese A)

Es wurden funf nanoskopische Biy,Sb,-Legierungen (mit x=0,1; 0,12; 0,13; 0,15; 0,2)
hergestellt (Bi: Alfa Aesar, 99,5% Reinheit und Sb: Roth, 99,5% Reinheit). Die
entsprechenden Mengen wurden zunachst abgewogen und anschlieBend unter
Argonatmosphadre in den Mahlcontainer aus Edelstahl Gberfiihrt und mit einem Kugel-
Pulver-Verhaltnis von 7,5:1 fir 20 Stunden bei 450 rpm legiert. Diese Mahlbedingungen
konnten deshalb gewahlt werden, weil das Material eine geringe Mohs-Harte von 2,5 bis 3
aufweist.[168] Unter Berlicksichtigung des angestrebten Kugel-Pulver-Verhaltnisses wurden
je Synthesegang 2,16 g Material eingewogen. Aufgrund der Intention, die Presslinge auf
texturbedingte Anisotropieeffekte zu untersuchen, wurden fir jeden zylinderférmige
Pressling acht Synthesevorgange durchgefiihrt. Daraufhin wurde das Pulver wieder unter
Schutzgas entnommen, in ein Schlenkrohr Gberfiihrt und fir 17 Stunden bei 250 °C unter
mildem Argonstrom getempert.

Nach der Synthese des Matrixmaterials erfolgte das Beimischen des jeweiligen Inklusions-
materials MWCNTs (Baytubes C70P) bzw. Aktivkohle (Merck Millipore), dabei wurde das
Abwiegen der erforderlichen Mengen unter Argonatmosphare im Handschuhkasten durch-
gefiihrt. Daraufhin wurden die entstandenen Mischungen unter 10 Tonnen (780 MPa)Druck
bei 50 °C zwei Stunden lang in Zylinder-/tablettenform gepresst. Nach dieser Kompaktierung
wurde der Pressling mit dem Morser zerkleinert, um eine bessere Vermischung der
Materialien zu gewahrleisten. Die dabei entstandenen Pulver wurden nochmals fir 3
Stunden bei 50 °C mit einer Presskraft von 10 Tonnen (780 MPa) zu Zylinder-/tablettenform
gepresst. In einem Rohrenofen und einer darin etablierten Argonatmosphare wurden diese
Presslinge dann anschlieBend 17 Stunden bei 250 °C getempert, um die durch das Pressen
entstandenen Verspannungen des Materials zu relaxieren. Bei der Bestimmung der
Temperatur des Temperns war zu beachten, dass diese oberhalb der Temperaturen lag, bei
denen die spateren thermoelektrischen Messungen stattfanden, um wahrend des
Messvorgangs etwaige Veranderungen des Materials durch die Temperaturbehandlung
auszuschliellen.
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Abb. 3.1.1. Schematische Darstellung der Syntheseroute zur Herstellung von tabletten- und zylinderférmigen Proben.
Dargestellt sind auch die jeweils durchgefiihrten Messungen bzw. die jeweils bestimmten Parameter der
einzelnen Proben.

Wie die Abb. 3.1.1 zeigt wurden sowohl ein groRer Pressling als auch ein kleineres Exemplar
hergestellt. Aus dem groRen Pressling wurde ein Quader mit einer Dicke von ca. 2 mm
herausgeschnitten, um die elektrische Leitfahigkeit und den Seebeck-Koeffizienten entlang
der z-Richtung messen zu kénnen, wobei der kleinere Pressling fir die Messungen in x-
Richtung vonnoten war.
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3.2. Strukturelle Eigenschaften der Bii-xSbx-Nanopartikel

Die Rontgenpulverdiffraktogramme der mechanisch hergestellten Bi;,Sb,-Nanolegierungen
mit x =0,1; 0,12; 0,13; 0,15; 0,2 sind in der Abb. 3.2.1 dargestellt.
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Abb. 3.2.1. Diffraktogramme von Bi,_Sb,-Legierungen mit x =0,1; 0,12; 0,13; 0,15; 0,2, sowie die Literaturdaten von
Bismut [00-044-1246] und Antimon [00-035-0732].

Deutlich erkennbar ist eine sich mit wachsendem Antimongehalt verstarkende Verschiebung
der Reflexe zu hoheren Glanzwinkeln. Diese Verschiebung resultiert aus einer verkleinerten
Einheitszelle infolge der Legierung von Bismut mit Antimon, wobei die Antimonatome mit
ihren kleineren Atomradien die groBeren Bismutatome substituieren. Ein Vergleich der
Daten mit den Diffraktogrammen aus der Literatur von reinem Bismut bzw. Antimon zeigt,
dass sich bei jeder Legierungszusammensetzung nur eine Phase gebildet hat, die der
jeweiligen Legierung zugeordnet werden kann. Zudem ladsst sich eine Verbreiterung der
Reflexe beobachten, die auf die Nanostrukturierung zurlickgefiihrt werden kann. Da nach
der Nanostrukturierung die Partikel sehr klein sind und somit auch die Anzahl der
Netzebenen abnimmt, kommt es zu einer Verbreiterung der Reflexe.

Mithilfe der Scherrer-Gleichung (3.2.1) kann aus der Halbwertsbreite der Reflexe die
KristallitgroRe geschatzt werden.

0,9 A (3.2.1)
Lpg =
FWHthl COS (9)

Hierbei ist Ly die KristallitgroRe [nm], A die verwendete Wellenldange [nm] und FWHM,,, die
Halbwertsbreite des Reflexes hkl/ [rad]. Kleine Kristallite bedingen demnach breitere Reflexe
und umgekehrt, weil, dhnlich der Beugung am Mehrfachspalt, weniger Netzebenen an der
Beugung beteiligt sind. Jedoch stellt diese Methode nur eine grobe Ndherung dar, da bereits
kleine Ungenauigkeiten bei der Bestimmung der Halbwertsbreite zu groRen Fehlern in der
KristallitgroRe fiihren. Gerade bei asymmetrischen, unregelmaRigen Verlaufen gestaltet sich
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die Bestimmung der Halbwertsbreite als diffizil und wird durch zusatzliche Faktoren, wie
Verspannungen im Kristallgitter beeinflusst.

Tab. 3.2.1. Mithilfe der Scherrer-Gleichung bestimmte Kristallitgr6Ben verschiedener Legierungen.

Bil.Xbe I-Scherrer /nm
x=0,1 64
x=0,12 78
x=0,13 70
x=0,15 58
x=0,2 56

Die Verschiebung der Reflexe folgt der Vegardschen Regel, welche besagt, dass zwischen
den Gitterkonstanten und der Zusammensetzung einer Legierung ein linearer Zusammen-
hang besteht. Die Berechnung der Gitterkonstanten kann fiir die rhomboedrische Bis-mut-
Antimon-Legierung nach Gleichung (3.2.2) durchgefiihrt werden.[169]

1 4 (h*+hk+k? 12

a c?

Hierbei ist dny der Netzebenenabstand der betrachteten Netzebene mit den Millerschen
Indizes h, k und /; a und c sind die Gitterkonstanten. Zur Berechnung der Gitterkonstante a
wurde der (110)-Reflex verwendet, zur Berechnung der Gitterkonstante ¢ der (003)-Reflex.
Der Netzebenenabstand wurde Uber die Bragg-Gleichung aus den Beugungswinkeln der
betrachteten Reflexe erhalten. Die Ergebnisse der Berechnungen mit Literaturvergleich sind
der Abb. 3.2.2 zu entnehmen.
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Abb. 3.2.2. Berechnete Gitterkonstanten der Bi,,Sb,-Legierungen im Vergleich mit Literaturdaten der Gitterkonstanten
entsprechender Einkristalle [170]

Die Auftragung der Gitterkonstanten a und c verdeutlicht die oben erwahnte Verkleinerung
der Einheitszelle mit zunehmendem Antimongehalt, die der Vegard'schen Regel folgt. Dabei
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wird auch ersichtlich, dass das Verhalten der Gitterkonstanten a eher der postulierten
Linearitat folgt. Die Abweichung der Gitterkonstanten ¢ vom Verhalten des Einkristalls ist
ebenfalls zu beobachten. Diese Abweichung ist bei der Probe BiggsSbg1s am grofften und
mutmaRlich mit Messungenauigkeiten zu erkldaren, aber trotzdem ist bei beiden
Gitterkonstanten eine lineare Abnahme mit zunehmendem Antimongehalt zu beobachten.
Die berechneten Werte fir die Gitterkonstante a weichen um 0,12% von den
Literaturwerten ab und die Werte fir ¢ zu 0,08 %. Die leichte Abweichung vom Literaturwert
kann zum Einen auf die verbreiterten Reflexe zuriickgefiihrt werden, die die absolute
Genauigkeit bei der Bestimmung der Reflexlage verringern. Der zweite Grund kdnnte in einer
stochiometrischen Abweichung der Legierungszusammensetzung der verwendeten Edukte
liegen, demnach konnte es sein, dass die Legierung statt beispielsweise 15 mol% Sb, einen
Anteil von 13,5 bis 14 mol% Sb enthédlt, womit die Gitterkonstanten sehr gut (ber-
einstimmen wirden. Aufgrund der geringen Differenz zu den Literaturwerten, wird hier
davon ausgegangen, dass der Grund die ungenaue Bestimmung der Reflexposition ist.

100 nm 100 nm

Abb. 3.2.3. TEM-Aufnahmen des durch mechanisches Legieren hergestellten Matrixmaterials. a) TEM-Aufnahme der
(012)-Ebene der Biy ;S 13-Legierung b) und c) zeigen die durchschnittliche PartikelgroBe.

In der TEM-Aufnahme a) der Abb. 3.2.3 sind die einzelnen Netzebenen zu erkennen, die ein

Indiz fur die Kristallinitdt des Materials liefern. Die Aufnahmen b) und c) zeigen Agglomera-

tionen der Partikel, wobei keine monodispersen Partikel auszumachen sind. Leicht zu

erkennen ist auch, dass die Partikel unregelmalige Formen und GrofRen annehmen. lhre

GroRRe wurde mit Abbildung c) geschatzt und variiert demnach zwischen 60 und 120 nm,

Werte, die sich auch mit den Ergebnissen aus der Scherrer-Gleichung decken.

Neben den XRD-Messungen wurden auch EDX-Messungen an den Partikeln vorgenommen,

um eine genauere Aussage Uber die Legierungszusammensetzung treffen zu kdnnen.

‘ mol% mol%

Bi Sb

A) 93 7

Pra. . B) 87 13
C) 76 24

100w Uy 100n €] BigShoo

Abb. 3.2.4. TEM-Aufnahmen des Matrixmaterials verschiedener Zusammensetzungen und die jeweiligen Ergebnisse der
EDX-Messung.
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Die Ergebnisse der EDX-Messungen ergeben anndhernd die gewiinschte nominellen
Zusammensetzungen, wobei die Abweichungen darauf zuriickzufiihren sein kénnten, dass
nicht die Gesamtprobe untersucht wurde, sondern nur der kleine Probenausschnitt der in

den TEM-Aufnahmen erkennbar ist.
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3.3. Thermoelektrische Eigenschaften von Bi1xSbx-
Nanopartikeln mit 0,3 wt.% Kohlenstoffnanorohren

Im Folgenden soll ein kurzer Uberblick tiber die CNTs geliefert werden, die in dieser Arbeit
benutzt wurden, da diese wie in Abschnitt 2.5 beschrieben in verschiedenen Qualitaten
vorliegen und sich in ihren Eigenschaften unterscheiden konnen. Mithilfe der TEM-
Aufnahmen soll daher ein erster Eindruck liber die Beschaffenheit der CNTs gewonnen
werden.

Abb. 3.3.1. TEM-Aufnahmen der CNTs; a) vereinzelt vorliegende CNTs und b) netzwerkartiges CNTs-Agglomerat

Die TEM-Aufnahmen in der Abb. 3.3.1 zeigen CNTs verschiedener Langen und Durchmesser.
In der Abbildung 3.3.1 a) ist erkennbar, dass die CNTs mehrere Wande besitzen; demnach
variiert auch der Durchmesser der einzelnen CNTs (20 nm - 100 nm). Der blaue Pfeil verweist
auf den Hohlraum der Rohren. Der rote Pfeil zeigt auf ein offenes Ende einer CNT, das bei
vielen Rohren zu erkennen ist. Die Aufnahme vermittelt weiterhin den Eindruck, dass je
groRer der Durchmesser der CNTs ist, diese umso unflexibler und starrer werden. Die Rohren
besitzen insgesamt keine starre Struktur, da sie gekrimmt und oftmals umeinander herum
gewickelt vorliegen. In der Abbildung 3.3.1 b) ist zu erkennen, wie die CNTs eine Art
Netzwerk ausbilden, was das hohe MaR an Flexibilitdt dieser Strukturen unterstreicht. Der
orange Pfeil zeigt auf eine besonders flexible Rohre, die sich spiralférmig verwickelt hat.
Weiterhin zeigt die Aufnahme, dass sich die CNTs um gewisse Knotenpunkte herum
anzuordnen scheinen, die durch die griinen Pfeile angedeutet sind. Die Ldnge der Rdhren
liegt bei einigen Mikrometern, kann aber auch bis zu 100 um anwachsen.
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Abb. 3.3.2. Aufnahmen und Schemata der Probenpresslinge a) Pressling aus Bi,.,Sb, und CNTs, b) Schematische
Darstellung eines Pressling und seiner CNTs c) Schematische Darstellung von Korngrenzen und CNTs in einem
Pressling.
Die Abb. 3.3.2 a) zeigt einen typischen Pressling, welcher eine Hohe von etwa 1,1 cm und
einen Durchmesser von 1,2 cm aufweist. Fir die grofe Hohe des Presslings gibt es
verschiedene Griinde, wobei die Untersuchung der Texturanisotropie im Vordergrund steht.
Die in der Abbildung nicht gezeigten Proben in Tablettenform dhneln dabei stark denen der
Zylinderproben. Fir addaquate Messungen der Anisotropie sollte das zu untersuchende
Objekt in alle Richtungen etwa die gleichen AusmaRe aufweisen. Weiterhin missen gewisse
geometrische Voraussetzungen (bedingt durch die Messapparatur) erfiillt sein, um etwa
elektrische Leitfahigkeit, Seebeck-Koeffizient und Warmeleitfahigkeit zu messen (s. Kapitel
7).

Auf der Oberflache der Presslinge sind zwei unterschiedliche Materialien zu erkennen, wobei
eines einen metallischen Glanz aufweist und mengenmalig das Haupt- also Matrixmaterial
darstellt. Die schwarzen Punkte auf der Oberfliche der Presslinge sind die CNT-
Agglomerationen, die durch ihre netzwerkartige Struktur zu Dimensionen anwachsen, die sie
mit bloBem Auge erkennbar machen. Trotz des Wiederaufmahlens und des zweifachen
Pressens kam es also zu keiner homogenen Verteilung der CNTs innerhalb des Materials. In
Abbildung 3.3.2 b) ist eine schematische Darstellung des Presslings zu sehen, in der die CNTs
einzeln im Matrixmaterial vorliegen. Die Abbildung 3.3.2 c) zeigt schematisch idealisiert das
Durchdringung von CNTs und Korngrenzen des Matrixmaterials, wobei einzeln vorliegende
CNTs (die zwar hier kaum beobachtet wurden aber dennoch vorliegen kénnten) die
einzelnen Korngrenzen Uberlagern.

Die Anordnung der CNTs in den Presslingen wurde mittels REM genauer untersucht. Die
Abbildung 3.3.3 zeigt REM-Aufnahmen in der Pressebene (x-y Ebene) von Bi;_,Sb,-Presslingen
mit CNTs in unterschiedlichen Auflésungen.

46



3.3. Thermoelektrische Eigenschaften von Bi.,Sb,-Nanopartikeln mit 0,3 wt.% CNTs

EHT=5.00kV |Probe= 120pA Inlens 3Jun2015  Physikalisch Justus-Lec. EHT= 5.00kv |Probe= 120pA Inlens 3Jun2015  Physikalisch Justus-uesc.
sches UNIVERSITAT sches s UNIVERSITAT

Chemi Chem
WD = 4.0 mm Mag= 100.00KX Speed= 9 11:52:29 l'uiul;lsmut \d/ GlEssEN WD = 4.0 mm Mag= 4000KX Speed= 9 1148:55 lhhl‘nslilul A/ GIESSEN

3 S y E s . ; A st
EHT = 500kV | Probs 120pA  Inlens 3Jun2015 JUSTUS-LIEBIG- EHT= 5.00kv IProbe= 120pA Inlens 3Jun2015  Phy - JUSTUS-LEBIG-
hes UNIVERSITAT hes UNIVERSITAT

Chemi ch
WD= 40mm  Mag= 3000KX Speed= 9 114724 Sussmsiia T oteen | —— WD=40mm  Mag= 1000KX Speed= © 11:46:00 srisuinstial L GIESSEN

EHT = 500kV  1Probe= 120pA SE2 3 Jun 2015 ilalisch-  JUSTUS-LIEBIG-
misches ¢ UNIVERSITAT |
WD = 4.0 mm Mag= 2.00KX Speed= 9 11:44:26 %aalnstiiut A/ GIESSEN

Abb. 3.3.3. REM-Aufnahmen an der Oberflache (x-y Ebene) der CNTs-haltigen Bi,_,Sb,-Presslinge verschiedener
Auflésungen.

Bei der Betrachtung der REM-Aufnahmen der Abb. 3.3.3 werden einige Besonderheiten
erkennbar; so wird etwa anhand der ersten Aufnahme deutlich, dass die CNTs keine
bestimmte Orientierung aufweisen und sich scheinbar zufallig anordnen. Die CNTs lassen
sich nur beschrankt zusammenpressen, was auch anhand der groflen Hohlraume zwischen
den Rohren ablesbar ist. Weiterhin ist zu erkennen, dass die CNTs sich um die Partikel des
Matrixmaterials herum lagern, teilweise aber auch vereinzelt auftreten. Dieser Umstand ist
auch in der Abb. 3.3.3 b) gut nachzuvollziehen, wobei auch die erwahnte netzwerkartige
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Struktur hier gut zu erkennen ist. Weiterhin kénnen mithilfe dieser Aufnahme auch gewisse
Hohenunterschiede zwischen Matrix und Inklusionsmaterial festgestellt werden. Es liegen
groRe Hohlrdaume im Inklusionsmaterial vor. Die Abb. 3.3.3 e) veranschaulicht gut die
Einbettung des Inklusionsmaterials in die Matrix, wobei auffillt, dass die CNTs und das
Matrixmaterial fast immer in agglomerierter Form und groRen Ansammlungen auftreten und
selten vereinzelt vorliegen. Die Abb. 3.3.3 f) liefert schlieBlich einen groben Uberblick tiber
die Oberfldache der Probe, bei der die raumliche Trennung der Materialien gut erkennbar ist

3.3.1 Elektrische Leitfihigkeit

In diesem Kapitel werden die elektrischen Leitfahigkeiten der Probenserie Bi;,Sby + 0,3 wt.%
CNTs betrachtet. In Abb. 3.3.4 sind diese fiir x- und z-Richtung, aufgetragen gegen die
Temperatur, dargestellt.
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Abb. 3.3.4. Elektrische Leitfahigkeit der Probenserie Bi;,Sh, + 0,3 wt.% CNTs aufgetragen gegen die Temperatur a) in x-
Richtung b) in z-Richtung.

Die visualisierten elektrischen Leitfahigkeiten wurden mit der van-der-Pauw-Methode von
30 K bis RT gemessen und von RT bis 480 K mit der Vier-Punkt-Methode (s. Abschnitt 7.2.1).
Deutlich erkennbar ist der Anstieg der elektrischen Leitfahigkeiten aller Proben mit
steigender Temperatur bis zur RT, was den halbleitenden Charakter der Proben
wiederspiegelt. Ab RT kommt es zu einer Art “Sattigung” und die Leitfahigkeit nimmt mit
zunehmender Temperatur wieder ab; die Proben weisen bei hoheren Temperaturen
metallisches Verhalten auf. Ursache dafiir ist, dass ab RT eine weitest gehende “Sattigung”
der Ladungstragerkonzentration stattfindet und die Temperaturabhdngigkeit der
elektrischen Leitfahigkeit anschlieend hauptsachlich durch die Temperaturabhangigkeit der
Ladungstragerbeweglichkeit bestimmt wird. Durch steigende Temperaturen werden zwar
noch immer weitere Ladungstrager angeregt, jedoch wird der entsprechende Effekt durch
die stark abnehmende Beweglichkeit iberlagert. Bei hohen Temperaturen ist die Abnahme
der Leitfahigkeit auf die Streuung der Ladungstrager an akustischen Phononen
zurlickzufiihren.
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Die unterschiedlichen Absolutwerte der elektrischen Leitfahigkeit beider Richtungen
(Bio,8Sbo,2: 3500 S/cm in x-Richtung und 2000 S/cm in z-Richtung) kdnnen dabei zumindest
teilweise auf die unterschiedlichen Dichtewerte (s. Tab. 3.3.1) zurilickgefiihrt werden. Die
Dichten unterscheiden sich jedoch nur um bis zu 3 %, weswegen davon auszugehen ist, dass
zusatzliche Faktoren zum Tragen kommen. Aufgrund der Tatsache, dass die elektrische
Leitfahigkeit in z-Richtung erst bei héheren Temperaturen ihr Maximum erreich, deutet
darauf hin, dass die bipolaren Effekte in z-Richtung einen starkeren Einfluss auszuiben als in
Gegenrichtung. Eine mogliche Ursache konnte sein, dass die Beweglichkeit der Locher in z-
Richtung grofRRer ist als die der Gegenrichtung, was auf eine starkere Streuung der Elektronen
an den Korngrenzen hindeutet. Demnach wiirden die Elektronen in x-Richtung folglich einen
grofReren Beitrag zur Leitfahigkeit leisten und einen eher unipolaren Charakter des Materials
bedingen. Eine weitere Mdglichkeit fir den Grund dieser Beobachtung kdnnten unerkannte
Unterschiede der praparationsbedingten Probenstruktur sein, die z.B. bei den zylindrigen
Proben groRere PartikelgroRen und damit kleinere Bandlicken bedingen. Aus den
Unterschieden bei berechneten Bandliicken (s. Abb.3.3.8) geht hervor, dass diese Ursache
naheliegend ist.

Tabelle 3.3.1: Dichte der einzelnen CNTs-haltigen Proben in Zylinder- und Tablettenform

Bi1.xSbyx + 0,3 wt.% CNTs

Zylinder (z-Richtung) Tablette (x-Richtung)

g/cm’ % g/cm? %
x=0,1 8,64 91 8,89 93
x=0,12 8,36 88 8,67 91
x=0,13 8,49 90 8,84 94
x=0,15 8,59 92 9,01 95
x=0,2 8,22 90 8,60 93

An dieser Stelle sollen die moglichen Ursachen des zu beobachteten Anisotropieeffekts
diskutiert werden. Eine der Ursachen konnten die unterschiedlichen Kompaktibilitdten der
Inklusionsmaterialien sein, denn aus der Literatur ist bekannt, dass polykristallines BiSb
keine Anisotropieeffekte aufweist. Nach den Eindriicken die im Rahmen der Arbeit
gewonnen wurden, stellte sich die Mikrostruktur insgesamt als wahrscheinlichste Ursache
dar. So konnte es sein, dass nach dem Pressen der Proben die CNTs-Agglomerationen
entlang der Pressrichtung eine Ausdehnung erfahren und Tendenzen zeigen zur
urspriinglichen Form zurickzukehren. Infolgedessen kime es entlang der Pressrichtung (z-
Richtung) zu groReren Verspannungen die letztendlich zu mikrostrukturellen Stérungen in
Form von Rissen flihren. Vorstellbar ware auch eine unterschiedliche Ausrichtung der
Agglomerate in der x-y Ebene, was zu unterschiedlichen mikrostrukturellen Gegebenheiten
zwischen den Proben in tabletten- und zylinderform fihrt. Weiterhin moglich ist auch, dass
sich die CNTs bevorzugt entgegen der Pressrichtung (x-Richtung) orientieren, wodurch in
dieser Messrichtung hohere Werte der elektrischen Leitfahigkeit entstehen.
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Am Plausibelsten stellt sich jedoch eine unterschiedliche Nanostruktur dar, die sowohl beim
Vergleich von inklusionsfreien zu inklusionshaltigen, aber auch bei der Gegeniberstellung
beider Probenmorphologien (Tablette und Zylinder) veritable Erklarungen zuldsst. Der
graphenartige Abrieb, ein Nebenprodukt von Morser- und Kugelmahlprozessen, bedeckt die
Korngrenzen und begrenzt damit die Oberflachendiffusion, wodurch die Nanoskaligkeit der
Materialien einem konservierenden Einfluss unterliegt und dadurch die nanoskopische
Dimensionalitdt auch nach der Temperaturbehandlung weitestgehend aufrechterhalten
wird. Der eher nanoskopische Charakter wird dabei auch durch die groRere Bandliicke
abgebildet (s. Abb.3.3.8). Beziiglich der unterschiedlichen Probenmorphologien ist bei den
zylindrigen Proben von einer erhohten Randreibung wahrend des Pressens auszugehen,
weswegen diese Proben entlang der z-Richtung weniger dicht sind (s. Tab. 3.3.1). Mit diesem
Dichtedefizit geht verstarkt die Option einher, Prozesse der Reorganisation und des Abbaus
der Nanostruktur zu ermoglichen. Infolgedessen wiirden die Zylinder eine vergroberte
Struktur und kleinere Bandliicken gegeniber den Tabletten aufweisen, woraus ein starkerer
bipolarer Charakter folgt.

Zur prazisen Untersuchung dieser Beobachtungen ware das Anstellen weiterer TEM-
Untersuchungen zielfiihrend; aufgrund unzuldanglicher technischer Ausstattung musste auf
diesen Aspekt der Auswertung leider verzichtet werden. Weiterhin wiirde es sich als ebenso
zielorientiert darstellen an einem einzigen Probenpressling alle Messungen entlang beider
Richtungen zu realisieren, was auch unter Zuhilfenahme einer eigens hergestellten
(I. Physikalisches Institut der JLU) und dafiir vorgesehenen Messapparatur so vorgesehen
war, jedoch konnte diese Apparatur im Rahmen der chronologischen Limitierung der Arbeit
nicht zur Funktionsreife gefiihrt werden.

In der Abb. 3.3.5 sind die Hall-Konzentrationen der Probenserie Bii,Sby+ 0,3 wt.% CNTs
gegen die Temperatur bei hohem Magnetfeld aufgetragen. Aus den ermittelten Hall-
Koeffizienten (s. Abb. 9.4 und 9.5) kdnnen die Ladungstriagerkonzentrationen nach Gleichung
3.3.1 berechnet werden.

Ry =— (3.3.1)

Zur Bestimmung der Hall-Konzentration der Proben wurden magnetfeldabhangige
Messungen durchgefiihrt und aus den Ergebnissen fiir hohe Magnetfelder (6,5-10T)
werden die Mittelwerte verwendet, da bei starken Magnetfeldern eine Sattigung der
Messkurve zu beobachten ist. Dieses Sattigungsverhalten ware bei tieferen Temperaturen
nur unter Anlegen eines noch starkeren Magnetfeldes zu beobachten; die Erzeugung eines
derart starken Magnetfeldes war leider mit der zur Verfliigung stehenden apparativen
Ausriistung nicht realisierbar. Je nach Kurvenverlauf wurde demnach entschieden, welcher
Messbereich zur Mittelwertsbestimmung geeignet war.

Es muss dabei beachtet werden, dass diese Methode zur Berechnung der Ladungstrager-
konzentration auf dem Drude-Modell beruht, welches lediglich den Transport einer einzigen

50



3.3. Thermoelektrische Eigenschaften von Bi.,Sb,-Nanopartikeln mit 0,3 wt.% CNTs

Ladungstragerart beschreibt. Jedoch liegen im System Bismut-Antimon verschiedene
Ladungstragersorten vor. Daher kdnnen die berechneten Werte nicht als wahre Werte der
Ladungstragerdichte verstanden werden und werden im Folgenden als ,Hall-Konzentration”
bezeichnet. Sie dienen als rein numerische Orientierungswerte, die im Vergleich zwischen
inklusionsfreien und inklusionshaltigen Proben betrachtet werden sollen. Die scheinbar sehr
hohen Werte entstehen infolge eines kleinen Hallkoeffizienten, der sich aus der
Kompensation der Einflisse der beiden Ladungstriagerarten v.a. im mittleren
Temperaturbereich ergibt (bipolarer Zustand). Bei tiefen Temperaturen sind die Locher
dominant (unipolar), ihre Wirkung wird aber mit zunehmender Messtemperatur durch die
den Effekt angeregter Elektronen héherer Beweglichkeit kompensiert.
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Abb. 3.3.5. Hall-Konzentration der Probenserie Bi,,Sb, + 0,3 wt.% CNTs aufgetragen gegen die Temperatur a) in x-
Richtung b) in z-Richtung.

In der Abb. 3.3.5 a) ist erkennbar, dass bei tiefen Temperaturen bis 73 K die Hall-
Konzentrationen steigen, mit Ausnahme der Probe BiggSho,, die 0,3 wt.% CNTs enthlt,
deren Hall-Konzentration nur bis 30 K steigt und mit hoheren Temperaturen wieder
abnimmt (bis etwa 123 K). In den Kurvenverldufen lasst sich, besonders in z-Richtung, der
Ubergang vom unipolaren zum bipolaren Zustand (zwischen 30 und 100 K) infolge der immer
starkeren thermischen Anregung des Systems erkennen. Ab RT dominiert wieder eine
einzige der Ladungstragerarten (Elektronen). Ab 123 K steigen bei allen Proben die Hall-
Konzentrationen schlielRlich wieder bis 285 K an, was durch die thermische Anregung der
Ladungstrager hervorgerufen wird. Ab 280 K nahern sich die Werte der Hall-Konzentration
weitestgehend an und Unterschiede zwischen den einzelnen Proben, die noch bei tiefen
Temperaturen auszumachen waren, nivellieren sich. Weiterhin lasst diese Auftragung gut
erkennen, dass der Einfluss der Bipolaritdt bei Proben mit besonders kleinen Bandliicken (s.
Abb. 3.3.8), also den Proben mit besonders hohem bzw. besonders geringem Antimongehalt,
grofler ist, da die entsprechenden Werte dieser Proben bei niedrigen Temperaturen
besonders hoch sind.

