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1. Einleitung und Motivation

1. Einleitung und Motivation

Thermoelektrische Materialien besitzen die Fahigkeit eine Temperaturdifferenz zwischen
ihren beiden Enden in elektrische Energie umzuwandeln beziehungsweise mittels elektrischer
Energie zu Kiihlen oder zu Heizen. Diese Féahigkeiten machen sie sowohl fiir die Anwendung
als Energiequelle als auch fiir Kiihlsysteme interessant. Thermoelektrika konnen
beispielsweise aus Abwidrme grofler Industrieanlagen Strom erzeugen und die Effektivitit
industrieller Prozesse damit deutlich erhohen. Ebenso erzeugen alle Formen der
Energiegewinnung, egal ob konventionell aus fossilen Brennstoffen, aus Kernreaktoren oder
erneuerbaren Energien, mehr oder weniger viel Abwirme, die den Wirkungsgrad der
jeweiligen Verfahren deutlich reduziert. Thermoelektrische Materialien konnen aus der
Abwirme jedes beliebigen Prozesses neue Energie erzeugen, welche in den urspriinglichen
Prozess riickgefiihrt werden kann und dadurch die Effizienz dieser Prozesse deutlich erhoht.
Sie haben eine sehr hohe Lebensdauer, weshalb sie an Orten mit extremen Bedingungen, wie
z.B. in der Raumfahrt, als Energiequelle genutzt werden.' Dazu werden thermoelektrische
Generatoren an radioaktivem Material angebracht, dessen Zerfallswirme fiir eine
Temperaturdifferenz gegeniiber der Umgebung sorgt. Die lange Halbwertszeit radioaktiver
Materialien in Kombination mit der hohen Lebensdauer thermoelektrischer Materialien macht
diese Kombination so erfolgreich fiir Langzeitmissionen in groe Entfernungen. So wurden
bereits Generatoren in Weltraummissionen eingesetzt, die iiber 20 Jahre wartungsfrei liefen.
Zusatzlich werden Thermoelektrika als Kiihlsysteme, sogenannte Peltier-Kiihler, eingesetzt.
So konnen beispielsweise Laser-Dioden gekiihlt werden, ohne dass Kiihlfliissigkeiten

. 3
verwendet werden miissen.

Die Entdeckung der thermoelektrischen Effekte liegt mittlerweile fast 200 Jahre zuriick*”
und doch wird der Thematik in der heutigen Zeit besondere Aufmerksamkeit zuteil. Mit
Beginn der Nanotechnologie erweckte die Thermoelektrik vermehrtes Interesse in Natur- und
Ingenieurswissenschaften, da nanostrukturierte Thermoelektrika ein enormes Potential
besitzen.® Bis in die 1990er Jahre konnten Verbesserungen der Effizienz bekannter
thermoelektrischer Materialien von nur wenigen Prozent erreicht werden, was die Forschung
daran miihselig und auch wenig erfolgversprechend machte. Durch die Nanostrukturierungen
sind nun Vervielfachungen der bisherigen Werte moglich und es kam zu einem regelrechten

Forschungsboom auf diesem Gebiet. Die Ursachen fiir die enormen Steigerungen sind die
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unabhingig voneinander erfolgenden Verbesserungen der einzelnen Parameter, die zur
thermoelektrischen Leistungsfahigkeit beitragen. Deren Zusammenspiel ist sehr komplex und
erst durch die Nanostrukturierung wird die Optimierung eines Parameters moglich, ohne

zwangsldufig eine Verschlechterung der anderen Gréfen zu verursachen.

Insbesondere jene Materialien, die zwischen Raumtemperatur und etwa 400 °C verwendet
werden konnen, sind von Interesse fiir industrielle Anwendungen, da in diesem
Temperaturbereich die Nutzung von Abwirme moglich wird. Die konventionellen
Materialsysteme fiir diesen Temperaturbereich sind PbTe und BizTe3.7 Beide Materialien sind
jedoch fiir eine flaichendeckende Nutzung ungeeignet, da Tellur sowohl giftig und als auch
selten ist. Es besteht daher ein grofes Interesse daran alternative Materialien fiir diesen

Temperaturbereich zu finden.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, Bismut-Antimon-Legierungen verschiedener
Zusammensetzung in Form von Nanopartikeln herzustellen, diese zu Presslingen zu
verarbeiten und anschlieBend deren strukturelle und thermoelektrische Eigenschaften zu
untersuchen. Die Herstellung der Nanopartikel soll auf zwei verschiedenen Wegen erfolgen,
mit dem Ziel beide Synthesevarianten miteinander zu vergleichen und die optimalen
Synthesebedingungen fiir maximale thermoelektrische Eigenschaften zu finden. Neben der
Synthesevariante soll der Finfluss der Legierungszusammensetzung sowie des

Kompaktierungsverfahrens auf die thermoelektrischen Eigenschaften untersucht werden.

Einkristalline Bi-Sb-Legierungen sind das optimale Materialsystem fiir Temperaturen
unterhalb 200 K.* Auf Grund der Ergebnisse von Untersuchungen an mikrokristallinen
Bi;xSby-Partikeln, bei denen eine Verschiebung des optimalen Temperaturbereichs zu
héheren Temperaturen gefunden wurde,” wird eine weitere Verschiebung der optimalen
Temperatur in Richtung Raumtemperatur unter Verwendung von Nanopartikeln vermutet.
Wiirde dies gelingen, stiinde ein alternatives Materialsystem fiir Anwendungen bei
Raumtemperatur zur Verfiigung, das zudem auf Grund der Nanostrukturierung verbesserte

Werte gegeniiber dem makroskopischen Material beséfe.
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2.  Einfiihrung in das Arbeitsgebiet

2.1. Grundlagen der Thermoelektrik

Thermoelektrische Materialien sind in der Lage Temperaturdifferenzen direkt in

Elektrizitdt umzuwandeln oder mit Hilfe von Strom zu heizen oder zu kiihlen. Méglich wird

dies durch zwei nach ihren Entdeckern benannte Effekte, dem Seebeck’- und dem Peltier’-

Effekt. 1821 stellte Thomas Johann Seebeck fest, dass sich eine Kompassnadel bewegt, wenn

die zwei Kontaktstellen zwischen zwei verschiedenen Leitern in einem geschlossenen Kreis

eine unterschiedliche Temperatur besitzen (s. Abb. 2.1.). Die Ursache fiir die Bewegung der

Kompassnadel ist eine Spannungsdifferenz zwischen den Enden der Leiter, die durch den

Temperaturgradienten hervorgerufen wird und ihrerseits ein Magnetfeld induziert. 1834

konnte Peltier die Umkehrung des Seebeck-Effekts nachweisen. Er stellte eine Abkiihlung

bzw. Erwdrmung der Kontaktstellen der beiden Leiter fest, wenn ein Strom durch den

geschlossenen Kreis flieft (s. Abb. 2.2.).

warm
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Abb. 2.1.: Schematische Darstellung des Seebeck- Abb. 2.2.: Schematische Darstellung des Peltier-Effekts.

Effekts.

William Thomson, der spétere Lord Kelvin, konnte 1855 schlielich einen Zusammenhang

zwischen den beiden Effekten herstellen,

indem er die Theorie der

irreversiblen

Thermodynamik anwendete.'’ Dabei sagte er einen dritten Effekt, den sog. Thomson-Effekt,
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voraus. Dieser beschreibt die reversible Erzeugung oder Absorption von Warme entlang eines

stromdurchflossenen Leiters, dessen Enden eine unterschiedliche Temperatur aufweisen.

Die thermoelektrischen Effekte lassen sich fiir technische Anwendungen nutzen. Der
Seebeck-Effekt bietet eine Grundlage fiir thermoelektrische Generatoren, der Peltier-Effekt
fiir thermoelektrische Kiihlungen. Abb. 2.3. zeigt schematisch den Aufbau eines
thermoelektrischen Generators. Verbindet man zwei unterschiedliche Halbleiter an zwei
Kontaktstellen miteinander und erhitzt eine der beiden Kontaktstellen, besitzen die Elektronen
bzw. Locher der Halbleiter an der warmeren Seite eine hohere thermische Energie. Diese
diffundieren nun zur kilteren Seite, was auf Grund der dadurch erzeugten Ladungstrennung
zur Ausbildung eines elektrischen Feldes fiihrt, welches der Diffusion entgegenwirkt. In
einem offenen Stromkreis stellt sich ein Gleichgewicht zwischen der Diffusion auf Grund des
Temperaturgradienten und der Diffusion, die durch das induzierte Feld verursacht wird, ein.
Die im Gleichgewicht abgreifbare Spannung wird als Thermokraft bezeichnet, der Quotient

aus Thermokraft und gegebener Temperaturdifferenz als Seebeck-Koeffizient.

EEER
| heizen | | kiihlen |
p-HL n-HL -HL n-HL
£ P £
e @]
Generator
|
no
Abb. 2.3.: Schematische Darstellung eines thermo- Abb. 2.4.: Schematische Darstellung einer
elektrischen Generators. thermoelektrischen Kiihlung.

Die Effektivitidt thermoelektrischer Materialien wird durch die sogenannte Giitezahl ZT
beschrieben. Sie setzt sich aus den drei physikalischen Grofen elektrische Leitfahigkeit (o),
Wirmeleitfahigkeit (x) und Seebeck Koeffizient (S) sowie der absoluten Temperatur (7)
zusammen. Der Zusammenhang dieser GroBen ist in Gl. 1. beschreiben. Der Ausdruck S*¢

wird dabei als Leistungstfaktor bezeichnet.
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S?%.¢

K

ZT = T Gl 1

(ZT: dimensionslose thermoelektrische Giitezahl; S: Seebeck-Koeffizient; o elektrische Leitfahigkeit;
x: Wirmeleitfahigkeit; 7: absolute Temperatur)

Um eine Verbesserung der ZT-Werte zu erreichen, miissen die einzelnen physikalischen
GroBen verbessert werden. Hierbei besteht das Problem, dass sich diese nicht unabhingig
voneinander verdndern lassen. Wie Abb. 2.5. zeigt besitzen Materialien mit einem hohen
Seebeck-Koeffizienten eine geringe elektrische Leitfahigkeit und Materialien mit einer hohen
elektrischen Leitfdhigkeit auch eine hohe Wiarmeleitfahigkeit sowie einen geringen Seebeck-
Koeffizienten. Ursache hierfiir ist die Verkniipfung aller drei Grolen mit der
Ladungstragerkonzentration innerhalb eines Materials. Da Ladungstrager sowohl Strom als
auch Wirme transportieren, fiihren hohen Ladungstrigerkonzentrationen sowohl zu hoher
elektrischer als auch thermischer Leitfdhigkeit. Zusétzlich wirken sich hohe
Ladungstragerkonzentrationen negativ auf den Seebeck-Koeffizienten aus. Das Maximum an
ZT-Werten kann daher nur in Materialien erreicht werden, deren Ladungstriger-
konzentrationen nicht zu hoch sind, um den Seebeck-Koeffizienten zu stark zu verringern und
die Warmeleitfahigkeit zu stark zu erhohen. Gleichzeitig miissen diese Materialien aber
geniigend Ladungstrager besitzen um eine hohe elektrische Leitfahigkeit zu gewihrleisten.
Die optimale Ladungstrigerkonzentration liegt somit im Bereich von 10" cm™, welche bei

Halbmetallen und Halbleitern erreicht wird.

Isolator Halbleiter Halbmetall Metall

\

Ladungstragerkonzentration

Abb. 2.5.: Abhingigkeit des Seebeck-Koeffizienten (S), der elektrischen (¢) und der thermischen (x)

Leitfahigkeit von der Ladungstragerkonzentration.
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Die einzelnen thermoelektrischen Parameter und damit auch der Z7-Wert sind nicht nur
material- sondern auch temperaturabhingig. Sucht man ein Material fiir eine bestimmte
Anwendung, wird die Auswahl durch den Temperaturbereich eingegrenzt, in dem die
Anwendung stattfinden soll. Wie Abb. 2.6. zeigt, werden bei tiefen Temperaturen meist
Bismut-Antimon-Legierungen, bei Raumtemperatur Bismuttelluride und bei hoheren
Temperaturen Bleitelluride sowie diverse dotierte Formen dieser Materialien verwendet. Fiir
Anwendungen bei sehr hohen Temperaturen (iiber 1000 K) werden Silizium-Germanium-
Verbindungen gewdéhlt. Neben diesen einfachen Strukturen kommen bei allen Temperaturen
auch komplexere Materialien zum FEinsatz, worauf spéter eingegangen werden soll. Die in

Abb. 2.6. dargestellten Materialien sind jedoch die gangigsten.

RT

1,0 | Bi,Te,

PbTe S5iGe
0,8

IT
04

| I N N N NN O O T
0O 200U 400 600 800 1000 1200

T/K

Abb. 2.6.: ZT-Werte verschiedener thermoelektrischer Materialien in Abhéngigkeit von der Temperatur.

Um thermoelektrische Materialien tatsdchlich zu verwenden, miissen aus den einzelnen
Materialien Module gebaut werden. Ein Modul besteht aus Thermopaaren, die ihrerseits aus
zwei verschiedenen Materialien, einem n-Leiter und einem p-Leiter, aufgebaut sind. Beide
Materialien sind nétig, um die in den Abb. 2.1. und 2.2. gezeigten Effekte zu erzeugen. Der
Aufbau eines thermoelektrischen Moduls ist in Abb. 2.7. dargestellt. Die einzelnen Schenkel
werden thermisch parallel und elektrisch in Reihe geschaltet. Der ZT-Wert des Moduls ergibt
sich entsprechend GI. 2. In konventionellen Modulen werden etwa 100 Thermopaare

1
verbaut.
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7= — (p=Su)

2 - Gl. 2
(Kppp)z +(Kknpn)Z|?

(Z: Giitezahl/ K™'; Syu: Seebeck-Koeffizient des p- bzw. n-leitenden Materials; k,,,: Wirmeleitfahigkeit des

p- bzw. n-leitenden Materials; p,,: spezifischer Widerstand des p- bzw. n-leitenden Materials)

Heat absorbed

Thermoelectric

elements Metal <

Heat rejected Heat rejection

Abb. 2.7.: Schematische Darstellung eines thermoelektrischen Moduls. Griin: p-Leiter, rot: n-Leiter.

Die Effizienz eines thermoelektrischen Moduls héngt direkt von der thermoelektrischen
Giitezahl ZT ab. Die Effizienz thermoelektrischer Generatoren (1) wird in Gl. 3 und der
Wirkungsgrad thermoelektrischer Kiihlungen (COP = coefficient of performance) in Gl. 4
beschrieben. Dabei sind T, und Tk die Temperaturen der heiBen bzw. der kalten Seite des

Moduls und T'die mittlere Temperatur.

_ Tp-T V1+ZT-1
- = T
Th \/1+ZT+T—];

Gl 3

(m: Wirkungsgrad eines thermoelektrischen Generators; Ty,: Temperatur der heien/kalten Seite des Moduls)

= T
.V 14271
k Ty

cop = Th—-Tk V14+ZT+1

Gl. 4

(COP: Wirkungsgrad einer thermoelektrischen Kiihlung)
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2.1.1. Die elektrische Leitfihigkeit

Die elektrische Leitfdahigkeit (g) ist eine temperaturabhédngige, physikalische Eigenschaft
von Materialien, die deren Féhigkeit angibt Strom zu leiten. Sie ist entsprechend Gl. 5 die

Proportionalititskonstante zwischen der Stromdichte und der elektrischen Feldstérke.

Gl 5

o511 BN

o=

(o: elektrische Leitfahigkeit; j: Stromdichte; E: elektrische Feldstarke)

Nach dem Modell von Paul Drude'? kann man sich die elektrische Leitfahigkeit in
Festkorpern wie folgt vorstellen: die Elektronen bilden ein Elektronengas, das heil}t sie sind
im Kristall beweglich und bilden somit die Grundlage fiir die Leitfdhigkeit. Wird nun ein
duBeres elektrisches Feld angelegt, kommt es zur Beschleunigung der Elektronen. In ihrer
Bewegung stoflen sie mit den Atomriimpfen des Kristalls zusammen, wodurch sich ihre
Geschwindigkeit verringert. Die Héufigkeit der StoBe wird durch die mittlere StoBzeit
beschrieben. Die Leitfdhigkeit nach Drude ist in Gl. 6 beschrieben:

Gl 6

(e: Elektronenladung; 7: mittlere StoBzeit; n: Ladungstrigerdichte; m: Elektronenmasse)

Das Drude-Modell beruht auf der klassischen Mechanik und ist an die kinetische
Gastheorie angelehnt. Es beinhaltet einige Annahmen, die nicht ganz korrekt sind und zu
einer Abweichung der theoretischen von den experimentellen Werten fithren. Es wurden
daher Verbesserungen des Modells vorgenommen und das heute iibliche Modell stammt von
Sommerfeld® und bezieht quantenmechanische Aspekte mit ein, wie beispielsweise die

Verwendung der reduzierten Masse und der Annahme eines Fermigases.

Beriicksichtigt man die Definition der Beweglichkeit von Ladungstridgern in der Definition
nach Drude erhdlt man den Zusammenhang zwischen elektrischer Leitfdhigkeit,

Beweglichkeit (x) und Ladungstragerdichte (n) (GIl. 7). Da neben Elektronen auch
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Defektelektronen, sog. Locher, zum Ladungstransport beitragen, muss der Zusammenhang

der drei GroBen entsprechend GI. 8 angepasst werden.

o=n-u-e Gl. 7

(u: Beweglichkeit der Ladungstriger ez/m)

oc=e- (nun + p,up) Gl 8

(n: Elektronendichte; u,: Beweglichkeit der Elektronen; p: Lochdichte; u,. Beweglichkeit der Locher)

Die elektrische Leitfahigkeit eines Materials ist entscheidend von dessen Bandstruktur
abhingig und bestimmt die Einteilung des Materials in Metall, Halbleiter oder Isolator. In
Halbleitern reicht der Abstand (Bandliicke) zwischen dem energetisch hochsten besetzten
Band (Valenzband) und dem energetisch niedrigsten unbesetzten Band (Leitungsband) von
mehreren meV bis etwa 4 eV. Ist die Bandliicke grofer handelt es sich um Isolatoren. Um die
Bandliicke zu tiberwinden, miissen die Ladungstriger durch Wérme- oder Lichtzufuhr
angeregt werden. Nur jene Ladungstrager, die sich in einem nicht vollstindig besetzten Band
befinden, tragen zur elektrischen Leitfdhigkeit bei. In Metallen existiert kein Abstand
zwischen dem Valenzband und dem Leitungsband - die Bénder iiberlappen. Die
Ladungstrager konnen von einem besetzten in einen unbesetzten Zustand wechseln und damit

zur Leitfahigkeit beitragen.

2.1.2. Der Seebeck-Koeffizient

In Folge des Seebeck-Effekts kommt es in einem Material, dessen beide Enden eine
unterschiedliche Temperatur aufweisen zu einer Spannungsdifferenz zwischen diesen beiden
Enden. Dafiir verantwortlich ist ein Ladungstragerstrom von der warmeren zur kilteren Seite
des Materials. Dieser flihrt zur unterschiedlichen Aufladung beider Enden und somit zu einer
messbaren Spannung. Der Quotient aus erzeugter Thermospannung und Temperaturdifferenz

wird als Seebeck-Koeffizient bezeichnet (vgl. GI. 9).
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AU
TAT

S Gl 9

(S: Seebeck-Koeffizient; AU: Thermospannung zwischen den beiden Enden; A T: Temperaturdifferenz zwischen

den beiden Enden)

Die Gleichung 9 ist eine Néherung fiir kleine Temperaturgradienten, da der Seebeck-
Koeffizient bei geringen Temperaturdifferenzen als konstant angenommen werden kann.

Genau genommen ist er jedoch von der Temperatur abhingig.

Der Seebeck-Koeffizient kann ebenso iiber die Mott-Bezichung'® als proportional zur
Differenz zwischen mittlerer Energie der Ladungstriger und Fermi-Energie beschrieben
werden. Diese Definition gibt eine anschauliche Erkldrung fiir die Abhéngigkeit des Seebeck-
Koeffizienten von der Ladungstragerdichte. Erhoht man die Ladungstrigerdichte,
beispielsweise durch Dotierung, steigen sowohl die mittlere Energie der Ladungstriager als
auch die Fermi-Energie. Da die Fermi-Energie jedoch wesentlich stérker ansteigt kommt es zu
einer Verringerung des Seebeck-Koeffizienten. Mithilfe des Konzepts der effektiven Masse

ergibt sich fiir Metalle und Halbleiter’:

82k 2/3
S =""EBm T(l) Gl. 10
3eh? 3n

(kp: Boltzmann-Konstante; e: Elementarladung; A: Plancksches Wirkungsquantum; m *: effektive Masse der

Ladungstriger; n: Ladungstrigerdichte)

2.1.3. Die Wirmeleitfihigkeit

Die Wirmeleitfahigkeit bzw. thermische Leitfahigkeit (x) beschreibt die Fahigkeit Warme
von der wirmeren zur kélteren Stelle eines Materials zu transportieren. Die Leitung kann
dabei sowohl iiber Ladungstriger als auch iiber Phononen erfolgen, sodass sich die
Wirmeleitfahigkeit aus einem elektronischen und einem Gitteranteil (kg und «p)
zusammensetzt. Der elektronische Anteil kann weiterhin in den Beitrag der Elektronen (i),

der Locher (k) sowie der ambipolaren Diffusion (k. p) zerlegt werden.

K=KE+KL Gl 11

Kgp = K, + Kp + Ke,h Gl 12

10
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In Metallen nimmt die Wéarmeleitfdhigkeit entsprechend dem Wiedemann-Franzschen
Gesetz"” (Gl. 13) linear mit der Temperatur zu. Der Transport findet fast ausschlieBlich iiber
die Elektronen statt, da die Streuung der Phononen an den Elektronen so grof3 ist, dass diese

vernachldssigt werden konnen.
Kp=L-0'T Gl. 13
(L = Lorenz-Zahl)

Die Lorenz-Zahl L ist dabei eine weitgehend materialunabhdngige Konstante, die etwa den
Wert 2,45 - 10° W Q K2 besitzt. Da in diesem Modell nur der elektronische Beitrag zur
Wirmeleitfahigkeit erfasst wird, gilt das Wiedemann-Franzsche Gesetz nur fiir Materialien,

deren Wiarmetransport von den Ladungstrdgern dominiert wird - also fiir Metalle.

In Halbleitern findet der Transport auch tiber Phononen statt. Gl. 14 beschreibt den Beitrag

der Phononen.
1
Kngv'Cv'AM Gl 14

(v: Phononengeschwindigkeit, C,: Warmekapazitit, 1, mittlere freie Weglinge)

In Festkorpern existieren Phononen mit einem breiten Spektrum an Frequenzen, wobei
hochfrequente als optische und niederfrequente als akustische Phononen bezeichnet werden.
Da der thermische Transport hauptsidchlich von den akustischen Phononen iibernommen wird,
kann in GIl. 14 die Schallgeschwindigkeit anstelle der Phononengeschwindigkeit benutzt
werden."”! Bei sehr niedrigen Temperaturen steigt die Warmeleitfihigkeit proportional zu T?,
da C, proportional zu T? steigt (Debye‘sches T?-Gesetz). Bei hoheren Temperaturen wird die
Wirmekapazitit konstant und die Wairmeleitfahigkeit verhdlt sie sich auf Grund der

verringerten freien Weglinge der Phononen proportional zu T

11
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2.2. Konzepte zur Verbesserung der thermoelektrischen Giitezahl

Insgesamt sind die heute verfligbaren thermoelektrischen Materialien noch nicht effektiv
genug, um im groBen Umfang in der Industrie genutzt werden zu konnen. Thre Anwendungen
beschrinken sich deshalb zur Zeit auf Nischenanwendungen, wie Campingkiihler oder

Sitzkithlungen in PKWs.""!!

Die Verbesserung thermoelektrischer Materialien beruht auf drei Ansdtzen: der
Entdeckung neuer Materialien mit verbesserten thermoelektrischen Eigenschaften, der
Erhohung des Leistungsfaktors und der Verringerung der Wairmeleitfahigkeit bekannter
Materialien. Erstgenannter Ansatz spielt heute keine gro3e Rolle mehr, seit der Entdeckung
der thermoelektrischen Effekte im 19. Jahrhundert wurden jedoch =zahlreiche neue
thermoelektrische Materialien entdeckt. Basierend auf den Arbeiten von Abram Ioffe wurden
in den 1950er und 1960er Jahren Halbleiter wie beispielsweise Bi,Tes als thermoelektrische

Materialien identifiziert.'®

Die Forschung der letzten Jahrzehnte orientiert sich zum Erreichen mdglichst hoher
ZT-Werte an dem 1995 postulierten ,, Phonon-Glass-Electron-Crystal - Konzept, kurz PGEC,
von Glen A. Slack.'” Es besagt, dass sich ein thermoelektrisches Material gegeniiber
Phononen wie ein Glas, also wie ein Material mit geringer thermischer Leitfdhigkeit und
gegeniiber Elektronen wie ein Kristall, also wie ein Material mit hoher elektrischer
Leitfahigkeit verhalten soll. Zum Erreichen dieses Zustandes konzentriert sich der Grofteil
der publizierten Arbeiten auf die Verringerung des Gitteranteils der Warmeleitfahigkeit. Da
sich der Seebeck-Koeffizient und die elektrische Leitfdhigkeit mit steigender
Ladungstragerkonzentration genau umgekehrt verhalten (s. Abb. 2.5.) und die elektrische
Leitfdhigkeit iiber das Wiedemann-Franz-Gesetz mit dem elektrischen Teil der
Wirmeleitfahigkeit verkniipft ist (Gl. 13), bleibt nur der Gitteranteil der Warmeleitfahigkeit
als unabhdngig beeinflussbarer Parameter iibrig. Wie aus Gl. 14 hervorgeht, ist dieser
abhéngig von der Schallgeschwindigkeit, der Wiarmekapazitit und der mittleren freien
Wegldnge. Dabei ist die freie Weglidnge der Parameter, der durch eine gezielte Synthese
beeinflusst werden kann. Uber eine Modifizierung der Struktur eines Materials kénnen
Streueffekte erzielt werden, die die freie Weglidnge reduzieren. Eine Auswahl der géngigsten
Konzepte ist in Tab. 2.1. zusammengestellt. Ziel all dieser Ansdtze ist eine erhohte
Phononenstreuung innerhalb des Materials.

12
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Ansatz zur Verbesserung Verfiigbare Materialien
der ZT-Werte (Beispiele)
Wirt-Gast-Strukturen Skuttemdite18’19, Clathrate™
Komplexe Strukturen Clathrate, YbuMnSb1421
Einschliisse Komposite?
Mischkristalle Halb-Heusler-Verbindungen®**’
Korngrenzen Nanostrukturierte Materialien®*

Tab. 2.1.: Ubersicht der giingigsten Konzepte zur Verbesserung der Z7-Werte.

Zur Erhohung des Leistungsfaktors liegen wesentlich weniger Arbeiten vor als zur
Reduktion der Wirmeleitfahigkeit. Obwohl bereits in den 1990er Jahren gezeigt werden
konnte, dass Bi,Tes;-Nanostrukturen einen erhohten Leistungsfaktor im Vergleich zu bulk-
Bi;Te; besitzen,” hat sich doch gezeigt, dass die Verbesserung der ZT-Werte durch

Nanostrukturierung in der Regel durch die reduzierte Warmeleitfahigkeit verursacht wird.

Im Jahre 2008 veroffentlichten Heremans et al. eine Arbeit zur Erhéhung des Seebeck-
Koeffizienten von PbTe durch die Einfilhrung eines Resonanzlevels.”® Die Dotierung des
Materials mit Thallium fiihrt zur Erhohung der Besetzungswahrscheinlichkeit von
Energiezustinden in einem kleinen Energiebereich, da zwischen dem Valenz- bzw.
Leistungsband von Thallium und Energiezustinden von PbTe Resonanz stattfindet. Die
Anderung der Verteilungsfunktion der Ladungstriger fiihrt zur Anderung der
Energieabhiingigkeit der Ladungstrigerdichte und damit iiber die Mott-Beziehung'* zur
Anderung des Seebeck-Koeffizienten. Eine genaue Vorhersage, welches Dotiermaterial ein

Resonanzlevel erzeugt, ist bisher allerdings nicht moglich.

Abgesehen von der Tatsache, dass die Erhohung des ZT-Wertes durch eine Erhéhung des
Leistungsfaktors statt durch Reduktion der Warmeleitfahigkeit hervorgerufen wird, ist die
Arbeit von Heremans et al. eine von wenigen Arbeiten, die zur Verbesserung von Z7 auf die

Verwendung von Nanostrukturen verzichtet.

13
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2.3. Nanostrukturierte Materialien

Nanostrukturierte Materialien zeichnen sich dadurch aus, dass sie in einer oder mehreren
Dimensionen kleiner als 100 nm sind.”” Dadurch verfiigen sie zum Einen iiber - im Vergleich
zu makroskopischen Strukturen — verhéltnismifBig viele Oberfldchenatomen und diese haben
verinderte Eigenschaften im Vergleich zu Volumenatomen.”® Zum Anderen entsprechen sie
in ihrer GroBenordnung den charakteristischen Langen grundlegender physikalischer
Eigenschaften (Wellenldnge der Elektronen, Photonen, Phononen etc.). Wird ein Material so
klein, dass seine GroBe mit der charakteristischen Lénge einer Eigenschaft libereinstimmt,
dann wird diese Eigenschaft als eingeschrinkt (confined) bezeichnet.®® Es findet eine
sprunghafte Anderung der Eigenschaft statt und sie ist stark von der GroBe des Materials
abhéngig. Es besteht ein groBes Interesse daran, Nanomaterialien mit definierten Strukturen
zu erzeugen und damit deren physikalische Eigenschaften fiir verschiedene Anwendungen zu

optimieren.

2.3.1. Methoden zur Nanostrukturierung

Zur Erzeugung von Nanostrukturen stehen prinzipiell zwei Ansdtze zur Verfiigung: der
Bottom-up- und der Top-down-Ansatz. Bei  ersterem  werden  molekulare
Vorlduferverbindungen zu Nanostrukturen aufgebaut. Wahrend der Synthese werden also aus
kleinen Ausgangseinheiten (Ionen, Molekiilen) die im Vergleich dazu groBeren
Nanostrukturen gebildet. In einem Top-down-Ansatz werden hingegen Ausgangsmaterialien
mit einer groferen Korngrofe verwendet, welche wihrend der Synthese zu Nanomaterialien

zerkleinert werden.

Wichtige Bottom-up-Methoden sind physikalische und chemische Verdampfungsverfahren
(PVD™ und CVD-Verfahren’'??), die meist zur Herstellung diinner Schichten genutzt
werden. Nanodrdhte konnen aber ebenfalls iiber diese Verfahren hergestellt werden. Das
chemische Verdampfungsverfahren VLS (Vapor-Liquid-Solid) wird beispielsweise zur
katalytischen Herstellung von Nanodrihten verwendet.”>?* Durch elektrolytische
Abscheidung (Electrodeposition) in Template, beispielsweise anodisch oxidiertes
Aluminiumoxid (AAO), kénnen ebenfalls Nanodriihte hergestellt werden.* Die Synthese von

Nanodrihten in AAO kann aber ebenso iiber die Infiltration der Poren des AAQO mit
14
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Vorlduferverbindungen und die anschlieBende Reaktion zum gewiinschten Nanodraht im
Templat erfolgen.’® Weitere Bottom-up-Synthesen zur Herstellung von Nanostrukturen sind
Solvothermal-Reaktionen,””*® Sol-Gel-Synthesen®”***' oder Fillungsreaktionen.**** Bei
diesen Synthesen werden héufig Liganden verwendet, die auf der Oberfliche der

Nanopartikel binden, diese stabilisieren und eine Agglomeration verhindern.

Zu den Top-down-Verfahren zdhlt neben verschiedenen chemischen und physikalischen
Atzverfahren,45 wie der Fotoli‘[hograﬁe,46’47’48 das hochenergetische mechanische Zerkleinern
in einer Kugelmiihle.* Vor allem die Verwendung einer Kugelmiihle ist von groBtechnischem
Interesse, da hiermit eine schnelle und kostengiinstige Synthese von Nanopartikeln in einem
groflen MaBstab moglich ist. Die Synthese findet bei Raumtemperatur und unter Normaldruck

statt und es werden in der Regel auch keine Losungsmittel benotigt.

2.3.2. Nanostrukturierte thermoelektrische Materialien

Basierend auf den theoretischen Arbeiten von Hicks und Dresselhaus in den 1990er Jahren
begann die Forschung an nanostrukturierten thermoelektrischen Materialien. Sie konnten
zeigen, dass in Bi,Tes-Uberstrukturen” und Nanodrihten™ deutliche Steigerungen der
ZT-Werte gegentiiber bulk-Bi;Te; moglich sind. 2001 verdffentlichten Venkatasubramanian et
al.® schlieBlich eine bahnbrechende experimentelle Arbeit iiber BiyTes/ Sb,Tes;-Uberstrukturen
mit Z7-Werten von bis zu 2,4 bei Raumtemperatur. Auch in anderen Materialsystemen
konnten Steigerungen der Z7-Werte durch die Nanostrukturierung nachgewiesen werden,

beispielsweise in Siliziumnanodrihten.”!

Nanomaterialien sind in unterschiedlichen Strukturen herstellbar. In Abb. 2.8. sind die
verschiedenen Moglichkeiten schematisch dargestellt. Neben diinnen Schichten und
Nanodrihten konnen Nanopartikel verwendet werden, die eine Reihe von strukturellen
Mbglichkeiten bieten (sog. Nanokomposite).”® Ein GroBteil der in den letzten Jahren zu
thermoelektrischen Materialien publizierten Arbeiten befasst sich mit Nanostrukturen und

53,54,55,56

entsprechend umfangreich ist die Literatur zu diesem Thema. Im Folgenden soll eine

Auswabhl an verschiedenen Konzepten vorgestellt werden.

15
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(a) (b) (c) (d)

(e (f) ()

Abb. 2.8.: Schematische Darstellung moglicher thermoelektrischer Strukturen: a) bulk-Material;, b)
Uberstruktur; c) diinne Schicht; d) Nanodrihte; e) Mikropartikel; f) Nanopartikel; g) Mischung verschieden
groBer Partikel; h) Mischung verschiedener Nanopartikel; i) Co-Kompaktierung von Nanopartikeln und bulk-

Material; j) Nanoausscheidungen, entstanden bei der Kompaktierung von bulk-Material.”’

Die Verbesserung der thermoelektrischen Giitezahl durch Nanostrukturierung kann sowohl
auf der Erh6hung des Leistungsfaktors als auch auf der Verringerung der Warmeleitfahigkeit
basieren. Die Idee der Verringerung der Warmeleitfahigkeit durch die Verringerung des
Gitteranteils ist dabei bereits seit den 1960er Jahren bekannt. Goldsmid und Penn konnten
zeigen, dass die Bildung einer Legierung den Gitteranteil der Warmeleitfahigkeit deutlich
senkt.”® Im Jahre 1981 beschrieben Rowe et al. den zusitzlichen Einfluss der KorngroBe auf
den Gitteranteil Warmeleitfahigkeit von Sio,goGeo,zo-Legierungen.59 Dabei wurden zunichst
mikrokristalline Materialien untersucht und mit dem Beginn der Nanotechnologie wurde das
Konzept auf Nanopartikel iibertragen. In den letzten Jahren wurden deutliche Verringerungen
der thermischen Leitfahigkeit gegeniiber bulk-Materialien erzielt, wenn Nanopartikel aus dem
gleichen Material iiber ein geeignetes Pressverfahren kompaktiert wurden. Dieses Vorgehen
entspricht der Abb. 2.8.f und wurde beispielsweise fiir CoSb360 und BiXsz_xTeg61 angewendet.

In beiden Fillen konnte eine Erhohung der Z7-Werte erreicht werden.

Eine Mischung verschieden grof3er Partikel gleicher Zusammensetzung (Abb. 2.8.g) wurde
von Zhao et al. herg./,festellt.62 Bi,Te;-Partikel mit GréBen von 100 nm und 1 pm wurden durch
unterschiedlich lange Mahldauer in einer Kugelmiihle erhalten und in verschiedenen

Verhiltnissen miteinander gemischt. Bei einer Mischung aus 60% Nanopartikeln und 40%

16
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Mikropartikeln wurde ein Maximum des Z7-Wertes gefunden. Im Vergleich zu einer rein

mikrokristallinen Probe betrdgt die Erhohung 43%.

Die Mischung unterschiedlicher Materialien unterschiedlicher Grofle ist ebenfalls ein
effektiver Ansatz zur Erhohung der Z7-Werte. In einer Matrix aus Ing 53Gag7As, in die ErAs-
Nanopartikel eingebettet wurden, konnte eine Verdopplung der ZT-Werte erreicht werden.****
Darin streuen ErAs-Partikel mit Groen zwischen 5 und 40 nm Phononen auf Grund der
breiten GroBenverteilung effektiv, da Phononen unterschiedlicher Energie gestreut werden.
Die damit verbundene Reduktion der Wiarmeleitfahigkeit erzeugt die hohen Z7-Werte. Die
Kombination aus einer Legierung mit zufillig darin verteilten Nanopartikeln eignet sich
besonders gut zur Reduktion der Warmeleitfdhigkeit. Die Massedifferenzen innerhalb einer

Legierung streuen die kurzwelligen optischen Phononen, wiahrend die Nanopartikel mittel- bis

langwellige akustische Phononen streuen.’’

Analog zur Streuung langwelliger Phononen an Korngrenzen werden auch langwellige
Elektronen an ihnen gestreut. Eine Korngrenze kann als Potentialbarriere betrachtet werden,
die nur jene Ladungstrdger mit ausreichend Energie iiberwinden konnen. Korngrenzen konnen
somit erreichen, dass Ladungstriger mit geringer Energie herausgefiltert werden (energy
filtering) und nicht mehr am Ladungstransport beteiligt sind.*> Dieses Konzept wurde
beispielsweise in polykristallinem PbTe angewendet.’® Es konnte eine deutliche Steigerung
des Seebeck-Koeffizienten durch Einschliisse von 30-40 nm groBen Bleipartikeln
nachgewiesen werden. Ebenso konnte eine simultane Steigerung des Seebeck-Koeffizienten
und der elektrischen Leitfahigkeit bei hohen Temperaturen durch die Zugabe von unter 10 nm
groBen Heusler-Partikeln in Halb-Heusler-Verbindungen erreicht werden.’” In  bulk-
Materialien steigt die elektrische Leitfahigkeit mit steigender Ladungstragerdichte wiahrend
der Seebeck-Koeffizient verringert wird. Durch das Filtern der Ladungstriger an
Nanopartikeln konnen beide GroBen voneinander entkoppelt werden und die elektrische
Leitfahigkeit kann beispielsweise durch Dotierung gesteigert werden ohne eine Verringerung

des Seebeck-Koeffizienten zu verursachen.®
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2.4. Bismut-Antimon-Legierungen

2.4.1. Physikalische und chemische Eigenschaften des Systems Bi; ,Sb,

Bismut und Antimon sind Halbmetalle der 5. Hauptgruppe. Beide sind silberweil3
gldnzend, sprode und schmelzen unter Volumenabnahme (Dichteanomalie).®® Bismut tritt nur
in einer Modifikation auf, die mit dem grauen Arsen isotyp ist. Antimon kann als graues,
schwarzes oder als explosives Antimon auftreten. Graues Antimon ist ebenfalls isotyp mit
grauem Arsen, schwarzes Antimon ist dem roten Phosphor analog. Antimon kommt in der
Natur gediegen als das thermodynamisch stabile graue Antimon oder in sulfidischen Erzen
und Metallantimoniden vor. Die wichtigste Antimonquelle ist der Grauspiefiglanz Sb,S;.
Bismut kommt ebenfalls sowohl gediegen als auch als Erz vor, die wichtigsten Bismuterze
sind Bismutglanz Bi,S; und Bismutocker B1203.68 Bismut hat einen Gewichtsanteil von

0,2 ppm in der Erdkruste, Antimon 0,65 ppm.*’

Die Struktur sowohl von Bismut als auch grauem Antimon besteht aus gewellten Schichten
und beide kristallisieren in der trigonalen Raumgruppe R3m aus. Dabei handelt es sich um
eine rhomboedrische Zentrierung mit einer dreizdhligen Drehinversionsachse und einer
Spiegelebene. Die Struktur kann ebenso mit einem hexagonalen Kristallsystem beschrieben

werden und die Angabe der Gitterparameter erfolgt tiblicherweise in hexagonaler Aufstellung.

Abb. 2.9.: Kristallstruktur R3m von Bismut und (grauem) Antimon.”
18
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Bismut und Antimon sind auf Grund ihrer vergleichbaren strukturellen und chemischen
Eigenschaften liickenlos miteinander mischbar. Die Schmelzpunkte beider Elemente
unterscheiden sich sehr deutlich, wobei der Schmelzpunkt von Bismut mit 271 °C bei einer
sehr geringen Temperatur liegt. Das Phasendiagramm des Systems Bismut-Antimon weist
zudem ein sehr breites Zweiphasengebiet und somit einen groen Temperaturunterschied
zwischen Schmelze und Mischkristall entsprechender Zusammensetzung auf. Als Konsequenz
dieser Besonderheiten des Phasendiagramms ergeben sich Probleme bei der Herstellung

homogener Mischkristalle.”"

10 2 W 4w W M e W oW
T T T T
630,755 °C
m_
550
Schmelze
3] 500
=]
=
E 4504
] Zwei-Phasen-Gebiet
=3
8 400
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271,442 °C
250
200 T

0 10 20 30 40 50 50 70 80 90 100
mol% Antimon St

Abb. 2.10.: Das Phasendiagramm des Systems Bi-Sb (nach Okamoto’?).

Werden beide Elemente miteinander legiert dndert sich neben den strukturellen
Eigenschaften auch die elektronische Struktur des Materials im Vergleich zu den reinen
Elementen. Die Anderung des Binderschemas mit zunehmendem Antimongehalt ist in
Abb. 2.11. dargestellt. Reines Bismut und reines Antimon sind Halbmetalle mit geringer
Bandiiberlappung. Die Binder am L-Punkt der 1. Brillouin-Zone iiberlappen im Falle von
Bismut mit dem Band am 7-Punkt und im Falle von Antimon mit dem Band am H-Punkt.
Legiert man Bismut mit geringen Mengen Antimon verringert sich die Bandiiberlappung
wiahrend gleichzeitig eine Anndherung zwischen Valenz- und Leitungsband am L-Punkt
stattfindet. Bei einem Antimongehalt von 4 mol% existiert schlieBlich ein liickenloser
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Zustand,” da Valenz- und Leitungsbandkante am L-Punkt auf dem gleichen Energieniveau
liegen. Die beiden Bénder am L-Punkt wechseln die Vorzeichen und entfernen sich mit
steigendem Antimongehalt wieder voneinander. Bei der Zusammensetzung Big 93Sbg o7 findet
ein Ubergang vom Halbmetall zum Halbleiter mit einer indirekten Bandliicke zwischen dem
Valenzband am 7-Punkt und dem Leitungsband am L-Punkt statt.”* Bei 9 mol% Antimon liegt
dann eine direkte Bandliicke am L-Punkt vor. Diese vergroflert sich mit steigendem
Antimongehalt und erreicht bei 12 mol% Antimon ihr Maximum.” Zwischen 15 und
22 mol% Antimon liegt erneut eine indirekte Bandliicke vor, diesmal zwischen Valenzband
am H-Punkt und Leitungsband am L-Punkt.”*"” Bei 22 mol% Antimon findet ein Ubergang
vom Halbleiter zum Halbmetall statt und alle Zusammensetzungen mit mehr als 22 mol%

Antimon zeigen wieder halbmetallisches Verhalten.”’
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Abb. 2.11.: Schematische Darstellung der Anderung der Bandstruktur von Bi,_,Sb,-Legierungen mit steigendem
Antimongehalt (HM: Halbmetall; HL: Halbleiter; HMHL: Halbmetall-Halbleiteriibergang; HLHM: Halbleiter-
Halbmetall-Ubergang; L/T/H: Symmetriepunkte in der 1. Brillouin-Zone).

2.4.2. Synthesemethoden zur Herstellung von Bi, Sb, —Legierungen

Die Herstellung von Bi;Sby-Legierungen erfolgt bis Mitte der 1990er Jahre iiber
Festkorperreaktionen und der Grof3teil der dazu publizierten Arbeiten beschaftigt sich mit der
Synthese von Einkristallen. Bereits 1932 beschreiben Bowen und Morris-Jones’™ und 1934
Ehret und Abramson”’ die Abhéngigkeit der Gitterkonstanten vom Antimongehalt der Proben
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2. Einfiihrung in das Arbeitsgebiet

sowie das Phasendiagramm des Systems. Wie bereits erwihnt, weist das Phasendiagramm des
Systems Bi-Sb einige Besonderheiten auf, die die Herstellung homogener Einkristalle
erschweren. Auf Grund des breiten Zweiphasen-Gebiets werden wiahrend der Abkiihlung der
Schmelze zundchst Mischkristalle mit einem hohen Antimongehalt und erst spéter
Mischkristalle mit einem hoheren Bismutgehalt gebildet. Dieses Verhalten tritt bei allen
bindren Systemen ohne Mischungsliicke auf und in der Regel lassen sich die so entstandenen
Inhomogenititen in der Zusammensetzung durch anschlieBendes Tempern des Materials
wieder beseitigen. Da es sich bei Bi-Sb-Legierungen aber um tiefschmelzende Verbindungen
handelt besteht diese Moglichkeit nicht.”' Zur Erzeugung eines ausreichend groBen

Diffusionskoeffizienten miissten wesentlich hdhere Temperaturen angelegt werden.

Jain™ und Smith und Wolfe® erzeugten Bi-Sb-Einkristalle durch das Schmelzen der
Elemente und anschlieBendes Aufreinigen durch Zonenschmelzen mit mehreren schnellen
Zonendurchgéngen. Dabei missachteten sie jedoch die Tatsache, dass schnelle
Zonendurchginge eine konstitutionelle Unterkithlung der Erstarrungsfront begiinstigen.”' Die
konstitutionelle Unterkiihlung stellt speziell in Bi-Sb-Legierungen auf Grund der niedrigen
Schmelztemperaturen und der groBen Temperaturdifferenz zwischen Schmelze und Kristall
ein Problem dar. Um dieses Problem zu umgehen muss nach Brown und Heumann die
Wachstumsrate des Kristalls kleiner sein als der Quotient aus Temperaturgradient mal

Diffusionskoeffizient der langsameren Spezies und der Temperaturdifferenz.®

Aus der Schmelze konnen neben Einkristallen auch polykristalline Materialien erzeugt
werden. Im Falle von Bi;4Sby-Legierungen entstehen dabei allerdings inhomogene Kristalle,

die zur Homogenisierung ein 200tigiges Tempern bei 250 °C erfordern.®!