In Abb. 3.3.5 b) (in z-Richtung gemessen) ist bei tieferen Temperaturen ein anderer Trend zu
beobachten. In der Regel sinken die Werte bis 123 K und erreichen dort ein globales
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Minimum, bevor sie mit weiter steigendenden Temperaturen in ihrem Verlauf dem der x-
Richtung dhneln. Bei hohen Temperaturen (um RT) sind daher die Absolutwerte in x- und z-
Richtung miteinander vergleichbar und liegen fir alle Proben zwischen 6 10" und
810" cm™. Diese Werte sind annihernd so groR wie die Werte der Bi;,Sb,-Proben ohne
Inklusionsmaterial. Das reine Matrixmaterial (Bismut-Antimon-Nanopartikel) hat eine Hall-
Konzentration tber 1 10" cm™.[12, 28] Die physikalische GroRe der Ladungstragerdichte ist
als solche richtungsunabhéangig, weswegen eine Anisotropie nur auftreten kann, wenn die
Beweglichkeit der einzelnen Ladungstragerarten richtungsabhangig ist. Die Mikrostruktur
bedingt dabei diese richtungsabhdngigen Unterschiede zwischen den Werten der
Ladungstragersorten.

Mit Hilfe der Hall-Konzentration und der Leitfahigkeit Iasst sich im Rahmen der Drude-
Theorie die Beweglichkeit nach GIl. 2.2.4 bestimmen. Aufgrund der komplizierteren
Bandstruktur vom BiSb gilt hier, wie bei der Ladungstriagerkonzentration, dass die
ermittelten Werte nur als Vergleichswerte herangezogen werden koénnen. Diese
Ladungstragerbeweglichkeit wird im Folgenden als ,Hall-Beweglichkeit” bezeichnet.
Anzumerken ist jedoch, dass diese Werte aus den teilweise unrealistischen Werten der Hall-
Konzentrationen bestimmt wurden, was auch ihre Aussagekraft einschrankt. Die
Kompensation der Effekte beider Ladungstragerarten im bipolaren Modus bedingt einen
unrealistisch hohen Hall-Koeffizienten nach dem Drude-Modell, der die berechnete Hall-
Konzentration demzufolge verfalscht. Daher ist es nur sinnvoll, die Bereiche der Auftragung
zu diskutieren, in denen klar eine Ladungstragerart vorherrscht, um Fehlinterpretationen zu
umgehen. Wie erortert, ist dies vor allem bei tiefen Temperaturen und oberhalb von 150 K

gegeben.
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Abb. 3.3.6. Hall-Beweglichkeit der Probenserie Bi,.,Sb, + 0,3 wt.% CNTs aufgetragen gegen die Temperatur a) in x-
Richtung b) in z-Richtung.

Bei der Betrachtung der Messergebnisse der Hall-Beweglichkeit fallt auf, dass die Werte bis

73 K sinken, dort ein globales Minimum erreichen und bis 173 K wieder kontinuierlich

ansteigen. Dort erreichen sie ein Maximum und sinken ab dieser Temperatur wieder bis zur

RT. Der Grund fiir das Verhalten bis 73 K wird bei Betrachtung der Auftragung der Hall-
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Koeffizienten gegen das Magnetfeld deutlich (s. Abb. 9.4 und 9.5). Es ist erkennbar, dass die
Hall-Koeffizienten der Proben fir die Messung in x-Richtung bei tiefen Temperaturen einen
p-leitenden Charakter aufweisen. In diesem Fall ist die Hall-Koeffizient positiv und die Locher
fungieren hier als Majoritatsladungstrager, ab 73 K zeigen diese Proben dann einen
Ubergang von p- zu n-leitendem Charakter. Damit ist auch zu erkldren, warum in Abb. 3.3.4
die Werte der elektrischen Leitfahigkeiten bis 73 K sinken und erst ab dieser Temperatur
wieder steigen. Das inklusionsfreie Matrixmaterial zeigt keinen derartigen Polaritatswechsel,
da es durchgangig ein n-Leiter ist.[12,28] SchlieBt man den Kurvenverlauf der Hall-
Beweglichkeit bei tiefen Temperaturen von der Betrachtung aus, (da in diesem Bereich ein
Ubergang vom p- zum n-leitenden Material stattfindet) ist im Ergebnis ein glockenférmiger
Verlauf der Beweglichkeiten bei allen Proben zu beobachten. Diese Verlaufsform der
Ladungstragerbeweglichkeit ist typisch fur Halbleitermaterialien. Die Beweglichkeit der
Ladungstrager wird bei tiefen Temperaturen durch Streuung an ionisierten Storstellen
(Loc T
(mocT

) und bei hohen Temperaturen durch das Streuen an akustischen Phononen
3/2

) dominiert.

Betrachtet man die Verlaufe der einzelnen Kurven in x- und z-Richtung zusammen mit den
Absolutwerten der Proben bei RT, wird der starke Anisotropieeffekt erkennbar. Eine
maximale Hall-Beweglichkeit in x-Richtung bei dieser Temperatur liefert die Probe Big g7Sbg 13
mit einem Wert von ca. 3000 cm?/Vs wihrend die Probe in z-Richtung den Héchstwert von
1300 cm?/Vs erreicht. Der Unterschied der elektrischen Leitfahigkeit in x- und z-Richtung
kann folglich mit der Beweglichkeit der Ladungstrager erklart werden, da die Hall-
Konzentrationen in beiden Richtungen sehr dhnlich sind. Die Werte fiir Hall-Beweglichkeiten
des Matrixmaterials ohne Inklusion liegen bei 1000 bis 1200 cm?/Vs (bei RT).[12, 28] Eine
Ursache der hohen Werte konnten die CNTs-Agglomerationen sein, deren graphenartiger
Abrieb die PartikelgréBen des Materials verandert und eine hohere effektive Beweglichkeit
der Ladungstrager im Vergleich zur Matrixkomponente bewirkt. Es ist bekannt, dass das
Matrixmaterial keine Anisotropieeffekte bei polykristallinen Proben erkennen lasst.[89 - 92]
Die hier beobachtete Anisotropie resultiert dabei méglicherweise aus der Zugabe der CNTs
und wird innerhalb dieses Abschnittes in der Passage zur Beschreibung der Ursachen der
Anisotropie genauer beleuchtet.
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Abb. 3.3.7. Hall-Konzentration (a) und -beweglichkeit (b) der Probenserie Bi,,Sh, + 0,3 wt.% CNTs aufgetragen gegen die
Legierungszusammensetzung bei 280 K

Beim Vergleich der Hall-Konzentrationen und -beweglichkeiten beider Messrichtungen
aufgetragen gegen den Antimongehalt bei 280 K (Abb. 3.3.7) tritt der Anisotropieeffekt
deutlich zutage. Der Verlauf der Hall-Konzentrationen fir die Probe Biy,Shy + 0,3 wt.% CNTs,
in x-Richtung gemessen, gibt mit zunehmendem Antimongehalt den Verlauf der Bandliicke
(s. Abschnitt 2.4.1) wieder: dort wo die Bandliicke am grofSten ist (zwischen 12 - 15 mol%
Antimon) sollte auch die Hall-Konzentration am geringsten sein. Diese Ubereinstimmung ist
bei den Proben in x-Richtung gegeben. Bei den Messungen in z-Richtung ist dies nicht der
Fall: hier hat die Probe BigssSbo13 + 0,3 wt.%, entgegen den Erwartungen, einen héheren
Wert der Hall-Konzentration als die Probe mit 10 mol% Antimon, obwohl die Probe
Bio,s7Sbo,13 + 0,3 wt.% eine groRere Bandliicke hat als die Probe mit 10 mol% Antimon. Ein
Unterschied der Hall-Konzentration zwischen x- und z-Richtung ist eigentlich nur fir 13 und
15 mol% Antimon erkennbar, jedoch nehmen die Proben in z-Richtung geringfligig héhere
Absolutwerte an. Es ist zu beachten, dass ein auffalliger Unterschied zwischen den beiden
Richtungen nur dort vorkommt, wo die Bandliicke ihr Maximum hat.

In der Graphik b) der Abb. 3.3.7 sind die Hall-Beweglichkeiten gegen den Antimongehalt bei
280 K aufgetragen. Es fallt der grofSe Unterschied zwischen den beiden Richtungen auf, der
auf die mikrostukturelle Anisotropie zurlickzufiihren ist. Diese Anisotropie libertragt sich auf
die elektrische Leitfahigkeit und erklart die geringeren Werte der z-Richtung. Der Verlauf der
Kurve fiir die z-Richtung lasst eine ,W“-Form erkennen, die sich mit der Verschiebung der
einzelnen Bander im System bei 13 mol% Antimon erkldren lasst (s. Abschnitt 3.6).

Aus der Temperaturabhangigkeit des spezifischen Widerstands, mit der die elektrische
Leitfahigkeit berechnet wurde, wurden die entsprechenden thermischen Bandliicken
ermittelt. Dazu wurde der spezifische Widerstand in eine Arrhenius-Auftragung tberfihrt:

Eg 1
In(p) = In(py) + ﬁ; (3.3.2)

p = spezifischer Widerstand, E, = Energie der Bandliicke, kg = Boltzmann-Konstante
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Durch Auftragung von In(p) gegen 1/T kann aus der Steigung (m) der Kurven die Energie der
Bandliicke wie folgt berechnet werden:

_ B

= kg (3.3.3)
Die mithilfe dieser Methode ermittelten Bandliicken fiir die Probenserie Bi;.,Sby, + 0,3 wt.%

CNTs in x- und z-Richtung sind in der folgenden Graphik der Abb. 3.3.8 den Bandliicken des
inklusionsfreien Materials vergleichend gegenlibergestellt.
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Abb. 3.3.8. Die thermischen Bandliicken der Probenserie Bi;Sbh, + 0,3 wt.% CNTs in x- und z-Richtung gemessen, im
Vergleich mit Nanomaterial ohne CNTs-Zusatz, aufgetragen gegen den Antimongehalt.

Es fallt auf, dass die Verlaufe der drei Kurven sehr ahnlich sind und sich vor allem in den
Absolutwerten unterscheiden. Bei allen drei Kurven liegt das Maximum der Bandliicke bei
13 mol% Antimon. An dieser Stelle soll noch einmal auf den Einfluss der Mikrostruktur auf
die Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit eingegangen werden. Es ist davon
auszugehen, dass die Inklusionen der CNTs bzw. deren Abriebmaterial zu einer steileren
Temperaturabhangigkeit des inkusionshaltigen Materials im Vergleich zu reinem
Matrixmaterial und damit, im Zuge der Arrhenius-Auswertung, auch zu einer hdheren
Energiebarriere und in der Folge zu groReren Bandliicken fihren. Eine plausible Erklarung
konnte auch hier das Inkrafttreten von ,quantum confinement“-Effekten sein; im Zuge der
Nanostrukturierung kam es liber die Abhangigkeit der Bandliicke von der PartikelgroRe zu
einer VergrofRerung der Bandliicke (s. Abb. 2.4.2 bzw. 2.4.3.). Die Bandliicke kann dann
gegebenenfalls durch die eingebrachten Nanoinklusionen und damit einhergehenden
Effekten (stabilisierende Wirkung auf PartikelgroRe) noch weiter vergrofRert werden. Durch
den Abrieb wird der nanoskopische Materialcharakter wahrend der Temperaturbehandlung
weniger anfallig fir Kérnerwachstum und die Starke der Nanoeffekte bleibt weitestgehend
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erhalten, da die Partikel nur bedingt wachsen kénnen. Die Anisotropie beider Richtungen
stellt auch hier das Resultat mikrostruktureller Differenzen beider Probengeometrien dar
und wird in diesem Abschnitt in der Passage zur Beschreibung der Ursachen der Anisotropie
beleuchtet.

3.3.2. Seebeck-Koeffizient

In der folgenden Abb. 3.3.9 sind die Seebeck-Koeffizienten der Proben der Serie
Bi1xSby+ 0,3 wt.% CNTs in x- und z-Richtung gegen die Temperatur aufgetragen, dargestellt.
Die Seebeck-Koeffizienten bis 300 K wurden an einer hausgebauten Apparatur des
I. Physikalischen Institutes der Justus-Liebig-Universitat GieRen und von 300 K bis 480 K an
der LSR-3 gemessen. Zwischen den beiden Messapparaturen herrscht eine kleine Diskrepanz
im Toleranzbereich von ca. 5 %.
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Abb. 3.3.9. Seebeck-Koeffizienten der Probenserie Bi,.,Sb, + 0,3 wt.% CNTs aufgetragen gegen die Temperatur a) in x-
Richtung b) in z-Richtung.

Bei allen Proben dieser Serie, in x- und z-Richtung gemessen, sind die Seebeck-Koeffizienten
negativ. Diese Seebeck-Koeffizienten resultieren aus dem n-leitenden Charakter der Proben
in diesem Temperaturbereich (vgl. Hall-Keffizienten Abb. 9.4 und 9.5). Alle Proben haben in
beiden Richtungen ihr Betragsmaximum bei ca. 150 K und sinken mit zunehmenden
Temperaturen. Dieser abnehmende Verlauf mit steigender Temperatur ist ein fir
mischleitende Halbleiter typisches Verhalten. Bei zunehmender Temperatur werden mehr
Ladungstrager thermisch angeregt (siehe Abb. 3.3.5) und die Ladungstrdagerkonzentration
steigt an.

Demzufolge stellen sich die Verlaufe der Hall-Konzentration relativ synchron zu den
aufgetragenen Seebeck-Koeffizienten dar. Bei beiden Parametern wird der Einfluss der
Elektronen ab etwa 150K dominierend und die temperaturabhdngige GroRe der
Elektronendichte bewirkt ihrerseits die Temperaturabhangigkeit beider Koeffizienten. Bei
Temperaturen unter 150 K sind die Locher in ihrer Wirkung dominant und deren
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reduzierende Wirkung wird erst bei hoheren Temperaturen durch die der
Majoritatsladungstrager Ulberlagert. Die Absolutwerte bei ca. 150 K sind in x-Richtung im
Betrag groBer als in z-Richtung, da der Beitrag der Minoritatsladungstrager in dieser
Richtung groRRer ausfallt und der Seebeck-Koeffizient entsprechend verkleinert wird. Bei RT
sind die Absolutwerte der z-Richtung im Betrag groRer, das heilt, dass Messungen in x-
Richtung eine stiarkere Temperaturabhangigkeit zeigen. Polykristallines BiSb zeigt
bekanntermallen keine Anisotropieeffekte, was zu dem Schluss fiihrt, dass die hier
beobachteten Abweichungen der Messwerte mit den unterschiedlichen Mikrostrukturen
erklart werden (s. Absch. 3.3.1) kénnen.

Bei tiefen Temperaturen ist eine starke Abhangigkeit von der Legierungszusammensetzung
zu beobachten. Bei 150 K geben die Absolutwerte den direkten Verlauf der Bandliicke
wieder. Die Probe mit der grofRten Bandliicke (15 mol% Sb) hat den hdchsten Seebeck-
Koeffizienten; die Probe mit der kleinsten Bandliicke (20 mol% Sb) hat den betraglich
kleinsten Seebeck-Koeffizienten. Diese Ergebnisse decken sich mit den Erwartungen und
GesetzmaBigkeiten, nach denen grofRere Bandliicken wegen der resultierenden geringeren
Tragerdichte zu betraglich hohen Seebeck-Koeffizienten fiihren. Bei hoheren Temperaturen
vermischen sich die Verlaufe der Kurven von 10, 12, 13 und 15 mol% Sb und es ist kein
direkter Bezug zu den berechneten Bandliicken zu erkennen. Die Probe Big gsSbo,15 + 0,3 wt.%
CNTs in x-Richtung gemessen, hat bei 153 K mit einem Wert von -147,5 uV/K den héchsten
Seebeck-Koeffizienten aller Proben dieser Richtung. Dieselbe Probe in z-Richtung gemessen
hat einen maximalen Wert von -138,4 uV/K.

Es ist moglich, die Bandliicke eines Halbleiters auch mithilfe des Seebeck-Koeffizienten zu
berechnen. Daflir kann die von Goldsmid und Sharp beschriebene Methode verwendet
werden, um das sog. ,Goldsmid-Sharp-bandgap” zu bestimmen.[171] Die Temperatur-
abhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten von Halbleitern ldsst sich grob in zwei Zonen
unterteilen, wobei der erste Bereich von einem im Betrag zunehmenden Seebeck-
Koeffizienten unter Temperaturanstieg gekennzeichnet ist. Mit Erreichen des betraglichen
Maximums und dem Abnehmen des Betrages des Seebeck-Koeffizienten mit zunehmender
Temperatur beginnt die zweite Zone des charakteristischen Kurvenverlaufs. In dieser Zone
kommt es zu einer Anregung des Elektronen-Loch-Paares lber die Bandliicke hinaus und
infolgedessen zu einem Ausgleich der Ladungstragereffekte und zu einem starker
werdenden Minoritatsbeitrag. Das Maximum des Seebeck-Koeffizienten wird hierbei fir die
Berechnung der ,Goldsmid-Sharp-bandgap” genutzt.

Eg

2eTmax

(3.3.4)

|Simax| =

Abb. 3.3.10 zeigt die mit der Gl. 3.3.4 bestimmte Bandliicke der x-Richtung fiir die
inklusionsfreie Probenserie, sowie fiir die Proben mit 0,3 wt.% CNTs, verglichen mit den
Ergebnissen aus der Arrhenius-Auftragung.
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Abb. 3.3.10. Vergleich der aus dem Seebeck-Koeffizienten und Widerstand berechneten Bandliicke in Abhangigkeit der
Legierungszusammensetzung. Auf der linken y-Achse sind die Werte fiir das Goldsmid-Sharp-bandgap
(schwarze Messpunkte) und auf der rechten y-Achse die thermischen Bandliicken dargestellt (rote
Messpunkte).
Beim Vergleich beider Methoden fallt auf, dass die Ergebnisse nach dem Goldsmid-Sharp-
Modell durchschnittlich unter den Werten fiir die thermische Bandliicke liegen. AuRerdem
unterscheiden sich die Methoden in den Ergebnissen der maximalen Bandllicken, was auch
schon in der Literatur Erwahnung findet.[172] Mit der Goldsmid-Sharp-Methode erhalt man
eine maximale Bandllicke bei 15 mol% Antimon, wahrend die thermische Bandliicke bei
13 mol% Antimon maximal wird. Das Maximum der Bandliicke fiir Bi, ,Sb, Legierungen liegt
demnach, je nach verwendeter Quelle, im Bereich zwischen 13 bis 17 mol% Antimon.[99] Die
Methode von Goldsmid und Sharp ist die einfachere Variante zur Berechnung der Bandliicke,
da die Messung des Seebeck-Koeffizienten mit zwei Kontakten einfacher durchzufihren ist,
als die Vier-Punkt- oder Van-der-Pauw-Methode zur Messung der elektrischen Leitfahigkeit.
Besonders bei kleinen Seebeck-Koeffizienten (unter 150 uV/K im Betrag) ist die Goldsmith-
Sharp-Methode ungenau. Den Untersuchungen von Gibbs et al. [172] zufolge, deren Arbeit
die Bestimmung der Bandliicke mithilfe einer abgeanderten Goldsmith-Sharp-Bandliicke
thematisiert, kann fir bipolare Materialien oder Materialien die einen hohen Dotierungsgrad
aufweisen, aufgrund auftretender Effekte, die Bestimmung der Bandliicke nur bedingt mit
dem Goldsmid-Sharp-Modell erfolgen.
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3.3.3. Warmeleitfihigkeit

Die Abb. 3.3.11 a) und b) zeigen die Temperaturabhangigkeiten der Warmeleitfahigkeit der
Probenserie Bi;,,Sb,+ 0,3 wt.% CNTs gemessen in x- und z-Richtung. Die Warmeleitfahigkeit
wurde hierbei (iber die thermische Diffusivitdt berechnet, welche mittels XFA gemessen
wurde (s. Abschnitt 7.2.3). Die zur Berechnung verwendeten Dichtewerte der Proben sind

der Tabelle 3.3.1 zu entnehmen.

Bi, Sb, + 0,3 Wt.% CNT x-Richtung

Bi,,Sb, + 0,3 wt.% CNT z-Richtung
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Abb. 3.3.11. Warmeleitfahigkeit der Probenserie Bi,.,Sb, + 0,3 wt.% CNTs aufgetragen gegen die Temperatur a) in x-
Richtung b) in z-Richtung.

Die Warmeleitfahigkeiten entlang der x- und z-Richtung aller hier untersuchten Proben
zeigen ahnliches Verhalten, jedoch in unterschiedlich starker Auspragung, da fir beide
Richtungen mit steigenden Temperaturen héhere Werte der Warmeleitfahigkeit einher-
gehen. Die Werte der Warmeleitfahigkeit nehmen mit zunehmenden Temperaturen zu und
verhalten sich in x-Richtung homogener als dies fiir die z-Richtung zutrifft. Auffallig ist, dass
die Warmeleitfahigkeitswerte in x-Richtung eine grolRere Temperaturabhangigkeit
aufweisen, als die Werte der z-Richtung. Die Messkurven in x-Richtung lassen sich in zwei
Bereiche einteilen: erstens in den Bereich von 20 °C bis 100 °C und zweitens in den Bereich
von 100 °C bis 200 °C, wobei die Steigung der Messkurven im ersten Bereich grof3er ist als im
zweiten. Es ist festzuhalten, dass die Sortierung der Probenserien nach ihrer Warme-
leitfahigkeit in x- und z-Richtung gleich ist, sich diese aber in den Absolutwerten
unterscheiden. Die Unterschiede in den Temperaturabhdngigkeiten der beiden Richtungen
lassen sich mit der elektrischen Leitfahigkeit erklaren. Die Gl. 2.2.6 gibt den Zusammenhang
zwischen der elektrischen Leitfahigkeiten und der Warmeleitfahigkeit wieder. Da die
elektrische Leitfahigkeit in x-Richtung eine groRe Temperaturabhdngigkeit zeigt, (s. Abb.
3.3.4), ist dieser Umstand auch bei der thermischen Leitfahigkeit gegeben. Betrachtet man
die elektrische Leitfahigkeit fir die entsprechenden Proben, fillt auf, dass die Probe mit
12 mol% Antimon in x-Richtung, neben der geringsten elektrischen Leitfdhigkeiten, auch die
geringsten Warmeleitfahigkeiten aufweist (entsprechend Gl. 2.2.6). Dieser Umstand ist auch
fur die z-Richtung zu beobachten. Der Vergleich mit der elektrischen Leitfahigkeit zeigt auch
einen Unterschied zwischen x- und z-Richtung bei der Probe mit 20 mol% Antimon, was auf
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den phononischen Anteil an der Warmeleitfahigkeit zuriickzufihren ist. In Gl. 2.2.8 ist zu
sehen, dass viele Faktoren fiir den phononischen Transport von Relevanz sind. Eine separate
Berechnung des elektronischen bzw. phononischen Anteils der Warmeleitfahigkeit wurde
hier nicht durchgefiihrt, da die Literatur lediglich Lorentz-Zahlen fiir Bismut-Antimon-
Nanoschichten bereitstellt, mit der sich unrealistische Werte fiir die einzelnen Komponenten
der Warmeleitfahigkeit ergeben.

3.3.4. Thermoelektrische Giitezahl ZT

In der folgenden Abb. 3.3.12 ist die thermoelektrische Gilitezahl ZT der Probenserie
Bi1«Sby+ 0,3 wt.% CNTs in x- und z-Richtung gegen die Temperatur dargestellt. Die ZT-Werte
dieser Proben sind aus den Messungen der elektrischen Leitfahigkeit, des Seebeck-
Koeffizienten und der Warmeleitfahigkeit nach Gl. 2.1.4 berechnet. Dies war jedoch nicht fiir
tiefe Temperaturen moglich, da die thermische Diffusivitat nur ab Raumtemperatur aufwarts
gemessen werden konnte.
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Abb. 3.3.12. Thermoelektrische Giitezahl der Probenserie Bi,.,Sh, + 0,3 wt.% CNTs aufgetragen gegen die Temperatur a)
in x-Richtung b) in z-Richtung.

Es ist zu beobachten, dass die ZT-Werte in beiden Richtungen einen dhnlichen Verlauf haben
und mit zunehmender Temperatur sinken. Dies ist das Resultat der hohen Warmeleit-
fahigkeiten, der betraglich niedrigen Seebeck-Koeffizienten, sowie der niedrigen elektrischen
Leitfahigkeit bei hohen Temperaturen. Beim Vergleich der beiden Richtungen fallt auf, dass
die Werte in x-Richtung eine groflere Temperaturabhdngigkeit zeigen als die Werte in z-
Richtung, die Werte also mit zunehmender Temperatur starker abnehmen. Dieses Verhalten
wird durch die zugehorigen elektrischen Leitfahigkeiten und Warmeleitfahigkeiten
bestimmt. Das Weiteren zeigt sich fir die ZT-Werte in x-Richtung keine Abhangigkeit von der
Zusammensetzung, nur bei RT weichen die Proben mit 15 und 20 mol% Antimon etwas ab,
wahrend sich die Werte der z-Richtung bedeutend differenzieren. Der Grund dafiir sind die
Werte der elektrischen und Warmeleitfahigkeiten und ihre charakteristischen geringen

60



3.3. Thermoelektrische Eigenschaften von Bi.,Sb,-Nanopartikeln mit 0,3 wt.% CNTs

Temperaturabhdngigkeiten. Es ist zu attestieren, dass die Werte in x-Richtung durchgangig
hohere ZT-Werte aufweisen als in z-Richtung.
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3.4. Thermoelektrische Eigenschaften von Bi1xSbx-
Nanopartikeln mit 0,3 wt.% Aktivkohle

Abb. 3.4.1. TEM-Aufnahmen der verwendeten AC

In der Abb. 3.4.1 sind die TEM-Aufnahmen der in dieser Arbeit benutzen Aktivkohlepartikel
abgebildet. Zu sehen sind sehr groRe, unregelmaBige Agglomerate von mehreren 100 nm
GroRe. Besonders anhand der Aufnahme 3.4.1 b) lasst sich beobachten, dass das Material
einen schichtartigen Aufbau aufweist, wobei sich die Anzahl der Schichten, erkennbar an den
variierenden Helligkeiten der Aufnahme, innerhalb der Probe unterscheidet.

Die Abbildung 3.4.2 zeigt REM-Aufnahmen in der x-y-Ebene von Bii,Shy-Presslingen mit
0,3 wt.% AC-Inklusionen in unterschiedlichen Auflésungen, um Erkenntnisse Uber die
morphologischen Charakteristika der gepressten AC, sowie die Wechselwirkung zwischen
Inklusion- und Matrixmaterial ableiten zu kénnen. In der Abb. 3.4.2 a) und b) ist zu
erkennen, dass sich die AC in einzelne Schichten separiert und damit der graphenartigen
Ausgangsstruktur dhnelt. Die gute Kompaktierbarkeit der AC wird dabei v.a. an den Abb.
3.4.2 c) und d) durch die Absenz von Hohlrdumen deutlich, die bei den CNTs-Agglomeraten
vermehrt zu beobachten waren (s. Abb. 3.3.4). Gut erkennen lassen diese Abbildungen auch
die Prdsenz der einzelnen Schichten, die in kompaktierter Form alle direkt Gbereinander
liegen und ein durchgangiges Agglomerat bilden. Die Abb. 3.4.2 f) vermittelt schlieRlich
einen Uberblick der Probenoberfliche und verdeutlicht die inselartige Verteilung der
Inklusionsmaterialeinschliisse. Insgesamt unterstitzt die Auswertung der REM-Aufnahmen
die Erkenntnis, dass der Ubergang zwischen Matrixmaterial und AC mit weniger
mikrostrukturellen Defekten behaftet ist, als im Falle der CNTs-Inklusionen.
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Abb. 3.4.2. REM-Aufnahmen der Oberflache (x-y Ebene) der Bi,.Sh, + 0,3 wt.% AC-Presslinge mitverschiedenen
Auflésungen.

63



3.4. Thermoelektrische Eigenschaften von Bi,.,Sb,-Nanopartikeln mit 0,3 wt.% AC

3.4.1. Elektrische Leitfahigkeit

In diesem Abschnitt wird die elektrische Leitfahigkeit der Probenserie Bi;Shy + 0,3 wt.% AC
diskutiert, die in Abb. 3.4.3 fir die x- und z-Richtung dargestellt ist.

Bi,,Sb, + 0,3wt.% Aktivkohle x-Richtung Bi,,Sb, + 0,3 wt.% Aktivkohle z-Richtung
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Abb. 3.4.3. Elektrische Leitfahigkeiten der Probenserie Bi,.,Sb, + 0,3 wt.% AC aufgetragen gegen die Temperatur
a) in x-Richtung b) in z-Richtung.

Die elektrischen Leitfahigkeiten wurden analog zu den Messungen der CNTs-haltigen Proben
bestimmt. (s. Abschnitt 7.2.1). Es wird deutlich, dass bei allen Proben die elektrische
Leitfahigkeit mit zunehmender Temperatur bis zur RT zunimmt. Dies war fir die
halbleitenden Proben auch zu erwarten, da mit zunehmender thermischer Energie mehr
Ladungstrager angeregt werden. Wie auch schon bei den CNTs-haltigen Proben steigen die
Werte bis RT und durchlaufen ein breites Maximum und nehmen anschliefend wieder ab.
Die Ursache hierfir ist dabei die Gleiche wie im Falle der CNTs-haltigen Proben (s. Abschnitt
3.3.1); die hohe phononische Aktivitdt reduziert dabei die Mobilitdt der Ladungstrager in
einem starkeren Malie, als die Dichte der Trager durch die erh6hte thermische Anregung
zunimmt. Die elektrische Leitfahigkeit in diesem Temperaturregime wird hauptsachlich tGber
die Beweglichkeit bestimmt. Im Vergleich der x-Richtung mit der z-Richtung dieser
Probenserie mit 0,3 wt.% AC wird deutlich, dass bei tiefen Temperaturen, also bei 30 K, die
Werte fiur die elektrische Leitfahigkeit in beiden Richtungen anndhernd gleich sind. Mit
zunehmenden Temperaturen jedoch steigen diese Werte fiir x-Richtung steiler an als fir die
z-Richtung. Die Probe mit 20 mol% Antimon unterscheidet sich im Verhalten von den
anderen Proben. Sie hat in beiden Richtungen bei 30 K die niedrigste elektrische Leitfahigkeit
(x-Richtung: 110 S/cm, z-Richtung: 120 S/cm) und als Resultat der geringen Bandliicke bei RT
in beiden Richtungen die héchste elektrische Leitfahigkeit (x-Richtung 3600 S/cm, z-Richtung
2700 S/cm) der Probenserie. Die Bandlicke liegt bis zu 15 mol% Sb als direkte Licke vor,
wahrend sie bei Legierungsgraden lGber 15 mol% Sb zu einer kleinen indirekten Bandllicke
wird. Trotz der Prdsenz dieser kleinen Bandliicke konnen bei tiefsten Temperaturen nur
geringe Leitfahigkeiten beobachtet werden, die moglicherweise die Folge eines geringen
mittleren Impulses der Phononen bei diesen Temperaturen sein konnten, die nicht zur
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3.4. Thermoelektrische Eigenschaften von Bi,Sb,-Nanopartikeln mit 0,3 wt.% AC

Uberwindung der k-Differenz des indirekten Ubergangs ausreichen. Bei tiefen Temperaturen
zeigt die 20mol%ige Probe ein auffilliges Verhalten der Hall-Konstanten (Abb. 3.4.4),
welches mit den bipolaren Effekten in diesem Temperaturregime korrespondiert.