Seit den 1990er Jahren werden Bi;4Sby-Partikel durch mechanisches Legieren hergestellt.
Dadurch kénnen die durch das Phasendiagramm bedingten Probleme umgangen werden, da
die Synthese nicht aus der Schmelze erfolgt. Als Ergebnis des mechanischen Legierens
entstehen polykristalline Produkte. Die Verwendung der reinen Elemente als
Ausgangsmaterialien sowie die einfache Reaktionsfilhrung machen diese Synthesemethode
sehr attraktiv. Die Synthese eignet sich allerdings nicht fiir alle Anwendungen, da die
ausgepragte Anisotropie der physikalischen Eigenschaften durch die Polykristallinitit
verloren geht. Die ersten Arbeiten stammen von Martin-Lopez et al. und behandeln die
Synthese von Bi;4Sby im Bereich x = 0,07 bis x = 0,22.82’83’9’84 Neben der Untersuchung des

Einflusses der Mahlbedingungen wurde auch der Einfluss der Pressbedingungen untersucht.®
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2. Einfiihrung in das Arbeitsgebiet

Die Partikelgrofen liegen in Abhdngigkeit von den Herstellungsbedingungen zwischen 20
und 600 pm.

Zur Erzeugung polykristalliner Bi,.xSby-Nanopartikel wurden zudem
16sungsmittelchemische Verfahren beschrieben wie beispielsweise ein Polyol-Prozess®, eine
Solvothermal-Methode®” oder eine Synthese mit Ultraschall.®® Die Erzeugung von
Nanopartikeln kann aber ebenso iiber mechanisches Legieren erfolgen.®® Alle
beschriebenen Verfahren liefern PartikelgroBen zwischen 20 und 100 nm mit einer breiten

PartikelgroBenverteilung.

Des Weitern existieren viele Berichte iiber die Synthese von Bi1_XSbX-Nanodréihten.91’92’93

Da Nanodréhte einkristallin sind, treten in thnen sowohl die Anisotropie der physikalischen
Eigenschaften als auch GroBenquantisierungseffekte auf. Die Synthese erfolgt durch
elektrolytische Abscheidung wissriger Losungen in ein Templat. Dabei kommen
beispielsweise anodisch oxidiertes Aluminiumoxid” oder mit Schwerionen beschossene
Polymerfolien” zum Einsatz. Der Durchmesser der so erzeugten Nanodrihte liegt zwischen

10 und 200 nm.

2.4.3. Thermoelektrische Eigenschaften von Bi,_,Sb, —Legierungen

Das System Bismut-Antimon wird bereits seit vielen Jahrzehnten erforscht und einige der
grundlegenden Experimente der Thermoelektrik wurden an diesen Materialien durchgefiihrt.”®
Die Untersuchung der thermoelektrischen Eigenschaften von Bi-Sb-Legierungen
konzentrierte sich bis in die 1990er Jahre auf einkristalline Materialien. Die Ursache hierfiir
ist die Kristallstruktur des Systems, die eine starke Anisotropie der thermoelektrischen
Eigenschaften hervorruft. Entlang der dreizéhligen Drehachse werden beispielsweise bei 80 K
um bis zu 50% hohere ZT-Werte erhalten als parallel zur Drehachse.*”’ Hiufig zitierte
Arbeiten stammen von Jain”> aus dem Jahr 1959 und von Cucka und Barrett’™® aus dem Jahr
1962. Jain beschrieb erstmals ausfiihrlich die elektrischen Eigenschaften in Abhédngigkeit von
der Zusammensetzung zonengeschmolzener Legierungen, Cucka und Barrett untersuchten
hingegen die Struktureigenschaften ebenfalls zonengeschmolzener Proben. Ebenfalls 1962
identifizieren Smith und Wolfe® BiSb-Legierungen als das Material mit den hochsten Z7-
Werten unterhalb 200 K. Nachdem die guten thermoelektrischen Eigenschaften dieses
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2. Einfiihrung in das Arbeitsgebiet

Materials zwar bereits 1913 von Gehlhoff und Neumeier” entdeckt wurden, konzentrierte sich
die Forschung an thermoelektrischen Materialien fiir tiefe Temperaturen ab 1954 zunichst auf
halbleitende Verbindungen wie BizTe3100, das auch noch heute die besten thermoelektrischen
Eigenschaften bei Raumtemperatur aufweist. Yim und Amith” wendeten 1972 nach
Vorarbeiten von Wolfe und Smith'® sowie Cuff et al.'®* Magnetfelder an, um die Giitezahl
von BiSb-Legierungen zusétzlich zu verbessern. Dabei konnten die Z-Werte von maximal
6,5 10° K" durch ein Magnetfeld von 103,5 kA m' auf 11107 K erhoht werden.
Basierend auf diesen Arbeiten wurden verschiedene Untersuchungen zum Einfluss

magnetischer Felder auf die thermoelektrischen Eigenschaften von Bi;4Sby durchgeﬁihrt.103

Die Zusammensetzung der Legierung spielt eine erhebliche Rolle fiir die
thermoelektrischen Eigenschaften. Die hochsten Z7-Werte wurden bei allen Autoren im
halbleitenden Legierungsbereich gefunden, allerdings schwanken die genauen Werte der
optimalen Zusammensetzung. Yim und Amith’’ geben einen Antimongehalt von 15 mol%,

104 von 10 mol% an. Dabei

Smith und Wolfe® von 12 mol% und Wagner und Briimmer
betragen die entsprechenden Z7-Werte bei Yim und Amith 0,52 bei 80 K, bei Smith und Wolfe

0,44 bei 80 K und bei Wagner und Briimmer 0,35 bei 90 K.

Mit der Postulierung des Phonon-Glass-Electron-Crystal-Prinzips'’ von Slack im Jahre
1995 begannen Untersuchungen an Bi-Sb-Legierungen mit reduzierten Korngréfen. Die
Verwendung polykristalliner Bi-Sb-Legierungen geht hauptsédchlich auf Martin-Lopez et al.
zuriick, die durch mechanisches Legieren mikrokristalline Bi;xSby-Partikel herstellten.®*? Die
ZT-Werte von BigsSbg s-Proben erreichen maximal 0,27 und die von BigggSbg 12-Proben
maximal 0,23 — jeweils bei 180 K und mit einer PartikelgroBe zwischen 2 und 10 um. Die
Untersuchung der thermoelektrischen Eigenschaften von Bi-Sb-Nanostrukturen konzentriert
sich hauptsichlich auf Nanodrdhte und diinne Schichten. Trotz der Vielzahl an publizierten
Synthesen zur Erzeugung von Nanodrdhten existieren nur wenige Beschreibungen ihrer
thermoelektrischen Eigenschaften. Die meisten dieser Untersuchungen wurden von Lin, Rabin
und Dresselhaus durchgefiihrt und beschéftigen sich mit der elektrischen Leitfdhigkeit und

105,106

dem Seebeck-Koeffzienten. Entsprechendes gilt fiir die Untersuchungen an diinnen

Filmen.'"’
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3. Bi;.Sb,-Nanopartikel hergestellt durch Coreduktion der Metallchloride

3. Bi;_,Sb,-Nanopartikel hergestellt durch Coreduktion der
Metallchloride

Der in dieser Arbeit gewdhlte losungsmittelchemische Ansatz zur Erzeugung von
Nanopartikeln basiert auf den Arbeiten von Schlecht et al.'® zur Erzeugung aktivierter
Metalle in organischen Losungsmitteln. Dabei werden verschiedene Metallsalze gleichzeitig
in THF zu Nanopartikeln coreduziert. Bei anderen Idsungsmittelchemischen
Synthesemethoden zur Herstellung von Nanopartikeln kommen meist organische Liganden
zum Einsatz, die ein Wachstum der Partikel iiber ein gewlinschtes Maf3 hinaus verhindern und
die Partikel stabilisieren. Je nach Reaktionsfithrung und verwendeten Liganden lassen sich
monodisperse Partikel in vielen gewiinschten GroBen herstellen. Fiir thermoelektrische
Materialien birgt diese Synthesevariante allerdings einen entscheidenden Nachteil. Durch die
Verwendung der organischen Liganden, die auf die Oberfldche der Partikel binden, wird eine
isolierende Schicht um die Partikel gebildet, die eine hohe elektrische Leitfdhigkeit in den
meisten Féllen verhindert. Die Synthese iiber aktivierte Metalle kombiniert hingegen die
Vorteile einer Bottom-up-Synthese — die Moglichkeit der Einflussnahme auf Partikelgrofle

und —form — mit denen einer Liganden-freien Synthese.

3.1. Einfluss der Konzentration

3.1.1. Strukturelle Eigenschaften

Die Rontgendiffraktogramme von coreduzierten Bipg7Sb 33-Partikeln sind in Abb. 3.1.
dargestellt. Die einzelnen Proben wurden mit einer unterschiedlichen Konzentration an
Edukten in der Ausgangslosung synthetisiert. Die Diffraktogramme bestitigen die
Phasenreinheit der Produkte, da neben den Legierungsreflexen keine zusitzlichen
Fremdreflexe gefunden werden. Die Reflexlagen zeigen jedoch eine deutliche Abhédngigkeit
von der Konzentration der Ausgangslosung. Mit steigender Konzentration der
Ausgangslosung werden die Reflexe zundchst zu hoheren 20—Werten verschoben. Bei einer
Konzentration von 0,09 mol L' erreichen die 20-Werte ihr Maximum und bei héheren

Konzentrationen verschieben sich die Reflexe wieder zu geringeren 26—Werten. Dabei wird
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3. Bi;Sb,-Nanopartikel hergestellt durch Coreduktion der Metallchloride

mit 0,09 mol L' eine Ubereinstimmung der Reflexlagen mit denen eines Einkristalls
gefunden. Sowohl geringere als auch héhere Konzentrationen verschieben die Reflexlagen zu
hoheren Werten als sie ihrer Zusammensetzung nach haben miissten (vgl. Abb. 3.2.). Die

Gitterkonstanten werden somit in Richtung des Wertes reinen Bismuts verschoben.

J“ AL ‘ . ) B10,67Sb0,33
- w -1
= c¢/mol L
8 A—L\_AA A . 0,02
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.."a "‘““L_M_ A N A o R 0’05
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Abb. 3.1: Pulver-Diffraktogramme nanostrukturierter Bige;Sbgs;-Partikel, hergestellt in verschieden

konzentrierten Ausgangslosungen. (* ein gerdtebedingter Fremdreflex wurde entfernt)
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Abb. 3.2: Aus den Pulver-Diffraktogrammen berechnete Gitterkonstanten nanostrukturierter Biy ¢7Sby 33-Partikel,

hergestellt in verschieden konzentrierten Ausgangslosungen im Vergleich mit dem Wert eines Einkristalls.'”
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3. Bi.Sb,-Nanopartikel hergestellt durch Coreduktion der Metallchloride

Um zu prifen, ob die Zusammensetzung der Proben trotz der Abweichung der
Gitterkonstanten der Zusammensetzung der Ausgangslosung entspricht, wurden iiber einen
Bereich von mehreren pm? EDX-Messungen an einem Raster-Elektronenmikroskop
durchgefiihrt. Die in Abb. 3.3. gezeigte REM-Aufnahme von Big s5oSboso zeigt — ebenso wie
alle weiteren untersuchten Proben — eine Ubereinstimmung der Zusammensetzung der

Ausgangslosung mit der Zusammensetzung der fertigen Probe.

Abb. 3.3.: REM-Aufnahme einer BigsoSbgso-Probe vor dem Pressen. Die Zusammensetzung nach EDX

entspricht der Zusammensetzung der Ausgangslosung.

Die Ursache der Verschiebung der Reflexlagen und somit der Gitterkonstanten bei
niedrigen Konzentrationen konnte anhand von TEM-Aufnahmen gefunden werden. Es
wurden Proben, die bei einer Konzentration von 0,04 mol Lt hergestellt wurden, untersucht,
da bei diesen Proben eine sehr grole Abweichung der Gitterkonstanten von den Werten eines
Einkristalls gefunden wurde. In Abb. 3.4. sind TEM-Aufnahmen der Proben Big¢7Sbg 33 und
Big33Sbo 67 sowie die zugehorigen EDX-Messungen abgebildet. Es zeigen sich jeweils grof3e
scharfkantige Partikel, deren Bismut-Gehalt wesentlich hoher als der nominelle Gehalt ist
(2 in Abb. 3.4.), kleine relativ runde Partikel mit einem relative hohen Antimon-Gehalt
(3 in Abb. 3.4.) sowie Mischformen beider Partikelsorten (1 in Abb. 3.4.). Die Streukraft der
bismutreichen Partikel ist auf Grund ihrer Groe hoher als die der kleinen antimonreichen
Partikel. Entsprechend liefern die bismutreichen Partikel mehr Intensitdt bei der

Rontgendiffraktometrie und die Probe erscheint insgesamt Bismut-reicher als sie tatsdchlich
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3. BiSb,-Nanopartikel hergestellt durch Coreduktion der Metallchloride

ist. Die Reflexlagen und die Gitterkonstanten zeigen sich gegeniiber den Werten einer

homogenen Probe in Richtung reinen Bismuts verschoben.
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Abb. 3.4.: TEM-Aufnahmen und EDX-Messungen von Bi ¢7Sbg 33 (oben) und Big 33Sbg ¢7 (unten).

Die Form der Reflexe bestitigt dies zusétzlich, da diese nicht der iiblichen Lorenzform fiir
Rontgenreflexe entspricht, sondern einen flacheren Abfall in Richtung hoher 20-Werte zeigt
als Richtung niedriger 26-Werte (s. Abb. 3.5.). Das ldsst darauf schlieBen, dass es sich bei
dem Reflex um die Einhiillende zweier Reflexe handelt: ein Reflex mit geringer
Halbwertbreite bei einem geringen 20-Wert, der aus den groBeren bismutreichen Partikel
entsteht, und ein verbreiterter Reflex bei einem hoheren 20-Wert, der aus den kleineren
antimonreichen Partikeln resultiert (vgl. Abb. 3.6.). Ein entsprechendes Verhalten ist bei

Proben, die bei einer Konzentration von 0,09 mol L synthetisiert wurden nicht festzustellen.
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Abb. 3.5.: (012)-Reflex des Pulverdiffraktogramms von Bije;Sbgs; hergestellt bei einer Konzentration von

0,04 mol L.

Einhiillende

GroBe, Kleine,
bismutreiche antimonreiche
Partikel Partikel

Abb. 3.6.: Schematische Darstellung zur Erlduterung der Reflexform in Abb. 2.5. Der Effekt ist bewusst

iibertrieben dargestellt.

DSC-Messungen von Bi;«Sby-Proben, die bei einer Konzentration von 0,04 mol L!
hergestellt wurden, zeigen zudem mehrere Schmelzpunkte. Auch dies ist ein Hinweis darauf,
dass die Proben inhomogen sind und aus Partikeln verschiedener Zusammensetzung bestehen.

Abb. 3.7. zeigt beispielhaft die DSC-Messung von Big 67Sbg 33.
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Abb. 3.7.: DSC-Messung von Bigs;Sby 35 hergestellt bei einer Konzentration von 0,04 mol L

Die durchschnittliche Kristallitgro8e der coreduzierten Proben betrdgt etwa 35 nm. Die
Konzentration der Ausgangslosung zeigt dabei keinen systematischen Einfluss auf die

KristallitgroBe der Proben (s. Abb. 3.8.).
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Abb. 3.8.: KristallitgroBen von Bipe;Sboss-Proben in Abhéngigkeit von der Konzentration nach der

Scherrerformel. '’
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3.1.2. Thermoelektrische Eigenschaften

3.1.2.1. Elektrische Leitfihigkeit

Der Verlauf der elektrischen Leitfdhigkeit von coreduzierten Bigg7Sbg 33-Proben mit der
Temperatur entspricht dem Verhalten eines Halbleiters. Die Leitfahigkeit steigt mit steigender
Temperatur. Im Gegensatz zu Einkristallen, bei denen eine Legierung dieser

77

Zusammensetzung ein Halbmetall ist,"" zeigt coreduziertes  Bigs7Sbg3; halbleitendes

Verhalten.

Die Homogenitit der Proben hat einen deutlichen Einfluss auf deren -elektrische
Leitfahigkeit. Wie oben erldutert, erzeugt eine Konzentration der Ausgangslosung von
0,09 mol L homogene Proben. Big7Sby 33, das bei dieser Konzentration hergestellt wurde,
zeigt eine viermal hohere elektrische Leitfahigkeit als bei 0,04 mol L™ hergestelltes
Big67Sbg33. Die elektrische Leitfahigkeit aller coreduzierten Big¢7Sbg 33-Proben liegt jedoch
um zwei GroBenordnungen unter den Werten einkristalliner Proben.”” Die Ursache hierfiir
liegt wahrscheinlich in der Kombination aus erhohter Ladungstrigerstreuung an den
Korngrenzen und der losungsmittelchemischen Synthese, bei der eine Adsorption von
organischen Molekiilen auf der Oberflaiche der Partikel nicht vollstindig vermieden werden

kann.
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Abb. 3.9.: Elektrische Leitfahigkeit von Bij¢;Sbg;3-Proben, hergestellt bei verschiedenen Konzentration der

Ausgangslosung in Abhéngigkeit von der Temperatur.
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3.1.2.2. Seebeck-Koeffizient

Der Seebeck-Koeffizient coreduzierter Proben zeigt eine deutliche Abhédngigkeit von der
Konzentration der Ausgangslosung und somit von der Homogenitdt der Probe. Abb. 3.10.
zeigt die Abhidngigkeit am Beispiel von Bige7Sboss-Proben. Der Betrag des Seebeck-
Koeffizienten ist bei homogenen Proben am groften. Inhomogene Proben besitzen hingegen
einen um bis zu 38% geringeren Wert. Bereits eine geringfiligig inhomogene Probe erzeugt
wesentlich schlechtere Seebeck-Koeffizienten als eine homogene Probe, wie beim Vergleich
der bei 0,10 mol L' mit der bei 0,09 mol L hergestellten Probe zu sehen ist. Die
Gitterkonstanten beider Proben weichen nur um 0,3% voneinander ab, die Seebeck-

Koeffizienten bereits um 18%.
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Abb. 3.10.: Seebeck-Koeffizienten von Bijg;Sbgs;-Proben in Abhéngigkeit von der Konzentration der

Ausgangslosung bei verschiedenen Temperaturen.

Der Vergleich mit einkristallinen Proben zeigt, dass coreduzierte Bigg7Sbg3s-
Nanolegierungen, die bei einer Konzentration der Ausgangslosung von 0,09 mol L™
hergestellt wurden, vergleichbare bis bessere Seebeck-Koeffizienten liefern. Einkristalle
besitzen Seebeck-Koeffizienten zwischen -60 und -80 uV K™, wobei die besten Seebeck-
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Koeffizienten zwischen 100 und 150 K und parallel zur dreizéhligen Drehachse erhalten
werden.”” Im Vergleich dazu ist der optimale Temperaturbereich aller Nanolegierungen zu
hoheren Temperaturen verschoben. Der in Abb. 3.11. dargestellte Temperaturverlauf der
Seebeck-Koeffizienten zeigt mit steigender Inhomogenitét der Probe eine Verschiebung des
maximalen absoluten Wertes zu hoheren Temperaturen. Wihrend die bei 0,09 mol L™
synthetisierte Probe ihren optimalen Temperaturbereich bei 200 K erreicht, liegt das

Maximum der 0,10 mol L'-Probe um 240 K und das der 0,04 mol L'-Probe oberhalb 300 K.
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Abb. 3.11.: Seebeck-Koeffizienten von coreduzierten Bigg;Sbgss-Proben, hergestellt bei verschiedenen

Konzentration der Ausgangslosung, in Abhingigkeit von der Temperatur.

3.1.2.3. Wiirmeleitfihigkeit

Die Wirmeleitfahigkeit zeigt wie erwartet eine starke Abhdngigkeit von der Homogenitét
der Probe. Durch das Vorhandensein von Partikeln mit unterschiedlicher Zusammensetzung
innerhalb einer Probe treten erheblichen Massenunterschiede auf, die wiederrum eine erhohte
Phononenstreuung  verursachen. Inhomogene Proben haben daher eine reduzierte

Wirmeleitfahigkeit im Vergleich zu homogenen Proben.
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3,5 T T T T T T T T T N T T T

—&—20°C
307 —e—100°C

N —A— 200 °C
Mo ]
£
B 2,0 1 .
~
< 1,5 4 —
1,0 1 .

T T T I I T T T T

0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10
-1

c/mol L

Abb. 3.12.: Wirmeleitfahigkeit coreduzierter Bij;Sbgs;-Proben in Abhéngigkeit von Konzentration der

Ausgangslosung bei verschiedenen Temperaturen.

Insgesamt reduziert die Nanostrukturierung durch Coreduktion die Wéarmeleitfahigkeit
deutlich. Durch die verstarkte Phononenstreuung an den Korngrenzen werden die Werte von
4-45W m” K bei 300 K fiir einkristalline Proben’’ auf maximal 2,1 W m” K bei 293 K

fiir nanokristalline Big ¢7Sbg 33-Proben gesenkt.

3.1.2.4. Thermoelektrische Giitezahl ZT

Mit einem Z7-Wert von 0,025 liegt die bei einer Konzentration von 0,09 mol L!
hergestellte Probe um 60% hoher als die bei 0,04 mol L' hergestellte Probe. Trotz der
bedeutend geringeren Wirmeleitfihigkeit der bei 0,04 mol L™ hergestellten Probe kénnen die
ebenfalls stark reduzierte elektrische Leitfahigkeit und der betragsmifig geringere Seebeck-

Koeffizient nicht kompensiert werden.

Die thermoelektrische Giitezahl ZT coreduzierter Big ¢7Sbg 33-Proben ist jedoch sehr gering
im Vergleich zu einer entsprechenden einkristallinen Probe. Diese verfiigt liber einen Z7-Wert

von 0,09 bei 300 K, sowohl parallel als auch entlang der dreizihligen Drehachse.”” Ursache
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3. Bi;.Sb,-Nanopartikel hergestellt durch Coreduktion der Metallchloride

fiir die geringeren Werte der coreduzierten Proben ist neben dem betragsméfig geringeren
Seebeck-Koeffizienten hauptsidchlich die geringe elektrische Leitfdhigkeit, die ihrerseits
sowohl durch die Nanostrukturierung als auch die I6sungsmittelchemische Synthese

verursacht wird.

¢/molL?  S/pVvK' o6/Sm?  k/Wm'K' ZT
0,04 -57 8891 0,09 0,010
0,09 -78 29362 2,12 0,025

Tab. 3.1.: ZT-Werte und thermoelektrische Parameter coreduzierter Bipg;Sbyss;-Proben hergestellt bei

verschiedenen Konzentrationen der Ausgangslosung bei Raumtemperatur.

3.2. Einfluss der Zusammensetzung

In diesem Kapitel soll der Einfluss der Legierungszusammensetzung auf die strukturellen
und thermoelektrischen Eigenschaften untersucht werden. Um den Einfluss der Konzentration
auf die Ergebnisse zu minimieren, wurden nur homogene Proben miteinander verglichen (also
jene Proben, die bei einer Konzentration der Ausgangslosung von 0,09 mol L™ hergestellt

wurden).

3.2.1. Strukturelle Eigenschaften

Die Reflexlagen der bei 0,09 mol L' hergestellten Bij..Sby-Legierungen zeigen mit
steigendem Antimongehalt eine deutliche Verschiebung zu hdoheren 26-Werten. Ursache
hierfiir ist die sukzessive Substitution von Bismutatomen durch Antimonatome. Da
Antimonatome kleiner als Bismutatome sind, verkleinert sich die Elementarzelle mit
steigendem Antimongehalt und die Rontgenreflexe verschieben sich entsprechend zu

groBeren Winkeln. Dabei folgt die Verkleinerung der Elementarzelle und damit der
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3. Bi;Sb,-Nanopartikel hergestellt durch Coreduktion der Metallchloride

Gitterkonstanten der Vegard‘schen Regel fiir Mischkristalle, wie in Abb. 3.14. zu sehen ist.
Es ist jedoch eine deutliche Streuung der Werte zu beobachten, was vermutlich dadurch

verursacht wird, dass nicht alle Proben vollstindig homogen sind.

L 10,09 mol L'

e x = 0,00

-—-_KM . ~ x=0,12
S

x=0,15
x=0,33
x=10,50
x=0,75
x=1,00

Intensitit (a.u.)

20 30 40 50 60 70 80

20/°

Abb. 3.13.: Pulver-Diffraktogramme verschiedener Bi;,Sby-Legierungen, hergestellt durch Coreduktion der
Metallchloride.
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Abb. 3.14.: Gitterkonstanten a und ¢ verschiedener Bi;  Sby-Legierungen, hergestellt durch Coreduktion, im
Vergleich zu den Werten einkristalliner Proben.'”
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3. Bi.Sb,-Nanopartikel hergestellt durch Coreduktion der Metallchloride

Die Abweichung der Gitterkonstanten von den Werten einkristalliner Proben vergréfert
sich mit steigender Inhomogenitit der Proben, also mit sinkender Konzentration der

Ausgangslosung, wie bereits in Abb. 3.2. am Beispiel von Big ¢7Sbg 33 gezeigt wurde.

Abb. 3.15.: TEM-Aufnahme der (012)-Ebene eines Antimonnanopartikels. Die Netzebenenschar ist ein
Nachweis fiir die Kristallinitét der Probe.

Die mittleren KristallitgroBBen liegen bei etwa 50 nm und es deutet sich eine Verringerung

der KristallitgroBen mit steigendem Antimongehalt an.
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Abb. 3.16.: KristallitgroBen verschiedener coreduzierter Bi;_Sb,-Legierungen hergestellt bei 0,09 mol L'l, nach

der Scherrerformel.!'
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3. Bi;.Sb,-Nanopartikel hergestellt durch Coreduktion der Metallchloride

Anhand der TEM-Aufnahmen lassen sich nur schwer Unterschiede in der Partikelgrof3e
feststellen, es fallt jedoch auf, dass die PartikelgroBenverteilung mit steigendem
Antimongehalt schmaler wird. Wéhrend in den Proben mit 12 bzw. 24 mol% Antimon
einzelne grof3e Partikel zu erkennen sind, liegen in der reinen Antimonprobe nur etwa gleich
grole Partikel vor. Durch die Abwesenheit einzelner grofer Partikel wird die mittlere

PartikelgroBe mit steigendem Antimongehalt reduziert.

20um  BigggShoys 20mm  BigseSbyss 20mm Sb

Abb. 3.17.: TEM-Aufnahmen verschiedener coreduzierter Bi,Sby-Legierungen hergestellt bei einer

Konzentration der Ausgangslsung von 0,09 mol L™,

Die Kompaktierung der nanokristallinen Proben durch uniaxiales Pressen bei
Raumtemperatur erzeugt relative Dichten von durchschnittlich 87% im Vergleich zu
entsprechend zusammengesetzten Einkristallen.'” Dieser Wert ist insgesamt relativ gering
und zusitzlich schwanken die einzelnen Werte zwischen 73 und 96%, wobei tendenziell eine
geringere Dichte bei Proben mit hoherem Antimongehalt erhalten wird. Dieser Umstand
verlangt eine genaue Betrachtung der thermoelektrischen FEigenschaften unter dem

Gesichtspunkt der Dichte der jeweiligen Probe.
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3. Bi;.Sb,-Nanopartikel hergestellt durch Coreduktion der Metallchloride

3.2.2. Thermoelektrische Eigenschaften

Die Zusammensetzung der Legierung spielt eine entscheidende Rolle bei den
thermoelektrischen Eigenschaften von Bi-Sb-Legierungen. Die Bandstruktur zeigt eine
deutliche Abhiingigkeit von der Zusammensetzung und es existieren Ubergiinge zwischen
Halbmetallen und Halbleitern in Abhédngigkeit vom Antimongehalt. Die Abhéngigkeit der
thermoelektrischen Eigenschaften einkristalliner Proben von der Zusammensetzung ist sehr
gut untersucht und es zeigt sich eine optimale Zusammensetzung fiir thermoelektrische
Anwendungen zwischen 12 und 15mol% Antimon.”””'®* Fiir mikrokristalline und
nanostrukturierte Proben liegen keine Untersuchen vor, in denen die Abhédngigkeit der
thermoelektrischen Eigenschaften von der Zusammensetzung iiber einen groflen
Zusammensetzungsbereich beschreiben werden. Es wird hauptsdchlich der fiir Einkristalle
thermoelektrische giinstige Bereich zwischen 10 und 15 mol% Antimon untersucht. Darin
zeigen sich jedoch deutliche Unterschiede zum Verhalten einkristalliner Proben.''" Fiir
coreduzierte BijxSby-Nanolegierungen werden daher ebenfalls Abweichungen vom Verhalten

einkristalliner Legierungen erwartet.

3.2.2.1. Elektrische Leitfihigkeit

Nanostrukturierte Verbindungen verfiligen tiblicherweise auf Grund der erhdhten Anzahl an
Korngrenzen iiber eine niedrigere elektrische Leitfdhigkeit als entsprechende
Volumenmaterialien. Obwohl dies nachteilig fiir gute thermoelektrische Eigenschaften ist,
entscheidet letztendlich das Verhéltnis, in dem Ladungstriger und Phononen an den
Korngrenzen gestreut werden, iiber die Eignung von Nanostrukturen als thermoelektrische
Materialien. Eine im Vergleich zu makroskopischen Proben leicht reduzierte elektrische
Leitfdhigkeit bei gleichzeitig stark reduzierter Warmeleitfahigkeit wird insgesamt zu

verbesserten ZT-Werten fiihren.

Die elektrischen Leitfdhigkeiten coreduzierter Bi; Sby-Nanolegierungen sind mit Werten

von durchschnittlich 1-10*Sm™

aus oben genanntem Grund zwei Grofenordnungen
geringer als die Leitfdhigkeiten einkristalliner Legierungen.”’ Mit steigendem Antimongehalt
sinkt die elektrische Leitfahigkeit zunidchst, was auf eine Vergroferung der Bandliicke und

somit eine Verringerung der Ladungstrigerkonzentration hindeutet. Zwischen 12 und
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3. Bi;Sb,-Nanopartikel hergestellt durch Coreduktion der Metallchloride

15 mol% Antimon wird ein Minimum der elektrischen Leitfdhigkeit und folglich ein
Maximum der Bandliicke erreicht. In einkristallinen Legierungen findet sich die maximale
Bandliicke ebenfalls bei der Zusammensetzung Bio,gngo,lz.75 Bei weiterer Erhohung des
Antimongehalts auf 33 mol% steigt die elektrische Leitfahigkeit als Folge der Verringerung
der Bandliicke wieder an. Bei einem Antimongehalt von 50 mol % wird jedoch ein Minimum
der elektrischen Leitfahigkeit erreicht. Die Ursache hierfiir ist vermutlich Dichte des
Presslings. Im Falle von reinem Bismut und BigsoSboso betridgt die relative Dichte der
Presslinge unter 80%. Diese geringen Dichten fithren zu einer verminderten elektrischen
Leitfahigkeit, die nicht durch das eigentliche Probenmaterial verursacht wird. Die
Zusammensetzungen Bi und BigsoSboso sollten jeweils liber wesentlich hdhere elektrische
Leitfdahigkeiten verfiligen, die geringen relativen Dichten wirken sich jedoch reduzierend auf

die Werte aus.
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Abb. 3.18.: Elektrische Leitfahigkeit coreduzierter Bi, (Sb,-Nanolegierungen hergestellt bei einer Konzentration

der Ausgangslosung von 0,09 mol L™ in Abhingigkeit von der Temperatur.

Ein interessanter Effekt der Nanostrukturierung ldsst sich jedoch trotz der Problematik der
geringen Dichte sehr gut beobachten: fiir alle Zusammensetzungen wird ein Anstieg der
Leitfahigkeit mit steigender Temperatur registriert. Dies zeigt, dass bereits reines Bismut eine

Bandliicke besitzt, die auch bei einem Antimongehalt von 50 mol% noch vorhanden ist.
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3. Bi;.Sb,-Nanopartikel hergestellt durch Coreduktion der Metallchloride

Dieses Verhalten unterscheidet sich deutlich von dem einkristalliner Bi-Sb-Proben, die
sowohl unter 7 mol%’* als auch oberhalb 22 mol%’’ Antimon halbmetallisches Verhalten
aufweisen und sich nur zwischen diesen Grenzen halbleitend verhalten. Die
Nanostrukturierung verursacht somit eine deutliche Anderung der Bandstruktur, die ihrerseits
Halbmetall-Halbleiter-Ubergiinge  erzeugt. Ahnliches Verhalten wurde bereits in
Nanodréhten'® und diinnen Schichten''? beobachtet, die Ausweitung des halbleitenden
Bereichs reichte dabei von 3 bis 27 mol% Antimon in 65 nm dicken Drihten bzw. begann bei
3,5 mol% Antimon in diinnen Schichten. Die Grof3e der coreduzierten Bi;_.Sby-Partikel von

durchschnittlich 50 nm ist somit gering genug um Quanteneffekte hervorzurufen.

3.2.2.2. Seebeck-Koeffizient

Die Abhéngigkeit der Seebeck-Koeffizienten coreduzierter Bi; Sby-Nanolegierungen von
der Temperatur ist in Abb. 3.19. dargestellt. Alle Koeffizienten weisen ein negatives
Vorzeichen auf, was typisch fiir n-Halbleiter und intrinsische Halbleiter mit hoherer Mobilitit
der Elektronen ist. Es zeigt sich zudem ein Maximum in der Temperaturabhingigkeit, was

typisch fiir Halbleiter allgemein ist.'"?

Halbmetalle zeigen im Gegensatz dazu monotones
Temperaturverhalten. Die Temperatur, bei der die Seebeck-Koeffizienten ihr Maximum
erreichen, variiert mit dem Antimongehalt. Mit Ausnahme der Probe mit 33 mol% Antimon
liegt der optimale Temperaturbereich oberhalb 250 K. Dieses Verhalten unterscheidet sich
deutlich von dem einkristalliner Legierungen, deren optimaler Temperaturbereich fiir einen

hohen Seebeck-Koeffizienten halbleitender Zusammensetzungen bei unter 100 K liegt.”’
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Abb. 3.19.: Verlauf der Seebeck-Koeffizienten verschiedener bei 0,09 mol L' coreduzierter Bi,Sb,-

Nanolegierungen in Abhéngigkeit vom Antimongehalt mit der Temperatur.

Die Seebeck-Koeffizienten zeigen eine deutliche Abhédngigkeit von der Zusammensetzung
der Legierung. Wie in Abb. 3.20. zu sehen, wird ein Maximum des Seebeck-Koeffizienten bei
den Zusammensetzungen BipgsSbo 12 und Bigg7Sbg 33 gefunden, bei der Zusammensetzung

Bip gsSby 15 ein lokales Minimum.

30910,09 mol L' | = 140K 1

S/uVK'

mol% Antimon

Abb. 3.20.: Verlauf der Seebeck-Koeffizienten verschiedener bei 0,09 mol L' coreduzierter Bi,Sb,-

Legierungen in Abhingigkeit von der Zusammensetzung und Temperatur.
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3.2.2.3. Wiirmeleitfiihigkeit

Die Wirmeleitfahigkeit coreduzierter Bi; xSby-Nanolegierungen in Abhdngigkeit von der
Zusammensetzung der Legierung ist in Abb. 3.21. dargestellt. Die Grafik enthilt zudem die
relativen Dichten der jeweiligen Presslinge. Von den einzelnen thermoelektrischen
Messgroflen ist die Warmeleitfahigkeit jene, die die stirkste Abhdngigkeit von der Dichte der
Presslinge zeigt. Die Wirmeleitfahigkeit von Luft ist mit 0,0262 W m™ K™ deutlich geringer
als die halbleitender ober halbmetallischer Verbindungen.'”” Da eine geringe Dichte der
Presslinge einen hohen Anteil an im Pressling eingeschlossener Luft bedeutet, ist eine
Reduktion der Wiarmeleitfahigkeit die direkte Folge einer geringen Dichte. Wie bereits
erwdhnt lassen sich coreduzierte Bi-Sb-Legierungen nur schwer zu Presslingen mit hoher

Dichte verarbeiten.
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Abb. 3.21.: Verlauf der Wérmeleitfahigkeit verschiedener bei 0,09 mol L' coreduzierter Bi,.Sb,-
Nanolegierungen in Abhingigkeit von der Zusammensetzung bei Raumtemperatur. Zu jeder Zusammensetzung

sind die relativen Dichten der jeweiligen Presslinge angegeben.

Mit Ausnahme der BigsSbo 12-Probe weisen alle Probe sehr geringe Wérmeleitfahigkeiten
auf. Dabei werden im Bereich zwischen 15 und 33 mol% Antimon trotz hoher relativer
Dichten von bis zu 94% sehr geringe Werte um 1,5W m™ K erreicht. Einkristalline
Legierungen dieser Zusammensetzung verfligen iiber deutlich hohere Werte von 4 und
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4,5 W m" K"'.”” Diese Reduktion auf ein Drittel der Werte einkristalliner Verbindungen kann
nicht allein durch die geringere Dichte verursacht sein, sondern ist das Ergebnis der
verstiarkten Phononenstreuung. Die Nanostrukturierung durch Coreduktion wirkt sich folglich
positiv auf die Warmeleitfahigkeit fiir thermoelektrische Anwendungen aus. Im Falle der
reinen Elemente muss jedoch davon ausgegangen werden, dass die geringen Werte
hauptsdchlich durch die geringe Dichte der Presslinge verursacht werden. Die reinen
Elemente verfiigen iiber die hochsten Ladungstrigerkonzentrationen und sollten daher die
hochste Wairmeleitfahigkeit besitzen. Des Weiteren treten in Reinstoffen keine
Massenunterschiede innerhalb der Probe auf, weshalb die Phononenstreuung geringer sein

sollte als in Legierungen.

3.2.2.4. Thermoelektrische Giitezahl ZT

Die thermoelektrische Giitezahl Z7 ist fiir coreduzierte Bi;Sby-Nanolegierungen
insgesamt sehr gering. Die Seebeck-Koeffizienten sind um bis zu 70% geringer als in
einkristallinen Verbindungen und die elektrische Leitfahigkeit ist um zwei Groflenordnungen
reduziert. Eine systematische Abhingigkeit der Z7T-Werte vom Antimongehalt kann nicht
beobachtet werden. Dies liegt unter anderem daran, dass mit einem uniaxialen Pressvorgang
bei Raumtemperatur oftmals nur sehr geringe Dichten erzeugt werden konnen. Zudem
unterscheiden sich die Dichten fiir verschiedene Zusammensetzungen so stark, dass nicht mit

Sicherheit der Antimongehalt fiir eine Verdnderung des Z7-Wertes verantwortlich ist.

mol% Sb  Dichte/% S/pVK' o/Sm' «/Wm'K' ZT
0 80 -50 37746 1,056 0,026
12 96 79 18891 3,301 0,017
15 91 -52 17152 1,095 0,013
33 91 -78 29362 2,12 0,025
50 73 -78 6825 0,4481 0,005

Tab. 3.2.: ZT-Werte, thermoelektrische Parameter und Dichte der Presslinge verschiedener coreduzierter

Bi;,Sby-Proben bei Raumtemperatur.
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Die Warmeleitfdhigkeit zeigt zwar insgesamt deutlich reduzierte Werte, allerdings kann diese
die negativen Effekte auf die elektrische Leitfdhigkeit und den Seebeck-Koeffizienten im
Vergleich zu einkristallinen Materialien nicht kompensieren. Die Presslinge sind weiterhin
sehr briichig, sodass eine spitere Verwendung in einem thermoelektrischen Modul

unwahrscheinlich ist.

4. Bi;,Sb,-Nanopartikel hergestellt durch mechanisches Legieren in
einer Kugelmiihle

Das mechanische Legieren mittels einer Kugelmiihle bietet einige wesentliche Vorteile
gegeniiber dem in Kapitel 3 beschriebenen Verfahren der Coreduktion. Durch die einfache
Reaktionsfithrung, die Mdglichkeit die reinen Elemente als Ausgangsmaterial zu verwenden
und den geringen Aufarbeitungsaufwand nach der Synthese ldsst sich das Verfahren leichter
auf eine grofltechnische Produktion {ibertragen. Die Synthese ist vergleichsweise
kostengiinstig und es kann ein hoher Produktdurchsatz erreicht werden. Der Nachteil der
Methode ist eine geringe Einflussmdglichkeit auf die Partikelform und die PartikelgroBe im
Vergleich zu 16sungsmittelchemischen Ansédtzen. Andererseits bilden organische
Losungsmittel eine isolierende Schicht auf der Partikeloberfldche, die nur schwer zu entfernen
ist und sich negativ auf die elektrische Leitfdhigkeit auswirkt. Die Synthese mittels einer
Kugelmiihle stellt eines von sehr wenigen Verfahren zur Herstellung von Nanopartikeln dar,

bei dem auf den Einsatz von Losungsmitteln verzichtet werden kann.

Grundprinzip des Kugelmahlens ist die Zerkleinerung des Ausgangsmaterials mit Hilfe

von Kugeln in einem sich drehenden Mahlbecher.*

Die Zerkleinerung erfolgt durch
mechanischen Druck, der zwischen zwei Kugeln oder zwischen einer Kugel und der
Becherwand auf das Ausgangsmaterial ausgeiibt wird. Dabei wird das pulverformige Edukt
zunichst verdichtet und es kommt zur Agglomeration der Partikel, was zu einem Anstieg der
mittleren Partikelgrofe fiithrt. Erst in der zweiten Phase des Mahlens werden die durch die
Verdichtung gehérteten Partikel zerkleinert. Es erfolgen Briiche auf Grund von
Strukturdefekten. Die wichtigsten Parameter beim Mahlen mittels einer Kugelmiihle sind die

Mabhldauer, die Mahlgeschwindigkeit und die Menge der eingesetzten Mahlkugeln. Alle drei

Parameter bestimmen den Energieeintrag in das Material und damit den Grad der
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Zerkleinerung. Die Mahldauer muss so gewéhlt werden, dass die anfingliche Phase der
Agglomeration iiberschritten ist und sich ein Gleichgewicht zwischen Verdichten und
Zerkleinern eingestellt hat. Die Mahlgeschwindigkeit muss hoch genug sein um nicht nur eine
Rollbewegung der Kugeln zu erzeugen (Kaskadenbewegung), sondern eine sog.

Kataraktbewegung in Gang zu setzten.''*

Dabei werden die Kugeln angehoben und
Zerkleinern das Material, wenn sie anschlieBend wieder hinunter fallen. Eine zu hohe
Geschwindigkeit kann allerdings auch dazu fiihren, dass die Kugeln auf Grund einer zu hohen
Fliehkraft an die Becherwand gedriickt werden und kein Mahlvorgang mehr stattfinden kann.
Diese kritische Drehzahl muss in jedem Fall unterschritten werden. Zudem muss das
Mahlwerkzeug dem verwendeten Material angepasst werden. Die Mooshérte des
Mahlwerkzeugs muss grof3er sein als die der Edukte und des Produkts um eine Kontamination
des Produkts mit dem Material des Werkzeugs zu vermeiden. Sowohl Bismut als auch

Antimon weisen eine geringe Mohs-Hirte von 2,5 bzw. 3'"* auf. Beide Elemente lassen sich

unter Verwendung von Mahlwerkzeug aus Edelstahl legieren und zerkleinern.

4.1. Einfluss der Zusammensetzung

4.1.1. Strukturelle Eigenschaften

Die Rontgendiffraktogramme verschiedener kugelgemahlener Bi;.«Sby-Legierungen sind in
Abb. 4.1. dargestellt. Alle Diffraktogramme zeigen eine durch die Nanostrukturierung
bedingte Verbreiterung der Reflexe und es existieren keine Fremdphasen. Die Reflexe zeigen
mit steigendem Antimongehalt eine Verschiebung zu hoheren 20-Werten. Dies deutet eine
Verkleinerung der Elementarzelle durch die zunehmende Substitution von Bismut mit dem

kleineren Atom Antimon hin.
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Abb. 4.1.: Rontgendiffraktogramme verschiedener kugelgemahlener Bi;Sby-Nanolegierungen.
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durch

die

Gitterkonstanten
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Legierungszusammensetzungen bestétigt (s. Abb. 4.2.). Die Gitterkonstanten nehmen mit

steigendem Antimongehalt linear ab. Dabei folgt die Verringerung der Gitterkonstanten der

Vegard‘schen Regel fiir Mischkristalle.''®
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Abb. 4.2.: Aus den Diffraktogrammen berechnete Gitterkonstanten a und c verschiedener kugelgemahlener

Bi;_,Sb,-Nanopartikel im Vergleich mit den Werten einkristalliner Legierungen.'”
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4. Bi;Sb,-Nanopartikel hergestellt durch mechanisches Legieren in einer Kugelmiihle

Transmissions-Elektronenmikroskopische Aufnahmen der verschiedenen Legierungen
zeigen eine durchschnittliche Partikelgroe von etwa 70 nm. Die Form der Partikel ist sehr
unterschiedlich und es sind vorwiegend kantige Strukturen vorhanden. Zudem neigen die
Partikel zur Agglomeration mit Aggregaten einer durchschnittlichen Gréf8e von mehreren
hundert Nanometern. Die GroBenverteilung innerhalb der einzelnen Proben zeigt eine

erhebliche Dispersion mit einzelnen Partikeln von 40 bis 120 nm Grdf3e.

h
B
E

Big5oShgso 4" Bigg;Shgs; “aam Big g5Sbo 15

Abb. 4.3.: TEM-Aufnahmen verschiedener kugelgemahlener Bi;_Sb,-Partikel.

Die mittlere Grofle der Partikel verschiedener Legierungszusammensetzungen zeigt eine
leichte Abnahme mit steigendem Antimongehalt. Die Ursache hierfiir ist vermutlich die
geringere Harte des Ausgangsmaterials Antimon im Vergleich zu Bismut. Dies fiihrt bei
gleichen Mahlbedingungen zur Erzeugung kleinerer Partikel je hoher der Anteil an Antimon
ist. Die Abhéngigkeit der KristallitgroBe vom Antimongehalt der Proben ist in Abb. 4.4.

dargestellt. Die Bestimmung der KristallitgroBen erfolgte nach der Scherrerformel.'"
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Abb. 4.4.: KristallitgroBen verschiedener kugelgemahlener Bi;_Sby-Partikel nach der Scherrerformel.'"

Im Rahmen der Bachelorarbeit von E. Giines konnte gezeigt werden, dass weder eine
Verianderung der Mahldauer, der Mahlgeschwindigkeit noch der Menge an verwendeten
Mahlkugeln eine gezielte Einstellung der PartikelgroBe moglich machte.'!” Das
Hauptproblem bildete dabei die breite PartikelgroBenverteilung, die eine Untersuchung des

Effektes einer bestimmten Partikelgrof8e mit dieser Synthesemethode unmoglich machte.