Bei allen anderen Proben ist auffallig, dass sie von 30 K bis 50 K sehr schwache Temperatur-
abhingigkeit zeigen, die erst ab 50 K, also im Bereich des Ubergangs von extrinsischer zu
bipolarer Leitung, deutlich ansteigt. Alle Proben bis auf die Proben mit 15 mol% Antimon
haben dieselbe Sortierung ihrer Werte in x- und z-Richtung. Die Werte fir die Proben 15 und
20 mol% Antimon in z-Richtung nehmen ab RT sehr stark ab. Insgesamt betrachtet sind die
elektrischen Leitfahigkeiten in x-Richtung groRer als in z-Richtung. Auch an dieser Stelle soll
auf die zuvor diskutierten Ursachen dieser Beobachtung hingewiesen werden, die schon bei
den CNTs-haltigen Proben zu einer Anisotropie flihrte und im Wesentlichen auf
Dichteunterschiede sowie auf die Mikrostrukturellen Gegebenheiten zurtickzufihren ist (s.
Abschnitt 3.3.1).

Tabelle 3.4.1: Dichte der einzelnen AC-haltigen Proben in Zylinder- und Tablettenform

Bi1«Sby + 0,3 wt.% AC

Zylinder (z-Richtung) Tablette (x-Richtung)

g/cm? % g/cm? %
x=0,1 8,93 94 9,07 95
x=0,12 8,53 90 8,85 93
x=0,13 8,85 94 8,99 95
x=0,15 8,74 93 8,96 95
x=0,2 8,54 92 8,79 95

In Abb. 3.4.4 sind die Hall-Konzentrationen gegen die Temperatur bei hohem Magnetfeld
aufgetragen. Auch hier wurde wie in Abschnitt 3.3.1 aus den gemessenen Hall-Koeffizienten
die Ladungstragerkonzentration berechnet.

Bi, Sb, + 0,3wt.% AC x-Richtung Bi,,Sb + 0,3 wt.% AC z-Richtung
T T
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Abb. 3.4.4. Hall-Konzentrationen der Probenserie Bi,.,Sb, + 0,3 wt.% AC aufgetragen gegen die Temperatur a) in x-
Richtung b) in z-Richtung.
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3.4. Thermoelektrische Eigenschaften von Bi,.,Sb,-Nanopartikeln mit 0,3 wt.% AC

Die Temperaturabhdngigkeit der Hall-Konzentration ist in beiden Richtungen sehr dhnlich, da
in der Regel die Werte beider Richtungen mit zunehmender Temperatur steigen. Die Proben
mit 15 und 20 mol% Antimon unterscheiden sich bei tiefen Temperaturen in beiden
Messrichtungen von den anderen Proben durch ihre starker ausgepragte Bipolaritat. In x-
Richtung nehmen die Werte der Hall-Konzentration fir die Probe mit 20 mol% Antimon bis
73 K stark ab und erreichen ihr Minimum. Danach steigen die Werte bis zur RT stetig an und
erstrecken sich tber einen weiten Bereich (sie steigen dabei im Mittel von 2,2 - 10'® cm™ bei
30 K auf 8,910 cm™ bei 280 K). Bei RT hat diese Probe den héchsten Wert fir die Hall-
Konzentration in dieser Serie, weshalb sie auch die hochsten elektrischen Leitfahigkeiten
hat; dies gilt flir beide Richtungen. Das anfangliche Abfallen der Hall-Konzentration bei
niedrigen Temperaturen dieser Probe kann durch die Hall-Koeffizienten erklart werden (s.
Abb. 9.6/9.7), die eine Verschiebung der Messkurven fur 10K und 30K in Richtung
betraglich kleinerer Hall-Koeffizienten erkennen lassen. Ursachlich konnen eventuell
vorhandene p-leitende Storstellen sein, die Lécher im Valenzband erzeugen und die Hall-
Koeffizienten in Richtung positiver Werte und folglich kleineren Absolutwerten verschieben.
Die Probe mit 15 mol% Antimon zeigt ein dhnliches Verhalten, mit der Ausnahme, dass die
Abnahme der Werte bis 73 K nicht so stark ausfallt, wie bei der Probe mit 20 mol% Antimon.
Infolge zunehmender Temperatur und der Anregung der Ladungstrager zeigt sich ab 73 K fir
alle Proben in beiden Richtungen ein mit der Temperatur durchgangig ansteigender Verlauf
der Hall-Konzentration. Bei 280 K sind die Werte fiir die Hall-Konzentration fiir diese Proben
in x- und z-Richtung ziemlich dhnlich. Insgesamt liegen die Werte aller Proben in x- und z-
Richtung zwischen 6,7 - 10™® und 8,9 - 10'® cm™ und somit liegen diese unter den Werten der
Bi1.xSby-Proben ohne Inklusionsmaterial.[12, 28]

Die Abb. 3.4.5 zeigt die Hall-Beweglichkeit in Abhangigkeit der Temperatur in beiden
Richtungen. Diese Werte wurden, analog zur Bestimmung der Hall-Konzentration, fiir hohe
Magnetfelder ermittelt und sind dariber hinaus durch die Verknipfung mit der fehler-
anfalligen Hall-Konstanten (die nur eine Ladungstragerart annimmt) insbesondere bei tiefen
Temperaturen numerische Richtwerte. Ahnlich wie bei der Hall-Konzentration kann nur fir
die Bereiche des unipolaren Modus von einer gewissen Verlasslichkeit der Werte
ausgegangen werden (s. Abschnitt 3.3.1).
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3.4. Thermoelektrische Eigenschaften von Bi,Sb,-Nanopartikeln mit 0,3 wt.% AC

Bi,Sb, +0,3wt.% AC x-Richtung Bi,Sb, + 0,3 wt.% AC z-Richtung
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Abb. 3.4.5. Hall-Beweglichkeit der Probenserie Bi,,Sh, + 0,3 wt.% AC aufgetragen gegen die Temperatur a) in x-Richtung
b) in z-Richtung.

Die in der Messung zutage tretende Anisotropie der Mikrostruktur, die, projiziert auf die
Ladungstragerbeweglichkeit, die anisotropen Effekte der elektrischen Leitfahigkeits-
messungen ausdriickt, war in dhnlicher Starke auch schon bei den CNTs-haltigen Proben zu
beobachten (s. Abschnitt 3.3.1; vergl. Abb. 3.3.6). Daher sind die auftretenden
Anisotropieeffekte durch die Inklusion der Gastmaterialien verursacht, da es bei
polykristallinem Matrixmaterial zu keinen anisotropen Effekten kommt [86 - 89]. Die
Raumtemperaturwerte der Hall-Beweglichkeit der inklusionsfreien nanostrukturierten
Matrixmaterialien liegen bei 1000 bis 1200 cm?/Vs und damit weit unter den hier
diskutierten Werten.[12, 28]

Uber den gesamten Temperaturbereich von 10 K bis 280 K kommt es zu zahlreichen
Uberschneidungen zwischen den Kurven, so dass eine Klassifizierung der Legierungs-
zusammensetzungen hinsichtlich ihrer Mobilitaten nicht moglich ist. Die Kurven zeigen alle
den glockenartigen Verlauf wie die CNTs-haltigen Proben, der bestimmt wird durch die
Streuung an Storstellen bei tiefen Temperaturen und die Streuung am Kristallgitter bei
hohen Temperaturen. Das Maximum wird hier ebenfalls im Bereich von 123 K bis 173 K
erreicht. Durch das Auftreten der bipolaren Effekte besonders bei den stark antimonhaltigen
Proben (15 und 20 mol%) sind die entsprechenden Werte der Beweglichkeit verfdlscht und
fallen fir tiefe Temperaturen dementsprechend unrealistisch gering aus. Fir Werte héherer
Temperaturen gilt diese Einschrankung nicht und die Werte kdnnen als ausreichend
realistisch eingestuft werden. Die hochsten Werte erreicht die Probe mit 20 mol% Antimon
mit nahezu 9000 cm?/Vs in x-Richtung bzw. mit ca. 5500 cm?/Vs in z-Richtung bei 123 K,
wobei auch die Mobilitaten, mit Ausnahme der 13 mol%igen Probe, in x-Richtung im Mittel
fast doppelt so grof3 sind wie in z-Richtung.

Abb. 3.4.6 zeigt die Hall-Konzentration und Hall-Beweglichkeit in Abhangigkeit des
Antimongehalts bei 280 K.
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3.4. Thermoelektrische Eigenschaften von Bi,.,Sb,-Nanopartikeln mit 0,3 wt.% AC
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Abb. 3.4.6. Hall-Konzentration (a) und —beweglichkeit (b) der Probenserie Bi, ,Sh, + 0,3 wt.% AC aufgetragen gegen die
Legierungszusammensetzung bei 280 K.

Der Verlauf der Hall-Konzentration in beiden Richtungen ist direkt korrelierbar mit der
Bandstruktur des Matrixmaterials (s. Abb. 2.4.2). Dort wo die grofSte Bandliicke liegt, also im
Bereich von 13 bis 17 mol% Antimon [98, 99] liegen auch die geringsten Werte der Hall-
Konzentration. Es ist auffallig, dass sich die Werte der Hall-Konzentration zwischen beiden
Richtungen kaum unterscheiden, mit Ausnahme der Probe mit 20 mol% Antimon. Da aber
die elektrische Leitfahigkeit in x-Richtung durchgangig hoher als in z-Richtung ist, (vergl. Abb.
3.4.3) muss die Mobilitat der Ladungstrager diesen Unterschied ausmachen.

Die Abb. 3.4.6 b) zeigt die Hall-Beweglichkeit gegen den Antimongehalt bei 280 K
aufgetragen. Hier fallt der groBe Unterschied zwischen beiden Richtungen sehr deutlich auf
und ist der Grund, warum sich die elektrischen Leitfahigkeiten beider Richtungen deutlich
abheben. Die bessere elektrische Leitfahigkeit der x-Richtung ist dabei das Resultat der
hoheren Hall-Beweglichkeit dieser Richtung die aus den praparationsbedingten
mikrostrukturellen Unterschieden hervorgeht. Auch bei diesen Proben kommt es in z-
Richtung zur Ausbildung einer ,W“-Form der Messkurve - eine Form die auch bei den Proben
ohne Inklusionsmaterial sowie bei den Proben mit CNTs bereits beobachtet wurde bzw.
schon bei der elektrischen Leitfahigkeit von BiSb mit inkludierten Bismutnanoréhren
beschrieben wurde.[12, 13] Die Ursache dieser Messkurvenform wird in Abschnitt 3.6. naher

erklart.

In Abb. 3.4.7 sind die thermischen Bandliicken der Probenserie Bi;,Sby + 0,3 wt.% AC in x-
und z-Richtung sowie des Matrixmaterials dargestellt, welche aus der Temperatur-
abhangigkeit des Widerstandes bestimmt wurden.
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Abb. 3.4.7. Die thermischen Bandliicken der Probenserie Bi,Sb, + 0,3 wt.% AC in x- und z-Richtung aufgetragen gegen
den Antimongehalt.

Es wird deutlich, dass alle drei Kurven dieselbe Abhangigkeit der Legierungszusammen-
setzung haben und etwa denselben Verlauf zeigen. Das Maximum in x-Richtung hat die
Probe mit 12 mol% Antimon mit 52 meV, in z-Richtung ist es die Probe mit 13 mol%
Antimon, welche mit 47 meV die maximale thermischen Bandliicke aller Proben aufweist.
Die Werte fallen generell etwas geringer aus, als die entsprechenden Vergleichswerte der
CNTs-haltigen Proben, woraus abzuleiten ist, dass die Effekte der partikelgréRen-
stabilisierenden Wirkung im Falle einer AC-Zugabe geringer ausfallen, die entsprechenden
Nanoeffekte also starker abgemildert werden. Dennoch kann eine nachhaltige Verbesserung
im Vergleich zum inklusionsfreien Material attestiert werden, deren Ursache dhnlich gelagert
ist wie bei den CNTs-haltigen Proben (s. Abb. 3.3.8).

3.4.2. Seebeck-Koeffizient

In der Abb. 3.4.8 sind die Seebeck-Koeffizienten der Probenserie Bi;.,Sby+ 0,3 wt.% AC in x-
und z-Richtung gegen die Temperatur aufgetragen. Die Seebeck-Koeffizienten wurden
analog zu den Messungen der CNTs-haltigen Proben bestimmt (s. Abschnitt 3.3.2).
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Bi, ,Sb, + 0,3wt.% Aktivkohle x-Richtung

Bilebe + 0,3 wt.% Aktivkohle z-Richtung
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Abb. 3.4.8. Seebeck-Koeffizienten der Probenserie Bi,,Sb, + 0,3 wt.% AC aufgetragen gegen die Temperatur a) in x-
Richtung b) in z-Richtung.

Die Seebeck-Koeffizienten aller Proben in x- und z-Richtung sind negativ. Diese Eigenschaft
resultiert aus dem n-leitenden Charakter der Proben (siehe Hall-Koeffizient Abb. 9.6/9.7).
Die Temperaturabhangigkeiten der Kurven in x- und z-Richtung sind nahezu identisch und
der Verlauf ist in beiden Richtungen qualitativ und quantitativ gut vergleichbar. In beiden
Richtungen haben die Proben bei der geringsten gemessenen Temperatur die betraglich
hochsten Werten fir den Seebeck-Koeffizienten. Die Proben mit den kleinsten Bandliicken
zeigen auch die betraglich kleinsten Werte fiir Seebeck-Koeffizienten (20 mol% Antimon).
Anders als bei der Auftragung der CNTs-haltigen Proben ist das Maximum nicht innerhalb
der Auftragung lokalisiert, sondern liegt unter 100 K und damit ausserhalb der hier
realisierten Messtemperaturen. Wie anhand der Ladungstragerdichte erortert (s. Abb. 3.4.4)
stellt sich der Einfluss der Minoritatsladungstrager bei tiefen Temperaturen als schwach bzw.
im Falle der AC als noch schwacher dar, als dies fiir die CNTs-haltigen Proben zu beobachten
ist der maximale Seebeck-Koeffizient auRerhalb des gemessenen

ist. Demzufolge

Temperaturbereichs zu erwarten.

Aus der Berechnung der relativen Bandpositionen der verschiedenen Bander in Kapitel 3.6
geht hervor, dass die Entartung der L,- und H-Biander die etwa bei 15 mol% Antimon
stattfindet, zur Ausbildung einer indirekten Bandlicke fiihrt, die flir die hier untersuchten
Proben besonders hohen Antimonanteils (15 und 20 mol% Sb) relevant wird. Wie
beschrieben, weisen diese Proben einen steileren Verlauf des Seebeck-Koeffizienten bzw.
der elektrischen Leitfdhigkeit, sowie bei niedrigen Temperaturen betragsmalig hohere
Seebeck-Koeffizienten, auf. Mit steigender Temperatur werden mehr Ladungstrager
angeregt, wodurch die Ladungstragerkonzentration unter diesen Bedingungen steigt und als
Resultat die elektrische Leitfahigkeit zunimmt und der Seebeck-Koeffizient im Betrag kleiner
wird. Es kann jedoch sein, dass der Anstieg der Tragerdichte starker verlauft, als dies mit der
wahren Bandliicke nachzuvollziehen ist. Die Ursache hierfiir kann in der Tatsache liegen,
die nicht
thermodynamischen Gleichgewicht folgt, die Zahl der angeregten Ladungstrdger also

dass Anregung der Ladungstriger an indirekten Ubergingen dem

geringer ausfallt. Da bei tiefen Temperaturen (unterhalb der Debye-Temperatur, hier ca.
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120 K) nur wenige Phononen mit ausreichend groBem Impuls prasent sind, kann die Starke
der Anregung Uber die Liicke (und die Uberwindung der k-Differenz) sehr gering ausfallen.
Eine anschlieRende Erwarmung wiirde dann zu einem sehr starken Anstieg der Tragerdichte
flihren, der nicht mehr mit der wahren Bandliicke in Beziehung zu setzen ist - in der Folge
wirden aus dem Arrhenius-Plot zu kleine Bandliicken fiir die 15 bzw. 20 mol%igen Proben
bestimmt werden, was mutmaRlich den starken Abfall der Werte in der Auftragung 3.4.7
bedingt.

3.4.3. Wirmeleitfahigkeit

In Abb. 3.4.9 sind die Warmeleitfahigkeiten der Probenserie BiiSb,+ 0,3 wt.% AC, in x- und
z-Richtung gegen die Temperatur aufgetragen. Die Bestimmung der Werte erfolgte analog zu
dem Vorgehen in Abschnitt 3.3.3. Die AC-haltigen Proben in Zylinderform wiesen eine
Probendichte von 90 bis 94 % und die Proben in Tablettenform 93 bis 95 % der
rontgenographischen Dichte auf (s. Tab. 3.4.1).
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Abb. 3.4.9. Warmeleitfahigkeit der Probenserie Bi,_,Sh, + 0,3 wt.% AC aufgetragen gegen die Temperatur a) in x-Richtung
b) in z-Richtung.
Bei Betrachtung der Messergebnisse ist zu attestieren, dass alle hier behandelten Proben
wie in Abb. 3.4.9 zu sehen, mit steigenden Temperaturen auch in ihrer Warmeleitfahigkeit
zunehmen. Die Messungen zeigen demnach, dass beide Richtungen demselben Verhalten
bei steigender Temperatur folgen. Die Kurven der Proben der x-Richtung liegen dabei alle
enger zusammen als die entsprechenden Kurven fir die z-Richtung. Die Kurven in x-Richtung
verlaufen untereinander sehr gleichartig und die Verldufe zeigen von RT bis 100 °C eine
grofRere Temperaturabhangigkeit als von 100 bis 200 °C. Ein dhnliches Verhalten war auch
bei den Proben mit 0,3 wt.% CNTs zu beobachten (s. Abb. 3.3.15). Bei der x-Richtung ist noch
zu erwahnen, dass sich die Probe mit 20 mol% Antimon leicht von den restlichen Proben
absetzt, was auch bei der elektrischen Leitfahigkeit zu beobachten war (s. Abb. 3.4.3). Die im
Vergleich zu den CNTs-haltigen Proben etwas geringer ausfallenden Werte ergeben sich, in
Anbetracht annahernd gleicher elektrischer Leitfahigkeiten, aus einem geringeren Anteil
phononisch realisierten Warmetransportes. Mit zunehmendem Antimongehalt und damit
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3.4. Thermoelektrische Eigenschaften von Bi,.,Sb,-Nanopartikeln mit 0,3 wt.% AC

wachsenden Streuereignissen an Punktdefekten ist also eine Tendenz zu beobachten, die bei
den CNTs nicht auszumachen war. Eine Anisotropie die bei den CNTs-haltigen Proben zu
beobachten war und in Folge der richtungsabhangigen elektrischen Leitfahigkeit auftrat, ist
flr AC-haltige Proben nicht auszumachen. Ein mogliches Erklarungsmodell geht daher davon
aus, dass die Mikrostruktur dieser Proben von einer derart weitreichenden
Nanostrukturierung charakterisiert wird, dass die Texturunterschiede die Phononen nicht
tangieren und Grenzflaichen entlang beider Messrichtungen gleichermalen stark streuend
wirken.

3.4.4. Thermoelektrische Giitezahl ZT

In Abb. 3.4.10 wird der aus den gemessenen Werten (S, o, k) der Probenserie Bi,,,Sb,+ 0,3
wt.% AC berechnete thermoelektrische Gutefaktor ZT in x- und z-Richtung gegen die
Temperatur aufgetragen. Die ZT-Werte konnten nur ab RT bis 200 °C berechnet werden, weil
die Messung der thermischen Diffusivitat nur fir diesen Temperaturbereich moglich war.

0.8 0.2

Bi,_Sb_+0,3wt.% Aktivkohle x-Richtung Bi, Sb, + 0,3wt.% Aktivkohle z-Richtung
0150 T T T T T T T T T T OV40 T T T T T T T T T T
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Abb. 3.4.10. Thermoelektrische Giitezahl ZT der Probenserie Bi,_,Sb, + 0,3 wt.% AC aufgetragen gegen die Temperatur,
a) in x-Richtung b) in z-Richtung.

Fiir beide Messrichtungen ist zu beobachten, dass die ZT-Werte mit zunehmenden
Temperaturen abnehmen. Dies ist das Resultat aus den Einzelmessungen, da deren
Ergebnisse mit zunehmender Temperatur tendenziell schlechter werden. Die grofere
Temperaturabhangigkeit ist in x-Richtung gegeben, wie bei den anderen bereits
beschriebenen Parametern. Ab 50 °C verlduft die Abnahme nicht mehr so stark. Auffallig ist
das Verhalten der Probe mit 15 mol% Antimon in dieser Richtung, die durchgangig die mit
Abstand geringsten ZT-Werte aufweist. Der Grund fiir diesen Verlauf sind die Ergebnisse der
elektrischen Leitfahigkeits- und Seebeck-Koeffizienten Messungen die schon relativ geringe
Messwerte ergaben. Es kann festgehalten werden, dass die Werte der x-Richtung
durchgangig hohere ZT-Werte aufweisen als die Proben der z-Richtung.
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3.5. Vergleich der beiden Inklusionsmaterialien CNTs und AC mit
jeweils 0,3 wt.%

Da die Zielsetzung dieser Arbeit den Vergleich zwischen beiden Inklusionsmaterialien
vorsieht und so zur Klarung der Frage fihren soll, ob die beobachteten Effekte auf die
thermoelektrischen Transporteigenschaften nur durch das Inkludieren von CNTs zustande
kommen, also ausschlielich ein Resultat ihrer rohrenartigen Struktur sind oder ebenso
durch pordse volumindse kohlenstoffhaltige Materialien hervorgerufen werden konnen,
wurde als Vergleichsmaterial Aktivkohle gewahlt, da diese in ihrer Mikrostruktur (voluminds,
graphenartig) den agglomerierten CNTs am nadchsten kommt. Hierzu sollen die einzelnen
Parameter verglichen werden die flir den ZT-Wert von Relevanz sind.

Zu diesem Zweck wird anhand der Abb. 3.5.1 zuerst die elektrische Leitfahigkeit in
Abhangigkeit von der Legierungszusammensetzung bei 300 K diskutiert.

I ,@ 300 K, —m— (x) Bi_Sb, + 0,3 wt.% AC
3,6 .

T —e—(2)Bi_Sb, +0,3wt.% AC
e m— = (x)Bi_Sb +03wt.% CNTs
3,27 -\ /_/ —e—(2) Bi__Sb_+0,3Wt.% CNTs
3.0 ! —m— Bi_Sb

— 2,8 - \. ) ) n
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»2°] e .
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Abb. 3.5.1. Elektrische Leitfdahigkeiten der Proben mit CNTs und AC als Inklusionsmaterialien, sowie der inklusionsfreien
Proben in x- und z-Richtung aufgetragen gegen den Antimongehalt bei 300 K.

In Abb. 3.5.1 lassen sich zwei Gruppierungen an Kurven herausstellen, zum Einen die Kurven
in x-Richtung fir beide Inklusionsmaterialien und zum Anderen die Kurven in z-Richtung,
zusammen mit der Kurve fir die Proben ohne Inklusionsmaterial. Es ist festzuhalten, dass bei
den Werten der Inklusionsmaterialien in x-Richtung nur geringe Unterschiede auftreten. Es
ist demnach festzuhalten, dass die Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit in x-Richtung
nicht direkt auf die R6hreneigenschaften der CNTs zuriickzufihren ist. Die Ursache fir dieses
Phanomen ist folglich fur Aktivkohle als auch fiir die Kohlenstoffnanoréhren in gleichem
Malle wirksam. Beide Materialien sind kohlenstoffhaltig, voluminés und zeichnen durch eine
graphenartige Struktur aus, die der Grund fiir die Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit in
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x-Richtung sein kann. In vielen Veroéffentlichungen wie z.B. Y. Zhang et al. oder Kim et al.
[133, 135] wurde gezeigt, dass die elektrische Leitfahigkeit durch die Inklusion von CNTs in
Matrixmaterialien geringfiigig abnimmt. Es gibt aber auch Veroffentlichungen wie von N.
Farahi et al. die zeigen [173], dass durch die Zugabe von CNTs in Mg5Sio,s77Geg 1Big 023 die
elektrische Leitfahigkeit gesteigert werden konnte. Die Publikationen zeigen die verschieden
gearteten Effekte der kohlenstoffhaltigen Inklusion auf die elektrischen Leitfahigkeiten und
lassen ein komplexes Wechselspiel vieler Faktoren vermuten, die keine generelle Aussage
Uber die Wirkung von CNTs auf die thermoelektrischen Eigenschaften des Matrixmaterials
zulassen. Die Abnahme etwa die Kim et al. in ihrer Arbeit beobachten, ist auf die
Verwendung mit Sauerstoff funktionalisierter CNTs zurtickzufihren, die durch die Ausbildung
amorpher Grenzflaichen den elektrischen und den Warmetransport reduzieren. Folglich ist
die Wahl der Herstellungsmethode und die damit einhergehende strukturelle Behandlung
der CNTs bzw. AC von enormer Tragweite. In der vorliegenden Arbeit wurden durch die
Zugabe kohlenstoffhaltiger Inklusionen die betraglichen Seebeck-Koeffizienten aller Proben
tendenziell vergroBert, wahrend auch die elektrische Leitfahigkeit eine Zunahme fir alle
Proben erkennen lieR. Eine mogliche Erklarung liegt in der kohlenstoffhaltigen Natur beider
Inklusionsmaterialien, die, trotz einer tendenziell inhomogeneren Verteilung im Falle der
CNTs gegentiber der AC, einen ahnlichen Effekt zeitigen. Denkbar ware, dass es im Zuge des
Morserns der Inklusionsmaterialien zusammen mit dem Matrixmaterial (infolge der groRen
auftretenden Krafte) zu einem partiellen Abrieb von graphenartigen Partikeln von der
Réhren- bzw. Partikeloberfliche kommen kann. Bei den weiteren Verarbeitungsschritten
konnte der feine kohlenstoffhaltige Abrieb homogen tiber groRe Flachen der Probenpartikel
verteilt werden, bis er schliellich einen umhillenden Film ausbildet, der den Transport der
Ladungstrager beschleunigt und damit schliefSlich bessere Leitereigenschaften des Materials
nach sich zieht. Gilt die Annahme des sich verteilenden Abriebs als realistisch, was durch
zukunftige Untersuchungen zu validieren sein wird, ist davon auszugehen, dass die
verwendeten Mengen reduziert werden kdnnen, da die REM-Aufnahmen viele agglomerierte
Einschliisse erkennen lieRen, die folglich nicht durch Mérsern im Material verteilt wurden.

Die zweite Gruppe von Graphen (z-Richtung) in dieser Graphik zeichnet sich dadurch aus,
dass sie erstens niedrigere elektrische Leitfahigkeiten als die erste Gruppe hat und zweitens
alle drei Kurven den typischen ,W“-Verlauf, jedoch in unterschiedlicher Auspragung,
aufweisen, wobei Messkurven der Proben mit 0,3 wt.% CNTs in z-Richtung am ehesten der
»W“Form entsprechen. Das Zustandekommen dieser , W“-Form ist der Wechselwirkung der
Bander in Abhangigkeit vom Antimongehalt geschuldet und wird in Abschnitt 3.6. genauer
beleuchtet. Die Proben dieser Gruppe haben bei 13 mol% Antimon sehr dhnliche Werte,
heben sich aber bei den restlichen Legierungszusammensetzungen stark voneinander ab.

Der Seebeck-Koeffizient, der in der folgenden Abb. 3.5.2 gegen den Antimongehalt
aufgetragen ist, soll ebenfalls vor dem Hintergrund des Einflusses der Mikrostruktur des
Komposits untersucht werden.
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Abb. 3.5.2. Seebeck-Koeffizienten der Proben mit CNTs und AC als Inklusionsmaterialien, sowie der inklusionsfreien
Proben in x- und z-Richtung aufgetragen gegen den Antimongehalt bei 300 K.

Die Messwerte der Seebeck-Koeffizienten beider Richtungen lassen keine starke Anisotropie
erkennen, die den Bereich eines potentiellen Messfehlers Uberschreiten wirde. Die
Unterschiede zwischen x- und z-Richtung kdnnen auf Dichtedifferenzen zwischen Tablette
und Zylinder zurlickgefiihrt werden. Insgesamt kann festgehalten werden, dass die hier
untersuchten Inklusionen den Seebeck-Koeffizienten positiv beeinflussen, sich dabei aber
nur ein geringer Unterschied zwischen den beiden verwendeten Materialien zeigt. Es fallt
auf, dass der Seebeck-Koeffizient, anders als die Ubrigen Parameter eine markante
Abhéangigkeit von der Legierungszusammensetzung erkennen lasst, die sich fir die einzelnen
Inklusionsmaterialien unterschiedlich auswirkt. Die Verteilung des graphenartigen Abriebs
konnte je nach Legierungsgrad unterschiedlich geartete Einflliisse auf z.B. den Temper-
prozess ausiben bzw. die Affinitat der Grenzflachen gegenliber der Ablagerung des Abriebs
konnte sich analog zu veranderten Antimongehalten ebenfalls verandern.