Hochauflosende TEM-Aufnahmen (HRTEM) =zeigen die einzelnen Atomlagen des
Materials. Dies macht die hohe Kristallinitit der Partikel deutlich. Zudem wird die

Kristallinitdt des Materials durch Elektronen-Beugungsbilder bestitigt.

Abb. 4.5.: HRTEM-Aufnahme und Elektronenbeugung von Biy gsSby ;5. Die abgebildete Netzebenenschar gehort
zur (012)-Ebene des Materials.
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4. Bi;Sb,-Nanopartikel hergestellt durch mechanisches Legieren in einer Kugelmiihle

Alle Tabletten, die durch uniaxiales Pressen der kugelgemahlenen Pulver erzeugt wurden,
weisen eine relative Dichte zwischen 90 und 98% der Dichte eines in der Zusammensetzung
entsprechenden Einkristalls auf.'” Dabei zeigt die Dichte keine Abhingigkeit von der
Zusammensetzung der Proben. Tabletten mit einem Antimongehalt von unter 50 mol%
weisen jedoch eine deutlich hohere mechanische Stabilitit auf als Tabletten mit einem

hoheren Antimongehalt.

4.1.2. Thermoelektrische Eigenschaften

4.1.2.1. Elektrische Leitfihigkeit

Die elektrischen Eigenschaften von Bi-Sb-Legierungen zeigen eine deutliche Abhéngigkeit
vom Antimongehalt. Reines makroskopisches Bismut ist ein Halbmetall mit geringer
Bandiiberlappung.  Der  halbmetallische = Charakter =~ dominiert den  gesamten
Zusammensetzungsbereich der makroskopischen BiSb-Legierungen und nur zwischen 7 und
22 mol% Antimon tritt halbleitendes Verhalten mit einer geringen Bandliicke von maximal
30 meV auf.”*”’ Fiir verschiedene Bismut- und BiSb-Nanostrukturen wurde ein von den

makroskopischen ~ Proben  abweichendes  Verhalten nachgewiesen. In  diinnen

118,119 106

Bismutfilmen oder in Bismutnanodrihten'® konnte ein Ubergang vom Halbmetall zum
Halbleiter beobachtet werden, wenn die Schichtdicke bzw. der Durchmesser des Drahtes
einen bestimmten Wert unterschritten. Diese Werte betrugen ~28 nm fiir diinne Filme und
~50 nm fiir Nanodrdhte. Wie in Abb. 4.6. zu sehen, zeigen kugelgemahlene Bismut-
Nanopartikel ebenfalls halbleitendes Verhalten, erkennbar durch einen Anstieg der
elektrischen Leitfahigkeit mit steigender Temperatur. Die Grofle dieser Nanopartikel betragt
durchschnittlich 70 nm, was somit gering genug ist, um einen Halbmetall-Halbleiter-

Ubergang hervorzurufen.

Auch in Bi-Sb-Legierungen treten im Zuge einer Nanostrukturierung Halbmetall-
Halbleiter-Ubergiinge auf. In verschiedenen Publikationen wurde von einer Ausweitung des
halbleitenden Bereichs in diinnen Filmen und Nanodrihten berichtet. Diinne Filme zeigen
bereits bei einem Antimongehalt von 5,1% und sogar 3,5% halbleitendes Verhalten.''?
Nanodrihte mit einem Durchmesser von 65 nm verhalten sich im Bereich von 3 bis 27 mol%

Antimon halbleitend.'” Kugelgemahlene Bi-Sb-Legierungen zeigen nur einen Ubergang
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4. Bi;Sby-Nanopartikel hergestellt durch mechanisches Legieren in einer Kugelmiihle

zwischen Halbleiter und Halbmetall. Durch den bereits in reinem Bismut auftretenden
groBeninduzierten Ubergang vom Halbmetall zum Halbleiter existieren keine
halbmetallischen Legierungen bei einem geringen Antimongehalt. Der einzige
zusammensetzungsbedingte Ubergang erfolgt bei einem Antimongehalt von 50 mol%. Alle
Legierungen mit weniger als 50 mol% Antimon sind Halbleiter, Legierungen mit einem
Antimongehalt ab 50 mol% Halbmetalle. Die Temperaturabhédngigkeit der elektrischen
Leitfahigkeit ist flir halbleitende und fiir halbmetallische Zusammensetzungen in Abb. 4.7.
dargestellt. Im Vergleich zu bulk-Legierungen ist der Halbleiter-Halbmetall-Ubergang

zusdtzlich zu einem deutlich hoheren Antimongehalt verschoben.

32 - '\ —m— 100K A |
. a —e— 200K .
28 - A— 280K e
— 4 /A
E 24 4 m ° A/’A A E
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WC: 2,0 A o \\/\ ./ n
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Abb. 4.6.: Elektrische Leitfahigkeit verschiedener kugelgemahlener Bi,,Sby-Nanolegierungen in Abhingigkeit

von der Zusammensetzung bei drei verschiedenen Temperaturen.

In Abhéngigkeit von der Zusammensetzung der Legierung werden die geringsten Werte
der elektrischen Leitfdhigkeit bei einem Antimongehalt zwischen 12 und 17 mol% gefunden.
Die Werte in diesem Bereich dhneln sich sehr stark. Die niedrige elektrische Leitfahigkeit
deutet auf eine maximale Bandliicke in diesem Zusammensetzungsbereich hin. Im Zuge einer
Diplomarbeit wurden die Bandliicken kugelgemahlener Proben am I. Physikalischen Institut

von C. Will bestimmt.”® Die Ergebnisse sind in den Abb. 4.8. und 4.9. dargestellt.
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Abb. 4.7.: Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit verschiedener kugelgemahlener Bi;Sb,-Nanolegierungen in

Abhingigkeit vom Antimongehalt mit der Temperatur.
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Abb. 4.8.: Die effektiven thermischen Bandliicken verschiedener kugelgemahlener Bi,,Sb,-Nanolegierungen

berechnet aus den elektrischen Widerstéinden.”

Die Abhiéngigkeit der Bandliicken von der Zusammensetzung der Legierung stimmt
qualitativ mit dem Verlauf in bulk-Proben iiberein. Die maximale Bandliicke wird zwischen
12 und 15 mol% Antimon erhalten. Die GroB3e der Bandliicke ist in nanokristallinen Proben
jedoch deutlich erhoht. Wihrend einkristalline Legierungen eine maximale Bandliicke von
etwa 20 meV aufweisen, steigt die Grofle der Bandliicke in nanokristallinen Proben auf
41,6 meV. Dabei werden nur minimale Unterschiede von 0,2 meV zwischen den

Zusammensetzungen Bio,ggsbo,lz, Bi0,87Sb0,13 und Bi0,86Sb0,14 gefunden.
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Abb. 4.9.: Die effektiven thermischen Bandliicken verschiedener kugelgemahlener Bi,,Sb,-Nanolegierungen in

Abhingigkeit von der Zusammensetzung'? verglichen mit den Literaturwerten einkristalliner Proben.”: '*!

4.1.2.2. Seebeck-Koeffizient

Die Messung der Seebeck-Koeffizienten kugelgemahlener Bi;Sby-Legierungen in
Abhéngigkeit von der Temperatur ist in Abb. 4.10. zu sehen. Legierungen mit einem
Antimongehalt > 67 mol% besitzen positive Seebeck-Koeffizienten, Legierungen mit einem
niedrigeren Antimongehalt negative. Ein entsprechendes Verhalten wurde auch in
einkristallinen Legierungen nachgewiesen.'® Positive Werte werden fiir p-Halbleiter erhalten
und negative entsprechend fiir n-Halbleiter. In Bi;(Sby-Legierungen tragen sowohl
Elektronen als auch Locher zum Ladungstransport bei. Welche Ladungstriger iiberwiegen,
hiangt wesentlich von der Zusammensetzung der Legierung ab. In jedem Fall kann aus dem
Vorzeichen des Seebeck-Koeffizienten nicht darauf geschlossen werden, dass nur eine Sorte
Ladungstrager vorliegt. Alle Transportphdnomene in diesen Materialien resultieren aus dem

Transport in mindestens zwei verschiedenen Bindern.'*

Im Rahmen der Diplomarbeit von
C. Will wurde sogar ein Drei-Binder-Modell zur Beschreibung der Transporteigenschaften
vorgeschlagen.”'®® Die Ursache fiir die positiven Seebeck-Koeffizienten ist eine im
Vergleich zur Mobilitdt der Elektronen erhéhte Mobilitét der Locher. Negative Seebeck-
Koeffizienten treten in BijSby-Legierungen entsprechend bei hoherer Mobilitdt der

Elektronen auf.
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Abb. 4.10.: Verlauf der Seebeck-Koeffizienten verschiedener kugelgemahlener Bi; Sb,-Nanolegierungen in

Abhingigkeit vom Antimongehalt mit der Temperatur.

Fiir Proben mit einem positiven Seebeck-Koeffizienten wurde eine wesentlich schwéchere
Abhéngigkeit der Werte von der Zusammensetzung gefunden als fiir Proben mit negativem
Koeffizienten. Die maximalen positiven Seebeck-Koeffizienten betragen 20 uV K™, woraus
sich schlieen ldsst, dass im System Bi-Sb keine fiir thermoelektrische Anwendungen
geeignete Zusammensetzung mit p-leitendem Verhalten existiert. Ebenso zeigen Proben mit
einem Antimongehalt > 67 mol% monotones Temperaturverhalten, was typisch fiir
Halbmetalle ist. Proben mit einem geringeren Antimongehalt zeigen ein Maximum im

Temperaturverlauf, was hingegen typisch fiir Halbleiter ist.' >

Die Abhéngigkeit der Seebeck-Koeffizienten von der Zusammensetzung der Legierung ist
fiir drei verschiedene Temperaturen in Abb. 4.11. dargestellt. Im Zusammensetzungsbereich
zwischen 12 und 17 mol% Antimon werden die betragsmiBig grofiten Werte erhalten. Gute
Seebeck-Koeffizienten verlangen eine niedrige Ladungstragerkonzentration und da in diesem
Bereich auch die maximale Bandliicke gefunden wurde, passen die Messungen der Seebeck-

Koeffizienten sehr gut zu den Messungen der elektrischen Leitfahigkeit.
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Abb. 4.11.: Abhéngigkeit der Seebeck-Koeffizienten kugelgemahlener Bi,Sb,-Nanolegierungen von der

Zusammensetzung bei verschiedenen Temperaturen.

Das Maximum des Betrags des Seebeck-Koeffizienten wird bei allen Temperaturen bei
einem Antimongehalt von 16 mol% erhalten. Mit einem Wert von 145 pV K bei einer
Temperatur von 120 K liegt die nanokristalline Probe leicht iiber dem Wert einer dhnlichen
einkristallinen Probe entlang der dreizihligen Drehachse (137 pV K™, 12 mol% Sb).* Es
wurden allerdings auch wesentlich niedrigere Seebeck-Koeffizienten von 109 pV K™ fiir

einkristalline Big 34Sby 16 entlang der dreizdhligen Drehachse publiziert.123

4.1.2.3. Wirmeleitfihigkeit

Die Wirmeleitfahigkeit nanostrukturierter Bi; ,Sby-Legierungen sollte im Vergleich zu der
Wirmeleitfahigkeit entsprechender einkristalliner bzw. mikrokristalliner Proben durch die
erhohte Phononenstreuung an den Korngrenzen deutlich verringert sein. Die Abhingigkeit der
Wirmeleitfahigkeit von der Partikelgroe wurde bereits fiir mikrokristalline Bi;4Sby-Proben
beschrieben''" und es sollte sich eine weitere Verringerung fiir nanostrukturierte Legierungen
erreichen lassen. In Tab. 4.1. sind die Wairmeleitfahigkeiten einer kugelgemahlenen
Big.00Sbg 10-Nanolegierung mit den entsprechenden Literaturwerten einer einkristallinen'?! und
einer mikrokristallinen'** Legierung verglichen. Es zeigt sich eine Verringerung der

Wirmeleitfahigkeit mit abnehmender Partikelgrof3e.
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Einkristallin Mikrokristallin Nanokristallin
300 — 500 pm 90 nm

Wirmeleitfahigkeit

a/b
bei RT /W m 'K >/6 3,68 3,5

121

Tab. 4.1.: Warmeleitfahigkeit von einkristallinen = (a) parallel, b) senkrecht zur dreizéhligen Drehasche

gemessen), mikrokristallinen'** und kugelgemahlenen Big 9oSby 10-Legierungen bei Raumtemperatur.

Neben dem Einfluss der PartikelgroBe spielt die Zusammensetzung der Legierung eine
wesentliche Rolle fiir die Hohe der thermischen Leitfahigkeit. Legierungen weisen generell
eine geringere Warmeleitfahigkeit auf als die Metalle aus denen sie bestehen. Ursache hierfiir
ist eine erhohte Phononenstreuung, die ihrerseits von Massefluktuationen innerhalb der
Legierung hervorgerufen werden. Je unregelméBiger die Massen innerhalb der Legierung
verteilt sind, desto hoher ist die Phononenstreuung. Es sollte daher iiber den gesamten
Zusammensetzungsbereich der Bi-Sb-Legierungen ein Minimum der Waiarmeleitfahigkeit

existieren.

In Abb. 4.12. ist die Warmeleitfahigkeit kugelgemahlener Bi;Sby-Legierungen in
Abhingigkeit vom Antimongehalt bei Raumtemperatur aufgetragen. Es zeigt sich ein
deutliches Maximum der Wirmeleitfahigkeit bei reinem Bismut, gefolgt von einem sehr
steilen Abfall der Werte mit steigendem Antimongehalt. Im Zusammensetzungsbereich
zwischen 14 und 23 mol% Antimon wird ein lokales Minimum mit Werten bis zu
2,1 W m” K beobachtet. Um 30 mol% Antimon existiert ein lokales Maximum und hin zu
reinem Antimon wird abermals ein Anstieg der Warmeleitfahigkeit mit steigendem

Antimongehalt registriert.
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Abb. 4.12.: Abhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit verschiedener kugelgemahlener Bi;,Sb,-Nanolegierungen von

der Zusammensetzung bei Raumtemperatur.

Der beobachtete Verlauf der Wérmeleitfahigkeit mit der Zusammensetzung lésst sich wie
folgt erkldren: die beiden reinen Elemente besitzen eine hohe Wairmeleitfahigkeit, da in
beiden Elementen keine Masseunterschiede innerhalb der Probe existieren, die
Phononenstreuung verursachen wiirden. Der Wert reinen Bismuts liegt auf Grund der hoheren
Ladungstriagerkonzentration oberhalb des Wertes reinen Antimons. Beginnt man nun die
beiden reinen Elemente zu Legieren, also reinem Bismut kleine Teile Antimon hinzuzufiigen
und umgekehrt, sinken die Werte der Wairmeleitfahigkeit auf Grund der durch die
Massenunterschiede innerhalb der Legierung hervorgerufenen Phononenstreuung. Je stirker
die reinen Elemente legiert werden, desto groBer ist der Effekt auf die Wiarmeleitfahigkeit.
Erreicht man nun einen Punkt, an dem in der Probe immer abwechselnd Bismut und Antimon
vorliegen, ist die Probe geordnet und die Phononenstreuung wird wieder reduziert. An diesem
Punkt tritt ein lokales Maximum der Wiarmeleitfahigkeit auf. Im Falle kugelgemahlener

Bi; xSby-Nanolegierungen findet sich diese Maximum bei etwa 30 mol% Antimon.

In Abb. 4.13. ist der Verlauf der Wérmeleitfahigkeit mit der Temperatur dargestellt. Es
zeigt sich eine Erhohung der Werte mit steigender Temperatur. Die Kurven der einzelnen

Proben verlaufen weitgehend parallel.
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Abb. 4.13.: Verlauf der Wirmeleitfahigkeit verschiedener kugelgemahlener Bi,Sby-Nanolegierungen in

Abhingigkeit vom Antimongehalt mit der Temperatur.

4.1.2.4. Thermoelektrische Giitezahl ZT

Aus den oben aufgefiihrten Parametern wurde nach Gl. 1 die thermoelektrische Giitezahl
ZT berechnet. Wie bereits in Kapitel 3 ist die Abhidngigkeit der Z7-Werte von der
Zusammensetzung bei Raumtemperatur dargestellt (Abb. 4.14.). Es zeigt sich ein deutliches
Maximum im halbleitenden Bereich, genauer gesagt im Bereich der maximalen Bandliicke.
Fir die Zusammensetzung Bigg7Sbg 13 wurde ein Z7-Wert von 0,25 bei Raumtemperatur
erhalten. Im Bereich zwischen 10 und 15 mol% Antimon werden im Mittel Werte von 0,19
erhalten. Der halbmetallische Bereich des Systems Bi-Sb (Antimongehalt grofer 50 mol%)
weist auf Grund der sehr niedrigen Seebeck-Koeffizienten nur geringe Z7-Werte von unter

0,03 bei Raumtemperatur auf.
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Abb. 4.14.: Thermoelektrische Giitezahl ZT verschiedener kugelgemahlener Bi; Sby-Nanolegierungen in

Abhingigkeit von der Zusammensetzung bei Raumtemperatur.

Im Vergleich mit einkristallinen und mikrokristallinen Proben zeigt sich, dass die
ZT-Werte kugelgemahlener Bi;,Sby-Nanolegierungen in der gleichen Gréenordnung liegen.
Fiir einkristalline BiggsSbo,1o-Proben wurden Werte zwischen 0,24'*' und 0,3”7 bei 300 K
verdffentlicht. Mikrokristallines, uniaxial gepresstes BiggsSbg s erreicht einen Z7-Wert von
0,27% bei 300 K und ebenfalls durch mechanisches Legieren hergestelltes mikrokristallines
BigpgsSbp 12 einen Wert von 0,06 nach 20stiindigem Mahlen.'”® Hier konnte durch die
Erhohung der Mahldauer auf 50 h jedoch eine deutliche Steigerung der Z7-Werte auf 0,25 bei
300 K erhalten werden (vgl. Kap. 4.3.1.). Dieser Wert entspricht denen nanokristalliner
Proben, jedoch mit dem Nachteil einer um das 1,5fache erhohten Synthesedauer. Insgesamt
lasst sich festhalten, dass zwar keine Steigerung der Z7-Werte durch die Nanostrukturierung
erhalten wurde, die Werte jedoch mit denen einkristalliner und mikrokristalliner Proben
vergleichbar sind. Auf Grund der schnelleren und kostengiinstigeren Synthese ist die
Verwendung kugelgemahlener Bi;Sby-Nanolegierungen durchaus vorzuziehen. Zudem ist
der limitierende Faktor bei kugelgemahlenen Nanolegierungen die elektrische Leitfdhigkeit,
die deutlich unter der Leitfahigkeit groBerer Strukturen liegt. Durch eine Optimierung der
Pressbedingungen kann diese noch erhoht werden, sodass bei vergleichbaren Seebeck-
Koeffizienten und deutlich reduzierter Warmeleitfahigkeit insgesamt hohere Z7-Werte als bei

Einkristallen und mikrokristallinen Proben moglich sind.
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Die Abhiéngigkeit der Z7-Werte von der Temperatur zeigt einen weiteren Vorteil
nanostrukturierter Bi;<Sby-Legierungen gegeniiber mikrokristallinen oder einkristallinen
Legierungen. Wie in Abb. 4.15. zu sehen ist, erreichen die kugelgemahlenen Nanolegierungen
ihren maximalen Z7-Wert bei einer Temperatur von 280 K (unter Umstédnden sogar dariiber).
Mikrokristalline Legierungen zeigen hingegen ihre maximalen Z7-Werte bei 240 — 260 K*
und einkristalline Proben bei 120 K.® Die Nanostrukturierungen verursacht eine Verschiebung
des maximalen Z7-Wertes zu hoheren Temperaturen und erlaubt somit die Verwendung von

Bi;xSby-Legierungen bei Raumtemperatur.
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Abb. 4.15.: Thermoelektrische Giitezahl Z7 verschiedener kugelgemahlener Bi;Sb,-Nanolegierungen in

Abhingigkeit von der Temperatur verglichen mit einer mikrokristallinen Probe.®
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4. Bi;Sb.,-Nanopartikel hergestellt durch mechanisches Legieren in einer Kugelmiihle

4.2. Versuche zur weiteren Steigerung des Z7-Wertes kugelgemahlener Proben

4.2.1. Steigerung der Mahldauer

Ausgehend von den Ergebnissen von Cadavid et al'*® wurde die Mahldauer
kugelgemahlener Bi;.xSby-Nanolegierungen von 20 auf 50 Stunden gesteigert. Cadavid et al.
fiihrten Versuche an mikrokristallinen BiggsSbg 12-Proben durch und konnten eine erhebliche
Steigerung der Z7-Werte bei einer Erhéhung der Mahldauer auf 50 h beobachten. Die
Ergebnisse sind in Abb. 4.16. gezeigt. Die Verbesserung der Z7-Werte beruht dabei auf einer
Verringerung der thermischen und elektrischen Leitfdhigkeit um jeweils bis zu 25%, bei
gleichzeitiger Erhohung des Seebeck-Koeffizienten (um bis zu 110% bei 290 K). Die Autoren
machen allerdings keine Aussage iiber die Partikelgrofen ihrer Proben oder iiber die

Mahlgeschwindigkeit wahrend der Synthese.
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Abb. 4.16.: ZT-Werte verschiedener mikrokristalliner Big ggSby 1,-Proben in Abhéngigkeit von der Mahldauer.'?

Die Erhohung der Mahldauer zeigt keinen Einfluss auf die elektrische Leitfahigkeit von
kugelgemahlenem Big gsSbg 12. Die Werte nach 20 h und 50 h Mahldauer stimmen weitgehend
iiberein. Die elektrische Leitfahigkeit von BiggsSbg s zeigt jedoch einen deutlichen Anstieg
bei der Erhohung der Mahldauer auf 50 h. Die Verbesserung betrigt bereits 20% bei 100 K
und steigt auf 45% bei 300 K gegeniiber einer Mahldauer von 20 h.
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Abb. 4.17.: Verlauf der elektrischen Leitfdhigkeit kugelgemahlener Bi, Sby-Nanolegierungen mit der

Temperatur in Abhéngigkeit von der Mahldauer.

Fiir die Seebeck-Koeffizienten ergibt sich ein dhnliches Bild. Die Unterschiede durch die
Verdnderung der Mahldauer sind in der Bij sgSbg 12-Probe verschwindend gering. Im Falle von
Bip gsSbg 15 werden nach 50 h Mahldauer hohere Betridge des Seebeck-Koeffizienten erhalten.
Die Verbesserung durch die erhdhte Mahldauer betrigt allerdings lediglich 4% bei 300 K.
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Abb. 4.18.: Verlauf der Seebeck-Koeffizienten kugelgemahlener Bi,,Sb,-Nanolegierungen mit der Temperatur
in Abhéngigkeit von der Mahldauer.
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4. Bi;Sby-Nanopartikel hergestellt durch mechanisches Legieren in einer Kugelmiihle

Die Wirmeleitfahigkeit sollte die deutlichste Abhidngigkeit von der Mahldauer zeigen, da
iiber die Mahldauer die PartikelgroBBe bestimmt wird. Anhand der Reflexbreite der
Rontgendiffraktogramme wird eine erhohte Partikelgrofe nach einer Mahldauer von 50 h
gefunden. Die durchschnittliche PartikelgroBe beider Zusammensetzungen dndert sich von
etwa 60 nm nach 20 h auf 110 nm nach 50 h. Entsprechend sollte die Warmeleitfahigkeit
durch eine Erhdhung der Mahldauer steigen. Bei der Zusammensetzung Big gsSby 15 ldsst sich
diese Erhohung sehr deutlich beobachten. Die Wirmeleitfahigkeit steigt bei einer Mahldauer
von 50 h um durchschnittlich 35% gegeniiber einer Mahldauer von 20 h. Im Falle von
Big g3Sby 12 wird eine Erhohung der Warmeleitfahigkeit erst oberhalb 350 K beobachtet und

mit 5% fallt sie zudem nur gering aus.
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Abb. 4.19.: Verlauf der Wirmeleitfahigkeiten kugelgemahlener Bi;,Sb,-Nanolegierungen mit der Temperatur in
Abhingigkeit von der Mahldauer.