Weiterhin ist ein hohes MaR an Ubereinstimmung zwischen der Lage der maximalen
Bandliicken der Proben mit der Lage der maximalen Seebeck-Koeffizienten (zwischen 13 und
15 mol% (s. Abb.2.4.2/Abb. 2.4.3)) zu attestieren. Die erzielte Verbesserung des Seebeck-
Koeffizienten des Komposits gegeniber dem reinen Matrixmaterial wird hierbei
moglicherweise durch eine Abnahme der Tragerdichte infolge der vergrofRerten Bandliicke
oder das Filtern niedrigenergetischer Elektronen erreicht. Dieser Vorgang ist in Abb. 3.5.3
schematisch dargestellt und bedingt die Zunahme der Ladungstragermobilitdt einerseits,
sowie die hier relevante Abnahme der Ladungstragerkonzentration andererseits, die die
Erhohung des Seebeck-Koeffizienten im Vergleich zum reinen Material bedingt. Durch das
Filtern der Elektronen sinkt die Haufigkeit von Elektron-Elektron-Streuprozessen und was im
Ergebnis die Zunahme der Mobilitat bedingt. Dieser Vorgang wurde fiir Transportprozesse in
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Kompositmaterialien vermutet, die demzufolge Grenzphasen ausbilden, die durch eine
definierte Energiebarriere getrennt sind, die nur hoch- und mittelenergetische Elektronen
Uberwinden kénnen.[81] Da die Textur der Komposite bei den anderen thermoelektrischen
Parametern keine Legierungsabhangigkeit vorweist, bleibt zu vermuten, dass die Hohe der
durch die Einbringung von Kohlenstoffatomen im Bereich der Korngrenzen erzeugten
Energiebarriere eine Variable des Legierungsgrades ist.

C-Partikel

LB

Bi,,Sb, C-Partikel Bi,,Sb,

Abb. 3.5.3. links) Schematische Darstellung der Ablagerung graphenartigen Abriebs zwischen den Korngrenzen des
Matrixmaterials und rechts) des Elektronenfilterns. Heteroiibergang zwischen Matrix- und Inklusionsmaterial
an dem niedrigenergetische Elektronen (blaue Pfeile) abgehalten werden, wihrend hochenergetische
Elektronen (rote Pfeile) den Ubergang passieren, mit E, als Bandliicke, AE als Energieversatz, E-Fermienergie.
Geandert nach [81].

Nach dem Seebeck-Koeffizienten sollen nun die Warmeleitfahigkeiten der Proben mit
verschiedenen Inklusionsmaterialien miteinander verglichen werden.
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Abb. 3.5.4. Warmeleitfdhigkeit der Proben mit CNTs und AC als Inklusionsmaterialien, sowie der inklusionsfreien Proben
in x- und z-Richtung aufgetragen gegen den Antimongehalt bei 300 K.
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Die Werte der Warmeleitfahigkeit lassen sich schwer nur auf die elektronische Bandstruktur
bzw. elektrische Leitfahigkeit, Ladungstragerkonzentration und -beweglichkeit eines
Materials zurtickfiihren (s. Abschnitt 2.2.3), werden hingegen aber maligeblich vom phonon-
ischen Anteil der Warmeleitfahigkeit bestimmt. Vor diesem Hintergrund spielen die Partikel-
groBen und damit die Anzahl der Korngrenzen, die ggf. durch Nanostrukturierung erhoht
wurden, eine wichtige Rolle. Des Weiteren werden durch Inklusion von CNTs und AC
extrinsische Streuzentren (Grenzflaichen zwischen Matrix- und Inklusionsmaterial) in das
System eingefiihrt, die mit den intrinsischen Pendants (Korngrenzen, legierungsbedingte
Massenunterschiede) synergistisch wirken und die Reduzierung der Warmeleitfahigkeit
durch die Blockierung des Phononentransports unterstiitzen, ohne dabei die elektrische
Leitfahigkeit zu inhibieren (s. Abb. 3.5.1). Die Serien CNTs-haltiger Proben der z-Richtung
zeigen, im Vergleich zur anderen Richtung geringere Warmeleitfahigkeit, die das Resultat
eines geringeren Anteils der Elektronen am elektronischen Warmetransport (bzw. einer
geringeren Leitfahigkeit) ist. Die Kurvenverlaufe der aktivkohlehaltigen Proben in x- und z-
Richtung sind homogener als die der Proben mit CNTs. Die Proben mit AC haben im Schnitt
auch die geringsten Warmeleitfahigkeiten. Zusammenfassend kann attestiert werden, dass
bei geringen Antimongehalten die Effizienz der Inklusionsmaterialien hinsichtlich der
Reduktion der Warmeleitfahigkeit grofler ausfallt, als bei hoheren Legierungsgraden. Die
nachstehende Tabelle (Tab.3.5.1)soll dabei einen Eindruck vermittelten in welchem Umfang
die Inklusion zur Verrringerung der Warmeleitfahigkeit fihrt und stellt zu diesem Zweck die
Werte inklusionshaltiger Proben anderen Modifikationen des Elementsystems gegeniber.
Tab. 3.5.1. Warmeleitfahigkeit der einkristallinen Big oSb, ;-Legierung, gemessen (a) parallel und (b) senkrecht zur
dreizahligen Drehachse [99] sowie die Warmeleitfahigkeit von mikrokristallinen [174], nanokristallinen

inklusionsfreien und nanokristallinen inklusionshaltigen Bij oSby ;-Legierungen in (a) x-Richtung und (b) z-
Richtung gemessen.

Nanokristallin +

Einkristallin Mikrokristallin Nanokristallin 0,3 Wt.% CNTs/AC

PartikelgroRe 300 - 500 pm 60 - 100 nm

K von Bio’QSbo’]_

a/-b a b, a b
bei RT/ W/mK 5°/6 3,7 3,2 2,8°/2,7°; 2,3°/2,4

Es wird deutlich, dass durch die Zugabe der CNTs/AC und die damit zusatzlich eingefligten
Streuzentren eine Wirkung zu beobachten ist, wie dies in Abschnitt 2.3 des Theorieteils
beschrieben wurde. Der Grund fir die in der Tabelle 3.5.1 erkennbare Reduzierung der
Warmeleitfahigkeit vom einkristallinen bis zum nanokristallinen System ist die Verkleinerung
der PartikelgréBe und der daraus resultierende Anstieg der Korngrenzen. Verglichen mit
nanokristallinen Systemen kann die Warmeleitfahigkeit durch die Einbringung extrinsischer
Streuzentren weiter reduziert werden, was etwa im Falle einer nanoskopischen Inklusion zu
beobachten ist.

Abschliellend werden die errechneten ZT-Werte der Proben beider Inklusionsmaterialien AC
und CNTs diskutiert.
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Abb. 3.5.5. Thermoelektrischer Giitefaktor ZT der Proben mit CNTs und AC als Inklusionsmaterialien, sowie der
inklusionsfreien Proben in x- und z-Richtung aufgetragen gegen den Antimongehalt bei 300 K.

Es lasst sich sagen, dass die Inklusionsmaterialien CNTs und AC positiv auf den ZT-Wert
wirken, denn durch beide Materialien wird der Wert auf mehr als das Zweifache erhoht. Es
lasst sich vermuten, dass der Kurvenverlauf der elektrischen Leitfahigkeit am direktesten den
Verlauf der ZT-Werte mitbestimmt, da sich die Auftragungen stark dhneln (s. Abb. 3.5.1). Die
beiden Probenserien der z-Richtung weisen denselben Kurvenverlauf auf wie die
inklusionsfreien Proben - ein Resultat der durch die Bandstruktur bedingten elektrischen
Leitfahigkeit. Insgesamt lassen die Kurvenverlaufe der Messwerte der CNTs-haltigen Proben,
neben einem starkeren Anisotropieeffekt, auch eher eine ,,W“-Form erkennen als die der
AC-haltigen Proben. Die Ursache fir diese deutlichere ,W“-Form kann vermutlich in dem
Abrieb graphenartiger Partikel, die sich wahrend des Morserns ablosen, gefunden werden.
Die Menge des potentiell ablésbaren Materials ist im Falle der Aktivkohle vermutlich héher,
da die einwirkende Kraft des Morsers effizienter wirken kann, als im Falle eventuell als
Blindel vorliegender Nanordhren. Als alleinige Erklarung fir die unterschiedliche Auspragung
der ,W*“-Form zwischen CNTs und AC reicht das Abriebphdanomen nicht aus, kann jedoch an
der Stelle durch die unterschiedliche Kompaktierbarkeit beider Materialien erweitert
werden. Besonders die Mikrostruktur der CNTs ist dabei in z-Richtung durch Probendichte
gekennzeichnet, wodurch die potentiellen Effekte der Ablagerung graphenartigen Materials
durch Eigenschaften des Matrixmaterials iberlagert werden.

Zusammenfassend kann also anhand der ZT-Auftragung die positive Wirkung der
Elektronenfilterung beobachtet werden, die (ber die Reduktion der Ladungstrager-
konzentration eine positive Wirkung auf den Seebeck-Koeffizienten nach sich zieht und
darliber hinaus lber die Erhoéhung der Ladungstragermobilitdt eine optimierende Wirkung
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auf die elektrische Leitfahigkeit erkennen lasst. Weiterhin operieren die eingefiihrten
extrinsischen Streuzentren wie gewlinscht und hindern maBgeblich den Phononentransport
und kaum den der Elektronen.

Die Tabelle 3.5.2 erméglicht einen schnellen Uberblick der erreichten Giitefaktoren beider
Inklusionsarten dieser Probenserie.

Tab. 3.5.2. ZT-Werte der verschiedenen Inklusionsmaterialien in x- und z-Richtung bei 300 K

Bi1..Sb, +0,3 wt.% CNTs +0,3 wt.% AC
X- z- X- z-
Richtung
ZT @ 300 K
0,1 0,146 0,374 0,303 0,385 0,371
0,12 0,116 0,366 0,237 0,417 0,329
0,13 0,177 0,375 0,295 0,408 0,334
0,15 0,132 0,331 0,192 0,405 0,296
0,2 0,272 0,421 0,237 0,378 0,347
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3.6. Anpassen der Messdaten an ein Drei-Band-Modell

Wie in Abschnitt 2.4.1 beschrieben, besitzt BiSb eine komplexe Bandstruktur mit mehreren
Bandern nahe der Fermi-Energie. Fir eine quantitative Beschreibung der elektronischen
Eigenschaften ist daher das Drude-Modell nicht mehr ausreichend und es miissen mehrere
Bander beriicksichtigt werden. Hierbei handelt es sich um die zwei Bander am L-Punkt des k-
Raums, eines fiir die Elektronen des Leitungsbands und eines fiir die Locher im Valenzband,
sowie ein weiteres Band fiir die Locher, die je nach Zusammensetzung des Materials am T-
Punkt bzw. am H-Punkt zum Transport beitragen. In Abb. 3.6.1 ist schematisch das Drei-
Band-Modell der Bandstruktur zur Beschreibung der elektronischen Eigenschaften
dargestellt. Eine genaue Beschreibung des Modells findet sich in der Arbeit von Will et al.
[101]. Hier soll das Modell nur kurz skizziert werden. Die Elektronen des Leitungsbands
werden hierbei mit ,n“, die Locher im Valenzband am L-Punkt mit ,p;“ und die Locher des
Bandes am T- bzw. H-Punkt mit ,p,” bezeichnet. Zwischen n und p;, also den Bandern am L-
Punkt liegt eine direkte Bandlicke Eg welche nicht fir n und p, gilt. Hier herrscht eine
indirekte Bandllcke vor und der Unterschied der energetischen Lagen der Valenzbander von
p: und p,ist durch AE angezeigt, wobei die Valenzbandkante des p;-Bandes auf E = 0 gesetzt
wird. Die Uberlappung der Béander von n und p; ist durch & = AE - E; ausgedriickt.

Abb. 3.6.1. Schematische Darstellung des 3-Band-Modells zur Beschreibung der Bandstruktur des Systems.[101]

Durch das Anlegen eines magnetischen Feldes spalten die Energiebander auf, da sich die
Spins der jeweiligen Ladungstrdger ausrichten (Pauli-Paramagnetismus). Diese Aufspaltung
der Energiebander ist proportional zu den jeweiligen g-Faktoren gn, gp1 und gy, (auch
Landé-Faktoren genannt). Zur Vereinfachung werden parabolische Bander angenommen, die
nach der Boltzmann-Verteilung besetzt werden. Zusatzlich wird im Modell ein Storstellen-
band angenommen, welches durch die Ladungstrdagerdichte Ny und die Mobilitdat pyg
charakterisiert ist. Die Gesamtleitfahigkeit berechnet sich aus der Summe der einzelnen
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3.6. Anpassung der Messdaten an das Drei-Band-Model

Leitfahigkeiten der einzelnen Bander im Magnetfeld. Aus der Inversion des elektrischen
Leitfahigkeitstensors & ergibt sich der Widerstandstensor p. (Die Komponente p, steht
hierbei fur den spezifischen Magnetowiderstand (im folgenden pwmg), pxy flir den
Hallwiderstand. Fiir den Hall-Koeffizienten gilt:

1
Pxy* B Ryan (3.6.1)
B = angelegtes Magnetfeld

Zusammen ergibt sich schlieBlich flir den spezifischen Magnetowiderstand und den
Hall-Koeffizienten im Rahmen des Drei-Band-Modells:

a
PMR = o(a? + c2B7) 362
P c
Hall — e(az + CZBZ) (363)
e = die Elementarladung.
Fir a und c gilt jeweils

_ HNgMNg UnTg Z Hp;Di,s
=——d N 1= — (3.6.4)

L+ oy B s=T,l1 T #nB i=1,2;s=T,l1 + ip,B

L uzng HpPis
“TTIy2 B2 L1+ u2B? 1+ u2 B2 (3.63)

HNq s=T.1 Hn i=1,2;s=1 Hpi

Da dieses Model nur das Bi;Sh,-System beschreibt und die Inklusionen nicht beriicksichtigt
werden, soll tberprift werden, inwieweit das Inklusionsmaterial Einfluss auf den Transport
im Matrixmaterial hat.

Hierzu wurden Messdaten, die bei 30 K gewonnen wurden, verwendet. Flr eine korrekte
Beschreibung des Bi;.,Sb,-Systems mit Hilfe des Drei-Band-Modells wurden alle Storstellen
als Donatoren angenommen. Die Vertreter der Probenserie Bi;,Sby + 0,3 wt.% CNTs bei 30 K
zeigen jedoch p-leitenden Charakter, weshalb das Model dahingehend verandert wurde.
Dies kann durch einen Vorzeichenwechsel der jeweils ersten Terme der Ausdriicke in g und ¢
erreicht werden, welche den Transport im Storstellenband beschreiben. Fiir die Proben mit
0,3 wt.% AC musste das Modell nicht verdandert werden, da die Proben bei 30 K einen n-
leitenden Charakter besitzen. Die Ergebnisse der Anpassung der Messergebnisse an das Drei-
Band-Model sind im Anhang zu finden. Es stellt sich heraus, dass die Anpassung des Models
in erster Linie fliir die Proben mit CNTs zielfihrend ist, was daran deutlich wird, dass die
Messergebnisse dieser Proben sehr gut mit den Werten der angepassten Kurve
Uibereinstimmen, obwohl der Storstellencharakter verandert werden musste. Bei den Proben
mit 0,3 wt.% AC war die Anpassung der Daten viel schwieriger und obwohl bei diesen Proben
nichts am Model gedndert werden musste, konnten die Messergebnisse nur bedingt mit
dem Modell beschrieben werden. Von Relevanz sind jedoch die einzelnen Parameter, die
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3.6. Anpassung der Messdaten an das Drei-Band-Model

durch diese Anpassung gewonnen werden konnten. Des Weiteren kénnen somit auch
genaue Werte fir die jeweiligen g-Faktoren (gn, g1 und gy,), Uber die effektiven Massen der
jeweiligen Ladungstragern in den Bandern (m*,, m*,; und m*,;,), die jeweiligen Beweglich-
keiten der Ladungstrager in den Bandern (un, pp1 und pp2) und die Storstellenkonzen-
trationen Ny und -mobilitdten ung erhalten werden. Im Folgenden werden die gewonnenen
Parameter fiir die Proben mit 0,3 wt.% CNTs in x- und z-Richtung diskutiert.

Bi,,Sb, + 0,3 wt.% CNTs x- und z-Richtung Bi, Sb, + 0,3 wt.% CNT x- und z-Richtung
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Abb. 3.6.2. Bandparameter aus der Anpassung der Magnetotransportmessungen fiir T = 30 K an das Drei-Band-Modell fiir
die Proben Biy,Sb, + 0,3 wt.% CNTs in x- und z-Richtung. a) Landé-Faktoren fiir die einzelnen Bander, b)
Beweglichkeit der einzelnen Ladungstrdger in den Bandern, c) die effektivem Massen der verschiedenen
Ladungstrager, d) Storstellenkonzentration und Storstellenbeweglichkeit, e) Bandiiberlappung AE und f) die
experimentelle (Arrhenius-Plot) und die berechnete Bandliicke im Vergleich gegen den Antimongehalt
aufgetragen.

Die in Abb. 3.6.2 a) dargestellten Landé-Faktoren der drei Bander (n, p;, p,) fir die Proben
Bi1«Sby + 0,3 wt.% CNTs in x-Richtung zeigen ahnliche Verlaufe, sie sind qualitativ vergleich-
bar und unterscheiden sich hauptsachlich in lhren Absolutwerten. Die Landé-Faktoren gp:
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und gp; verhalten sich mit zunehmendem Antimongehalt fast identisch, beide nehmen bis
15 mol% Antimon in ihrem Kurvenverlauf zu und fallen anschlieBend wieder ab. Der Landé-
Faktor g, hat einen etwas anderen Kurvenverlauf bis 13 mol.% Antimon, gleicht sich aber
den anderen ab dieser Legierungszusammensetzung wieder an. Den jeweiligen Maximalwert
erreichen die g-Faktoren im Bereich der groRten effektiven Bandliicke. Es wird ersichtlich,
dass die Elektronen des Leitungsbandes die geringste Bandaufspaltung aufweisen. Zu Beginn
liegt g, bei 5,67 und erreicht das Minimum von g,=3,17 (13 mol% Sb), wahrend das
Maximum bei g, = 7,82 (15 mol% Sb) liegt. Bei den Locherbandern sind die Absolutwerte der
g-Faktoren héher als die des Elektronenbands; der Faktor g,, von des T bzw. H-Bandes hat
mittlere Werte. Beim Vergleich der Proben mit CNTs als Inklusionsmaterial und den
inklusionsfreien Vertretern (Will et al. [101]) fallt auf, dass alle g-Faktoren der Proben mit
CNTs geringer sind als die g-Faktoren der reinen Proben. Das heil3t, dass die Aufspaltung der
Ladungstrdager der jeweiligen Bander durch die Zugabe von CNTs reduziert wird. Die
Beweglichkeit der Ladungstrager der einzelnen Bander in x-Richtung ist in Abb. 3.6.2 b)
abgebildet. Die Beweglichkeit der Locher im L-Band ist viel grofRer als die der Ladungstrager
in den anderen beiden Bindern. Sie steigt von ;= 2,47 m°/Vs auf up = 3,22 m?/Vs bei
13 mol% Sb und sinkt bis 20 mol% Sb wieder auf uy = 2,24 m*/Vs. Die Beweglichkeit der
Elektronen am L-Punkt sowie der Lécher am T- bzw. H-Punkt zeigen nahezu keine Anderung
mit zunehmendem Antimongehalt und behalten fast durchgangig die gleichen Absolutwerte
bei. Die Beweglichkeit der Elektronen liegt im Durchschnitt bei u, =-0,105 m?%/Vs und die
Beweglichkeit der Locher am T- bzw. H-Punkt liegt durchschnittlich bei u,, = 0,16 m?/Vs. Alle
drei Beweglichkeiten haben ihr Maximum im Bereich der grofSten effektiven Bandliicke. Es
ist zu bemerken, dass die Beweglichkeiten der p; viel groRer sind, als die der reinen Proben.
Die Erh6hung der Beweglichkeiten konnte schon bei der Diskussion der Hall-Beweglichkeiten
beobachtet werden, welche durch die CNTs im Schnitt verdoppelt werden. Jedoch ist der
Unterschied hier noch grofSer; die Beweglichkeit der Locher am L-Punkt erscheint durch die
Zugabe der CNTs verdreifacht. Die effektiven Massen der einzelnen Ladungstrager zeigen
untereinander eine vergleichbare Abhadngigkeit von der Legierungszusammensetzung. Die
Massen der Locher am L-Punkt und am T- bzw. H-Punkt verhalten sich nahezu identisch mit
zunehmendem Antimongehalt und erreichen beide ihr Maximum im Bereich der grof3ten
effektiven Bandlicke. Die effektive Massen der beiden Locherbdnder haben in diesem
Bereich einen Wert von m*,; und m*,; = 50000 m.. Das Maximum der effektiven Massen
der Elektronen liegt bei einem Antimongehalt von 15 mol% und hat einen Wert von
m*, =400 m.. Es muss hier beachtet werden, dass die hier erhaltenen effektiven Massen
nicht den eigentlichen effektiven Massen entsprechen. Flir das Drei-Band-Modell wurden
einige Vereinfachungen angenommen. So wurde die Annahme gemacht, dass die Bander im
Bi1«Sby System parabolisch verlaufen, in Wirklichkeit aber einen nichtparabolischen Verlauf
aufweisen. Die hohen effektiven Massen im Drei-Band-Model reprasentieren somit die
hoheren effektiven Zustandsdichten der jeweiligen Bander aufgrund der Abweichungen vom
parabolischen Bandverlauf. Des Weiteren liegen alle Lécherbander im Bereich der grof3ten
effektiven Massen auf einem energetisch ahnlichen Niveau, d.h. in diesem Bereich tragen
das H- sowie das T-Band zur Ladungstragerstatistik bei. Weiterhin nimmt das verwendete
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Modell eine Boltzmann-statistische Bandbesetzung an. Da die effektive Zustandsdichte
durch alle diese Phanomene direkt beeinflusst wird, was auch gleichzeitig die effektiven
Massen beeinflusst, werden so hohe Werte fiir die jeweiligen effektiven Massen erreicht. Es
ist aber zu bemerken, dass sich die effektiven Massen der verschiedenen Ladungstrager der
Proben mit CNTs verglichen mit den Proben ohne CNTs andern. Dies wird an den
Beweglichkeiten dieser Proben deutlich, da diese durch die Zugabe von CNTs, entsprechend
dem Zusammenhang pu = et/m, beeinflusst wurde, wonach sich auch die effektiven Massen
dieser Probe von den effektiven Massen der inklusionsfreien Proben unterscheiden.

Des Weiteren ist in Abb. 3.6.2 d) die Ladungstragerkonzentration Ny und -beweglichkeit png
der Storstellen in Abhangigkeit der Legierungszusammensetzung dargestellt. Die Werte von
Ny sind bis 15 mol% Sb fast konstant und erhdohen sich ab einem Antimongehalt von
20 mol%. Die Werte der Ladungstragerkonzentration der Storstellen liegen im Bereich von
10 bis 15 mol% Sb bei 1-10" cm™ und steigen bis auf 5-10® cm™ bei dem héchsten
verwendeten Antimongehalt an. Die Beweglichkeit dieser Ladungstrager nimmt bis 15 mol%
von 1 m?/Vs bei 10 mol% Sb auf 1,5 m?/Vs bei 15 mol% Sb zu und sinkt mit zunehmendem
Antimongehalt auf erreicht einen Wert von 0,57 mz/Vs bei 20 mol% Sb. Es ist bekannt, dass
bei 30K alle Storstellen komplett angeregt sind, dementsprechend nehmen die
Beweglichkeiten im Bereich der direkten Bandliicke (10 bis 15 mol% Sb) ungefahr die Werte
von Uy und im Bereich der indirekten Bandliicke die Werte von p,; an. Es ist Gberraschend,
dass trotz Zugabe von CNTs die Storstellenkonzentration und die -beweglichkeiten immer
noch in derselben GroRenordnung liegen wie fiir die Proben ohne Inklusion.

Als letztes sollen in dieser Serie die Graphiken e) und f) der Abb. 3.6.2 betrachtet werden. In
Graphik e) ist AE gegen die Legierungszusammensetzung aufgetragen. Die GrofRe AE stellt die
Verschiebung der Locherbander p, am Symmetriepunkt T bzw. H in Relation zu der
energetischen Lage der Locher p; am L-Punkt dar. Es gilt dabei jedoch zu beachten, dass in
dem angewandten Modell kein Unterschied zwischen den Bandern an T- und H-Punkt
gemacht wird. Sie werden als ein Band betrachtet und somit dominiert folglich das Band,
welches energetisch hoéher liegt. Da es nicht nur zu einer direkten sondern auch zu einer
indirekten Bandlicke kommen kann, ist der energetische Versatz der Lécherbander wichtig.
Da mit zunehmendem Antimon-Gehalt das T-Band energetisch nach unten schiebt, ldsst sich
aus den sinkendem Uberlapp AE erkennen, dass bis 13 mol% Sb das T-Band dominiert. In
diesem Bereich wird der elektrische Transport von den Lochern des L,-Bandes, sowie auch
vom T-Band mitbestimmt, weil die energetischen Niveaus der jeweiligen Leitungsband-
kanten hnlich sind. Ab 14 mol% Sb nimmt der Uberlapp wieder zu, was darauf hindeutet,
dass das H-Band im System prasent wird, welches mit steigendem Sb-Gehalt energetisch
nach oben schiebt, wiahrend das T-Band immer mehr abnimmt. Bei einem Antimongehalt
von 10mol% hat AE einen Wert -4 meV; demnach liegt das T7-Band bei dieser
Antimonkonzentration unterhalb des L;-Bandes, weswegen hier eine direkte Bandliicke
zwischen den L-Bandern herrscht. Die Bandliicke hat ihr Maximum bei einem Antimongehalt
zwischen 13 und 15 mol% mit einem Wert von 63 meV und in diesem Bereich erreicht auch
AE sein Minimum mit -8 meV. Ab einem Antimongehalt von 13 mol% kreuzen sich die
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Locherbander T und H und mit weiter zunehmendem Antimongehalt schiebt das H-Band
energetisch hoher und ist ab diesem Legierungsgrad am Transport beteiligt. Bis 15 mol% Sb
liegt immer noch eine direkte Bandliicke vor, da das H-Band energetisch unterhalb des L,-
Band liegt, was an dem negativen Wert flir AE ersichtlich wird. (s. Abb. 3.6.3 blaue Linie fur
T-Band, rote Linie fir H-Band) Mit den ermittelten Werten aus dem hier benutzten Drei-
Band-Modell lasst sich zusatzlich die GroRe der direkten Bandliicke am L-Punkt bestimmen,
welche mit der experimentell (Arrhenius-Plot s. Abb. 3.3.8) bestimmten Bandliicken gut
Ubereinstimmt. Der ermittelte Verlauf der verschiedenen Bander ist in Abb. 3.6.3 dargestellt.

E/ meV

0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22 0,24
Bi,,Sb,

Abb. 3.6.3. Relative Bandpositionen bestimmt aus den Magnetotransportmessungen der Proben Bi,_Sb, + 0,3 wt.% CNTs
mithilfe der im Drei-Band-Modell ermittelten Parameter. E;und der Versatz AE sind in Abhéngigkeit der

Legierungszusammensetzung dargestellt.

Nun sollen die aus dem Drei-Band-Model erhaltenen Werte fiir die z-Richtung dieser Proben
diskutiert werden. Bei vielen Parametern dhneln sich die Werte und Kurvenverhalten der z-
Richtung im Vergleich zu den Proben der x-Richtung. Im Gegensatz dazu, ist bei den Landé-
Faktoren zu beobachten, dass sich der Verlauf von gy, im Vergleich zu seinem Pendant in x-
Richtung unterscheidet, was v.a. bei niedrigem Antimongehalt auffallt. Hier zeigt gy, eine
etwas andere Abhdngigkeit von der Legierungszusammensetzung als in x-Richtung sowie
grolere Werte. Der Vergleich der effektiven Massen, Stoérstellenkonzentrationen und -
mobilitaten zeigt allerdings, dass es keinen erheblichen Unterschied zwischen den
Richtungen gibt. Dieses Phanomen wird auch bei den Werten und Kurvenverlaufen von AE
ersichtlich. Die in Abb. 3.6.2 f) dargestellten effektiven Bandliicken zeigen ein
richtungsabhangiges Verhalten. Wie schon in Abb. 3.3.8 zu sehen ist, wird deutlich, dass die
z-Richtung insgesamt kleinere effektive Bandllicken zeigt. Da sich Bandliicken jedoch als per
se unabhangig von der Messrichtung darstellen, weisen Abweichungen der Werte auf eine
richtungsabhangig unterschiedlich geartete Beeinflussung der Magnetotransportmessungen
durch Unterschiede in der Mikrostruktur hin. Den grofRten Unterschied zwischen den
Richtungen liefern die Werte der Ladungstragerbeweglichkeiten der Locher am L-Band. Die
Werte fiir up; in z-Richtung sind bis um den Faktor drei kleiner als die entsprechenden Werte
fir die x-Richtung.
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Durch die gute Ubereinstimmungen sowie die erfolgreiche Modellierung von Magneto-
widerstand und Hall-Koeffizienten konnten sehr wichtige Transportparameter gewonnen
werden, womit ein besseres Verstandnis der elektrischen Eigenschaften des Materials
moglich ist. Nun soll aus den hier berechneten Daten die typische ,W“-Form der Messkurve
fir die elektrische Leitfahigkeit erlautert werden. In der Abb. 3.6.4 sind die elektrischen
Leitfahigkeiten und die Hall-Beweglichkeit in Abhangigkeit der Legierungszusammensetzung
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die typische ,,W“-Form bei tiefen Temperaturen nicht
auftritt und dieser charakteristische Verlauf erst mit steigender Temperatur zu beobachten
ist. Der Grund, dass die typische ,,W“-Form in der elektrischen Leitfahigkeit als auch in der
Hall-Beweglichkeit erkennbar ist, ist die Abhangigkeit der beiden GréRen voneinander.

oc=n-u-e; u= (3.6.6)

m*
Die Hall-Beweglichkeit der Proben mit 13 mol% ist grofler als bei den Proben mit 12 oder
15 mol%, was vermutlich ein Resultat der effektiven Masse der am Transport beteiligten
Ladungstrager ist.
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Abb. 3.6.4. Elektrische Leitfahigkeit (linke y-Achse) sowie die Ladungstragerbeweglichkeit (rechte y-Achse) der Proben
Bi,.,Sb, + 0,3 wt.% CNTs in z-Richtung bei 285 K.