Aus den oben gezeigten Daten wurde die thermoelektrische Giitezahl Z7T bei
Raumtemperatur berechnet. Die Ergebnisse sind in Tab. 4.2. aufgelistet. Fiir die
Zusammensetzung BipgsSbg 12 ergibt sich bei gleichbleibender elektrischer Leitfdhigkeit
sowie gleichbleibendem Seebeck-Koeffizienten eine durch die geringere Warmeleitfahigkeit
bedingte Erhohung des Z7-Wertes nach einer Mahldauer von 50 h. Da aber, wie in Abb. 4.18.
zu sehen ist, eine Verringerung der Warmeleitfahigkeit nach 50 h nur unterhalb 350 K

besteht, sollten sich die Z7-Werte nach 20- und nach 50-stiindigem Mahlen bei hdéheren
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4. Bi;Sb,-Nanopartikel hergestellt durch mechanisches Legieren in einer Kugelmiihle

Temperaturen angleichen. Fiir die Zusammensetzung Big gsSbo 15 zeigt sich eine Erhhung des
ZT-Wertes um 15% bei einer Erhohung der Mahldauer auf 50 h. Da die Erhéhung der
elektrischen Leitfdhigkeit stirker ist als die Erhohung der thermischen Leitfahigkeit, ergibt

sich insgesamt eine Steigerung des Z7-Wertes.

Probe S/uvK! 6/Sm’ K/ Wm'K! ZT
Bigs3Sbo, 12

50 1 -102 169017 3,171 0,166
Big s3Sbo, 12

50 h -101 167686 2,857 0,181
BiggsSbo, 15

20 h -103 163963 2,776 0,190
310,58503]?0,15 107 237963 3,739 0,219

Tab. 4.2.: ZT-Werte, thermoelektrische Parameter und Dichte der Presslinge kugelgemahlener Bi; Sby-

Nanolegierungen bei Raumtemperatur in Abhéngigkeit von der Mahldauer.

4.2.2. Wechsel des Mahlwerkzeugs

Im Folgenden soll der Einfluss des Mahlwerkzeugs auf die thermoelektrischen
Eigenschaften kugelgemahlener Bi;<Sby-Nanolegierungen untersucht werden. Neben der
Verwendung von Mahlbechern und Kugeln aus Edelstahl wurde Mahlwerkzeug aus
Wolframcarbid verwendet. Bei einer ersten Synthese in Wolframcarbid-Bechern kam es zu
einer Kontamination der Proben durch Abrieb des Mahlwerkzeugs. In den entsprechenden
Rontgendiffraktogrammen sind Reflexe von WC zu sehen. Eine semiquantitative Analyse
ergab einen WC-Anteil von 14% in der Probe. In weiteren Synthesen konnte eine
Kontamination mit WC verhindert werden, die Rontgendiffraktogramme zeigen nur die
Reflexe von Bi;Sby. Sowohl kontaminierte Proben (im Folgenden mit WC* bezeichnet) als
auch nicht-kontaminierte (mit WC bezeichnet) werden mit in Edelstahl hergestellten Proben

verglichen.
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4. Bi;Sby-Nanopartikel hergestellt durch mechanisches Legieren in einer Kugelmiihle

Die Abhéngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit von der Temperatur ist in Abb. 4.20.
dargestellt. Die Leitfdhigkeit der in WC hergestellten Proben ist im Falle von BiggSbg 12 um
durchschnittlich 21% gegeniiber den in Edelstahl hergestellten erhoht, im Falle von
BigpgsSbo s um 5%. Die Verunreinigungen mit WC fithren fiir die Zusammensetzungen

Bi 83Sbg 12 und Big g5Sby 15 zu unterschiedlichen Ergebnissen.
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Abb. 4.20.: Verlauf der elektrischen Leitfdhigkeit kugelgemahlener Bi;,Sb,-Nanolegierungen mit der

Temperatur in Abhéngigkeit vom Mahlwerkzeug (WC*: mit Verunreinigungen von Wolframcarbid).

Die Seebeck-Koeffizienten zeigen beim Wechsel des Mahlwerkzeugs aut Wolframcarbid
eine Verschlechterung um durchschnittlich 12%. Die Unterschiede sind dabei bei niedrigen
Temperaturen ausgeprégter, sodass die maximale Verschlechterung durch die Verwendung
von Mahlwerkzeug aus WC bei 20% liegt. Die Werte der Proben mit WC-Verunreinigungen
liegen jeweils zwischen den Werten von in Edelstahl und in Wolframcarbid hergestellten

Proben.
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4. BiSb,-Nanopartikel hergestellt durch mechanisches Legieren in einer Kugelmiihle

Edelstahl WC WC*
—m—x=0,12 __pgp—1u
—eo—x=0,15

-110 /&%%-/o _

S/uVK'
X

-120— = -
.\./l®/® e

e
1304 BEE s 1

-140

T T T T T T T
150 200 250 300

T/K

Abb. 4.21.: Verlauf der Seebeck-Koeffizienten kugelgemahlener Bi;_Sb,-Nanolegierungen mit der Temperatur

in Abhingigkeit vom Mahlwerkzeug (WC*: mit Verunreinigungen von Wolframcarbid).

Die Abhéngigkeit der Wirmeleitfahigkeit von der Temperatur ist in Abb. 4.22. fir
verschiedene Mahlwerkzeuge abgebildet. Die mit Wolframcarbid verunreinigten Proben
streuen Phononen stirker als Proben ohne Verunreinigungen. Daher zeigen die verunreinigten
Proben eine um 30 bzw. 50% reduzierte Wérmeleitfahigkeit als die in Edelstahl hergestellten
Proben. Der eigentliche Wechsel des Mahlwerkzeugs zeigt nur einen geringen Effekt auf die
Wirmeleitfahigkeit. Im Falle der Zusammensetzung BipgsSbg 2 verringert sich die
Wirmeleitfahigkeit durch die Verwendung von Wolframcarbid-Mahlwerkzeug um bis zu

15%, im Falle von Big gsSby ;5 erhoht sie sich um 5%.

Die ZT-Werte verdandern sich durch den Wechsel auf ein anderes Mahlwerkzeug um
durchschnittlich 17% (vgl. Tab. 4.3.). Dabei tritt bei BiggsSbo 2 eine Verbesserung des Z7-
Wertes durch die Verwendung von Wolframcarbid auf, bei BiggsSbg ;s hingegen eine
Verschlechterung. Fiir beide Zusammensetzungen zeigt sich allerdings eine erhebliche
Verbesserung der Z7-Werte um jeweils 45% in mit Wolframcarbid verunreinigten Proben.

Die Verbesserung beruht dabei hauptsichlich auf der verringerten Wérmeleitfahigkeit.
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4. Bi;Sby-Nanopartikel hergestellt durch mechanisches Legieren in einer Kugelmiihle
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Abb. 4.22.: Verlauf der Warmeleitfahigkeit kugelgemahlener Bi,,Sb,-Nanolegierungen mit der Temperatur in
Abhingigkeit vom Mahlwerkzeug (WC*: mit Verunreinigungen von Wolframcarbid).

Probe S/uwVK' o/Sm' «/Wm'K'  ZT
i 102169017 3171 0,166
sz]ifr’ffn??z’r%id 93 175626 2,22 0,193
Wolzi;?&griscl:z(;}fid* -8 147042 1,751 0,240
BEISZZEZ(}Z}S -103 163963 2,776 0,190
popsStos s @2 3 0
oSt 95 ;msas 2004 0276

Tab. 4.3.: ZT-Werte, thermoelektrische Parameter und Dichte der Presslinge kugelgemahlener Bi; Sby-

Nanolegierungen bei Raumtemperatur in Abhéngigkeit vom Mahlwerkezug (*mit WC-Spuren).

Diese Ergebnisse zeigen, dass der reine Wechsel des Mahlwerkzeugs nicht zwangslaufig
zu einer Verbesserung fiihrt. Eine zusatzliche Fremdphase in den Legierungen steigert die
thermoelektrische Giitezahl allerdings und mit einer Optimierung der Art und Menge der

Fremdphase sind sogar noch wesentlich hohere Werte denkbar.

66



5. Einfluss der Pressbedingungen

5. Der Einfluss der Pressbedingungen auf die Eigenschaften von
Bi;_,Sb,-Nanopartikeln

Die Wahl eines geeigneten Pressverfahrens ist bei vielen Materialien entscheidend fiir die
mechanische Stabilitdt und die Dichte der erzeugten Presslinge. Im Falle thermoelektrischer
Materialien sind drei Pressverfahren iiblich:'"*® Pressen bei Raumtemperatur mit
anschlieBendem drucklosen Sintern, Heilpressen (Pressen und Sintern gleichzeitig) und
Spark-Plasma-Sintern (SPS). Das Heillpressen wird in der Regel dann gewéhlt, wenn durch
Kaltpressen und Sintern keine ausreichende Dichte des Presslings erreicht wird oder wenn die
mechanische Stabilitdt des Presslings gering ist. Dies ist beispielsweise bei Bleitellurid der
Fall."”’” Wenn nanostrukturierte Materialien das gewiinschte Endprodukt sind, werden in der
Regel Pressverfahren eingesetzt, bei denen die Presslinge nicht iiber einen ldngeren Zeitraum
erhitzt werden miissen, da dies zur Authebung der Nanostrukturierung fithren wiirde. Es

werden bevorzugt Presslinge durch SPS'*®

erzeugt, wobei in der Probe durch kurze
Stromzufuhr lokal Hitze erzeugt wird. Dadurch kann die benétigte Zeit zur Erzeugung des
Presslings erheblich reduziert werden. Es ist allerdings umstritten, ob bei beim Plasma-

Sintern tatséchlich ein Plasma erzeugt wird.'

Trotz des deutlichen Einflusses der Pressbedingungen auf die Eigenschaften und die Giite
thermoelektrischer Materialien wurden bisher kaum vergleichenden Studien durchgefiihrt, die
diesen Einfluss auf ein bestimmtes Material untersuchen. In Halb-Heusler-Verbindungen
konnte durch SPS eine hohere Dichte und damit verbesserte thermoelektrische Eigenschaften
gegeniiber heiBgepressten Proben erzeugt werden,'*® fiir Bismut-dotiertes Bleitellurid wurde

Bl Weitere Studien zum

ein Vergleich zwischen kalt- und hei3gepressten Proben angestellt.
Einfluss der Pressbedingungen auf thermoelektrische Materialien konnten allerdings nicht
gefunden werden. Ebenso liegen keine systematischen Untersuchungen zum Zusammenhang
zwischen der mechanischen Stabilitdt der Presslinge und dem Pressverfahren vor. Es ist zwar
bekannt, dass ein Zusammenhang zwischen der Hérte eines Materials und dessen

mechanischer Stabilitit besteht,**'*

jedoch gibt es keine Arbeiten, die die Hirte eines
Materials mit einem geeignetem Pressverfahren korrelieren. Es empfiehlt sich daher fiir ein
gewlinschtes Materialsystem verschiedene Pressverfahren zu testen, um die optimalen

thermoelektrischen Eigenschaften zu erhalten.
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5. Einfluss der Pressbedingungen

5.1. Kompaktierung coreduzierter Bi; ,Sb,-Nanopartikel

Die in Kap. 3 beschriebenen coreduzierten Bi;Sby-Nanolegierungen weisen nach einem
uniaxialen Pressverfahren bei Raumtemperatur mit Werten zwischen 73 und 96% eine sehr
breite Verteilung an relativen Dichten der erzeugten Presslinge auf. Die Presslinge sind
zudem sehr briichig. Es soll daher der Einfluss eines Heillpressverfahrens auf die Dichte und
Stabilitdt der Presslinge sowie auf deren thermoelektrischen Eigenschaften untersucht werden.
Zum HeiBpressen wurde eine Direkt-Sinter-Presse mit einem Druck von 40 MPa bei einer

Temperatur von 200 °C verwendet.

5.1.1. Strukturelle Eigenschaften

Die mechanische Stabilitit der Presslinge verbessert sich durch das Heillpressen
geringfiigig. Beide Pressverfahren erzeugen aber Presslinge, die auf Grund ihrer Briichigkeit
schlecht zu handhaben sind. Die Dichten der untersuchten Zusammensetzungen unterscheiden

sich nach beiden Pressverfahren nur geringfiigig (vgl. Tab. 5.1.).

Probe Dichte/  Kristallitgrofe/
% nm
e %! s
peipeprons % 62
s
L

Tab. 5.1.: Dichte der Presslinge und Kristallitgroen coreduzierter BiggsSbis bzw. Bige7Sbgs3-Proben in

Abhingigkeit von der Pressmethode.
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5. Einfluss der Pressbedingungen

Raster-Elektronenmikroskopische =~ Aufnahmen der Oberflichen der verschieden
kompaktierten Big¢7Sbg 33-Presslinge zeigen einen Unterschied in deren Beschaffenheit. Die
Oberfldche der heiflgepressten Probe wirkt glatter und homogener als die Oberfldche der
kaltgepressten Probe.

Abb. 5.1.: REM-Aufnahmen der Oberflidchen eines a) kaltgepresstem und b) heiBgepresstem Big¢7Sby 33-

Presslings.

5.1.2. Thermoelektrische Eigenschaften

5.1.2.1. Elektrische Leitfihigkeit

In Abhédngigkeit vom Pressverfahren ergeben sich deutliche Unterschiede in der
elektrischen Leitfahigkeit coreduzierter Bij4Sby-Proben. In Abb. 5.2. ist der Verlauf der
elektrischen Leitfdhigkeit kaltgepresster und heiflgepresster BiggsSbos- und Bige7Sbg 33-
Proben in Abhédngigkeit von der Temperatur dargestellt. Fiir die Zusammensetzung
Big gsSbg 15 verschlechtert sich die elektrische Leitfdhigkeit durch das Heiflpressen. Die Werte
der heif3gepressten Probe sind durchschnittlich 50% geringer als die der kaltgepressten Probe.
In der Zusammensetzung Bis7Sbo 33 verbessert sich die Leitfdhigkeit hingegen durch das

HeiBlpressen — durchschnittlich um 20%.
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Abb. 5.2.: Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit verschiedener bei 0,09 mol L' coreduzierter Bi;,Sb,-

Legierungen mit der Temperatur in Abhingigkeit von der Pressmethode.

5.1.2.2. Seebeck-Koeffizient

Die Seebeck-Koeffizienten zeigen fiir die Zusammensetzung Big7Sbg 33 bessere Werte,
wenn der Pressling durch HeiBBpressen hergestellt wurde. Die Verbesserung betrigt dabei bis
zu 23% gegeniiber einer kaltgepressten Probe. Bei der Zusammensetzung Big gsSbg 15 zeigen
sich ebenfalls deutliche Unterschiede zwischen den Pressverfahren von bis zu 15%.
Allerdings erzeugt bei dieser Zusammensetzung das Kaltpressverfahren die besseren Werte.
Der Temperaturverlauf der Seebeck-Koeffizienten der Big67Sbg33-Legierung dndert sich mit
der Pressmethode. Wéihrend das Maximum des absoluten Seebeck-Koeffizienten der
kaltgepressten Probe bei 200 K liegt, ist es bei der heiBlgepressten Probe zu 240 K
verschoben. Das Maximum der BiggsSbgs-Legierung liegt auBerhalb des Messbereichs

weshalb kein Vergleich zwischen den Pressmethoden angestellt werden kann.
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Abb. 5.3.: Verlauf der Seebeck-Koeffizienten verschiedener bei 0,09 mol L™ coreduzierter Bi;_,Sby-Legierungen

mit der Temperatur in Abhédngigkeit von der Pressmethode.

5.1.2.3. Wiirmeleitfihigkeit

Die Wairmeleitfahigkeit der coreduzierten Nanolegierungen zeigt - wie schon die
elektrische Leitfahigkeit - eine von der Zusammensetzung abhéngige Verbesserung bei einem
der beiden Pressverfahren. Wéhrend bei der Zusammensetzung Big gsSbg 15 eine Erhohung der
Wirmeleitfahigkeit beim Heillpressen gegeniiber dem Kaltpressen festzustellen ist, verhilt es
sich bei Bigpg7Sbo3; genau umgekehrt. Dabei ist bemerkenswert, dass sich trotz der
Wiedemann-Franz-Beziehung ein anderer Trend als bei der elektrischen Leitfahigkeit
beobachten ldsst. So hat die kaltgepresste Bige¢7Sbos3-Probe eine hohere elektrische
Leitfahigkeit aber eine geringere Wairmeleitfahigkeit als die kaltgepresste Probe. Die
kaltgepresste BiggsSbg 15-Probe besitzt hingegen eine geringere elektrische Leitfahigkeit und
eine hohere Wirmeleitfahigkeit als die entsprechende heiBgepresste Probe. Die Verédnderung
der Wairmeleitfahigkeit durch das Pressverfahren muss demnach im Gitteranteil der

Wirmeleitfahigkeit bergriindet liegen.
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Abb. 5.4.: Verlauf der Wirmeleitfihigkeit verschiedener bei 0,09 mol L coreduzierter Bi;Sb,-Legierungen

mit der Temperatur in Abhéngigkeit von der Pressmethode.

Der Temperaturverlauf &ndert sich, wie bereits bei der elektrischen Leitfahigkeit

beobachtet, nicht mit der Pressmethode.

5.1.2.4. Thermoelektrische Giitezahl ZT

Die ZT-Werte der Zusammensetzung Big¢7Sbg 33 zeigen einen Verbesserung um 36% fiir
heillgepresste gegeniiber kaltgepressten Proben bei Raumtemperatur. Dies ist durch die
Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit bei gleichzeitiger Verringerung der thermischen
Leitfahigkeit verursacht. Im Falle von BiggsSby s-Proben zeigt sich das exakt umgekehrte
Verhalten, sodass in diesem Fall das Kaltpressen fiinffach hohere ZT7-Werte erzeugt.
Hauptursache fiir diesen deutlichen Unterschied zwischen beiden Pressverfahren ist die
erhohte elektrische Leitfahigkeit der kaltgepressten Probe bei gleichzeitig reduzierter
Wirmeleitfahigkeit.
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Probe Dichte/% S/pVK' o/Sm’' &/ Wm'K' ZT

Bio,gsSbo.15 91 -52 17152 1,095 0,013
kaltgepresst
Bio,g55bo,s 89 .65 9034 1,36 0,008
heifsgepresst
Bi,675b0,33 91 -78 29362 2,12 0,025
kaltgepresst
B¥0,67Sb0,33 91 -66 35145 1,35 0,034
heifigepresst

Tab. 5.2.: ZT-Werte, thermoelektrische Parameter und Dichte der Presslinge coreduzierter BiggsSbis bzw.

Bi 67Sbs;-Proben bei Raumtemperatur in Abhéngigkeit von der Pressmethode.

5.2. Kompaktierung kugelgemahlener Bi; ,Sb,-Nanopartikel

Die in Kap. 4 beschriebenen kugelgemahlenen Bi;(Sby-Nanolegierungen konnen zwar
bereits mit einem uniaxialen Pressverfahren bei Raumtemperatur zu sehr dichten Presslingen
kompaktiert werden, die elektrische Leitfahigkeit der so erhaltenen Proben liegt jedoch
deutlich unterhalb der Werte einkristalliner Legierungen. Es soll daher speziell der Einfluss
eines Heifpressverfahrens auf die einzelnen thermoelektrischen Parameter untersucht werden.
Zum HeiBpressen wurde im Folgenden eine Direkt-Sinter-Presse bei 40 MPa und einer

Temperatur von 200 °C verwendet.

5.2.1. Strukturelle Eigenschaften

Die nanokristallinen Pulver wurden nach dem jeweiligen Pressvorgang getempert und die
so entstandenen Tabletten wurden mittels Raster-Elektronenmikroskopie auf ihre
Oberflachenbeschaffenheit hin untersucht. In Abb. 5.5. sind eine uniaxial kaltgepresste
Bip67Sbo33 und eine entsprechende DSP-heifligepresste Tablette gegeniibergestellt. Die
Oberfldache der kaltgepressten Tablette zeigt deutlich tiefere Einkerbungen in der Oberfldache
als die heiBBgepresste Tablette, was unter Umstdnden Einfluss auf die Kontaktierung der
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5. Einfluss der Pressbedingungen

Tablette hat. Die Kratzer auf der Oberfliche der heilgepressten Tablette stammen vom
Entfernen einer fiir bestimmte Messungen bendtigten Graphitschicht. Alle Tabletten, die
durch Pressen der kugelgemahlenen Pulver erzeugt wurden, weisen eine relative Dichte
zwischen 90 und 98% der Dichte eines in der Zusammensetzung entsprechenden Einkristalls
auf.'”® Dabei zeigt die relative Dichte keine Abhingigkeit von der Zusammensetzung der
Proben und keines der beiden Pressverfahren erzeugt bei entsprechender Zusammensetzung

generell hohere Dichten.

Abb. 5.5.: REM-Aufhahmen a) uniaxial kaltgepresster und b) DSP-heiflgepresster kugelgemahlener Big ;Sbg 33-
Tabletten.

Um die Auswirkungen des Pressvorgangs auf die Mikrostruktur der Proben zu beurteilen,
wurden einige Tabletten nach dem Pressen gemdrsert und von den so erhaltenen Pulvern
wurden XRD-Aufnahmen angefertigt, um die Kristallitgroen nach der Scherrerformel zu
bestimmen (vgl. Tab. 5.3.). Die Pressmethode scheint keinen Einfluss auf die Kristallitgrof3e

zu haben, die Werte unterscheiden sich lediglich im Rahmen der Genauigkeit der Methode.
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5. Einfluss der Pressbedingungen

Bi Big,35$b0,15 Bi0,67 Sb0,33

Nach dem Kaltpressen 83 61 59

Nach dem Heillpressen 9] 62 54

Tab. 5.3.: Vergleich der KristallitgroBen verschiedener kugelgemahlener Bi; Sb,-Partikel nach den

. . 110
verschiedenen Pressvorgéngen nach der Scherrermethode.

5.2.2. Thermoelektrische Eigenschaften

Der Einfluss des Pressverfahrens auf die thermoelektrischen Eigenschaften von Bi; Sby-
Nanolegierungen wurde an den Zusammensetzungen Bi, BigggSbo, 12, Bigg7Sbo,13, Bios5Sbo, 14,

Bio,g5Sb0,15 und Bi0,67Sb0,33 untersucht.

5.2.2.1. Elektrische Leitfihigkeit

Der Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit mit der Temperatur ist in den Abb. 5.6. und 5.7.
dargestellt. Sowohl reines Bismut als auch Legierungen mit einem Antimongehalt von 13, 14
und 15 mol% Antimon zeigen bei allen Temperaturen eine Verringerung ihrer elektrischen
Leitfahigkeit durch das HeiBlpressen im Vergleich zum Kaltpressen. In Abhéngigkeit von der
Temperatur und der Zusammensetzung weichen die Werte zwischen 13 und 50% voneinander

ab.

Bei einem Antimongehalt von 12 mol% zeigen sich &hnliche Werte bei beiden
Pressverfahren. Mit steigender Temperatur tritt eine Verbesserung der -elektrischen
Leitfahigkeit um maximal 5% auf Grund des Heilpressens auf. Bei einem Antimongehalt von
33 mol% wird schlieBlich eine Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit durch das
HeiBpressverfahren bei allen Temperaturen beobachtet. Mit einer Verbesserung von
durchschnittlich 100% zeigt sich bei dieser Zusammensetzung zudem die stdrkste

Abhingigkeit der elektrischen Leitfdhigkeit vom Pressverfahren.
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Abb. 5.6.: Verlauf der elektrischen Leitféhigkeit von kugelgemahlenem Bi, Big,g;Sbg,13, BiggeSbo,14 und

Bigg5Sbg 15 mit der Temperatur in Abhédngigkeit vom Pressverfahren.
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Abb. 5.7.: Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit von kugelgemahlenem Biy,53Sby, 12, Big,86Sbo,14 und Big,s7Sbg 33

mit der Temperatur in Abhéngigkeit vom Pressverfahren.

Im Bereich der maximalen Bandliicke des Systems Bi-Sb (12 bis 15 mol% Antimon) und
in reinem Bismut ist eine erhohte Ladungstrigerdichte der kaltgepressten Proben im

Vergleich zu den heigepressten Proben zu beobachten. Die Ladungstriagerdichten der
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5. Einfluss der Pressbedingungen

heiBgepressten Proben sind zwischen 15 und 30% geringer (vgl. Abb. 5.8.). Im Falle der
Proben Bi, Bijg7Sbg 13 und BiggsSbo 14 erklédrt die erhohte Ladungstridgerdichte die hohere
elektrische Leitfahigkeit nach dem Kaltpressen. Im Falle von BiggsSbg > ist die erhdhte
Ladungstragerdichte nach dem Kaltpressen jedoch mit einer verringerten elektrischen
Leitfahigkeit verbunden, was bedeutet, dass in dieser Probe die Beweglichkeit der

Ladungstrager durch das Kaltpressen niedriger ist als durch das HeiB3pressen (vgl. Gl. 7).

kaltgepresst | ' »
heillgepresst
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51| —e—x=0,14

«@
Q
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o |
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Abb. 5.8.: Ladungstragerkonzentrationen verschiedener kugelgemahlener Bi,,Sby-Legierungen in Abhingigkeit

von der Temperatur und dem Pressverfahren.

5.2.2.2. Seebeck-Koeffizient

Es zeigt sich, dass heillgepresste Proben im Temperaturbereich 100 — 160 K einen
durchschnittlich um 14% erhohten Seebeck-Koeffizienten aufweisen als kaltgepresste Proben.
Im Temperaturbereich um 200 K liegt die Erhohung noch bei durchschnittlich 4% und bei
Raumtemperatur tritt eine Verschlechterung um 2% gegeniiber kaltgepressten Proben auf. Die
Unterschiede zwischen den Pressverfahren liegen damit oberhalb 160 K im Bereich der

Messgenauigkeit.
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Abb. 5.9.: Verlauf der Seebeck-Koeffizienten kugelgemahlener Bi,_,Sb,-Nanolegierungen (x = 0,12 — 0,15) mit

der Temperatur in Abhéngigkeit vom Pressverfahren.

Fiir reines nanostrukturiertes Bismut findet sich iiber den gesamten gemessenen
Temperaturbereich eine minimale Verschlechterung der Werte durch das Heil3press-
Verfahren, ebenso bei Bips7Sbgs3-Proben. Die Verschlechterung betrdgt fiir Bismut

durchschnittlich 5% und fiir Bi0,67Sb0,33 4%.
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Abb. 5.10.: Verlauf der Seebeck-Koeffizienten von kugelgemahlenem Bi und Big,s;Sbg 33 mit der Temperatur in
Abhéngigkeit vom Pressverfahren.
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5. Einfluss der Pressbedingungen

Somit kann oberhalb 160 K - unter Beriicksichtigung der Messgenauigkeit - fiir alle
Zusammensetzungen keine Abhéngigkeit der Seebeck-Koeffizienten von der Pressmethode

gefunden werden.

5.2.2.3. Wiirmeleitfihigkeit

Die Wirmeleitfdhigkeit kugelgemahlener Bi;.Sby-Nanolegierungen zeigt eine
zusammensetzungsbedingte Verbesserung durch ein bestimmtes Pressverfahren. Bismut und
Big 35Sby 15 verfiigen nach dem Kaltpressen iiber eine geringere Wirmeleitfahigkeit als nach
dem HeiBpressen. Der Unterschied zwischen den beiden Pressverfahren betrigt fiir Bismut

durchschnittlich 10% und fiir Big gsSby 15 durchschnittlich 6%.
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Abb. 5.11.: Verlauf der Warmeleitfihigkeit von kugelgemahlenem Bi und Big,s5Sbg ;s mit der Temperatur in

Abhingigkeit vom Pressverfahren.

Die Zusammensetzungen mit 12, 13, 14 und 33 mol% Antimon verfiigen hingegen nach
dem Kaltpressen iliber hohere Werte der Wirmeleitfiahigkeit als nach dem Hei3pressen. Die
Unterschiede zwischen den Pressverfahren reichen von 2% fiir BiggsSbo 14 bis zu 30% fiir

Big gsSbo,12.
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Abb. 5.12.: Verlauf der Wéarmeleitfdhigkeit von kugelgemahlenem Bi,gsSbg 12, Big,s7Sbg 13, Big,g65bg,14 und

Big,67Sbg 33 mit der Temperatur in Abhédngigkeit vom Pressverfahren.

Interessanter Weise stimmen die Zusammensetzungen mit erhohten Wérmeleitfahigkeiten
nach dem Kaltpressen nicht mit den Zusammensetzungen iiberein, die nach dem Kaltpressen
hohere elektrische Leitfdhigkeiten aufweisen. Das Pressverfahren muss daher neben dem
Einfluss auf den elektronischen Anteil der Warmeleitfahigkeit auch einen Einfluss auf die

Gitterwarmeleitfahigkeit haben.

5.2.2.4. Thermoelektrische Giitezahl ZT

Die ZT-Werte der heilligepressten Proben zeigen, wie bereits die kaltgepressten Proben, ein
Maximum bei der Zusammensetzung Bipg7Sbg 13. Bei dieser Zusammensetzung wie ebenso
bei den Zusammensetzungen Bi, BissSbo 14 und BiggsSby s erzeugt das Kaltpressen hohere
ZT-Werte als das Heillpressen. Bei den Zusammensetzungen BiggsSbo 2 und Bige7Sbg 33
verhdlt es sich genau umgekehrt. Die elektrische Leitfdhigkeit zeigt mit bis zu 50%
Unterschied zwischen den Werten die groffte Abhéngigkeit vom Pressverfahren wihrend der

Seebeck-Koeffizient (oberhalb 160 K) kaum beeinflusst wird.
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Abb. 5.13.: ZT-Werte kugelgemahlener Bi;Sby-Nanolegierungen bei Raumtemperatur in Abhingigkeit vom

Pressverfahren.

Die temperaturabhidngigen Z7-Werte verschieden gepresster BiggsSbo s und Bige7Sbg 33-
Nanolegierungen sind in Abb. 5.14. dargestellt und mit einer mikrokristallinen BiggsSbo s-
Probe® verglichen. Die Werte der Nanolegierungen liegen deutlich unter denen der
mikrokristallinen Probe, wobei sich fiir die Nanolegierungen gezeigt hat, dass die hier
dargestellten Zusammensetzungen nicht die hochsten Z7-Werte des nanokristallinen Systems
Bi-Sb aufweisen. Die Zusammensetzung Bigg;Sbg 3 erreicht Werte, die mit denen der

mikrokristallinen Probe vergleichbar sind.

Der Verlauf der Z7-Werte mit der Temperatur zeigt ein Maximum bei 240 — 260 K fiir
heillgepresste Proben. Dieser optimale Temperaturbereich stimmt mit jenem mikrokristalliner
Proben iiberein und ist bereits deutlich erhdht gegeniiber einkristallinen Legierungen mit
maximalen Z7-Werten bei 120 K.* Kaltgepresste Proben zeigen eine weitere Verschiebung
des Maximums zu hoheren Temperaturen. Das Maximum liegt bei mindestens 280 K. Die
Reduktion der Korngroe des Materials ermdglicht somit die Nutzung von Bi;,Sby-

Legierungen bei Raumtemperatur.
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Abb. 5.14.: ZT-Werte unterschiedlich kompaktierter, kugelgemahlener Bi;Sb,-Nanolegierungen in

Abhingigkeit von der Temperatur im Vergleich zu Literaturwerten.®
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6. Einschlussverbindungen

Neben der Herstellung von Bi-Sb-Legierungen besteht die Moglichkeit, jeweils getrennt
voneinander, Bi- und Sb-Partikel herzustellen und diese erst nach der Synthese miteinander zu
vermischen. Die Untersuchung der thermoelektrischen Eigenschaften solcher Verbindungen
konnte interessante Moglichkeiten bei der Optimierung der Giitezahl hervorbringen. Bereits in
Kap. 2.3.2. wurden verschiedene Beispiele fiir die Verbesserung der thermoelektrischen
Eigenschaften durch die Verwendung solcher Nanokomposite genannt. Eine schematische
Darstellung der Vorgehensweise ist in Abb. 6.1 gezeigt. Sowohl eine einfache Mischung
verschiedener Partikelsorten als auch die Ausbildung von Einschlussverbindungen konnten
die thermoelektrischen Eigenschaften verbessern. Sowohl eine erhdhte Phononenstreuung in
einer Partikelmischung als auch das Filtern von Ladungstragern mit niedriger Energie an in

einer Matrix eingeschlossenen Nanopartikeln ist denkbar.

In Anbetracht der Tatsache, dass reines Bismut im Vergleich zu reinem Antimon einen
relativ hohen Seebeck-Koeffizienten aufweist, bietet sich vor allem die Untersuchung von
Antimon-dotiertem Bismut an. Die Schmelzpunkte beider Elemente liegen mit 271 °C fiir
Bismut und 680 °C fiir Antimon zudem geniigend weit auseinander, um eine Einbettung von
Antimon-Nanopartikeln in eine durch das Schmelzen von Bismut-Partikeln erzeugte

Bismutmatrix zu ermdglichen.
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Abb. 6.1: Schematische Darstellung des Konzepts zur Herstellung von Bi-Sb-Einschlussverbindungen. Rote
Kreise: Sb-Partikel, blaue Kreise: Bi-Partikel. Zunédchst wird eine Mischung beider Partikelsorten hergestellt, die
anschlieBend auf eine Temperatur gebracht wird, die erst zum Schmelzen der Bi-Partikel fiihrt, wodurch eine
Einbettung von Sb-Partikeln in eine Bi-Matrix erreicht wird, und anschlieBend die Bildung von Bi;Sb,-

Legierungen (hellblau) um die Sb-Partikel herum durch Diffusion beider Elemente induziert.
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6.1. Auswahl der Ausgangsmaterialien

Die Herstellung einer Bismutmatrix mit eingeschlossenen Antimon-Nanopartikeln ist {iber
verschiedene Wege denkbar. Es miissen in jedem Fall Antimonnanopartikel verwendet
werden, da diese nicht in-situ in der Matrix gebildet werden konnen. Welches
Ausgangsmaterial fiir die Matrix gewiahlt werden sollte, ist jedoch nicht eindeutig festgelegt.
Da das Bismut in jedem Fall geschmolzen werden soll, konnte man kommerziell erwerbliches
Bismutpulver mit einer Partikelgroe im pm-Bereich verwenden (im Folgenden als bulk-
Bismut bezeichnet). Dieses ist wesentlich kostenglinstiger als Bismut-Nanopartikel, da es
nicht vorbehandelt werden muss. Es ist jedoch mdglich, dass sich die pm-grof3en
Bismutpartikel nicht gleichméBig um die Antimonpartikel verteilen konnen, da sie hierfiir zu
grof} sind. Die Folge kann sein, dass keine Umhiillung der Antimonpartikel durch das Bismut
stattfinden kann und es somit zu keinem Einschluss der Antimon-Partikel kommt. Daher wird
neben mikrokristallinem auch nanokristallines Bismut als Edukt verwendet und beide

Ausgangsmaterialien werden miteinander verglichen.

6.1.1. Strukturelle Eigenschaften

Zunichst soll untersucht werden, ob sich durch die Mischung beider Partikelsorten eine
Legierung bildet oder ob beide Elementsorten nebeneinander vorliegen. Dazu werden
Mischungen der formalen Zusammensetzung Big7Sbg 33 hergestellt. Ein einfaches Mischen
sollte in jedem Fall zum gleichzeitigen Vorliegen beider Sorten fiihren. Nach einem
anschliefenden Schmelzvorgang stellt sich allerdings die Frage, ob nach wie vor beide
Partikelsorten detektierbar sind, ob sich eine Legierung gebildet hat oder ob eine

Bismutmatrix entstanden ist, in der die kleinen Antimonpartikel nicht mehr nachweisbar sind.

Abb. 6.2. zeigt Ausschnitte der Pulver-Diffraktogramme verschieden behandelter
Mischungen von Bi- und Sb-Partikeln, die jeweils durch Reduktion der Metallchloride in
THF hergestellt wurden. In Abb. 6.3. sind entsprechende Mischungen aus kugelgemahlenen
Partikeln dargestellt. Zum Vergleich ist auBerdem das Diffraktogramm von coreduziertem
bzw. cogemahlenem Bige7Sboss gezeigt. Die Symbole an den Reflexen zeigen die

Zugehorigkeit zu Bismut (#), Antimon (*) oder Bi;xSby (0) an.
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Abb. 6.2.: Ausschnitte der Pulverdiffraktogramme verschiedener Mischungen von Bi- und Sb-Partikeln mit der
formalen Zusammensetzung Big67Sbg 33. Bulk-Bi: kommerziell erhdltliches mikrokristallines Bi-Pulver; nano-Bi:
reduzierte Bi-Nanopartikel; nano-Sh: reduzierte Sb-Nanopartikel. Der Zusatz AT gibt an, dass die entsprechende
Mischung fiir 1 h auf 350 °C erhitzt wurde. Die Symbole an den Reflexen zeigen die Zugehdrigkeit zu Bismut
(#), Antimon (*) oder Bi,..Sby (0).

Die coreduzierte Probe zeigt wie in Kap. 3.1.1. beschrieben nur den Reflexsatz von
Bip67Sbo 33. Die einfachen Mischungen ohne anschlieBende Temperaturbehandlung (schwarze
und blaue Linie) zeigen jeweils die Reflexe von Bismut und Antimon. Erst durch einen
Temperschritt wird eine Legierung gebildet. Im Falle der Verwendung von bulk-Bismut als
Edukt zeigt sich nur eine geringe Menge an gebildeter Legierung, die reinen Elemente sind
nach wie vor detektierbar und der groflere Anteil der Probe. Bei der Verwendung von nano-

Bismut als Edukt wird eine vollstidndige Legierungsbildung beobachtet.

Ein dhnliche Bild liefern die Mischungen kugelgemahlener Proben (s. Abb. 6.3.). Nur im
Falle der Verwendung von Nanopartikeln als Edukt und einem anschlieBenden
Temperaturschritt entsteht eine Legierung. In allen anderen Proben werden ausschlieBlich

Bismut und Antimon detektiert.
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Abb. 6.3.: Ausschnitte der Pulverdiffraktogramme verschiedener Mischungen von Bi- und Sb-Partikeln mit der
formalen Zusammensetzung Biy ¢7Sby 33. Bulk-Bi: kommerziell erhéltliches mikrokristallines Bi-Pulver; nano-Bi:
kugelgemahlene Bi-Nanopartikel; nano-Sb: kugelgemahlene Sb-Nanopartikel. Der Zusatz AT gibt an, dass die
entsprechende Mischung fiir 1 h auf 350 °C erhitzt wurde. Die Symbole an den Reflexen zeigen die
Zugehorigkeit zu Bismut (#), Antimon (*) oder Bi;Sby (0).

In Abb. 6.4. sind TEM-Aufnahmen verschiedener Partikelmischungen vor und nach dem
Temperaturschritt dargestellt. Durch die Anwendung des Temperaturprogramms ergibt sich
keine VergroBerung der Partikel im Vergleich zu den Mischungen ohne anschlieBenden
Temperaturschritt. Danach sind jedoch keine scharfen Kanten mehr an den Partikeln zu
beobachten, was dafiir spricht, dass die Probe - zumindest teilweise - geschmolzen wurde. Die
Ausbildung einer Bismut-Matrix mit darin eingeschlossenen Antimon-Nanopartikeln kann

allerdings anhand der Rontgen- und TEM-Aufnahmen nicht bestitigt werden.
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Abb. 6.4.: TEM-Aufnahmen verschiedener Mischungen von Bi- und Sb-Partikeln mit der formalen
Zusammensetzung Big7Sbg 3. Kugelmiihle: die Partikel wurden durch Kugelmahlen der Elemente hergestellt;
Reduktion: die Partikel wurden durch Reduktion der Metallchloride in THF hergestellt; Bulk-Bi: kommerziell

erhiltliches mikrokristallines Bi-Pulver.

6.1.2. Thermoelektrische Eigenschaften

Zur Analyse der thermoelektrischen Eigenschaften der Partikelmischungen wurden bei
Raumtemperatur durch uniaxiales Pressen Presslinge mit der formalen Zusammensetzung
Big67Sbos; hergestellt. Es soll untersucht werden, ob die Partikelmischungen eine
Verbesserung der thermoelektrischen Eigenschaften im Vergleich zu den Legierungen aus

Kapitel 3 und 4 hervorrufen.

6.1.2.1. Elektrische Leitfihigkeit

Die elektrischen Leitfdahigkeiten der (co-)reduzierten Proben liegen deutlich unter denen
der (co-)gemahlenen Proben. Die hochste Leitfdhigkeit der durch Reduktion hergestellten
Proben weist die Mischung aus bulk-Bismut und nano-Antimon nach dem Schmelzen von
Bismut auf. Eine entsprechende Probe konnte fiir die durch Kugelmahlen hergestellten Proben

nicht gemessen werden, es liegt aber nahe, dass eine solche Probe auch hier die hochste
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Leitfahigkeit aufgewiesen hitte. Durch das Schmelzen wachsen die Bismutpartikel, was zu
einer Verringerung der Anzahl an Korngrenzen fiihrt. Dadurch verringert sich ebenfalls die
Streuung der Ladungstrdger an den Korngrenzen und die elektrische Leitfahigkeit steigt. Eine
einfache Mischung von bulk-Bismut und nano-Antimon ohne Schmelzen des Bismuts erzielt
diesen Effekt nicht. Uber beide Synthesemethoden werden hier die geringsten Werte der
elektrischen Leitfahigkeit erhalten.
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Abb. 6.5.: Verlauf der elektrischen Leitfdhigkeit verschiedener Bi-Sb-Proben mit der formalen
Zusammensetzung Biy ¢;Sbg 33 hergestellt durch Reduktion der Metallchloride und anschlieBendem Mischen von
Bi- und Sb-Partikeln in Abhédngigkeit von der Temperatur. Zum Vergleich ist eine coreduzierte Big¢7Sbg33-

Legierung dargestellt.

Eine einfache Mischung der beiden Sorten Nanopartikel zeigt fiir beide Synthesemethoden
eine hohe elektrische Leitfdhigkeit. Die Mischung enthélt ausschlieBlich Bismut- und
Antimonpartikel, die jeweils eine hohere Leitfdhigkeit als die Legierung besitzen. Daher sind
die Werte hoher als die der coreduzierten bzw. cogemahlenen Probe (um bis zu 78 bzw.
40%). Ein anschlieBender Temperaturschritt verringert die elektrische Leitfahigkeit wieder
auf Werte unterhalb derer der coreduzierten/cogemahlenen Probe, was auf die Entstehung der

Legierung zuriickgefiihrt werden kann. Da durch die Temperaturbehandlung keine Legierung
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mit vergleichbarer Homogenitét entsteht wie bei der Coreduktion bzw. dem Cokugelmahlen
fallt die elektrische Leitfahigkeit geringer aus als die der coreduzierten bzw. cogemahlenen

Probe.
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Abb. 6.6.: Verlauf der elektrischen Leitfdhigkeit verschiedener Bi-Sb-Proben mit der formalen
Zusammensetzung Bi7Sbg3; hergestellt durch Kugelmahlen der Elemente und anschlieBendem Mischen von
Bi- und Sb-Partikeln in Abhédngigkeit von der Temperatur. Zum Vergleich ist eine cogemahlene Big¢;Sbg 13-

Legierung dargestellt.

6.1.2.2. Seebeck-Koeffizient

Die Legierungen verfiigen bei beiden Syntheseansétzen iiber die hochsten Betrdge der
Seebeck-Koeffizienten. Dabei zeigt sich, wie bereits in Kapitel 3.1.2.2. beobachtet, keine
Abhidngigkeit des Seebeck-Koeffizienten von der Homogenitédt der Probe. Die coreduzierte
und die cogemahlene Probe verfiigen daher iiber dhnliche Werte wie die Legierungen, die
iiber die Temperaturbehandlung der Mischungen von nano-Bismut mit nano-Antimon
entstanden sind. Der Betrag des Seebeck-Koeffizienten der Mischungen aus bul/k-Bismut und
nano-Antimon weist in beiden Ansitzen mit 10 bis 25 pV K die geringsten Werte auf,
gefolgt von den entsprechenden Mischungen nach der Temperaturbehandlung.
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Abb. 6.7.: Verlauf der Seebeck-Koeffizienten verschiedener Bi-Sb-Proben mit der formalen Zusammensetzung

Big7Sbg 33 hergestellt durch Reduktion der Metallchloride und anschlieBendem Mischen von Bi- und Sb-

Partikeln in Abhéngigkeit von der Temperatur. Zum Vergleich ist eine coreduzierte Biyg¢;Sbgs;-Legierung

dargestellt.
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Abb. 6.8.: Verlauf der Seebeck-Koeffizienten verschiedener Bi-Sb-Proben mit der formalen Zusammensetzung

Big7Sbg 33 hergestellt durch Kugelmahlen der Elemente und anschlieBendem Mischen von Bi- und Sb-Partikeln

in Abhéngigkeit von der Temperatur. Zum Vergleich ist eine cogemahlene Big ¢;Sb 33-Legierung dargestellt.
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6.1.2.3. Wiirmeleitfiihigkeit

Die Reduktion der Warmeleitfahigkeit durch erhohte Phononenstreuung kann auf zwei
Arten erreicht werden: durch Streuung der akustischen Phononen an Korngrenzen oder durch
Streuung der optischen Phononen durch Legierungsbildung.”> An Hand von Silizium konnte
gezeigt werden, dass die akustischen Phononen dabei den GroBteil der Wirme

134

transportieren. >~ Die Streuung an Korngrenzen sollte daher das effektivere Mittel zur

Reduktion der Warmeleitfahigkeit sein als die Ausbildung einer Legierung.

Jene Proben, die aus bulk-Bismut hergestellt wurden, verfiigen iiber die wenigsten
Korngrenzen, weshalb deren Wirmeleitfahigkeit mit 4 bis 5 W m™ K™ bei 20 °C relativ hoch
ist. Hier besitzt die Mischung aus bu/k-Bismut mit reduzierten Antimonpartikeln zudem eine

hohere Wirmeleitfahigkeit als die Mischung mit kugelgemahlenen Antimonpartikeln.

Die Werte der iibrigen kugelgemahlenen Proben liegen mit 2,5 bis 4,25 W m™ K bei
20 °C deutlich uber denen der reduzierten Proben mit 1,6 bis 3,25Wm'1 K. Dieses
Verhalten wurde bereits bei der elektrischen Leitfahigkeit beobachtet und war auf Grund des

Wiedemann-Franz-Gesetzes auch fiir die Warmeleitfahigkeit zu erwarten.