In der Graphik c) der Abb. 3.6.2 sind die berechneten Werte fiir die effektiven Massen der
jeweiligen Ladungstrager dargestellt. Es wird ersichtlich, dass die effektive Masse des p,-
Bandes, in dem das T-Band und das H-Band zusammengefasst sind, groRer ist als die des p;-
Bands im Bereich der direkten Bandliicke, also auch bei einem Antimongehalt von 13 mol%.
Wie in Abb. 3.6.3 zu erkennen, schneiden sich das T- und H-Band genau bei einer
Legierungszusammensetzung von 13 mol%. Bei diesem Antimongehalt sind die beiden
Bander energetisch auf demselben Niveau und gleichzeitig energetisch am weitesten vom L-
Band entfernt, d.h. bei dieser Antimonkonzentration sind die Ladungstrager der T- und H-
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Bander am wenigsten am Transport beteiligt. Da der Anteil der Ladungstrager mit der
schwersten effektiven Masse in diesem Bereich gering ist, ist eine vergleichsweise grofle
Hall-Beweglichkeit zu beobachten und infolgedessen steigt die elektrische Leitfahigkeit. Bei
12 mol% Sb nehmen die Locher mit der hohen effektiven Masse lber das T-Band und bei
14 mol% Uber das H-Band am Transport teil, da hier beide Bander bei der jeweiligen
Zusammensetzung energetisch nahe am Ls-Band liegen. Bei einer weiteren Zunahme des
Antimongehalts sinkt die energetische Differenz wieder und die schweren Ladungstrager
wirken starker am Transport mit, weshalb die elektrische Leitfahigkeit wieder sinkt.

Im Folgenden soll das Drei-Band-Modell auch auf die Proben mit 0,3 wt.% AC angewendet
werden.

Bi, Sh_+0,3wt.% AC x- und z-Richtung Bi,Sb, + 0,3wt.% AC x- und z-Richtung
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Abb. 3.6.5. Bandparameter aus der Anpassung der Magnetotransportmessungen fiir T = 30 K an das Drei-Band-Modell fiir
die Proben Bi,_,Sb, + 0,3 wt.% AC in x- und z-Richtung. a) Landé-Faktoren fiir die einzelnen Bander b)
Beweglichkeit der einzelnen Ladungstrager in den Bindern, c) die effektiven Massen der verschiedenen
Ladungstrager d) Storstellenkonzentration und Stérstellenbeweglichkeit, e) AE und f) die experimentelle
(Arrhenius-Plot) und die bestimmte Bandliicke im Vergleich, gegen den Antimongehalt aufgetragen.
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3.6. Anpassung der Messdaten an das Drei-Band-Model

Bevor auf die hier aus dem Drei-Band-Modell erhaltenen Parameter eingegangen wird, muss
darauf aufmerksam gemacht werden, dass sich die Anpassung der Messdaten der Proben
Bi1xShyx + 0,3 wt.% AC als schwierig herausstellte. Die hier gewonnenen Werte der jeweiligen
Parameter sollten daher mit einer gewissen Skepsis betrachtet werden, da das hier benutze
Modell an seine Grenzen gestoflen ist. Das wird an den erhaltenen Storstellen-
konzentrationen sehr deutlich, die im Bereich von 102 cm’ liegen, welches um fiunf
GroRenordnungen hoher ist als die Proben ohne Inklusion. Dennoch soll hier kurz auf die
einzelnen erhaltenen Parameter eingegangen werden.

In Abb. 3.6.5 a) sind die Landé-Faktoren der drei Bander (n, p;, p,) fur die Proben
Bi1«Sby+ 0,3 wt.% AC in x- und z-Richtung dargestellt. Es ist zu erkennen, dass in beiden
Richtungen das p;-Band die groRte Aufspaltung der Ladungstrager erfahrt. Die kleinsten
Aufspaltungen erfahren die Ladungstrager des n-Bandes, wie auch schon bei den Proben mit
0,3 wt.% CNT und den inklusionsfreien Proben. In z-Richtung sind die g-Faktoren des p;- und
n-Bandes grolRer, wahrend fir das p,-Band in x-Richtung ein grofRerer Landé-Faktor
beobachtet wird. Insgesamt sind die g-Faktoren vergleichbar mit den Proben ohne Inklusion
und mit den Proben 0,3 wt.% CNTs.

In Abb. 3.6.5 b) ist die Beweglichkeit der Ladungstrdager der jeweiligen Bander (n, p;, p2)
gegen den Antimongehalt aufgetragen. Es fallt die Beweglichkeit der Lécher der Proben in z-
Richtung am p;-Band auf; sie ist um ein Sechsfaches grofRer als dieselbe Beweglichkeit fir die
Proben in x-Richtung und erreicht einen Wert von pu,; = 1,16 mz/Vs. Dieser Wert scheint
nicht realistisch, da er fast 20mal groRer ist als die Beweglichkeiten der reinen Proben am p;-
Band. Die Beweglichkeiten der Ladungstrdger des n- und p,-Bands sind wiederum gut
vergleichbar mit den Ergebnissen vorangegangener Arbeiten. Die Werte unterscheiden sich
in den jeweiligen Richtungen kaum und sind fast identisch.

Die effektiven Massen der einzelnen Ladungstrager sind in Abb. 3.6.5 c) zu finden. Hier muss
wieder darauf aufmerksam gemacht werden, dass diese Werte aufgrund der vereinfachten
Annahmen des Modells nicht die realen effektiven Massen der Ladungstrager widerspiegeln.
Trotzdem ist ersichtlich, dass m*,; und m*,, sich in ihren Werten fiir x- und z-Richtung
dhneln. Das bedeutet, dass die Locher des L-Bandes und T- bzw. H-Bandes im Schnitt fiir
beide Richtungen ahnliche effektive Massen annehmen. Wie zu erwarten war, haben die
effektiven Massen der Elektronen im L-Band auch bei diesen Proben die geringsten Werte.
Das Verhalten der einzelnen Ladungstrager in Bezug auf ihre effektiven Massen kann gut mit
den Proben ohne Inklusion verglichen werden und die Werte liegen annahernd im gleichen
Bereich.

In der Abb. 3.6.5 d) sind die Ladungstrdagerkonzentrationen der Storstellen Ny und die
Beweglichkeit ung dargestellt. Bei Betrachtung von Nj ist ersichtlich, dass es fiir x- und z-
Richtung dieselbe Abhangigkeit von der Legierungszusammensetzung gibt. Wie schon
erwahnt, nehmen die Storstellen mit diesem Modell fiir die Proben mit 0,3 wt.% AC sehr
hohe Konzentrationen an. Die Storstellenkonzentration bei einem Antimongehalt von
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3.6. Anpassung der Messdaten an das Drei-Band-Model

10 mol% betragt Nd=8-1022 cm™ und steigt weiter auf N;=9,5- 102 cm™ bei einem
Antimongehalt von 13 mol% an, wo sie ein Maximum erreicht. Ab diesem Antimongehalt
fallen die Kurven fir beide Richtungen sehr stark ab und erreichen ihr Minimum von
Ng=0,2-10%> cm™ bei 20 mol% Sb. Diese Werte liegen um fiinf GroRenordnungen iiber
denen der Proben mit CNTs. Es wird davon ausgegangen, dass diese Proben mit dem hier
benutzen Drei-Band-Modell nicht mehr modelliert werden kénnen, da der Einfluss der
Aktivkohle auf den Matrixtransport zu groB ist. Die Kurvenverldaufe der Beweglichkeiten der
extrinsischen Ladungstrager, die aus den Storstellen angeregt wurden zeigen adhnliche
Abhadngigkeiten von der Legierungszusammensetzung wie die Storstellenkonzentrationen.
Die Beweglichkeit steigt von 10 mol% Sb bis 13 mol% Sb, wo sie ein Maximum erreicht und
anschliefend wieder bis 20 mol% Sb. Die Werte fiir die Beweglichkeit der Storstellen sind
durchgehend negativ, was auf zusatzliche Donatoren als Verunreinigung schliellen lasst.

Als letztes sollen in dieser Serie die Graphiken e) und f) der Abb. 3.6.5 betrachtet werden. Es
ist zu beobachten, dass die Werte fiir AE bis zu einer Legierungszusammensetzung von
20 mol% Sb positiv sind. Das wiirde bedeuten, dass bis zu dieser Zusammensetzung eine
indirekte Bandliicke besteht, was im Falle der anderen Probenserien nicht beobachtet
werden konnte und fir die problematische Anpassung der Messdaten an das benutzte
Modell spricht. Die Grafik f) gibt die thermischen und die mit diesem Model berechneten
Bandlicken der Proben in Abhangigkeit der Legierungszusammensetzung wieder, welche
sehr gut mit den experimentell bestimmten Werten Ubereinstimmen. In z-Richtung liegt das
Maximum bei 12 mol% Antimon und in x-Richtung zwischen 13 und 15 mol%.

Im Folgenden soll nun kurz erldutert werden, woraus sich das p-leitende Verhalten einiger
Proben bei tiefen Temperaturen ergibt. Die eingesetzten Edukte wiesen eine Reinheit von
99,5 % auf, was auf einen Anteil von Stoérstellen schlieRen lasst, der mit 0,5 % grolRer ist, als
die Menge des inkludierten Materials. Die Bandliicke der Bi;,Sb,-Legierungen liegt bei
einigen 10 meV. Ist die Storstelle im Banddiagramm des Bii,Sb, nun in der Bandliicke
lokalisiert, kommt es auf die Art der Verunreinigungen sowie deren energetische Position
relativ zu den Bandkanten an, ob sich diese als Donatoren oder Akzeptoren verhalten. Bei
tiefen Temperaturen dominieren zundchst die aus den Storstellen angeregten
Ladungstrager, von denen abhangt, ob das Material n- oder p-leitend ist. In Fall des p-
leitenden Verhaltens bei tiefen Temperaturen fungieren die Storstellen als Akzeptoren, auf
deren Niveaus Elektronen aus dem Valenzband angehoben werden kénnen, wodurch
positive Locher entstehen und das Material p-leitend wird.

Eine weitere EinflussgroRe auf die Bandstruktur bildet das externe Magnetfeld, welches
durch den Zeeman-Effekt verandert werden kann, bei dem die Bandstruktur durch die
Aufspaltung der Bander durch Ausrichtung der Elektronenspins verandert werden kann.
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3.7. Einfluss der Gewichtsanteile und Vergleich beider
Inklusionsmaterialien hinsichtlich thermoelektrischer
Eigenschaften

In diesem Kapitel wird untersucht, welchen Einfluss der Gewichtsanteil der Inklusions-
materialien auf die thermoelektrischen Transportparameter ausiibt, wahrend anschlieBend
die beiden Inklusionsarten vergleichend gegenibergestellt werden. Die CNTs-haltigen
Proben enthielten dabei maximale Inklusionsmengen von 0,5 wt.%, da darliber hinaus
gehende Massen die Herstellung stabiler stérungsfreier Proben nicht zulieRen. Der Vergleich
beider Inklusionsmaterialien kann daher nur fiir die Gewichtsanteile 0,3 und 0,5 wt.%
vollzogen werden, dennoch werden die Ergebnisse und Beobachtungen fiir Proben mit
0,7 wt.% AC in diesem Kapitel diskutiert.

3.7.1. Elektrische Leitfahigkeit

Die elektrischen Leitfahigkeiten in Abhangigkeit von der Legierungszusammensetzung bei
300 K fuir CNTs zweier Gewichtsanteile (0,3 und 0,5 wt.%) als Inklusionsmaterial, sowie die
Werte inklusionsfreien Matrixmaterials sind Gegenstand der Auftragung in Abb. 3.7.1
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Abb. 3.7.1. Elektrische Leitfahigkeit der Probenserien Bi,,Sb, + 0,3 wt.% CNTs und Bi,.,Sb, + 0,5 wt.% CNTs aufgetragen
gegen den Antimongehalt bei 300 K im Vergleich zum inklusionsfreien Matrixmaterial.

In der Abb. 3.7.1 ist zu sehen, dass die Werte der Proben durch einen Anisotropieeffekt

gekennzeichnet sind, der bei beiden Gehalten etwa die gleiche Dimension aufweist. Es fallt

auf, dass die Proben mit 0,3 wt.% CNTs in x-Richtung hohere elektrische Leitfahigkeiten
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annehmen, als die Proben mit 0,5 wt.% CNTs. Dieser Effekt der Reduzierung der elektrischen
Leitfahigkeit mit hoheren CNTs-Gehalten, wurde bereits von N. Farahi [173] beschrieben und
zeigt, dass die CNTs nur bis zu einer bestimmten Menge positive Effekte fiir die elektrische
Leitfahigkeit zeitigen. Wird diese kritische Menge Uberschritten, dominieren die extrinsisch
zugefiihrten Zweitphasen und bedingen eine immer inhomogenere Struktur, die die
elektrische Leitfahigkeit inhibiert. Die kritische Menge der CNTs unterscheidet sich je nach
Matrixmaterial und Herstellungsart der Proben und wird ebenfalls durch die Verteilung der
CNTs im Matrixmaterial mitbestimmt. Beispielsweise ist in der Arbeit von Frau Farahi [173]
festgestellt worden, dass fur Mg;Sio s77Geg 1Big023, das bis zu 0,5 wt.% CNTs enthalt, positive
Effekte auf die elektrische Leitfahigkeit erkennbar sind. Mit dem in dieser Arbeit zur
Anwendung gekommenen Herstellungsverfahren der Presslinge (s. Abschnitt 3.1), das auch
die Verteilung der CNTs innerhalb des Matrixmaterials bestimmt, liegt die kritische Menge
an CNTs zwischen 0,3 wt.% und 0,5 wt.%. Weiterhin ist zu bemerken, dass die Proben mit
0,5 wt.% CNTs in z-Richtung gemessen, keine charakteristische ,,W“-Form mehr aufweisen,
da die elektrische Leitfahigkeit in dieser Richtung nicht mehr vom Matrixmaterial dominiert
wird, sondern vielmehr von den mikrostrukturellen Unterschiede der Probentextur deren
negativer Einfluss die elektrische Leitfahigkeit dominiert. Die zusatzliche Menge an CNTs die
als Agglomerate vorliegen und zu lokalen Dichteunterschieden in der Probe fiihrt und damit,
ahnlich zu den Berichten von Farahi et al, zu einer Beeintrachtigung der elektrischen
Leitfahigkeit bei diesen hohen Massenanteilen fiihrt.

Die Tatsache, dass Proben mit 0,5 wt.% CNTs in beide Richtungen geringere elektrische
Leitfahigkeiten aufweisen, ldsst sich anhand der REM-Aufnahmen in Abb. 3.7.2
nachvollziehen, die deutlich machen, dass die genutzte Herstellungsmethode zur Ausbildung
von Mikrorissen fiihrt und damit bei diesen CNTs-Gehalten nur bedingt fiir die Herstellung
strukturell storungsfreier Presslinge geeignet ist. Welches durch die geringeren
Probendichten (s. Tab. 3.7.1) nochmal bestatigt wird. Diese mangelhafte Komprimierbarkeit
der CNTs innerhalb der Presslinge, war bereits bei den Proben zu beobachten, die nur
0,3 wt.% CNTs enthalten und fallt in z-Richtung generell starker aus als in x-Richtung.

Abb. 3.7.2. REM-Aufnahmen der Bi,.,Sb, + 0,5 wt.% CNTs-Presslinge a) und b) Aufnahmen der Probenoberfliche in x-y-
Ebene c) Aufnahme der Probenoberfldche in x-z-Ebene

In den REM-Aufnahmen der Abb. 3.7.2 a) und b) ist die Oberflache des Presslings der x-y-

Ebene abgebildet. Es ist zu beobachten, dass sich auch in x-Richtung Risse ausbilden, da sich

die CNTs nur bedingt kompaktieren lassen. Die Abbildung c) zeigt die Mikrostruktur der
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Presslinge in der x-z-Ebene, jedoch muss beachtet werden, dass die Oberflachenstruktur der
Proben dieser Ebene nicht realitdtsnah abgebildet werden konnte, da die Proben fiir REM-
Aufnahmen geschnitten werden mussten, was eine Verfalschung der Mikrostruktur nach sich
zieht. Dennoch lassen sich in der Aufnahme Risse im Material beobachten, die nicht vom
Schneiden herrihren (roter Kreis).

Die elektrischen Leitfahigkeiten in Abhangigkeit vom Legierungsgrad fur AC-haltige Proben
aller untersuchten Gewichtsanteile bei 300 K, sowie der inklusionsfreien Matrixmaterial-
proben zum Vergleich, sind in der Abb. 3.7.3 dargestellt und es soll evaluiert werden ob, wie
bereits bei den CNTs-haltigen Proben beobachtet, eine Erhohung der inkludierten AC-
Mengen von 0,3 auf 0,5 bzw. 0,7 wt.% die anfanglich beobachteten positiven Effekte negiert
und zu einer Beeintrachtigung der thermoelektrischen Giite des Materialsystems fiihren

kann.
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Abb. 3.7.3. Elektrische Leitfahigkeiten der Probenserien Bi,,Sh, + 0,3 wt.% AC, Bi,,Sh, + 0,5 wt.% AC und Bi,_,Sh, +
0,7 wt.% AC aufgetragen gegen den Antimongehalt bei 300 K im Vergleich zum inklusionsfreien
Matrixmaterial.
Anhand der Abbildung 3.7.3 lasst sich darstellen, dass der Anisotropieeffekt bei geringen
Antimongehalten im Falle einer 0,5 wt.%igen AC-Zugabe etwas starker ausfdllt als bei
geringeren Mengen von Inklusionsmaterial. Flir die z-Richtung ist in punkto Verlauf zu
bemerken, dass die ,W“-Form mit steigenden AC-Gehalten, im Vergleich zum inklusions-
freien Pendant, immer schwacher ausgepragt und fiir die Kurvenverldufe der Proben mit 0,5
bzw. 0,7 wt.% schlieBlich kaum noch erkennbar ist. Aus der Auftragung geht schnell hervor,

92



3.7. Einfluss der Gewichtsanteile und Vergleich beider Inklusionsmaterialien

dass eine Inklusion von 0,7 wt.% AC, und damit ein im Vergleich zu vorangegangenen Serien
gesteigerter Anteil der Aktivkohle, zu einer Verschlechterung der elektrischen Leitfahigkeit
fUhrt. Dabei weist die Probe mit 0,7 wt.% AC sogar noch geringere Leitfahigkeitswerte auf,
als das reine Matrixmaterial und die entsprechende Messkurve lasst auch keine typische
»W*“-Form mehr erkennen. Auch fiir die x-Richtung gilt, dass bei derart hohen AC-Gehalten
die elektrische Leitfahigkeit abnimmt. Ein Grund daflir konnen die geringen Probendichten
sein (s. Tab. 3.7.1). Zusammenfassend kann also festgestellt werden, dass die Inklusion von
AC nur bis zu einem Massengehalt von 0,5 wt.% von Vorteil ist und optimale Werte der
elektrischen Leitfahigkeit nach sich zieht (fiir 0,3 wt.%); im Falle der CNTs-Inklusion liegt die
Grenze bei 0,3 wt.%.

Tabelle 3.7.1: Dichte der einzelnen CNTs sowie AC-haltigen Proben in Zylinder- und Tablettenform

Bi;Sby + 0,5 wt.% CNTs Bi;Sby + 0,5 wt.% AC Bi;Sby + 0,7 wt.% AC

Tablette Zylinder Tablette Zylinder Tablette Zylinder

g/lem®* % g/em® % g/em® % g/em® % g/em® % g/em® %
x=01 8364 88 7931 84 8,744 92 8,432 89 8,582 90 8,268 87
x=012 8,153 86 7,914 83 8575 90 8,369 88 8,274 87 8,003 84
x=0,13 8,017 86 7915 84 8654 92 8459 90 8,487 90 8,184 87
x=0,15 8,253 88 8,157 87 8,625 92 8,351 89 8,828 89 7,968 85
x=02 8312 90 7958 86 8582 93 8,288 90 8,167 89 8,121 88

Im Anschluss soll der abschlieRende Vergleich der Wirkung beider Inklusionsmaterialien im
Gewichtsanteil von 0,5 wt.% auf den Parameter der elektrischen Leitfahigkeit vollzogen
werden (s. Abb. 3.7.1 und 3.7.3), um zu evaluieren welche der beiden Optionen besser
geeignet ist um diesen Parameter zu optimieren. Es ist erkennbar, dass beim direkten
Vergleich beider Inklusionsmaterialien Aktivkohle die hoheren Werte bedingt, was
vermutlich auf die Beschaffenheit und damit einhergehende erhéhte Kompaktierbarkeit
somit hohere Probendichte sowie hohere Abriebmengen des Materials, verglichen mit den
CNTs, zurtckzufihren ist. Die schlechter komprimierbaren Nanordéhren sorgen besonders in
z-Richtung fiir eine nachteilige Veranderung der Mikrostruktur und fihren zu einer héheren
Konzentration von Defekten, die die Probenmorphologie und damit die Transportvorgange
im Materialsystem stark beeintrachtigen. Diese Tatsache schlagt sich auch in den
entsprechenden Kurvenverlaufen nieder, so weist etwa der Verlauf der Probe mit 0,5 wt.%
AC gemessen in z-Richtung, die typische ,, W“-Form auf, die hingegen beim entsprechenden
Verlauf der CNTs-haltigen Vergleichsprobe ausbleibt (s. Abb. 3.7.1 und 3.7.3).

Beim Vergleich der Werte beider Inklusionsarten fiir die x-Richtungen fallt auf, dass sich,
ausgenommen der Probe mit 20 mol%, alle Proben, die 0,5 wt.% AC enthalten, durch eine
hohere elektrische Leitfahigkeit auszeichnen; fiir die z-Richtung ist Gleiches zu beobachten,
jedoch fallen die Unterschiede der Werte gréBer aus. In Hinblick auf das Potential zur
Optimierung der Leitfdhigkeit ist die Aktivkohle zu favorisieren, da der Einbau dieses

93



3.7. Einfluss der Gewichtsanteile und Vergleich beider Inklusionsmaterialien

Materials dahingehend zielflihrender ist, da er nur einen geringen nachteilhaften Impakt auf
die Probenmorphologie nach sich zieht.

3.7.2. Seebeck-Koeffizient

Die Seebeck-Koeffizienten in Abhadngigkeit von der Legierungszusammensetzung bei 300 K
flr CNTs zweier Gewichtsanteile (0,3 und 0,5 wt.%) als Inklusionsmaterial, sowie die Werte
inklusionsfreien Matrixmaterials sind Gegenstand der Auftragung in Abb. 3.7.4
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Abb. 3.7.4. Seebeck-Koeffizienten der Probenserien Bi, ,Sb, + 0,3 wt.% CNTs und Bi,.,Sh, + 0,5 wt.% CNTs aufgetragen
gegen den Antimongehalt bei 300 K im Vergleich zum inklusionsfreien Matrixmaterial.

Betrachtet man die Abb. 3.7.4 vor dem Hintergrund auftretender Anisotropieeffekte, wird
deutlich, dass das Ausmal dieses Effektes durch die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte
Erhohung des CNTs-Gehaltes (bis 0,5 wt.%), nicht beeinflusst wird und sich damit dhnlich zu
dem Anisotropieeffekt bei den Messungen der elektrischen Leifdhigkeit verhalt. Sowohl in
Hinblick auf die Leitfahigkeit, als auch auf den Seebeck-Koeffizienten, stellen 0,3 wt.% CNTs-
Zugabe die thermoelektrisch zielfilhrendere Option dar. In dieser Auftragung, zeigen die
Proben mit 0,3 wt.% CNTs in z-Richtung die betraglich hochsten Seebeck-Koeffizienten und
es ist auch erkennbar, dass Proben die 0,5 wt.% CNTs enthalten, in x-Richtung gemessen
betraglich hohere Werte aufweisen, als in z-Richtung gemessen. Weiterhin ist zu bemerken,
dass sich die Werte von den Proben mit 0,3 und 0,5 wt.% CNTs in x-Richtung gemessen sehr
dhnlich sind, woraus abzulesen ist, dass besonders die Proben mit 0,5 wt.% in z-Richtung
eine Verschlechterung erfahren, wahrend Messungen entlang der x-Richtung relativ dhnliche
Werte hervorbringen. Ursédchlich stellen sich auch hier Probenbeschaffenheit und etwaige
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auftretende Dichteunterschiede (s. Tab. 3.7.1) dar, die mit zunehmenden CNTs-Gehalten
immer grofler werden die sich nachteilig auf den Seebeck-Koeffizienten auswirken.
Weiterhin kann anhand der Arbeiten von Y. Zhang et al. davon ausgegangen werden, dass
die CNTs durch ihren p-leitenden Charakter, wenn in ausreichendem Mengenanteil
vorhanden, den Seebeck-Koeffizienten mitbeeinflusst und besonders bei hohen Mengen der
positive Effekt der durch das Elektronenfiltern einhergeht, tGberlagert wird.[133]

Die Seebeck-Koeffizienten in Abhangigkeit vom Legierungsgrad fiir AC-haltige Proben aller
untersuchten Gewichtsanteile bei 300 K, sowie der inklusionsfreien Matrixmaterialproben
zum Vergleich, sind in der Abb. 3.7.5 dargestellt und es soll untersucht werden ob, welche
Effekte mit der Erhohung der inkludierten AC-Mengen von 0,3 auf 0,5 bzw. 0,7 wt.%
einhergehen.
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Abb. 3.7.5. Seebeck-Koeffizienten der Probenserien Bi,_,Sh, + 0,3 wt.% AC, Bi,Sb, + 0,5 wt.% AC und Bi,_Sb, + 0,7 wt.%
AC aufgetragen gegen den Antimongehalt bei 300 K im Vergleich zum inklusionsfreien Matrixmaterial.

Die Abbildung 3.7.5 lasst erkennen, dass es im Zuge einer gesteigerten AC-Inklusion von 0,5
bzw. 0,7 wt.% nicht zu einer verstarkten Auspragung des Anisotropieeffektes kommt und die
Differenz der Werte zwischen beiden Messrichtungen weitestgehend unverandert bleibt. Im
Hinblick auf den Vergleich aller Inklusionsmengen, zeigt die Auftragung eine andere
Besonderheit; es ist deutlich erkennbar, dass sich alle Messkurven der Proben mit 0,3,
0,5 und 0,7 wt.% AC bei einem Antimongehalt von 13 mol%, also dem Bereich in dem die
maximale Bandlicke liegt, schneiden und generell dhnliche Seebeck-Koeffizienten bei
diesem und den angrenzenden Legierungsgraden aufweisen (-102 pV/K).

Anders als im Fall von CNTs als Inklusionsmaterial, sind hier bei hoheren Inklusionsmengen
(bis 0,5wt.%) auch groRere Absolutwerte des Seebeck-Koeffizienten festzustellen,
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weswegen die Proben mit 0,5 wt.% AC in dieser Auftragung (in z-Richtung) die im Betrag
hochsten Werte zeigen, daher ist auch bei diesem Parameter durchweg von einem negativen
Effekt der 0,7 wt.% AC-Inklusion zu sprechen ist.

Im Anschluss soll der abschlieRende Vergleich der Wirkung beider Inklusionsmaterialien im
Gewichtsanteil von 0,5 wt.% auf den Parameter des Seebeck-Koeffizienten vollzogen werden
(s. Abb. 3.7.4 und 3.7.5), um zu evaluieren welche der beiden Optionen besser geeignet ist
um diesen Parameter zu optimieren. Im Ergebnis fordert der Vergleich beider
Inklusionsmaterialien, dhnlich zu den Erkenntnissen der Auswertung der elektrischen
Leitfahigkeit die Einsicht zutage, dass fiir die Optimierung des Seebeck-Koeffizienten einer
Bi1«Sby,-Matrix die Inklusion von AC, im Vergleich zur Inklusion von CNTs gleicher Menge, die
besseren Ergebnisse mit sich bringt. Die optimierende Wirkung der AC-Inklusion ist dabei bis
zu Gewichtsanteilen im Bereich zwischen 0,5 und 0,7 wt.% zu beobachten, wahrend
limitierende Menge fiir thermoelektrisch optimierende Effekte bei CNTs-Inklusionen bereits
bei 0,5 wt.% erreicht wird. Weiterhin fallt auf, dass die Proben mit AC-Inklusionen in z-
Richtung die hoheren Werte aufweist, wahrend es sich beim rohrenartigen Inklusions-
material genau entgegengesetzt verhalt. Die Inklusionsmaterialien zeigen demnach im
Reslimee kontrare Abhdngigkeiten des Seebeck-Koeffizienten von den Messrichtungen,
wobei nicht die Messrichtungen an sich von Relevanz ist, sondern die Unterschiede der
Probenbeschaffenheit zwischen den zylindrischen und tablettenférmigen Proben.

3.7.3. Warmeleitfahigkeit

Die Warmeleitfahigkeit von Materialien hangt im Besonderen von der Legierungszusammensetzung
ab, da durch die Substitution von Bismut- durch Antimonatome lokale Masseunterschiede
entstehen, die als Streuzentren fungieren und somit eine Reduktion der Warmeleitfahigkeit
forcieren. Dementsprechend fokussiert sich die folgende Diskussion auf die Warmeleit-
fahigkeit der Proben in Abhangigkeit ihrer Legierungszusammensetzung bei 300 K, die in der
Abbildung 3.7.6, im Vergleich zum inklusionsfreien Matrixmaterial, visualisiert wurde.
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Abb. 3.7.6. Warmeleitfahigkeit der Probenserien Bi,,Sb, + 0,3 wt.% CNTs und Bi,_Sh, + 0,5 wt.% CNTs aufgetragen gegen
den Antimongehalt bei 300 K im Vergleich zum inklusionsfreien Matrixmaterial.

Die Auftragung in der Abb. 3.7.6 verdeutlicht die Bedeutung des Inklusionsmaterials fiir die
Reduktion der Warmeleitfahigkeit anschaulich, denn sie zeigt, dass die inklusionsfreien
Proben durchschnittlich die hochsten Leitfahigkeiten aufweisen. Als Folge einer Zugabe von
0,3 wt.% CNTs ldsst sich eine betrachtliche Reduzierung der Warmeleitfahigkeit, v.a. bei
geringen Antimonkonzentrationen, erzielen; in diesen Bereichen niedrigen Legierungsgrades
stellt sich der Einfluss den die CNTs verglichen mit dem Einfluss der Legierungs-
zusammensetzung als majoritar dar.

Wie bei vorangegangenen Messungen, ist auch hier deutlich ein Anisotropieeffekt zu
erkennen und Messungen in z-Richtung liefern, wie bei der elektrischen Leitfdhigkeit,
geringere Werte, als die x-Richtung. Die Proben mit 0,5 wt.% CNTs zeigen dabei in Bereichen
geringer Antimonkonzentration groRBere Anisotropieeffekte, als die Proben mit 0,3 wt.%
CNTs. In Ubereinstimmung mit den Messergebnissen der elektrischen Leitfdhigkeiten fiir
Proben mit 0,5 wt.% CNTs, weisen diese Proben in z-Richtung gemessen, auch die geringeren
Warmeleitfahigkeiten auf.

Wird der Anteil der CNTs auf 0,5 wt.% erhoht, steigt in der Folge u.a. auch die Zahl der
extrinsischen Storstellen, die als Inhibitoren fiir den Transport der Phononen fungieren. Im
Zuge der CNTs-Inklusion im Materialsystem kommt es zur Installation verschiedener
Storstellenarten, sowie einer Verringerung der Probendichte (s. Tab. 3.7.1); Phononen
konnen demnach z.B. an den Grenzflachen zwischen Matrixmaterial und seinen Korngrenzen
(intrinsisch) oder den CNTs-Grenzflaichen direkt, die auch als Defekte (extrinsisch)
beschrieben werden konnen, gestreut werden. Ein weiteres potentielles Streuzentrum
extrinsischer Natur ist in den Hohlrdumen der Nanorohren verortet, die als lokale

97



3.7. Einfluss der Gewichtsanteile und Vergleich beider Inklusionsmaterialien

Massenunterschiede fungieren und die Zahl der Storstellen im System weiter steigern. Es ist
festzuhalten, dass die Erhohung des CNTs-Gehaltes von 0,3 wt.% auf 0,5 wt.% nur bei dem
Parameter der Warmeleitfahigkeit noch eine positive Wirkung erkennen lasst und demnach
die kritische Masse der CNTs firr die Reduktion phononischer Transportprozesse groRer ist,
als bei den anderen untersuchten Parametern.

Die Warmeleitfahigkeit in Abhangigkeit vom Legierungsgrad fur AC-haltige Proben aller
untersuchten Gewichtsanteile bei 300 K, sowie der inklusionsfreien Matrixmaterialproben
zum Vergleich, sind in der Abb. 3.7.7 dargestellt und es soll untersucht werden ob, welche
Effekte mit der Erhohung der inkludierten AC-Mengen von 0,3 auf 0,5 bzw. 0,7 wt.%
einhergehen.

@ 300 K —m—Bi,_Sb_

————— —®—(x)Bi_Sb_ +0,3wt.% AC

—A—(2) Bi_Sb, + 0,3 wt.% AC

351 —m— (x) Bi, Sb_+ 0,5 wt.% AC
—4A—(2)Bi_Sb _+0,5wt.% AC

3.0 4 \ —m— (x) Bi,,Sb_+0,7 wt.% AC
—A—(2) Bi_Sbh,+0,7 wt.% AC

2.5—_ ‘/:%.\. \. —
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Abb. 3.7.7. Warmeleitfahigkeiten der Probenserien Bi,_Sb, + 0,3 wt.% AC, Bi,_,Sb, + 0,5 wt.% AC und Bi,_,Sb, + 0,7 wt.%
AC aufgetragen gegen den Antimongehalt bei 300 K im Vergleich zum inklusionsfreien Matrixmaterial.

Die Abbildung 3.7.7 verdeutlicht, welchen Einfluss das Inklusionsmaterial AC auf die
Warmeleitfahigkeit ausibt und zeigt, dass sich eine beachtliche Differenz der Werte
inklusionsfreier Proben, verglichen mit Proben die AC enthalten, einstellt. Mit einem relativ
geringen Anteil (0,3 wt.% AC) kann so z.B. bei der Probe mit 10 mol% Antimon eine
Reduzierung der Warmeleitfdhigkeit um 25 %, bei einer Masse von 0,5 wt.% AC, sogar um
40 %, erzielt werden. Die Werte fiir Proben mit 0,7 wt.% AC liegen noch weiter darunter,
weswegen hier eine mit steigenden Inklusionsmengen durchweg positive Wirkung der
Aktivkohle und der damit eingebrachten extrinsischen Storstellen auf die Warmeleitfahigkeit
attestiert werden kann. Bei genauer Betrachtung der Messkurven in z-Richtung geht hervor,
dass die Kurven der Proben mit 0,5 wt.% und 0,7 wt.% AC dieselbe Abhdngigkeit von der
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Legierungszusammensetzung aufweisen. Der einzige Unterschied beider Messkurven liegt in
den Absolutwerten, diese sind fiir die Proben mit 0,7 wt.% AC geringer als fiir 0,5 wt% AC.

Es ist bekannt, dass durch die weitere Zugabe von Inklusionsmaterial die Stabilitat der Probe
abnimmt und immer mehr Mikrorisse im Material entstehen, die den Warmetransport
inhibieren, so gilt zu beachten, dass die Proben mit 0,7 wt.% AC mit 84 - 88 % flir Zylindrische
Proben und 87-90% flr tablettenformige Proben der réntgenographischen Dichte
wesentlich geringere Dichten aufweisen, als Proben mit niedrigeren Massenanteilen. Diese
Beobachtung wurde auch bei der elektrischen Leitfahigkeit gemacht. Dort hatten die Proben
mit 0,7 wt.% AC in z-Richtung die geringsten elektrischen Leitfahigkeiten; In x-Richtung sind
ebenfalls die Proben mit 0,7wt.% AC tendenziell die schlechtere Wahl. Die
inklusionshaltigen Proben zeigen dabei lediglich eine geringe Abhangigkeit von der
Legierungszusammensetzung.

Im Anschluss soll der abschliefende Vergleich der Wirkung beider Inklusionsmaterialien im
Gewichtsanteil von 0,5 wt.% auf den Parameter der Warmeleitfahigkeit vollzogen werden (s.
Abb. 3.7.6 und 3.7.7), um zu evaluieren welche der beiden Optionen besser geeignet ist um
diesen Parameter zu optimieren. Beim Vergleich beider Inklusionsmaterialien in x-Richtung
lasst sich zusammenfassend feststellen, dass die Werte fiir die Warmeleitfahigkeit durch das
Inkludieren von 0,5 wt.% AC starker reduziert werden, als durch den Einbau von 0,5 wt.%
CNTs (im Vergleich mit dem Matrixmaterial). Fiir die x-Richtung kann beobachtet werden,
dass sich die entsprechende Messkurve der AC-haltigen Proben mit 0,5 wt.% insgesamt
homogener verhilt, als der entsprechende Verlauf der CNTs-haltigen Proben (s. Abb. 3.7.6
und 3.7.7). Dabei ist wichtig zu betonen, dass die Messung der thermischen Diffusivitat,
basierend auf der zufalligen Verteilung des Inklusionsmaterials in der Probe, variierende
Ergebnisse liefern kann. In Abhdngigkeit des Verhaltnisses von Inklusion- und matrixmaterial
des von dem Xenonlaser bestrahlten Probenausschnittes, kann es zu Ergebnissen kommen
die dazu fihren koénnen den Einfluss der Legierungszusammensetzung auf die
Warmeleitfahigkeit zu unterschatzen.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen aus den Auswertungen der beiden vorangegangenen
Parametern, lasst sich bei der Warmeleitfahigkeit keines der Inklusionsmaterialien als
durchgangig bessere Option identifizieren, vielmehr muss zwischen den einzelnen
Legierungsgraden differenziert werden. Bei einer Legierungszusammensetzung von 13 und
20 mol% Antimon ist durch die Zugabe von CNTs die starkste Reduzierung der
Warmeleitfahigkeit zu erzielen, wahrend bei Antimongehalten von 10, 12 und 15 mol%
Antimon AC das geeignetere Inklusionsmaterial darstellt. Ahnlich differenziert, ist auch der
Vergleich der Ergebnisse beider Messrichtungen zu betrachten; fir die x-Richtung liefert die
AC-Inklusion durchgangig bessere Werte als das Vergleichsmaterial, jedoch gilt es bei der z-
Richtung zu differenzieren, bei welchen Legierungszusammensetzungen und mit welchem
der beiden Inklusionsmaterialien die groBte Reduzierung der Warmeleitfahigkeit erreicht
werden kann.
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3.7.4. Thermoelektrische Giitezahl ZT

Die thermoelektrischen Giitezahlen in Abhangigkeit von der Legierungszusammensetzung
bei 300 K fir CNTs zweier Gewichtsanteile (0,3 und 0,5 wt.%) als Inklusionsmaterial, sowie
die Werte inklusionsfreien Matrixmaterials sind Gegenstand der Auftragung in Abb. 3.7.8

@ 300 K

052 ~® (x)Bi_Sh +05wt% CNTs i
~®(2) Bi,Sb_+0,5Wt.% CNTs
—m— (x) Bi_Sb,_+0,3Wt.% CNTs
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Abb. 3.7.8. Thermoelektrische Giitezahl ZT der Probenserien Bi,.,Sb, + 0,3 wt.% CNTs und Bi,_,Sb, + 0,5 wt.% CNTs
aufgetragen gegen den Antimongehalt bei 300 Km im Vergleich zum inklusionsfreien Matrixmaterial.
Die Abb. 3.7.8 veranschaulicht gut die Bedeutung der zugesetzten CNT-Menge fir die
resultierenden ZT-Werte, denn sie lasst erkennen, dass in z-Richtung gemessene Proben mit
0,5 wt.% CNTs bei allen Legierungszusammensetzungen niedrigere ZT-Werte annehmen, als
die Vergleichsproben geringeren CNTs-Gehaltes. Mit einem Wert von ZT = 0,42 bei 300 K ist
der maximale ZT-Wert dieser Auftragung der Probe BiggSbg, + 0,3 wt.%, in x-Richtung
gemessen, zuzuordnen.

Es ist auch zu erkennen, dass die Proben mit 0,5 wt.% CNTs in z-Richtung nicht dieselbe
Abhangigkeit von der Legierungszusammensetzung zeigen, wie Messungen entlang der x-
Richtung und demnach keine typische ,, W*“-Form im Kurvenverlauf erkennen lassen, die noch
bei inklusionsfreien Proben bzw. jenen mit 0,3 wt.% CNTs zu beobachten ist. Fir Messungen
entlang der z-Richtung kann demnach festgestellt werden, dass bei niedrigen Inklusions-
massen die verschiedenen Transportparameter hauptsachlich vom Matrixmaterial dominiert
werden. Ab bestimmten CNTs-Gehalten weichen die Kurvenverldufe der Transport-
parameter von dem des Matrixmaterials ab. Fir Messungen entlang der x-Richtung ist
festzustellen, dass die Proben mit 0,5 wt.% CNTs die geringeren ZT-Werte aufweisen, als
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Proben geringerer CNTs-Inklusionsmassen; eine Ausnahme dieser Regel stellt hierbei die
Probe mit 15 mol% Antimon dar.

Die thermoelektrischen Guitefaktoren ZT in Abhangigkeit vom Legierungsgrad fiir AC-haltige
Proben aller untersuchten Gewichtsanteile bei 300 K, sowie der inklusionsfreien Matrix-
materialproben zum Vergleich, sind in der Abb. 3.7.9 dargestellt und es soll untersucht
werden ob, welche Effekte mit der Erhéhung der inkludierten AC-Mengen von 0,3 auf 0,5
bzw. 0,7 wt.% einhergehen.

—m—Bi,_Sh
060 @ 300K —m— (x) Bi,,Sh +0,3wt.% A
el L —A— (2) Bi__Sb_+ 0,3 wt.% A
0,55 —m— (x) Bi_Sh, +0,5Wt.% A
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Abb. 3.7.9. Thermoelektrische Giitezahl ZT der Probenserien Bi,,Sb, + 0,3 wt.% AC, Bi,,Sb, + 0,5 wt.% AC und Bi,_Sbh, +

0,7 wt.% AC aufgetragen gegen den Antimongehalt bei 300 K im Vergleich zum inklusionsfreien

Matrixmterial.
In der Auftragung ist, anhand der charakteristischen ,,W“-Form, erkennbar, dass inklusions-
freie Proben sowie Proben mit 0,3 wt.% AC, die in z-Richtung gemessen wurden, dhnliche
Abhdngigkeiten von der Legierungszusammensetzung zeigen. Bei Erhéhung der Inklusions-
masse auf 0,5 wt.% ist, trotz der gleichen Messrichtung, diese Abhangigkeit vom Antimon-
gehalt nicht mehr zu beobachten und der Verlauf der Werte unterscheidet sich von den
anderen Verlaufen. Fir die Kurvenverldufe der Proben mit 0,7 wt.% stellt sich der Verlauf
besonders chaotisch dar und ist von vielen steilen An- und Abstiegen gekennzeichnet.
Generell ist zu beobachten, die ZT-Werte der Proben mit 0,5 wt.% AC, mit Ausnahme der
Probe mit 12 mol% Antimon, héher sind, als die der Proben mit 0,7 wt.% AC. Der ZT-Wert
der Probe BiggSbho, + 0,7 wt.% AC in z-Richtung liegt sogar unter dem der inklusionsfreien
Vergleichsprobe gleicher Legierungszusammensetzung. In x-Richtung sind die ZT-Werte der
Proben mit 0,7 wt.% AC durchweg niedriger, als die ZT-Werte der Proben mit 0,5 wt.% AC.
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Im Anschluss soll der abschlieende Vergleich der Wirkung beider Inklusionsmaterialien im
Gewichtsanteil von 0,5 wt.% auf den thermoelektrischen Giitefaktor vollzogen werden, um
zu evaluieren welche der beiden Optionen besser geeignet ist um diesen Parameter zu
optimieren. Zusammenfassend kann die Inklusion von AC bis zu 0,5 wt.% als zielfihrend fir
thermoelektrische Anwendungen eingestuft werden, wahrend sich bei der Inklusion von
CNTs die positive Wirkung bereits bei Inklusionsmengen von Uber 0,3 wt.% umzukehren
beginnt. Die kritische Masse der AC-Inklusion liegt, diesen Ergebnissen zufolge, (liber
0,5 wt.%, soll jedoch an dieser Stelle nicht praziser bestimmt werden. Durch die Moglichkeit
einer leichteren Verarbeitung der AC verglichen mit CNTs, kommt es in der
mikrostrukturellen Sphare zur geringeren Abundanz von Defekten, die die Transportprozesse
inhibieren kdnnten, was hinsichtlich der erreichbaren ZT-Werte fiir eine bessere Eignung von
Aktivkohle als Inklusionsmaterial in dem untersuchten Materialsystem pladiert. Den
héchsten ZT-Wert in dieser Arbeit hat die Probe Bigg7Sbg 13 + 0,5 wt.% AC in x-Richtung mit
einem Wert von ZT= 0,47 bei 300 K.

Tab. 3.7.4. ZT-Werte der 0,3 bzw. 0,5 wt.% haltigen Bi,_,Sb, -Probenserien beider Inklusionsmaterialien bei 300 K. Die
roten Zahlen geben die im Rahmen der Arbeit erzielten Maximalwerte wieder.

Bi. +0,3wt.% +0,3 wt.% AC +0,5 wt.% +0,5 wt.% AC +0,7 wt.% AC
+Sby CNTs CNTs
X- z- X- z- X- z- X- z- X- z-
Richtung
ZT @ 300 K

0,1 0,146 0,374 0,303 0,38 0,371 0,267 0,156 0,387 0,377 0,339 0,256
0,12 0,116 0,366 0,237 0,417 0,329 0,289 0,159 0,384 0,427 0,385 0,448
0,13 0,177 0,375 0,295 0,408 0,334 0,287 0,152 0,478 0,323 0,401 0,282
0,15 0,132 0,331 0,192 0,405 0,296 0,385 0,168 0,473 0,441 0,298 0,385

0,2 0,272 0,421 0,237 0,378 0,347 0,379 0,21 0,429 0,304 0,364 0,241

Die Tabelle 3.7.4 stellt die in der Auswertung diskutierten ZT-Werte aller Probenserien in
kompakter Form, verglichen mit den Werten des reinen Matrixmaterials zusammen und
ermdéglicht einen schnellen Uberblick tiber die Eignung der entsprechenden Materialsysteme
bzw. Inklusionsmaterialien zur Erreichung des formulierten Ziels der Arbeit und fasst die
erzielten Verbesserung gegeniiber dem Matrixmaterial zusammen.
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4. Kugelgemahlene Bii-xSbx-Nanopartikel mit
Kohlenstoffnanorohren- und
Aktivkohleinklusionen

Die in diesem Kapitel diskutierten Proben unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Morphologie
und Probenstabilitdt wesentlich von den zuvor thematisierten, da sie Gber einen alternativen
Syntheseweg prozessiert worden sind. Durch gemeinsames Mahlen von Inklusions- und
Matrixmaterial wurden die Nanoréhren bzw. Aktivkohle zum Einen gleichmaRiger im
Matrixmaterial verteilt und erfuhren, verglichen mit der zuvor beschriebenen
Syntheseoption, zum Anderen eine Verkleinerung. Weiterhin soll eine Anderung der
Probenmorphologie die Annahme aus Abschnitt 3.3.1 verifizieren, nach der die
Abriebprozesse graphenartigen Materials von den CNTs-Agglomerationen zu einer erhdhten
Relaxationszeit der Ladungstrager und damit zu einer verbesserten elektrischen Leitfahigkeit
fihren. Ein weiteres Motiv fiir eine Variation der Herstellungsmethode stellt das Bestreben
dar, die auftretenden Anisotropieeffekte zu verstehen. Mit 0,5 wt.% CNTs/AC ist die Menge
des Inklusionsmaterials der Proben die gleiche wie bei einigen der vorangegangenen,
wodurch die Herstellungsvariante als der einzige gednderte Parameter verbleibt. Im
Mittelpunkt der Untersuchung sollen dabei die Aspekte der Mikrostruktur als Ursache der
Anisotropieeffekte, sowie des Einflusses der Homogenitat des Inklusionmaterials stehen.

4.1. Synthese von kugelgemahlenen Bii.xSbx-Nanopartikeln mit
Kohlenstoffnanoréhren- und Aktivkohleinklusionen
(Synthese B)

Es wurden fiinf nanoskalige Bi,_,Sb,-Legierungen (mit x=0,1; 0,12; 0,13; 0,15; 0,2) hergestellt
(Bi: Alfa Aesar, 99,5 % Reinheit und Sb: Roth, 99,5 % Reinheit). Dazu wurden entsprechende
Massen des Matrix-, sowie des Inklusionsmaterials gleichzeitig in den Mahlbehalter aus
Edelstahl Gberfihrt und unter Schutzgasatmosphare mit einem Kugel-Pulver-Verhaltnis von
7,5:1 fur 20 Stunden bei 450 rpm gemahlen. Unter Berlicksichtigung des angestrebten
Kugel-Pulver-Verhaltnisses wurden je Synthesegang 2,16 g Matrixmaterial in Kombination
mit der erforderlichen Menge Inklusionsmaterials eingewogen. Um die Proben auf etwaige
Anisotropie zu untersuchen, wurden fiir jeden Pressling acht Synthesevorgange
durchgefihrt. SchlieRlich erfolgte die Entnahme des Pulvers unter Schutzgas und dessen
Uberfiihrung in ein Schlenkrohr, gefolgt von einem 17-stiindigen Tempern bei 250 °C unter
mildem Argonstrom. Die entstandenen Mischungen wurden anschlieRend zwei Stunden lang
mit 10 Tonnen Druck (780 MPa) bei 50 °C in Tablettenform gepresst. Der Pressling wurde
anschlielend mit dem Morser zerkleinert. Das dabei entstandene Pulver wurde nochmals fiir
3 Stunden bei 50 °C mit einer Presskraft von 10 Tonnen (780 MPa) gepresst. In einem
Rohrenofen und einer darin eingestellten Argonatmosphdre wurden die Tabletten dann
schliefRlich 17 Stunden bei 250 °C getempert
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4.2. Strukturelle Eigenschaften von kugelgemahlenen Bi1.xSbx-
Nanopartikeln mit 0,5 wt.% Inklusionsmaterial CNTs/AC

Die folgenden Rontgenpulverdiffraktogramme der Abb. 4.2.1 der kugelgemahlenen Bi,Sb,-
Nanolegierungen + 0,5 wt.% CNTs/AC (x=0,1; 0,12; 0,13; 0,15; 0,2) vermitteln einen ersten
Eindruck Uber die strukturelle Beschaffenheit der Proben. Ein Vergleich der Reflexlagen mit
den Literaturdaten von Bismut und Antimon zeigt, dass alle synthetisierten Phasen einphasig
vorliegen. Weiterhin ist wie erwartet, dass es hinsichtlich Anzahl oder Art der Reflexe trotz
der Messung kohlenstoffhaltigen Inklusionsmaterials keine Veranderung auftrat, was darauf
hindeutet, dass es zu keinerlei strukturellen Veranderungen des Matrixmaterials kam und
die Kohlenstoffatome demnach nicht in das Kristallgitter eingebaut wurden.
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Abb. 4.2.1. Rontgenpulverdiffraktogramme kugelgemahlener Bi,_,Sb,-Legierungen mit 0,5 wt.% CNTS/AC der
verschiedenen Legierungszusammensetzungen im Vergleich zu den Literaturdaten von Bismut [00-044-1246]
und Antimon [00-035-0732].

Als nachstes sollen die mikrostrukturellen  Gegebenheiten kugelgemahlenen
Bii.Sby + 0,5 wt.% CNTs/AC Proben anhand der REM-Aufnahmen in Abb. 4.2.2 untersucht
werden.
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4.2. Strukturelle Eigenschaften von kugelgemahlenen Bi,Sb ,-Nanopartikeln mit 0,5 wt.% CNTs/AC
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Abb. 4.2.2. REM-Aufnahmen der x-y-Ebene zweier Proben kugelgemahlener Bi,.,Sb-Nanolegierungen mit a) und b)
+0,5 wt.% AC, sowie c) und d) + 0,5 wt.% CNTs

Die REM-Aufnahmen verdeutlichen den Einfluss der Synthesemethode auf die
mikrostrukturellen Eigenschaften der Probe, so favorisiert die erste Variante die Ausbildung
groBerer Agglomerate des Gastmaterials, die teilweise netzwerkartig verbunden und
ungleichmalig verteilt vorliegen (s. Abb. 3.3.3), wahrend die zweite Herstellungsmethode in
einer homogenen Verteilung bedeutend kleinerer Gastmaterialpartikel resultiert. Durch das
gemeinsame Mahlen mit dem Matrixmaterial werden die Partikel des Gastmaterials derartig
verkleinert, dass sich die Dimension der zu beobachtenden Agglomerationen drastisch
verringert und stattdessen das Vorliegen vereinzelter Nanoréhren vermehrt zu beobachten
ist.
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4.3. Vergleichende Gegeniiberstellung der thermoelektrischen
Eigenschaften beider Syntheserouten fiir beide
Inklusionsmaterialien

Im Anschluss sollen die thermoelektrischen Parameter Gegenstand der Diskussion sein,
wobei der Fokus auf der vergleichenden Gegentiberstellung beider Herstellungsvarianten
verbleibt. Alle hier untersuchten Proben wiesen Inklusionsanteile von 0,5 wt.% auf und
unterscheiden sich lediglich in der in Kap. 3.1 und 4.1 beschriebenen Methode zur
Probenherstellung.

4.3.1. Elektrische Leitfihigkeit

In der Abb. 4.3.1 sind die elektrischen Leitfdhigkeiten von Probenserien mit 0,5 wt.% CNTs
beider Syntheserouten (Synthese A und B) in Abhangigkeit der Legierungszusammensetzung
bei 300 K, im Vergleich zum inklusionsfreien Matrixmaterial, dargestellt.

@ 300 K
341 —m— KM_(Bi_Sb +05Wt%CNTs 1
3,2 1 KM_(z) Bi, Sb_+0,5wt.% CNTs s
304 —=— (9 Bi,Sb +05wt% CNTs/ -
28- —®(2)Bi_Sb +0,5wt.% S _
26 ] —=—Bi_Sbh i
LE 2,4—: u I .
o 22 ]
S20] .
/\ _
16- ]
14 .
1.2 ] > / ]
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Abb. 4.3.1. Elektrische Leitfahigkeit der Probenserien Bi,;,Sb, + 0,5 wt.% CNTs beider Syntheserouten (Synthese A und B)
aufgetragen gegen den Antimongehalt bei 300 K im Vergleich zum inklusionsfreien Matrixmaterial.

Aus der Auftragung gehen klar erkennbar unterschiedliche Abhdngigkeiten von der
Legierungszusammensetzung hervor, die, wie zu zeigen sein wird, auf die unterschiedlichen
Strukturen, die sich in Verbindung mit dem jeweiligen Syntheseweg bilden, zuriickgefiihrt
werden kdnnen. Wie zuvor beschrieben, zeichnen sich Proben der Synthese A durch einen
starken Anisotropieeffekt aus, der in geringem Mal} auf mikrostrukturelle Risse infolge
mangelnder Kompaktierbarkeit der CNTs in Erscheinung trat, wobei der Hauptgrund eher in
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den groflen Dichteunterschieden und den damit einhergehenden Unterschieden der
mikrostrukturierten Textur zu vermuten ist. Im Gegensatz dazu zeichnen sich die
kugelgemahlenen Vergleichsproben (Synthese B) durch Werte aus die im Rahmen der
Ublichen Schwankungen liegen, also isotrope Verhaltnisse anzeigen. Zwischen den beiden
Probenformen liegen nur geringe Dichteunterschiede vor (s. Tab. 4.3.1).

Die Werte der Leitfahigkeit korrespondieren weitestgehend mit dem Verlauf der Bandliicke
Die Kurvenverlaufe der Proben beider Herstellungsmethoden (Synthese A und B) zeigen
dartber hinaus nicht mehr die, zuvor als charakteristisch identifizierte, ,W"“-Form. Neben
der Kurvengestalt unterscheiden sich auch die Absolutwerte der Proben aus Synthese B,
deren gleichmaRigere und feinere Verteilung des Inklusionsmaterials hier ihre negative
Auswirkung zeigt. Zusammenfassend ldsst sich also der Wahl der Herstellungsmethode ein
enormer Einfluss attestieren.

Die folgende Abb. 4.3.2 stellt die elektrischen Leitfahigkeiten der kugelgemahlenen
BiyxSby + 0.5 wt.% AC Proben (Synthese B) und ihrer Pendants der ersten Syntheseroute
(Synthese A), in Abhangigkeit der Legierungszusammensetzung bei 300 K dar.

@ 300 K
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Abb. 4.3.2. Elektrische Leitfdhigkeit der Probenserien Bi,.,Sh, + 0,5 wt.% AC beider Syntheserouten (Synthese A und B)
aufgetragen gegen den Antimongehalt bei 300 K im Vergleich zum inklusionsfreien Matrixmaterial

Aus der vergleichenden Gegeniiberstellung der Leitfahigkeiten der Proben beider Synthese-

routen (Synthese A und B), stellt sich die Probenserie der Synthese B als deutlich reduziert

heraus, da die entsprechenden Werte, teilweise mit groRer Differenz, sogar unter denen des

reinen Matrixmaterials liegen. Ursachlich fir die teilweise sehr niedrigen Werte kdnnten

dabei die homogen verteilten Abriebpartikel sein, die sich bei dieser Herstellungsvariante in
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groReren Mengen und schon wdhrend des gemeinsamen Kugelmahlens von Matrix- und
Inklusionsmaterial 16sen und gegebenenfalls filmartig auf den Partikeln ablagern. Diese
Ablagerungen kénnen mutmaRlich mechanisch verspannte Partikel nicht an der Relaxation
hindern, dirften aber eine erhebliche Beeintrachtigung von Rekristallisations- und
Kornwachstumsprozessen mit sich bringen. Ausserdem ist davon auszugehen, dass der
graphenartige Abrieb nicht nur oberflachlich auftritt sondern sich auch zwischen den
Partikeln einlagert. Diese Einlagerung geschieht dabei durch das Entstehen freier
Oberflaichen wahrend des Mahlens, mit denen sich zunichst Abriebpartikel und
anschlieBend andere Nanopartikeln zusammenlagern kdnnen. So entstehen
zusammengelagerte Nanokristallite mit eingebauten Abriebpartikeln in den etwaigen
Hohlrdumen und damit eine Mikrostruktur die sich wesentlich von der ersten
Herstellungsmethode (Synthese A) absetzt. Ein weiterer Aspekt ist, dass durch die
Zerkleinerung des Inklusionsmaterials, und seinen inhdrenten Korngrenzen, zwangslaufig die
Zahl dieser Korngrenzen ansteigt. Zusammenfassend kann also eindeutig die Gberlegende
Eignung der Probenserien erster Herstellungsvariante (Synthese A) fiir die Optimierung der
elektrischen Leitfahigkeit, besonders fiir Messungen in x-Richtung attestiert werden, wobei
der Wahl des Syntheseweges, wie zu zeigen sein wird, auch bei den restlichen
thermodynamischen Grof3en eine enorme Tragweite zufallt.

Tab. 4.3.1: Dichte der einzelnen CNTs- und AC-haltigen Proben in Zylinder- und Tablettenform

KM_Bi;.,Sby + 0,5 wt.% CNTs KM_Bi;.,Sb, + 0,5 wt.% AC
Tablette Zylinder Tablette Zylinder
g/cm? % g/cm? % g/cm? % g/cm’ %
x=0,1 9,052 95 8,957 94 9,089 95 8,801 92
x=0,12 8,787 93 8,681 92 8,901 94 8,711 92
x=0,13 8,845 94 8,672 92 8,791 93 8,602 91
x=0,15 8,731 93 8,452 90 8,792 93 8,698 92
x=0,2 8,393 91 8,301 90 8,578 93 8,486 92

Im Anschluss soll der abschlieRende Vergleich der elektrischen Leitfahigkeit von Proben mit
beiden Inklusionsmaterialien (im Gewichtsanteil von 0,5 wt.%) die nach dem zweiten
Syntheseansatz (Synthese B) prozessiert wurden, vollzogen werden (s. Abb. 4.3.1 und 4.3.2).
Es ist zu erkennen, dass sich die Werte der Proben beider Inklusionsarten sehr dhneln und
die Unterschiede teilweise im Rahmen von Messungenauigkeiten liegen (10 bis 13 mol%
Antimongehalt). Erst ab 15 mol% zeigen die Werte beider Inklusionsmaterialien
Unterschiede auf, die den Bereich potentieller Messfehler verlassen kdnnten. Eindeutigere
Erkenntnisse liefert die Auftragung dennoch dahingehend, dass alle Messkurven
inklusionshaltiger Proben ein Minimum der elektrischen Leitfahigkeit im Bereich der groflten
Bandliicke aufweisen (s. Abb. 4.3.1 und 4.3.2). Insgesamt kann resiimiert werden, dass sich
der Transport der Ladungstrager in diesen kugelgemahlenen Proben (Synthese B) Bi;.Shy mit
0,5 wt.%, verglichen mit dem Matrixmaterial stark verdndert darstellt. Die teilweise
erheblichen Unterschiede in den Absolutwerten legen nahe, dass es durch die Inklusion von
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CNTs/AC zu einer Verschlechterung Transportbedingungen kommt und keines der beiden
Inklusionsmaterialien in dieser Herstellungsvariante gegeniiber dem reinen Matrixmaterial
von optimierender Wirkung ist.

4.3.2. Seebeck-Koeffizient

Die nachste Auftragung der Abb. 4.3.3 visualisiert die Abhangigkeit des Seebeck-
Koeffizienten von der Legierungszusammensetzung der Probenserie Bi;,Sby + 0.5 wt.% CNTs
beider Herstellungsvarianten (Synthese A und B) im Vergleich zu den Werten
inklusionsfreien Matrixmaterials.

@ 300K
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Abb. 4.3.3. Seebeck-Koeffizienten der Probenserien Bi,,Sh, + 0,5 wt.% CNTs beider Syntheserouten (Synthese A und B)
aufgetragen gegen den Antimongehalt bei 300 K im Vergleich zum inklusionsfreien Matrixmaterial.

Im Rahmen der Auswertung der Auftragung 4.3.3 geht schnell hervor, dass die betraglichen

Seebeck-Koeffizienten der Probenserie aus Synthese A denen der Synthese B

Vergleichsproben nachstehen und teilweise erheblich geringer ausfallen. Dabei liegen die

hochsten Werte der Auftragung im Bereich der maximalen Bandliicke von etwa 13 mol% Sb.

Die Uberlegenheit des Seebeck-Koeffizienten der aus Synthese B gewonnenen Proben
entspricht dabei der GesetzmaRigkeit, nach denen sich Proben mit geringer elektrischer
Leitfahigkeit auch durch hohere Seebeck-Koeffizienten auszeichnen. Weiterhin zeichnen sich
diese Proben, wie bereits bei der Messungen der elektrischen Leitfahigkeit zu beobachten
war, durch die weitestgehende Absenz von Anisotropieeffekten aus, da die
richtungabhangigen Unterschiede im Bereich Ublicher Fehlerspannen liegen. Als Ergebnis
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dieser Beobachtungen kann geschlussfolgert werden, dass mit der Verkleinerung und
Homogenisierung der Inklusionsmaterialpartikel eine Verringerung der Ladungstrager-
konzentration einhergeht, was bereits in anderen themenverwandten Publikationen
Erwdahnung fand (Kim et al. [175]). Zusammenfassend lasst sich anhand dieser Darstellung
die Relevanz der Interaktion von Matrix- und Inklusionsmaterial nachvollziehen, die sich bei
beiden Synthesevarianten unterschiedlich darstellt und schliellich zu der starken
Verdanderung der Legierungsabhéangigkeit, verglichen mit reinem Matrixmaterial, flihrt.

Die Abb. 4.3.4 stellt die Abhdngigkeiten der Seebeck-Koeffizienten von der Legierungs-
zusammensetzung flir Probenserien mit 0,5 wt.% AC beider Herstellungsoptionen (Synthese
A und B) bei 300 K dar.
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Abb. 4.3.4. Seebeck-Koeffizienten der Probenserien Bi,.,Sh, + 0,5 wt.% AC beider Syntheserouten aufgetragen gegen den
Antimongehalt bei 300 K im Vergleich zum inklusionsfreien Matrixmaterial.
Die Auftragung verdeutlicht, verglichen mit vorangegangenen Gegenliberstellungen beider
Syntheserouten, ein ambivalenteres Bild, da die besser geeignete Synthesemethode hier von
der Legierungszusammensetzung abhdngt. So stellen sich etwa bis zu einem Antimongehalt
von 13 mol% die Proben des ersten Herstellungsganges (Synthese A), als zielfiihrend dar und
die entsprechenden Werte beider Messrichtungen geben weiterhin die maximalen Werte
dieser Auftragung an. Mit hoheren Antimongehalten hingegen, sinkt der betragliche
Seebeck-Koeffizient dieser Proben kontinuierlich, bis er schlieflich bei 20 mol% Sb dem
Niveau der Werte des Matrixmaterials nahe kommt. Im Bereich von 15 mol % bis 20 mol%
lassen die Proben der zweiten Herstellungsvariante (Synthese B) eine bessere Eignung zur
Erreichung optimaler Seebeck-Koeffizienten erkennen. Zusammenfassend veranschaulicht
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die Auftragung, einmal mehr, die enorme Tragweite der Wahl des Syntheseweges, die,
selten mit derartig betrachtlichen Auswirkungen.

Fir die Validierung des Seebeck-Koeffizienten und der elektrischen Leitfahigkeit
aktivkohlehaltiger Proben in x-Richtung, die in den Abb. 4.3.1 und 4.3.4 diskutiert wurden,
kam die Apparatur HT-S-0-2 vom Institut fir Werkstoffforschung des deutschen Zentrums
fir Luft- und Raumfahrt (DLR) in Kb6ln zum Einsatz. Diese sollte evaluieren, ob und in
welchem AusmaR eine chemische und/oder physikalische Verdnderung der Proben im
Rahmen der Messung, besonders bei hohen Temperaturen, eintritt, die die Transport-
prozesse innerhalb der Probe beeintrachtigen kdnnten. In diesem Bestreben misst die
Apparatur einmal wahrend des Hochheizens der Probe sowie wahrend des Kiihlvorgangs die
thermoelektrischen GroRen. Etwaige Differenzen zwischen den Werten wahrend des Heiz-
bzw. Kiihlvorgangs wiirden dabei chemisch-physikalische Veranderungen der Probe anzeigen
und die Messwerte verloren an Giite und Reproduzierbarkeit.

KM_Bi, Sb_+ 0,5 wt.% AC x-Richtung
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Abb. 4.3.5. Seebeck-Koeffizient und elektrische Leitfahigkeit der kugelgemahlenen Probenserie Bi,,Sb, + 0.5 wt.% AC in
x-Richtung in Abhangigkeit der Temperatur. Die Quadrate kennzeichnen dabei die Messwerte, die beim
Aufheizen der Probe zu beobachten waren, wahrend die Dreiecke die entsprechenden Werte beim Abkiihlen
der Probe reprasentieren.

Die Graphik verdeutlicht, dass es in den Proben zu keinen nachweisbaren Verdanderungen
physikalischer oder chemischer Natur kommt, da die Unterschiede zwischen den
Messwerten die wahrend des Hochheizens und denen die wahrend des Abkihlens
gewonnen wurden marginal sind. Demzufolge konnen potentielle Verdnderungen der
Proben, wie etwa der mikrostrukturelle Anderungen, sowie der Entspannung der Proben
infolge der Warme und vorangegangenen Spannungsaufbaus z.B. durch Pressvorgange,
ausgeschlossen werden. Etwaige Verspannungen im Material erscheinen als unwahr-
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scheinlich, da die Proben vor der Messung stets bei hoheren Temperaturen als der
Messtemperatur getempert wurden.

Im Anschluss soll der abschlieBende Vergleich der Seebeck-Koeffizienten von Proben mit
beiden Inklusionsmaterialien (im Gewichtsanteil von 0,5 wt.%) die nach dem zweiten
Syntheseansatz (Synthese B) prozessiert wurden, betrachtet werden (s. Abb. 4.3.3 und
4.3.4). Alle inklusionshaltigen Proben nehmen verglichen mit reinem Matrixmaterial hohere
Werte an. Die Abnahme der Ladungstragerkonzentration, deren nachteilhafte Wirkung auf
die elektrische Leitfahigkeit zu wesentlich geringeren Werten im Vergleich zum
Matrixmaterial flihrte, zeitigt bei diesem Parameter einen positiven Effekt. Beim direkten
Vergleich der beiden Inklusionsmaterialien ist erkennbar, dass die Proben mit CNTs im
Betrag grofRere Seebeck-Koeffizienten aufweisen als die Proben mit AC. Die Proben mit
CNTs-Inklusion erreichen ihr betragliches Maximum bei einer Legierungszusammensetzung
von 13 mol% Sb, wahrend dies fiir die AC-haltigen Proben erst bei 15 mol% Sb zu erkennen
ist.

4.3.3. Warmeleitfahigkeit

Die Auftragung der Warmeleitfahigkeit in Abhangigkeit der Legierungszusammensetzung der
Probenserien mit 0,5 wt.% CNTs-Inklusion beider Herstellungsrouten (Synthese A und B)
verdeutlicht den Einfluss der beiden Syntheserouten auf diesen thermoelektrischen
Parameter und ermdglicht eine vergleichende Gegeniiberstellung.
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Abb. 4.3.6. Warmeleitfdhigkeit der Probenserien Bi,_Sh, + 0,5 wt.% CNTs beider Syntheserouten (Synthese A und B)
aufgetragen gegen den Antimongehalt bei 300 K im Vergleich zum inklusionsfreien Matrixmaterial.
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Aus der Auftragung geht schnell hervor, dass die Proben aus Abschnitt 3, die sich durch die
makroskopisch erkennbare CNTs-Agglomerationen auszeichnen, geringere Warmeleit-
fahigkeiten aufweisen als die kugelgemahlenen Vergleichsproben aus Synthese B.
Hervorzuheben ist an dieser Stelle jedoch auch, dass sich die Produkte beider
Syntheseoptionen hinsichtlich ihrer Probendichte differenzieren. So zeigen die Proben der
Synthese B mit 91 - 95 % fiir tablettenformige Proben und 90 - 94 % fiir zylindrische Proben
der rontgenographischen Dichte (s. Tab. 4.3.1) etwa um 7 bis 10 % hohere Werte als die
Proben der Synthese A (Zylindrische Proben 83 - 87 %, tablettenformige Proben 86 - 90 % s.
Tab. 3.7.1). Aus dieser Beobachtung kann geschlussfolgert werden, dass die groen CNTs-
Agglomerate, sowie die geringere Probendichte der ersten Herstellungsvariante (Synthese A)
zu niedrigeren Warmeleitfahigkeiten fihren. In Hinblick auf die Probenserien aus Synthese B
ist festzuhalten, dass ein schwach gearteter Anisotropieeffekt vorliegt und die Werte der z-
Richtung etwa 10 % Uber denen der Gegenrichtung liegen. Aufgrund der vergleichbaren
elektrischen Leitfahigkeit beider Richtungen, ist davon auszugehen, dass richtungsabhangige
Unterschiede der Gitterschwingungen ursachlich fiir diese Beobachtung sind.

Die in Abb. 4.3.7 dargestellten Warmeleitfahigkeitswerte beider Herstellungsrouten
(Synthese A und B) fiir 0,5 wt.% AC Proben in Abhadngigkeit der Legierungszusammen-
setzung, dienen der vergleichenden Gegenliberstellung der beiden Syntheseoptionen.
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Abb. 4.3.7. Warmeleitfahigkeiten der Probenserien Bi,.,Sb, + 0,5 wt.% AC beider Syntheserouten aufgetragen gegen den
Antimongehalt bei 300 K im Vergleich zum inklusionsfreien Matrixmaterial.

Aus der Gegenliberstellung der Messkurven beider Syntheserouten geht klar hervor, dass die

kugelgemahlene Probenserie (Synthese B) durchgidngig hohere Werte annimmt als die erste

Herstellungsvariante (Synthese A), diese aber dennoch geringer ausfallen, als die Werte
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reinen Matrixmaterials. Diese Unterschiede lassen sich mit den Abweichungen der Dichte
wie bei den Proben mit CNTs erklaren. Es geht nicht eindeutig hervor, ob eine Anisotropie
der Messwerte vorliegt, da sich Abweichung der Werte noch in einer Dimension darstellt, die
auch Uber die, bei der Warmeleitfahigkeit besonders grofRen, Messfehler erklart werden
kann. Weil die prazise Bestimmung dieses Parameters durch viele potentielle systematische
Fehlerquellen, wie sie etwa bei der Bestimmung der Warmekapazitat, Probendichte oder -
durchmesser, erschwert, ist die Warmeleitfahigkeit der Parameter der die grofSten Fehler
aufweist.

Im Anschluss soll der abschliefende Vergleich der Warmeleitfahigkeit von Proben mit beiden
Inklusionsmaterialien (im Gewichtsanteil von 0,5 wt.%) die nach dem zweiten Synthese-
ansatz prozessiert wurden (Synthese B), vollzogen werden. Aus den visualisierten Werten
der Warmeleitfahigkeit geht tendenziell die optimierende Wirkung beider Inklusions-
materialien im Allgemeinen gegeniiber den Werten des Matrixmaterials hervor (s. Abb. 4.3.6
und 4.3.7), sie lassen jedoch auch erkennen, dass die Legierungsabhangigkeit der
Probenserien dazu fiihrt, dass sich je nach Antimongehalt die beiden Probenserien in ihrer
optimierenden Wirkung abwechseln.

4.3.4. Thermoelektrische Giitezahl ZT

Die Abb. 4.3.8 stellt die ZT-Werte beider Syntheserouten (Synthese A und B) fir 0,5 wt.%
CNTs haltigen Proben in Abhangigkeit von der Legierungszusammensetzung bei 300 K dar.
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Abb. 4.3.8. Thermoelektrische Giitezahl ZT der Probenserien Bi,.,Sb, + 0,5 wt.% CNTs beider Syntheserouten (Synthese A
und B) aufgetragen gegen den Antimongehalt bei 300 K im Vergleich zum inklusionsfreien Matrixmaterial.
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Die Auftragung der ZT-Werte verdeutlicht, dass die Proben der ersten Herstellungsvariante
(Synthese A), die sich durch makroskopisch erkennbare CNTs-Agglomerationen auszeichnen,
zumindest in x-Richtung, die hochsten Werte annehmen. Weiterhin l3sst sich erkennen, dass
durch die spezifische Beeinflussung der Interaktion von Inklusion- und Matrixmaterial, wie
bei den Messungen der einzelnen Parameter zuvor, eine Veranderung der Abhangigkeit vom
Legierungsgrad erreicht wird. Auffallig ist jedoch der starke Anisotropieffekt der bei diesem
Parameter, zumindest fir Proben der Syntheseroute A, zu Tage tritt und sich darin dufSert,
dass bei einem Antimongehalt von 15 mol% und gréRer die ZT-Werte der x-Richtung doppelt
so grol} sind, wie die entsprechenden Werte der Gegenrichtung (s. Abb. 4.3.8). Wie schon
zuvor beschrieben, ist das markante Charakteristikum der Probenserie kugelgemahlener
Materialverbande (Synthese B) ein eher vernachldssigbares Auftretens eines solchen
Effektes, infolge einer homogenen Verteilung des Inklusionsmaterials, sowie des Ausbleibens
mikrostruktureller Stérungen erkennen lassen. Erst ab Antimongehalten von 15 mol% kann
von einem schwach ausgepragten Anisotropieeffekt die Rede sein. Resliimierend kann
mithilfe des gemeinsamen Mahlens von Matrix- und Inklusionssubstanz im Bereich von 10
bis 15 mol% eine Verbesserung des ZT-Wertes gegenilber dem reinen Matrixmaterial erzielt
werden, der Vorteil dieser Methode beziiglich optimaler ZT-Werte fallt demnach bei hohen
Legierungsgraden immer geringer aus.

Der generelle Effekt reduzierter Warmeleitfahigkeit infolge von CNTs-Inklusionen wurde
bereits in vielen Arbeiten dokumentiert. Diese Arbeiten, in denen zwar andere
Matrixmaterialien zum Einsatz kamen, deren Erkenntnisse dennoch fruchtbare Einblicke
liefern, zeichnen ein &dhnliches Bild: durch die CNTs-Inklusionen werden die Werte der
Warmeleitfahigkeiten fast immer reduziert, wahrend der Seebeck-Koeffizient im Betrag
erhoht wird und sich die elektrische Leitfahigkeit gleichzeitig riicklaufig verhalt. Dies sind
Beobachtungen die sich mit denen im Rahmen dieser Arbeit angestellten Beobachtungen
decken und deren Ursachen, in Kiirze, nochmals resiimiert werden sollen.[133, 135, 138,
141, 143, 175]

Durch die Inklusion der CNTs, kommt es neben der Streuung der Phononen auch zur
Reduzierung der Ladungstragerkonzentration, die in Kombination mit der Reduzierung des
elektronischen Anteils der Warmeleitfahigkeit fiir die geringen Werte dieses Parameters
ursachlich sind. Der Reduzierung der Ladungstrager Rechnung tragend, erfahren auch die
betraglichen Seebeck-Koeffizienten eine Steigerung, die durch die antiproportionale Relation
dieser GroRe zur Ladungstragerkonzentration nachvollzogen werden kann. In der Summe
bringt der Einbau der CNTs demnach mehr Vorteile mit sich, als mit ihm negative
Auswirkungen einhergehen. Weiterhin hat der graphenartige Abrieb der CNTs, der beim
Kugelmahlen freigesetzt werden kann durch seine korngrenzenstabilisierende Wirkung einen
ausheilenden Effekt und in der Folge steigt die Beweglichkeit der Ladungstrager.

Die morphologischen Unterschiede der Proben beider Herstellungsoptionen entfalten, wie in
vielen Auftragungen zu sehen war, einen mafigeblichen Einfluss auf die thermoelektrischen
GroRen, der sich z.B. in der weitestgehenden Absenz von Anisotropieeffekten fliir Messungen
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der kugelgemahlenen Probenserien (Synthese B) &ufert (mit Ausnahme der
Warmeleitfahigkeit). Durch das parallele Homogenisieren mithilfe der top-down-Methode
des Kugelmahlens, werden die bei der Vergleichsprobenserie auftretenden Mikrorisse
infolge der CNTs-Ausdehnung nach der Krafteinwirkung des Pressens, umgangen, weswegen
sich die Proben dieser Serie durch eine signifikant hohere rontgenographische Dichte
einerseits und eine hohere Probenstabilitdt anderseits auszeichnen. Weiterhin wird durch
die homogene Verteilung eine Verringerung der mit den Agglomerationen eingebrachten
Hohlraume erzielt, die im Zentrum dieser Verbande lokalisiert sind und in Kombination mit
den Mikrorissen die geringe Probendichte hervorrufen.

Die Abb. 4.3.9 zeigt die ZT-Werte der kugelgemahlenen Probenserie Bi;,Sby + 0,5 wt.% AC in
Abhangigkeit von der Legierungszusammensetzung bei 300 K.
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Abb. 4.3.9. Thermoelektrische Giitezahlen ZT Probenserien Bi,.,Sb, + 0,5 wt.% AC beider Syntheserouten aufgetragen
gegen den Antimongehalt bei 300 K.

Die Visualisierung der ZT-Werte lasst schnell erkennen, dass die Proben des ersten Synthese-
weges (Synthese A), sowohl in x- als auch in z-Richtung, héhere Werte annehmen als die
kugelgemahlenen Vergleichsproben aus Synthese B. Weiterhin zeigt sich in den Messkurven
dieser Herstellungsoption ein inhomogenerer Verlauf, da die Messungen einzelner
thermoelektrischer GroRen dieser Proben oftmals durch anisotrope Effekte begleitet
wurden. Im Gegensatz dazu sind die Messkurven der kugelgemahlenen Probenserie
(Synthese B) zwar durch gleichmaRige Verlaufe und dicht beieinander liegende Absolutwerte
gekennzeichnet, jedoch muss festgehalten werden, dass in Anbetracht potentiell auftre-
tender Messfehler der einzelnen Parameter kaum eine Verbesserung im Vergleich zum
reinen Matrixmaterial attestiert werden kann.
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Tab. 4.3.4. Thermoelektrische Giitezahlen ZT der kugelgemahlenen Bi,,Sb, + 0.5 wt.% CNTs sowie 0,5 wt.% AC Proben
(Synthese B) im Vergleich zum inklusionsfreien Matrixmaterial

Bi1..Sb, + 0,5 wt.% CNTs +0,5wt.% AC
x-Richtung z-Richtung x-Richtung z-Richtung
ZT @ 300 K
0,1 0,145 0,245 0,207 0,169 0,190
0,12 0,116 0,213 0,195 0,153 0,201
0,13 0,177 0,206 0,208 0,174 0,185
0,15 0,132 0,177 0,138 0,210 0,203
0,2 0,272 0,251 0,164 0,207 0,218

Zusammenfassend kann also durch die Inklusion von CNTs nach Synthese B eine erhebliche
bzw. im Falle von AC eine moderate Erhéhung des thermoelektrischen Gltefaktors erzielt
werden, die auf die reduzierten Warmeleitfahigkeiten und die betraglich erhéhten Seebeck-
Koeffizienten zurlickgefiihrt werden kénnen und die ggf. verringerte elektrische Leitfahigkeit
kompensieren. Durch die beobachteten geringeren elektrischen Leitfahigkeiten und die
reduzierten Warmeleitfahigkeiten kann darauf geschlossen werden, dass beide
Inklusionsmaterialien Strukturen erzeugen, die nicht nur Phononen streuen, sondern auch
eine effektive Reduzierung der Ladungstragerdichte hervorrufen, was wiederum den Anstieg
des Seebeck-Koeffizienten erklart. In Hinblick auf Stabilitat und Dichte der Proben ist die
Methode des gemeinsamen Kugelmahlens von Gast- und Wirtsmaterial zu bevorzugen,
wahrend die alternative Methode, die in Abschnitt 3. beschrieben wurde und deren Proben
durch makroskopisch erkennbare CNTs-Agglomerate gekennzeichnet sind, fur die
Optimierung der ZT-Werte pradestiniert sind. Die eigentlich positive Wirkung des
graphenartigen Abriebs auf die elektrischen Transporteigenschaften jedoch wird bei der
kugelgemahlenen Probenserie (Synthese B) negiert, da die Ablagerung dieser Abriebpartikel
mutmallich eine Rekristallisation bzw. das Einsetzen von Kornwachstum verhindert.
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5. Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, welche Effekte die Inklusion von AC
bzw. CNTs auf die thermoelektrischen Eigenschaften einer Bi;Shy-Legierung mit sich bringt.
Neben der vergleichenden Analyse beider Inklusionsmaterialien stand auch die Evaluierung
zweier unterschiedlicher Herstellungsvarianten beziiglich ihrer Einfliisse auf morphologische
und thermoelektrische Eigenschaften des Materialsystems auf der Agenda, um den Einfluss
der Syntheseart von dem des Inklusionsmaterials abzugrenzen.

Die beiden Herangehensweisen zur Herstellung der Materialsysteme unterscheiden sich
dabei lediglich in dem Aspekt der Homogenisierung von Inklusion- und Matrixmaterialien
durch Kugelmahlen. Die erste Strategie zur Herstellung der Biy,Shy-Legierung mit
variierenden Anteilen an CNTs bzw. AC besteht darin, dass das Inklusionsmaterial erst nach
dem Kugelmahlen des Matrixmaterials hinzugegeben wird, was zu einer inselartigen,
sporadischen Verteilung makroskopisch erkennbarer Einschliisse innerhalb des Matrix-
materials fuhrt. Sowohl fiir CNTs als auch fir AC lieRB sich mit dieser Strategie eine
Verbesserung des ZT-Wertes herbeifiihren, wobei es fir eine Vielzahl der Proben auch
gelang, alle drei den ZT-Wert bestimmenden Parameter positiv zu beeinflussen.

Das Inkludieren bewirkt dabei eine verstarkte Streuung der Phononen und fihrt somit zu
einer Abnahme der Warmeleitfahigkeit. Weiterhin konnte im Vergleich zu inklusionsfreien
Proben eine Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit beobachtet werden, die mutmaRlich
auf kohlenstoffhaltige Partikel graphenartiger Struktur zurlickzufiihren ist, welche sich im
Zuge des Kompaktiervorgangs ablésen. Im weiteren Verlauf der Synthese lagern sich diese
Abriebpartikel filmartig auf und teilweise zwischen den Partikeln ab, was zu erhdhten
Ladungstragerbeweglichkeiten und somit zu hoheren Leitfahigkeiten fiihrt. Desweiteren
treten Elektronenfiltermechanismen in Kraft, die sich aus der ubiquitdren Verteilung der
Abriebpartikel im Material ergeben. Dank dieser Filterung niedrigenergetischer Elektronen,
sinkt einerseits die Ladungstragerkonzentration, wahrend die —mobilitat hingegen zunimmt,
da es in Folge der Selektierung zur Abnahme von Elektron-Elektron-Streuereignissen kommt.
Als Resultat des Elektronenfilterns kommt es zur Erhéhung der Seebeck-Koeffizienten.
Weiterhin entfalten diese Abriebpartikel einen Effekt, der die urspriingliche Nanoskaligkeit
der Partikel aufrechterhalt, weswegen gréRere Bandliicken als bei inklusionsfreien Proben zu
beobachten sind. Insgesamt erfuhr der thermoelektrische Glitefaktor ZT aller CNT bzw. AC-
haltigen eine erhebliche Steigerung um bis zu dem Zweieinhalbfachen des Wertes der
inklusionsfreien Proben bei RT, was die optimierende Wirkung einer entsprechenden
Inklusion verdeutlicht. Da es zu weniger Spannungen und Rissen im Material kommt, stellte
sich AC dank einer hoheren Kompaktierbarkeit als das morphologisch besser geeignete
Inklusionsmaterial heraus.

Die alternative Herstellungsstrategie, die sich durch gleichzeitiges Kugelmahlen von
Inklusion- und Matrixmaterialien und einem damit einhergehendem hohen Grad an
Homogenitdt von der vorangegangenen Strategie unterscheidet, zeichnet sich auch durch
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bedeutend geringere Werte des thermoelektrischen Giitefaktors aus. Wahrend der
maximale ZT-Wert, der mithilfe der ersten Strategie erzielt werden konnte, noch bei
ZT (300 K) = 0,48 lag, liegt dieses Maximum des fiir die Strategie des gleichzeitigen Mahlens
bei weniger als der Halfte. Die erhohte Homogenitat des Materials, die ursachlich fir die
gesteigerte Stabilitdit der Proben ist, ist ein wesentliches Charakteristikum dieser
Probenserie neben einer spezifischen Mikrostruktur. Durch eine bessere Verteilung des
entstandenen graphenartigen Abriebs kommt es zu einer noch effizienteren Inhibierung des
KorngrofRenwachstums im Zuge des Temperns und darliber hinaus zur Verhinderung
maRgeblicher Rekristallisationsprozesse und zur Aufrechterhaltung damit verbundener
Nanoeffekte. Die elektrischen Leitfahigkeiten der Proben dieser Methode fallen verglichen
mit der ersten Herstellungsoption dhnlich zu dem ZT-Wert nur etwa halb so groR aus. Die
Warmeleitfahigkeit und der Seebeck-Koeffizient erfahren hingegen nur eine unwesentliche
Verdanderung, meist in Form einer geringen Verschlechterung. Beim Vergleich beider
Herstellungsvarianten wird abschlieRend der enorme Einfluss der Mikrostruktur des
Materialsystems deutlich, der ein Abbild der vorherrschenden Interaktionen zwischen
Matrix- und Inklusionsmaterial darstellt. Die Wahl einer addaquaten Herstellungsmethode
besitzt damit eine dhnliche Relevanz wie die Festlegung der einzusetzenden Mengen an
Inklusionsmaterial. Es zeigte sich, dass die optimierende Wirkung der Inklusion auf die
einzelnen Parameter limitiert ist und mit Erreichen einer kritischen Menge in eine Stagnation
und schlielRlich eine Abnahme der Werte mindet. Aufgrund der hoéheren Stabilitdt der
Proben, die nach der zweiten Herstellungsmethode (Synthese B) prozessiert wurden, liegt
diese kritische Menge mit ca. 1 wt.% etwas hoher als fir die vorangegangene Methode
(CNTs: ca. 0,5 wt.%; AC: ca. 0,7 wt.%). Neben dem Einfluss der Inklusionsmasse auf die
thermoelektrischen Transportparameter war auch ein limitierender Einfluss auf die
Probenstabilitdit auszumachen; es zeigte sich, dass die Proben nach der zweiten
Herstellungsmethode trotz héheren Mengen Inklusionsmaterials eine stabilere
Probenmorphologie aufwiesen.

Neben Herstellungsart und eingesetzter Menge an Inklusionsmaterial lassen sich die
erhaltenen Ergebnisse zuletzt auch nach der Art des eingesetzten Inklusionsmaterials
unterscheiden. Sowohl mit AC- als auch CNTs-Inklusionen konnten erhebliche Erfolge bei der
Optimierung von thermoelektrischen Parametern (wenn die Herstellungsart und eingesetzte
Menge richtig gewahlt wurden) erzielt werden. Beide Herstellungsmethoden brachten
Proben hervor, deren ZT-Werte fast immer (ber denen inklusionsfreier Vergleichsproben
lagen. Solange nur thermoelektrische Eigenschaften in Betracht gezogen werden, besitzen
beide Inklusionsmaterialien Potential zur weitergehenden Optimierung ihrer Charakteristika
und sind im Sinne gesteigerter ZT-Werte zielfihrend. Erweitert man die Perspektive jedoch
auf Aspekte der Abundanz natiirlicher Vorkommen, Okotoxizitit, ErschlieRungs- bzw.
Forderungskosten und andere monetdre Variablen erscheinen die AC-Inklusionen als die
zukunftstrachtigere und schonendere Variante.

Nachdem sich die Nanosphare mit etlichen menschlichen Erkenntnis- und Erlebnisfeldern
vereint hat bzw. diese befruchtete und befliigelte, spielen Nanopartikel auch fiir die

119



5. Zusammenfassung

energetische Zukunft eine zunehmende Rolle. Ob durch Industrie oder Wissenschafts-
kollegen inspiriert oder durch neue Verfahren der Analytik ermoglicht und angeregt, stoRen
immer mehr Forschungsgruppen weltweit innovative Untersuchungen mit teilweise
erstaunlichen Ergebnissen an, die auf nanoskopischen Konzepten beruhen. Das untersuchte
Materialsystem stellt diesbezlglich einen veritablen Vertreter dar, da es in den letzten
Dekaden immer wieder Gegenstand akademischer Ambitionen zur Verbesserung
anthropogener Energiebilanzen war. Nach den hier durchgefiihrten Untersuchungen und
Auswertung der Ergebnisse wurde ein enormes Potential der untersuchten Materialsysteme
aufgezeigt. Weiterhin wurden Konzepte und Modelle entworfen, um die ablaufenden
Transportprozesse transparenter zu machen und eine hohere Prognostizierbarkeit von zu
erwartenden Gutefaktoren und anderen Parametern zu erreichen. Es obliegt kinftigen
Forschungsambitionen diese Potentiale weiter auszuschopfen und sich den theoretisch
erreichbaren Gitefaktoren dieser Materialsysteme weiter anzundahern, um diese bestandige
Weiterentwicklung in Formen groRtechnischer und flaichendeckender Nutzbarmachungen zu
Uberflhren.
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6. Summary

In the present work, the effect of the inclusion of activated carbon (AC) or carbon nano
tubes (CNT’s) on the thermoelectrical properties of Bi;_Shy, alloys of different composition
were investigated. Beside the influence of both guest materials the impact of two different
production methods on the morphological and physical-chemical characteristics of the
material system were evaluated to elucidate the influence of the chosen inclusion material.

Hereby, both approaches for the preparation of the material system differ just in the aspect
of homogenization of the inclusions- and matrix material through ball-milling. The first
strategy for the preparation of bismuth-antimony-alloys with varying parts of CNT or AC as
inclusion material is adding the guest material after the host material is ball-milled. This
approach results to an island like sporadic distribution of the guest material in the matrix.
With this strategy it is possible to obtain better ZT-values for both inclusion materials. For a
number of samples it was even possible to improve all three transport properties
determining the ZT-value at once. The incorporation of the inclusion material results in an
enhanced phonon scattering and thus reduces the thermal conductivity. It was even possible
to achieve an increased electrical conductivity compared to the inclusion free samples. This
may be attributed to an increased mobility of the carriers related to the carbon-containing
particles. The gain in seebeck-coeffizient can additionally be attributed to the increased
bandgap although a reduction of the hall-concentration is observed due to electron-filtering.
All in all the thermoelectric quality factor of all CNT or AC-containing samples, show an
enormous rise up to 260 % at 300 K (for the sample Bigg;Sbo.13 + 0.5 wt.% AC) compared to
the inclusion-free samples. Nevertheless, due to fewer stress and cracks accompanied with a
higher compactibility the activated carbon compounds proved to be the better suited
morphological matrix material.

The alternative preparation strategy, which differs by a simultaneous ball-milling of matrix-
and inclusion material, results in a more pronounced homogeneity of the composite
compared to the previous strategy. The increased homogeneity of the material, which
provides improved stability, shows the importance of the interaction between matrix and
inclusion material. The homogenously dispersed carbon-containing abrasion particles
deposited in between the nanoparticles and the suppressed recrystallization processes
illustrate this. The magnificent lower values of the thermoelectric quality factors additionally
underline the advantage of the first production strategy. While the maximal ZT-values of the
first strategy are ZTg 300k = 0.47, the maximum value of the strategy of simultaneously ball-
milling proved to be lower by a factor of two.

Similar to the ZT-values, also the electrical conductivity proved to be half as high as for the
samples obtained from the first preparation method, while the thermal conductivity and the
Seebeck coefficient show merely a marginally change or tend to be even. Comparing both
preparation methods, the enormous influence of the homogenization of the materials on
the overall thermoelectric properties was clearly visible.
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The choice of an adequate preparation method is therefore of similar importance as the
used amounts of inclusion material. It could be shown that the optimum amount of inclusion
material is limited as after reaching a critical mass an increase of the amount of guest
material leads to stagnating and finally decreasing values of the thermoelectric properties.
Due to the higher stability of the samples produced using the second production approach,
the according critical masses are up to ca. 1 wt.% and therefore slightly higher than for the
first method (CNT: ca. 0.5 wt.% and AC: ca. 0.7 wt.%). The incorporation of AC and the CNT’s
inclusions provided significant improvements for optimizing the thermoconductive and
electrical properties of nanostructured Bi;,Shy alloys, if the production method and the used
amount are precisely chosen. Regarding only the thermoelectrical properties of the two
inclusion materials, both seems to be suitable for reaching higher figures of merit. However,
widening the perspective on eco toxicity, monetary aspects and abundance of natural
resources the AC inclusion becomes the one to be favored.
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7 Auswertungsmethoden

7.1. Strukturelle Analysen

7.1.1. Rontgenpulverdiffraktometrie

Eine rontgenographische Analyse, basiert auf der Bestrahlung der Probenoberflache mit
monochromatischer Strahlung, die an den Gitternetzebenen gestreut wird und deren
Reflexionsmuster Rickschlisse auf die Kristallstruktur zulassen. In Abhangigkeit des
Einfallswinkels @, der Wellenlange A und des Netzebenenabstandes dny kommt es im Zuge
der Reflexion zu destruktiven oder konstruktiven Interferenzen der reflektierten Strahlen.
Die Bedingung fir das Auftreten einer verstarkenden Interferenz wird dabei mit der
sogenannten Bragg-Beziehung beschrieben und stellt sich wie folgt dar:

2 'dhkl +sin®@ =n-A. (711)

Hierbei ist dyy der Netzebenenabstand, hk/ die Miller'schen Indizes der Netzebenenschar, @
der Bragg-Winkel (Glanzwinkel) und A die Wellenlange der verwendeten Strahlung.

Zur Einhaltung der postulierten Bedingung muss der Gangunterschied also einem
ganzzahligen Vielfachen der Wellenlange entsprechen. Ist die Wellenlange, wie bei der
Verwendung monochromatischen Lichts, bekannt, konnen aus dem Beobachtungswinkel fiir
die Interferenz der gestreuten Strahlung (Lage der Maxima) die Netzebenenabstande, und
damit Erkenntnisse lGber die Probenmorphologie, abgeleitet werden. Durch den Abgleich der
gemessenen Intensitatsverteilung | (20) den Eintrdgen einer JCPDS-Datenbank, oder
dhnlichen, konnen die Kristallstrukturen schliefllich identifiziert werden, woraus
Informationen bezliglich der in der Probe vorliegenden Phasen und ihren Gitterkonstanten
zuganglich werden. Weiterhin kdnnen anhand der Breite der Reflexe auch Schatzungen der
PartikelgroRe vorgenommen werden.

Die Rontgenpulverdiffraktometrie wurde in dieser Arbeit im Debye-Scherrer-Verfahren
durchgefihrt. Verwendet wurde das Transmission Diffractometer System StadiP der Firma
Stoe & Cie GmbH. Dazu wurden die Probenpulver unter einer Argonatmosphare in eine
Kapillare eingeschmolzen. Die genutzte CuK,-Strahlung der Wellenldnge A = 0.154056 nm
wurde in der Rontgenrdhre erzeugt, die mit einer Spannung von 40kV und einer
Stromstdrke von 30 mA betrieben wurde. Der Messbereich betrug jeweils 20 = 20 - 80° bei
einer Schrittweite, von 260 = 0,05° und einer Messdauer von 180 Sekunden pro Schritt. Die
Auswertung der Diffraktogramme erfolgte mit dem Programm WinXPOW.
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7.1.2. Elektronenmikroskopie

Mit der auf Elektronen statt sichtbaren Lichts basierenden Elektronenmikroskopie stellt sich
eine Moglichkeit zur Gewinnung detaillierter Struktureinblicke des Nanokosmos. Da die
mogliche Auflésung dieser Apparatur, wie bei seinen mikroskopischen Verwandten, von der
Art bzw. Wellenldnge der genutzten Strahlung determiniert wird, eroffnet sich durch die
Nutzung eines Elektronenstrahls mit 100.000mal kiirzeren Wellenlangen als denen des
sichtbaren Lichts, die Option die Mikro- bzw. Nanosphdre hochauflésend sichtbar zu
machen. So ermoglichen optische Mikroskope mit Auflésungen von bis zu 200 nm nicht
anndhernd die detailreichen Impressionen des Kleinstraumes, wie sie etwa durch
Rasterelektronenmikroskopie (REM) mit einer Auflésung bis zu 3 nm, oder durch Methoden
noch hoherer Auflosung, wie der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ermoglicht
werden. Mit einer Auflésung von bis zu 0,2 nm bietet die TEM damit nicht nur vergroRerte
Abbildungen als das REM, vielmehr enthillt es, wegen der Transmission der Elektronen
durch die Probe sogar Informationen Uber das Innere der solchen, was mit der die
Oberflache detektierenden REM nicht moglich ist.

Die TEM-Aufnahmen dieser Arbeit wurden mithilfe eines TEM CM30 der Marke Philips bei
einer angelegten Beschleunigungsspannung von 300 keV unter einem Ultra-Hochvakuum
(UHV) zur Verhinderung der Streuung an Gasmolekilen, erstellt. Da bei der TEM die
Unterseite der Probe detektiert wird, miissen die zu untersuchen Materialien sehr diinn
sein. Diese Pramisse spiegelt sich in einer aufwendigen Probenpraparation wieder. Die Probe
wird zu diesem Zweck zunachst in Form eines Pulvers (iberflihrt und in Ethanol dispergiert,
bevor ein Tropfen dieser Losung auf ein TEM-Grid gegeben und das Ethanol nachtraglich
verdampft wird. Mithilfe eines EDAX-PV 9900-Detektors der Firma Rontgenanalytik
Messtechnik GmbH konnten Aufnahmen von energiedispersen Rontgenspektren (EDX)
gemacht werden. Die REM-Aufnahmen dieser Arbeit zur Darstellung der Probenoberflache
wurden mithilfe eines JEOL JSM 7001 SEM realisiert.
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7.2. Thermoelektrische Messungen

7.2.1. Bestimmung von Ladungstragermobilitat, -konzentration und
elektrischer Leitfihigkeit

Die Bestimmung des spezifischen Widerstandes und der elektrischen Transportparameter
werden mithilfe der Van-der-Pauw-Methode realisiert. Die 1958 verd6ffentlichen
Forschungen Van der Pauw’s kdnnen erweitert werden, um so auf Basis des Hall-Effektes,
also unter Anwesenheit eines Magnetfeldes, die sog. Hall-Messungen durchfiihren zu
konnen.[176] Das Verstandnis dieses Effektes bildet die theoretische Grundlage zur
Bestimmung der temperaturabhdngigen Hall-Koeffizienten. Mithilfe der Hall-Koeffizienten
konnen dann Ladungstragerkonzentration, -mobilitdit und die elektrische Leitfahigkeit
abgeleitet werden.

Der Hall-Effekt beschreibt das Entstehen eines der Lorentzkraft entgegenwirkenden
elektrischen Feldes. Die Lorentzkraft beschreibt das Auslenken bewegter Ladungstrager
innerhalb eines stromdurchflossenen Leiters, infolge der Anwesenheit eines magnetischen
Feldes. Im Falle eines orthogonal zur Stromrichtung angelegten Magnetfeldes ergibt sich
diese Kraft als senkrecht zur Stromfluss- und Magnetfeldrichtung ausgerichtet. Da die
Wirkung der Lorentzkrafts vom Ladungstragertyp abhangt, kommt es zur Trennung der
Ladungstrager, woraus Elektronenliberschuss- und Elektronenmangelregionen im Material
entstehen, Analoges gilt fir die Elektronenlocher.

Dieser Separationsprozess fiihrt seinerseits zur Ausbildung eines elektrischen Potenzials, was
in der Entstehung eines elektrischen Feldes resultiert, der sogenannten Hallspannung. Die
Hallspannung baut sich solange auf bis sie die Wirkung der Lorentzkraft ausgleicht und kann
dabei stromlos gemessen werden. Diese Spannung steht dabei in folgender Relation zur
elektrischen Stromstarke der Ladungstragerkonzentration:

n = ladungstragerkonzentration, I = Stromstarke, B = Magnetfeldstarke, d = Durchmesser des Leiters, e =
Elementarladung, A, = Hallkonstante

Durch Umstellen von Gleichung (7.2.1) erhdlt man folgenden Ausdruck, in dem sich die
Ladungstragerkonzentration als Funktion der Hallspannung im Magnetfeld wie folgt
darstellt:

n=—-—. (7.2.2)

Die Beweglichkeit der Ladungstrager lasst sich nach Umstellen folgender Beziehung aus
elektrischer Leitfahigkeit und Ladungstragerkonzentration berechnen:
1 Ay

o
a=n-e-u—>,u=;=n_e_p=7 (7.2.3)
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Vorrausetzung fiir reprasentative Ergebnisse ist zunachst eine homogene Struktur der zu
untersuchenden Probenschicht, die sich in gleichbleibender Dichte und Dicke duBert des
Weiteren miissen auch die Kontakte gegentliber der Probenabmessungen klein sein.

Zur Messung selbst wird die Probe, wie in der Abb. 7.2.1 ersichtlich, an vier Stellen
kontaktiert, wobei auch beliebige Probengeometrien zulassig sind.

Abb. 7.2.1. Schematische Darstellung einer mit vier Kontaktstellen verloteten Probe beliebiger Geometrie nach Van-der-
Pauw-Methode.

Als Verbindung zwischen Probenoberfliche und Probenhalterung fungieren vier an

Indiumkontaktstellen gelotete Kupferdrahte, die ihrerseits Uber Zinnlotstellen mit vier

vergoldeten Verknlipfungsspunkten (Pins), unter Einhaltung einer empfohlenen Symmetrie,

verbunden sind.

Zunachst wird der Widerstand Ry, po bestimmt, indem man den an den zwei Kontaktstellen
M und N angelegten Strom misst und mit der an den anderen Kontakten gemessenen
Spannung in folgende Relation setzt:

AUpo

RMN,PO = (7.2.4)

ImN

mit Runpo als Widerstand zwischen den Kontaktstellen M, N und P, O, AUpo als
Spannungsdifferenz zwischen den Kontaktstellen P und O und /y als Strom zwischen den
Kontaktstellen M und N.

Genauso verfahrt man anschliefend mit den Kontaktstellen P und O. Aus den beiden so
ermittelten Widerstanden Ry, ro und Ryg,pm ldsst sich nun die elektrische Leitfahigkeit wie
folgt berechnen:

2:ln2 RMN PO
o= : X X =— 7.2.5
n-d-(RmN,po+RNO,PM) f( ), Rnopm’ ( )

dabei ist f der von der Geometrie unabhangige Korrekturfaktor und d die Schichtdicke der
Probe.

Durch Anlegen eines orthogonal zur Probe ausgerichteten Magnetfeldes lasst sich die Hall-
Koeffizient bestimmen, dieser Koeffizient kann dann ferner, wie oben beschrieben, zur
Berechnung von Ladungstragerkonzentration und Beweglichkeit genutzt werden.
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Magnetfeldabhdngige Messungen wurden so in einem Temperaturbereich von 10 K bis 280 K
durchgefihrt. Zusatzlich wurde noch der Temperaturverlauf des Widerstandes im Bereich
von 30 K bis 280 K ohne ein externes Magnetfeld gemessen. Um die Proben zu kontaktieren
wurden speziell fir die Messapparatur passende Probentrager verwendet. An diese wurden
zunachst vier Kupferdrahte mit Zink gelotet und diese dann mit Indium an die Probe gelotet.
Die vier Kontakte wurden dabei gemalRR der Messmethode nach van der Pauw am Rand der
Probe positioniert. Der so vorbereitete Probentrager wurde am Probenhalter befestigt und
die Widerstande Uberprift. Waren die Widerstande zwischen den Kontakten alle in etwa
gleich, konnte von einer erfolgreichen Kontaktierung ausgegangen werden, und die Probe
wurde in die Messapparatur eingefiihrt.

Die Messungen elektrischer Leitfahigkeit oberhalb der Raumtemperatur wurden an der
LSR-3 der Firma Linseis durchgefiihrt. Ein wesentlicher Aspekt dieser Apparatur wird von der
Moglichkeit einer gleichzeitigen Messung der elektrischen Leitfahigkeit und des Seebeck-
Koeffizienten beschrieben. Die damit verbundene Zeitersparnis diese Methode
unterscheidet von vielen alternativen Herangehensweisen zur Bestimmung dieser
Parameter. Das Messprinzip beruht auf der Ermittlung des elektrischen Widerstandes mit
der Vier-Punkt-Methode, nach der zwei an den Probenenden befestigte Elektroden nach
Anlegen eines konstanten Stromflusses den Abfall der Spannung zwischen den zwei
Thermoelementen ermitteln, woraus der Widerstandswert und schlieRlich die elektrische
Leitfahigkeit sich ergeben. Die Messungen erfolgten automatisch in einem Temperatur-
bereich von Raumtemperatur bis 200 °C unter Heliumatmosphare.

AU+A
— SN 7o
Elektrode
AU
TL S = + SDraht (7'2'7)
Ty—Ty
T, d|aU@ o .
—_— AU = Spannungsdifferenz zwischen den beiden Thermopaaren, A =

Querschnitt der Probe, I = Strom, d = Abstand der Thermoelemente,

Elektrode Ty = Temperatur des heissen Thermoelements, T, = Temperatur des
kalten Thermoelements

Abb. 7.2.2. Schematische Darstellung der Vier-Punkt-Methode zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit und des
Seebeck-Koeffizienten.[177]

Die Zeitersparnis dieser Messapparatur ist zwar vorteilhaft, dennoch ist die Nutzung der
LSR-3 durch hohe Anforderungen an die Probengeometrie limitiert. Das Konzept dieser
Messung beruht auf Proben die als Quader mit den Abmessungen 0,4 X 0,3 X 1 cm vorliegen
und glatte, saubere Oberflaichen aufweisen. Diese Pramisse macht diese Messmethode
besonders anfillig flir Messfehler, die ggf. zur gleichzeitigen Fehlmessung zweier
thermoelektrischer Parameter fiihrt. Laut den Angaben des Herstellers Linseis im Rahmen
der Produktwerbung besticht die Methode vor allem weil ,,Prismen und zylindrische Proben
mit einer Lédnge von 6 bis 23 mm*“ gemessen werden konnen. Nach personlichen Erfahrungen
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die im Rahmen zahlreicher Messungen an der Apparatur gewonnen wurden und dhnlichen
Berichten innerhalb des universitdren Arbeitsumfeldes, sowie vergleichender
Gegenliberstellung von Mess- und Literaturdaten, sollte dieser Eignungsbekundung jedoch
mit ausreichend akademischer Skepsis begegnet werden. Messergebnisse zeigten, dass
dieselbe Probe, zunachst in zylindrischer Form und nach anschlieRendem Ausschneiden in
Form eines Quaders vermessen wurde. Dabei zeigte sich, dass die Probe im zylindrischen
Modus immer hohere Messwerte fir die elektrische Leitfahigkeit ergab, als die
guaderformige Vergleichsprobe. Durch den Vergleich dieser Messergebnisse mit denen
anderer Institutionen, bzw. der mehrmaligen Iteration dieser vergleichenden Messung an
dergleichen Probe zeigte sich schlieBlich, dass die Werte der quaderférmigen Probe den
realen Werten am nachsten kommen. Im Rahmen dieser unvoreingenommenen
Untersuchung lieRen sich Abweichungen von den Realwerten um das 2,5fache belegen, auf
die an dieser Stelle nachdriicklich hingewiesen werden muss, um die beschriebenen
Messwerte kritisch bewerten zu kénnen.

Fir Temperaturen oberhalb der RT wurde die elektrische Leitfahigkeit auch mithilfe der
Apparatur ,HT-S-02“ bestimmt, einer Eigenentwicklung des Institut fir Werkstoffforschung
des deutschen Zentrums fir Luft- und Raumfahrt (DLR) in Koln, die ebenfalls
Simultanmessungen von Seebeck-Koeffizient und elektrischer Leitfahigkeit ermoglicht.[178]
Theoretische Grundlage des Messprinzips ist auch hier die Vier-Punkt-Methode zur
Bestimmung elektrischer Widerstande, wobei die erforderliche Probenabmessung der im
Idealfall quaderférmigen Probe, mit 1,2 X 0,4 X 0,3 cm etwas von der der LSR-3 abweicht.
Linienformig werden die vier Kontakte mit einem Abstand von 0,3 cm zueinander
angeordnet und mithilfe von Federn fixiert, bevor ein Stromfluss liber die dulReren Kontakte
der Probe angelegt wird. Der auftretende Spannungsabfall wird von den verbleibenden
Kontakten im Zentrum der Probe erfasst.

Thermoelement U
T, Ug
Kontaktnadel Gradientenheizer
Probe Klemmschraube

Abb. 7.2.3. Messaufbau der ,HT-S-02“ zur Messung der elektrischen Leitfahigkeit und Seebeckkoeffizient.[27]
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7.2.2. Seebeck-Koeffizient

Zur Messung des Seebeck-Effekts fiir Temperaturen unterhalb vom Raumtemperatur wurde
eine von der Arbeitsgruppe von AG Klar im |. Physikalischen Institut der Justus Liebig
Universitat GieBen entwickelte Apparatur verwendet. Flir Temperaturbereiche oberhalb
vom Raumtemperatur wurde die LSR-3 der Firma Linseis sowie die ,HT-S-02“ verwendet.
Hier soll zuerst die Methode fiir die Messungen bei tiefen Temperaturen behandelt werden.

Das Messprinzip basiert auf dem, in Abschnitt 2.1, beschriebenen Seebeck-Effekt. Durch
Umstellen der Gleichung (2.1.1), ergibt sich die abgreifbare Thermospannung, Gber den
Seebeck-Koeffizienten verknlipft, als proportional zur Temperaturdifferenz:

U=S-AT. (7.2.8)

Die Abbildung 7.2.4 verdeutlicht das Messprinzip, welches auf dem Einstellen eines
Temperaturgradienten entlang der Probe basiert. Die Probe ist hierzu mittels Teflonband auf
zwei Kupferblécken arretiert, die separat beheizbar sind.

Tref UThNiCr _ Tref

—
=7 ==

NiCr \ / iCr 5
Ur o Probe (2) T2
\

T T2 .
CuNi CuNi

Tref B UThCuNi B} Tref

Abb. 7.2.4. Schematische Darstellung des Messprinzips.[179]

An den Punkten 1 und 2 sind die Thermopaare aus jeweils NiCr und CuNi angebracht. Durch
sinnvolles Verschalten kénnen die Temperaturen der Probenenden T; und T, sowie die
Thermospannungen entlang der Probe bestimmt werden. Die Temperaturbestimmung an
den Kontaktstellen T; und T, erfolgt indirekt iber die gemessen Thermospannungen Ur; und
Ur,, die zwischen den Drahten des Thermoschenkels abfallen. Diese Thermospannungen
verhalten sich proportional zur Temperaturdifferenz zwischen Referenzpunkt und
Temperatur am Probenende. Mithilfe von tabellierten Werten, die fir die genutzten
Thermopaare vorliegen, ist eine direkte Umrechnung in eine Temperaturdifferenz moglich.
Aus den Spannungen Ur; und Ur, und den Referenztemperaturen kénnen die absoluten
Temperaturen an den Probenenden T; und T, bestimmt werden. Die Bestimmung des
Seebeck-Koeffizienten erfolgt dann mithilfe von Uy, die allerdings noch um die Beitrage der
Drahtmaterialien bereinigt werden muss weil diese zusammen mit der Probe eine
Reihenschaltung darstellen, also auch der Seebeckkoeffizient der Dréahte mit gemessen wird.

Sprobe = Sgemessen + SNicr bzw.CuNi- (7.2.9)
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Dieser Beitrag der Drahte wird beim Auswerten mit einer speziell fir diese Messungen
geschriebenen Auswertesoftware berlicksichtigt und korrigiert. Da (iber beide Thermo-
schenkel gemessen werden kann, ergeben sich zwei dquivalente Messwerte. Die jeweiligen
Messungen wurden unter einem Vakuum von 10 mbar von 130 K bis 300 K durchgefihrt.

Die Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten mithilfe der LSR-3 sieht, unter Nutzbarmachung
des Seebeck-Effektes, die Installation der Probe zwischen zwei Elektroden vor, deren
Temperaturdifferenz zueinander einen probeninternen Temperaturgradienten erzeugen, der
an der Seite der Probe bestimmt werden kann.

Die Messungen des Seebeck-Koeffizienten von RT bis 200 °C wurden auch mittels der ,HT-S-
02“ Apparatur unter Heliumatmosphdre bewerkstelligt. Dabei wurde mithilfe zweier
Thermoelemente entlang der Probe eine Temperaturdifferenz erzeugt (siehe Abb. 7.2.3), die
die verbleibenden Thermoelemente messen und aus der schlieRlich die resultierende
Thermospannung bestimmt wird.[180]

7.2.3. Warmeleitfihigkeit

Die hier angewandte Methode zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit fuSt auf der in
Gleichung (7.2.10) dargestellten Beziehung:

K=¢Cp'p "aq, (7.2.10)

wonach sich die Warmeleitfahigkeit k [W/mK] als Produkt aus thermischer Diffusivitat a
[cm?/s], der spezifischen Warmekapazitat ¢p [J/gK] und der Probendichte p [g/cm?] ergibt.

Als Erstes wird die thermische Diffusivitdit gemessen, hierzu wurde die vorbereitete
Probentablette mit einem dinnen Graphitfilm bespriht, wobei auf eine addquate Dicke und
eine besonders plane Oberflache zu achten ist, um belastbare Daten erhalten zu kénnen. Die
Messung selbst erfolgt durch das Bestrahlen der Probenunterseite mit einer ca. 300 ms
dauernden Xenon-Blitzlampe. Der sich infolge des Temperaturgradienten einstellende
zeitliche Verlauf der resultierenden Warmediffusion bildet ein Verteilungsmuster an der
Oberflache, welches mittels eines Infrarotdetektors nachvollzogen werden kann. Die
Erwarmung der Oberseite in ihrem zeitlichen Verlauf sowie die Probendicke ermdglichen die
Ermittlung der thermischen Diffusivitat.
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Temperature Signal
versus Time

e ———

N
1111

Laser Pulse

Abb. 7.2.5. schematischer Aufbau des XFA-Messverfahrens (gedandert nach (181)).

Die hier angestellten Messungen thermischer Diffusivitaten erfolgten unter Vakuum an einer
XFA 500 - Apparatur der Firma Linseis von Raumtemperatur bis 200 °C in 50 °C Schritten bei
einer Heizrate von 1 K pro Minute. Die Messung der thermischen Diffusivitat erfolgten bei
jeder Temperaturstufe mindestens fiinfmal welche dann gemittelt wurden und in die Gl.
7.2.10 eingesetzt zu Berechnung der Warmeleitfahigkeit.

Des Weiteren wurden die thermischen Diffusivititen mit einer Netzsch LFA 427 gemessen.
Die Messung fand auch bei dieser Apparatur unter Vakuum statt.

Die Dichtebestimmung der Tabletten erfolgte mit Hilfe eines Pyknometers nach der
folgenden Gleichung

mf—mo

p =

= . 7.2.11
(my—mo)—(mpy—my) Pw ( )

In dieser Gleichung kommen folgende Variablen zum Einsatz: m, fiir die Masse des leeren
Pyknometers, m,, als Masse des Pyknometer mit dest. Wasser befillt, my, fir die Masse des
Pyknometers mit dest. Wasser und Feststoff befillt, my ist die Summe aus Leergewicht des
Pyknometers und Feststoffmasse und p,, gibt die Dichte von Wasser bei gegebener
Temperatur an.

Das letzte Parameter was zu Berechnung der Warmeleitfahigkeit noch notwendig ist, ist die
spezifische Warmekapazitat c,. Hierflir wurden die molaren Warmekapazitdten mittels
Dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC, Differential Scanning Calorimetry) gemessen und
die erhaltenen Werte wurden durch die jeweiligen Molmassen der Proben fiir die spezifische
Warmekapazitat dividiert.
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Abb. 9.1. Elektrische Leitfahigkeiten der Probenserie Bi,.Sh, aufgetragen gegen die Temperatur.
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9. Anhang
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0 T T T T T T
y_m—E—E—S—E—E-—E-E—E—8—E—E—8-E—8-—8-E-8-8 04 " i
-2+ ././-~--I-l---. | A S
— —m—n —_
3] gt O 24 1
= 4 " 1
IS €
© ./.;!/ ! © 4
S 6 = 12
) [ ] ./. ././. [}
£ N =
g 87 e 18 1 I
[%2] [%2]
c c
o o
¥ -10 - / 41 X
- T -84 -
kS / L=
_12_ | | -
-10 - ]
x=0,1
_14 4 _
T -12 T
gs{ o g
10 g
64 4
o o
o= 41 1 5 |
S €
B 21 1%
= =
o 0- 10
£ £ 04 1
o] [
B -2 1@
c c
N g
= 4 12 54 1
[ ©
T & 1
-8 4 -104 g
-10 T T T T T T T T T T T T
44 0 2 4 6 8 10 - 0 2 4 6 8 10
] ] B-Feld [T]
= 10 K
o -2 g
S ——30K
2] ]
£ —— 73 K
S -6 -
4 —=— 123 K
o -8 - -
X
* —=— 173 K
8 .10 E
—=— 223 K
212 4 ]
—=— 280 K
-14 4 ]
T T T T T T
0 2 4 6 8 10
B-Feld [T]
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Bi, Sb, + 0,3 wt.% AC z-Richtung
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