Sowohl die einfachen Mischungen der Nanopartikel als auch die coreduzierte bzw.
cogemahlene Probe weisen die geringsten Wairmeleitfahigkeiten auf. Anhand der
Rontgendiffraktogramme (Abb. 6.2. und 6.3.) war zu sehen, dass im Falle der Mischungen
der Nanopartikel tatsdchlich beide Elemente nebeneinander vorliegen und keine Legierung
gebildet wurde und im Falle der coreduzierten/cogemahlenen Probe eine Legierung gebildet
wird. Dass die Mischungen mit den Legierungen vergleichbare Werte der Warmeleitfahigkeit
aufweisen, zeigt, dass die Phononenstreuung durch die Korngrenzen den grofiten Einfluss auf
die Warmeleitfdhigkeit hat. Eine zusidtzliche Legierungsbildung hat hier keinen weiteren
reduzierenden Einfluss auf die Warmeleitfahigkeit. Es bleibt allerdings zu beachten, dass in
den Mischungen lokale Massendifferenzen vorhanden sind, die den Phononen-streuenden
Massedifferenzen in einer Legierung dhnlich sind. Die Gebiete mit einheitlicher Masse sind in

den Mischungen lediglich groBer und in jedem Fall durch Korngrenzen voneinander getrennt.
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Abb. 6.9.: Verlauf der Wiarmeleitfiahigkeit verschiedener Bi-Sb-Proben mit der formalen Zusammensetzung
Big7Sbg 33 hergestellt durch Reduktion der Metallchloride und anschlieBendem Mischen von Bi- und Sb-
Partikeln in Abhéngigkeit von der Temperatur. Zum Vergleich ist eine coreduzierte Bige7Sbs;-Legierung

dargestellt.
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Abb. 6.10.: Verlauf der Warmeleitfahigkeit verschiedener Bi-Sb-Proben mit der formalen Zusammensetzung

K/ Wm' K’

Big7Sbg 33 hergestellt durch Kugelmahlen der Elemente und anschlieBendem Mischen von Bi- und Sb-Partikeln

in Abhéngigkeit von der Temperatur. Zum Vergleich ist eine cogemahlene Big ¢;Sb 33-Legierung dargestellt.
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6.1.2.4. Thermoelektrische Giitezahl ZT

Die thermoelektrischen Giitezahlen der Mischungen mit reduzierten Partikeln sind in
Tab. 6.1. und die der Mischungen mit kugelgemahlenen Partikeln in Tab. 6.2. aufgelistet. Im
Falle der Mischungen mit reduzierten Partikeln zeigt sich, dass diese wesentlich geringere
ZT-Werte aufweisen als eine entsprechend zusammengesetzte coreduzierte Probe. Die
Ursache hierfiir ist eine simultane Verschlechterung der elektrischen Leitfdhigkeit und des

Seebeck-Koeffizienten.

Mischungen aus kugelgemahlenen Proben zeigen ebenfalls eine Verringerung der
ZT-Werte im Vergleich zu einer entsprechend zusammengesetzten mechanisch legierten
Probe. Der Unterschied zwischen Legierung und Partikelmischungen féllt jedoch deutlich

geringer aus als bei den reduzierten Proben.

Auf die Verwendung von bulk-Bismut als Edukt ist jedoch in beiden Féllen zu verzichten.
Hier betragen die Z7-Werte jeweils nur ein Hundertstel der Werte der Legierungen, was

hauptséchlich durch den geringen Betrag der Seebeck-Koeffizienten verursacht wird.

Probe S/uVK'  o/Sm’  «x/Wm'K! ZT
coreduziert -78 29362 2,120 0,0253
nano-Bi & nano-Sb -59 16030 1,748 0,0096
nano-Bi & nano-Sb AT -69 6442 2,457 0,0037
bulk-Bi & nano-Sb -18 6005 3,232 0,0002
bulk-Bi & nano-Sb AT -53 20639 5,215 0,0033

Tab. 6.1.: Thermoelektrische Messgrofien und berechnete Giitezahl ZT verschiedener Bi-Sb-Proben mit der
formalen Zusammensetzung Big¢;Sbg;; hergestellt durch Reduktion der Metallchloride und anschlieBendem

Mischen von Bi- und Sb-Partikeln bei Raumtemperatur.
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Probe S/uVK'  o/Sm’'  k/Wm'K' ZT
cogemahlen =72 69431 2,526 0,0426
nano-Bi & nano-Sb -60 89265 3,306 0,0290
nano-Bi & nano-Sb AT -65 49298 4,242 0,0186
bulk-Bi & nano-Sb -16 25804 3,946 0,0004

Tab. 6.2.: Thermoelektrische Messgroflen und berechnete Giitezahl ZT verschiedener Bi-Sb-Proben mit der
formalen Zusammensetzung Bije;Sbgs; hergestellt durch Kugelmahlen der Elemente und anschlieBendem

Mischen von Bi- und Sb-Partikeln bei Raumtemperatur.

6.2. Versuche zur Schmelzprozedur

Im vorangegangenen Abschnitt konnte leider keine Ausbildung einer Bismut-Matrix mit
darin eingeschlossenen Antimon-Partikeln erreicht werden. Es hat sich allerdings gezeigt,
dass die Mischung aus nanokristallinen, kugelgemahlenen Bismutpartikeln mit ebenfalls
nanokristallinen, kugelgemahlenen Antimonpartikeln die fiir thermoelektrische Anwendungen
vielversprechendste Kombination an Edukten ist. Wie anhand der Rontgen-Diffraktogramme
zu sehen war, kam es nach einer Behandlung der Partikel bei 350 °C fiir 1 h zur Bildung einer
Legierung. Der Zeitraum war anscheinend ausreichend lange gewihlt, dass es zur Diffusion
von Antimon in die Bismutpartikel kam. Eine Anderung des Temperaturprogramms mit
kiirzerer Schmelzdauer bei gegebenenfalls hoherer Temperatur konnte zur Ausbildung einer
Bismut-Matrix mit Antimonpartikeln fiihren. Auf Grund der wenig vielversprechenden
Ergebnisse der Vorversuche, wurden keine weiteren Mischungen reduzierter Partikel
hergestellt. Die ersten Versuche wurden zudem mit einem relativ hohen Antimongehalt
unternommen, um mogliche Effekte deutlich erkennbar zu machen. Nun sollen die erhaltenen
Ergebnisse auf eine vielversprechendere Zusammensetzung fiir thermoelektrische
Anwendungen iibertragen werden. Dazu werden Mischungen der formalen Zusammensetzung
BipgsSbo, 12 aus verschieden lang gemahlenen Ausgangspartikeln hergestellt und jeweils drei
verschiedenen Temperaturbehandlungen unterzogen. Im Einzelnen werden die Proben fiir 20

min bei 350 °C, fiir 5 min bei 450 °C und fiir 20 min bei 450 °C erhitzt.
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6.2.1. Strukturelle Eigenschaften

Aus Kombination verschieden lang gemahlener Bismutpartikel mit ebenfalls verschieden
lang gemahlenen Antimonpartikeln wurden Mischungen hergestellt, die jeweils drei
unterschiedlichen Temperaturbehandlungen unterzogen wurden. Wie der Tab. 6.3. zu
entnehmen ist, unterscheiden sich die Kristallitgro8en von Bismut beziehungsweise Antimon
nach verschiedenen Mahldauern kaum. In den Bismutproben ist ein leichter Anstieg der
KristallitgroBe mit der Mahldauer zu beobachten, in den Antimonproben bleibt die

Kristallitgroe unter Beriicksichtigung des Messfehlers konstant.

Partikel Mahldauer Kristallitgrofie
Bismut 10 h 65
Bismut 20 h 77
Antimon 5h 31
Antimon 10 h 39
Antimon 20 h 36

Tab. 6.3.: KristallitgroBen der verschiedenen Ausgangsmaterialien in Abhéngigkeit von der Mahldauer nach der

Scherrerformel. '’

In Abb. 6.11. sind exemplarisch die Rontgendiffraktogramme der Mischungen aus 10 h
gemahlenem Bismut und 20h gemahlenen Antimon nach unterschiedlichen
Temperaturbehandlungen dargestellt. Eine entsprechende Abhéngigkeit vom Schmelzvorgang

zeigen alle Mischungen.
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Abb. 6.11.: Ausschnitte der Pulverdiffraktogramme verschiedener Mischungen von Bi- und Sb-Partikeln mit der
formalen Zusammensetzung BipgsSbg i, nach verschiedenen Temperaturbehandlungen. Die Symbole an den

Reflexen zeigen die Zugehorigkeit zu Bismut (#), Antimon (¥) oder Bi;_Sby (0).

Das Diffraktogramm der 20 min bei 350 °C behandelten Proben zeigt ausschlieBlich die
Reflexe reinen Bismuts. Die Tatsache, dass im Diffraktogramm weder Antimon- noch
Bi;xSby-Reflexe zu sehen sind, spricht dafiir, dass sich eine Bismutmatrix um die
Antimonpartikel herum gebildet hat. Diese Matrix verfiigt iiber eine wesentlich hohere
Streukraft als die Antimon-Nanopartikel, sodass diese nicht mehr sichtbar sind. Eine
Temperaturbehandlung von nur fiinf Minuten bei 450 °C reicht hingegen nicht aus, um eine
vollstdndige Umhiillung von Antimon mit Bismut zu erreichen, eine geringe Menge Antimon
ist noch detektierbar. Eine lidngere Temperaturbehandlung bei 450 °C induziert die
Ausbildung einer Legierung, die rontgenografisch nachgewiesen werden kann. Bei einer
langeren Zeit bei hohen Temperaturen setzt die Diffusion von Antimon in das geschmolzene

Bismut ein, wodurch sich um die Antimonpartikel herum eine Legierung bildet.
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Zur detaillierteren Untersuchung der Vorginge wihrend des Schmelzens wurden von allen
Proben REM-Aufnahmen angefertigt. Wie in Abb. 6.12. beispielhaft zu sehen ist, lassen sich
mit einem Sekundirelektronen-Kontrast verzerrt oktaedrische Strukturen erkennen und
entsprechende Aufnahmen mit Riickstreuelektronen-Kontrast zeigt, dass diese Strukturen {iber
eine geringere Elektronendichte verfiigen. Zur abschlieBenden Analyse wurden zudem EDX-

Messungen durchgefiihrt, die bestitigen, dass es sich um Antimonpartikel handelt.

Riickstreuelektronen

Abb. 6.12.: REM-Aufnahmen einer Mischung von Bismutpartikeln (hergestellt durch 10stiindiges Kugelmahlen)
mit Antimonpartikeln (hergestellt durch 5stiindiges Kugelmahlen) nach dem Erhitzen im Ofen flir 20 min bei
450 °C. Der gleiche Ausschnitt ist einmal mit Sekundirelektronenkontrast und einmal mit

Riickstreuelektronenkontrast aufgenommen.

Welche Unterschiede in der Struktur der Proben die Temperaturbehandlung hervorruft, ist
in Abb. 6.13. am Beispiel der Mischung aus 10 Stunden gemahlenem Bismut und 5 Stunden
gemahlenem Antimon zu sehen. Nach 20 min bei 350 °C lassen sich Antimonstrukturen mit
einer Grofle zwischen unter einem und 3 um erkennen. Die Grofenverteilung ist somit sehr
breit und die Form der Partikel variiert ebenfalls. Nach 5 min bei 450 °C zeigen sich fein
verteilte Antimonpartikel, die zum Teil eine verzerrt oktaedrische Form annehmen. Nach
20 min sind diese Partikel deutlich gewachsen und verfiigen iiber Gréen von durchschnittlich
einem Mikrometer. Die Bismutmatrix erscheint zudem nach 20 min bei 450 °C wesentlich

homogener als nach sowohl 5 min bei 450 °C als auch 20 min bei 350 °C.
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Abb. 6.13.: REM-Aufnahmen einer Mischung von Bismutpartikeln (hergestellt durch 10stiindiges Kugelmahlen)
mit Antimonpartikeln (hergestellt durch Sstiindiges Kugelmahlen) nach 20 min bei 350 °C, 5 min bei 450 °C
bzw. 20 min bei 450 °C im Ofen (rote Kreise: Antimonpartikel).

Die Mahldauer der Edukt-Antimonpartikel zeigt trotz gleichbleibender Kristallitgrof3e
einen Einfluss auf die Struktur der Mischungsproben. Die Gréfe der Antimonpartikel
innerhalb des Produkts nimmt mit steigender Mahldauer der Edukt-Antimonpartikel deutlich
ab.

Abb. 6.14.: REM-Aufnahmen von Mischungen von Bismutpartikeln (hergestellt durch 10stiindiges

Kugelmahlen) mit verschieden lang gemahlenen Antimonpartikeln nach 20 min bei 450 °C im Ofen.

6.2.2. Thermoelektrische Eigenschaften

Die thermoelektrischen Eigenschaften zweier Einschlussverbindungen der formalen
Zusammensetzung BiggsSbp2 wurden mit denen einer kugelgemahlenen Probe
entsprechender Zusammensetzung verglichen. Dazu wurden jene Mischungen gewihlt, die
20 min bei 450 °C behandelt wurden. Als Ausgangsmaterialien wurden durch zehnstiindiges

Mahlen hergestelltes Bismut und durch fiinf- bzw. zwanzigstiindiges Mahlen hergestelltes
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Antimon verwendet. Das 10 Stunden gemahlene Bismut wurde gewihlt, da es iiber eine
geringere Kristallitgrofe verfligt als das 20 Stunden gemahlene Bismut (vgl. Tab. 6.3.). Die
KristallitgroBen von 5 Stunden und 20 Stunden gemahlenem Antimon unterscheiden sich
zwar nicht, aber es zeigen sich Unterschiede in der Struktur der damit erhaltenen
Einschlussverbindungen. Es wurden daher beide Edukte untersucht. Die Wahl des
Temperaturprogramms fiel auf 20 min bei 450 °C, da die Rontgendiffraktogramme der mit
diesem Programm behandelten Proben keine Reflexe von Antimon zeigen und die REM-

Aufnahmen deutliche Antimonstrukturen in einer Bismutmatrix zeigen.

6.2.2.1. Elektrische Leitfihigkeit

Die elektrischen Leitfdhigkeiten der Einschlussverbindungen liegen deutlich iiber dem
Wert der mechanisch legierten Big sgSbg 12-Probe. Trotz der Einschliisse von Antimon, die als
Streuzentren fiir Ladungstrdger fungieren, verringert sich die Gesamtstreuung der
Ladungstriager, da die geschmolzene Bismutmatrix iiber weniger Korngrenzen verfiigt als die
nanostrukturierte Legierung. Reines Bismut, das im Falle der Einschlussverbindungen
hauptsédchlich den Ladungstransport ibernimmt, verfiigt zudem tiiber eine hohere Leitfahigkeit
als BiggsSbg 2. Als Folge dieser beiden Effekte erhoht sich die Leitfdhigkeit der
Einschlussverbindungen zum Teil um iiber 100% im Vergleich zur mechanisch legierten
Probe. Die Einschlussverbindung aus 10 Stunden gemahlenem Bismut und 5 Stunden
gemahlenem Antimon verfligt liber die hohere Leitfahigkeit der beiden Mischungsproben.
Wie anhand der REM-Aufnahmen gezeigt werden konnte liegen in dieser
Einschlussverbindung wenige grof8e Antimonpartikel vor, die entsprechend weniger stark
streuen als die vielen kleineren Antimonpartikel in der Einschlussverbindung aus 20 Stunden

gemahlenem Antimon.
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Abb. 6.15.: Verlauf der elektrischen Leitfdhigkeit verschiedener Bi-Sb-Proben mit der formalen
Zusammensetzung Big ggSby 1, hergestellt durch Mischen von 10 h gemahlenen Bi- und 5 bzw. 20 h gemahlenen
Sb-Partikeln in Abhéngigkeit von der Temperatur. Zum Vergleich ist eine cogemahlene Bi,gsSb jo-Legierung

dargestellt.

Die hohere elektrische Leitfihigkeit der Einschlussverbindungen liegt in einer hoheren
Ladungstragerkonzentration  begriindet. Bei  niedrigen Temperaturen liegt die
Ladungstriagerkonzentration der Mischungen dreimal hdher als die der Legierung, bei 280 K
betrdgt der Unterschied nur noch 33% (vgl. Abb. 6.16.). Dies erklért auch die Anndherung der

elektrischen Leitfdhigkeiten von Legierung und Mischungen bei mittleren Temperaturen.
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Abb. 6.16.: Verlauf der Ladungstragerdichte verschiedener Bi-Sb-Proben mit der formalen Zusammensetzung
Biy gsSby 1> hergestellt durch Mischen von 10 h gemahlenen Bi- und 20 h gemahlenen Sb-Partikeln bzw. durch

Co-Kugelmahlen in Abhéngigkeit von der Temperatur.

6.2.2.2. Seebeck-Koeffizient

Die Seebeck-Koeffizienten der beiden Einschlussverbindungen unterscheiden sich iiber
den gesamten Temperaturbereich um maximal 10%. Dabei verfiigt die Einschlussverbindung
aus 20 Stunden gemahlenem Antimon iiber die betragsmaflig hoheren Seebeck-Koeffizienten.
Im Vergleich mit der mechanisch legierten Probe sind die Seebeck-Koeffizienten jedoch um
bis zu 50% schlechter, was auf die hohere Ladungstragerkonzentration zuriickgefiihrt werden
kann. Da der Seebeck-Koeffizient quadratisch in die Berechnung des Z7-Wertes eingeht, flihrt

eine Verschlechterung um 50% in aller Regel auch zu verschlechterten Z7-Werten.
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Abb. 6.17.: Verlauf der Seebeck-Koeffizienten verschiedener Bi-Sb-Proben mit der formalen Zusammensetzung
BigsSby 12 hergestellt durch Mischen von 10 h gemahlenen Bi- und 5 bzw. 20 h gemahlenen Sb-Partikeln in

Abhingigkeit von der Temperatur. Zum Vergleich ist eine cogemahlene Biy gsSby 1,-Legierung dargestellt.

6.2.2.3. Wiirmeleitfiihigkeit

Die Wirmeleitfahigkeit der Einschlussverbindungen zeigt im Gegensatz zur mechanisch
legierten Probe keine Zunahme mit der Temperatur. Die Ursache hierfiir ist die durch die
Temperaturbehandlung geschmolzene und dadurch makroskopische Bismutmatrix, die
halbmetallischen Charakter aufweist. Bereits bei der elektrischen Leitfahigkeit hat sich
gezeigt, dass oberhalb 280 K keine Zunahme mehr mit zunehmender Temperatur erfolgt (vgl.
Abb. 6.15.), also kein halbleitendes Verhalten auftritt. Die Waiarmeleitfahigkeit der
cogemahlenen Probe steigt hingegen mit steigender Temperatur. Dies fiihrt dazu, dass
unterhalb 370 K die Einschlussverbindungen eine héhere Wérmeleitfiahigkeit besitzen und

oberhalb 370 K die cogemahlene Probe.
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Abb. 6.18.: Verlauf der Warmeleitfahigkeit verschiedener Bi-Sb-Proben mit der formalen Zusammensetzung
BigsSby 1 hergestellt durch Mischen von 10 h gemahlenen Bi- und 5 bzw. 20 h gemahlenen Sb-Partikeln in

Abhingigkeit von der Temperatur. Zum Vergleich ist eine cogemahlene Bi, 3sSby 1o-Legierung dargestellt.

6.2.2.4. Thermoelektrische Giitezahl ZT

Aus den oben gezeigten Daten wurden die Z7-Werte der beiden Einschlussverbindungen
nach GIL. 1 berechnet und mit dem einer cogemahlenen BiggsSbg 12-Probe verglichen. Die
Einschlussverbindungen weisen im Vergleich zu der cogemahlenen Probe auf Grund der
wesentlich schlechteren Seebeck-Koeffizienten einen deutlich verringerten Z7-Wert auf.
Zudem geht die gesteigerte elektrische Leitfahigkeit der Einschlussverbindungen mit einer
gesteigerten Wairmeleitfahigkeit bei Raumtemperatur einher, weshalb hier kein positiver

Effekt auf den Z7-Wert resultiert.
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Probe S/uVK' o/Sm?'  k/Wm'K' ZT
cogemahlen -102 169017 3,171 0,166
Sb 20 h gemahlen =72 171715 3,705 0,072
Sb 5 h gemahlen -69 208804 3,559 0,083

Tab. 6.4.: Thermoelektrische Messgroflen und berechnete Giitezahl ZT verschiedener Bi-Sb-Proben mit der
formalen Zusammensetzung BiygsSby 1, hergestellt durch Mischen von 10 h gemahlenen Bi- und 5 bzw. 20 h
gemahlenen Sb-Partikeln bei Raumtemperatur. Zum Vergleich ist eine cogemahlene BijgsSby 1o-Legierung

aufgefiihrt.

Zusammenfassend konnte zwar durch ein geeignetes Temperaturprogramm die Bildung
einer Einschlussverbindung von Antimon-Partikeln in einer Bismut-Matrix erreicht werden,
diese zeigt jedoch schlechtere thermoelektrische Eigenschaften als eine entsprechende
Legierung. Auch die in Kap. 6.1. beschriebenen Mischungen von Bismut- und
Antimonpartikeln zeigen keine Verbesserung der thermoelektrischen Eigenschaften. Die
Ursache liegt in beiden Fillen in der Verschlechterung der Seebeck-Koeffizienten, die
ihrerseits durch die im Vergleich zu den entsprechenden Legierungen erhohten
Ladungstragerdichten verursacht wird. Eine Verbesserung der Seebeck-Koeffizienten durch
das Filtern von Ladungstrigern mit niedriger Energie an den Korngrenzen konnte nicht

beobachtet werden.
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7. Vergleich der Synthesevarianten fiir Bi; (Sb,-Nanolegierungen

In den Kapiteln 3 und 4 wurden die strukturellen und thermoelektrischen Eigenschaften
von Bi;4Sby-Nanopartikeln hergestellt iiber Coreduktion und Kugelmahlen beschrieben. In
Kapitel 5 wurde zudem der Einfluss der Pressbedingungen untersucht und in Kapitel 6 die
Verwendung von Einschlussverbindungen. Nun sollen die Ansétze miteinander verglichen

und die optimalen Bedingungen zur Herstellung zusammengefasst werden.

Die Coreduktion von BiCl; und SbCl; in THF erzeugt im Mittel 50 nm grofB3e Partikel mit
einer Streuung von 20 bis 80 nm. Die Homogenitit der so erhaltenen Partikeln zeigt eine
starke Abhingigkeit von der Konzentration der Ausgangslosung, wobei bei einer
Konzentration von 0,09 mol L' homogene Partikel erzeugt werden. Die Herstellung von
stabilen und dichten Presslingen coreduzierter Partikel war iiber beide Pressverfahren nicht
moglich. Die Presslinge sind briichig und ihre relative Dichte schwankt mit Werten zwischen
73 und 96% erheblich, wobei kein Unterschied zwischen den Pressverfahren festgestellt
werden konnte. Die thermoelektrischen Eigenschaften sind sowohl durch eine
geringe elektrische Leitfahigkeit mit 1 bis 5-10* Sm™, als auch einen geringen
Seebeck-Koeffizienten mit durchschnittlich — 60 uV K gekennzeichnet. Obwohl die
Wirmeleitfahigkeit mit bis zu 0,4 W m™ K™ gegeniiber einkristallinen und mikrokristallinen
Proben ebenfalls deutlich reduziert wird, kann der geringe Leistungsfaktor nicht kompensiert
werden. Dadurch ergeben sich insgesamt Z7-Werte, die eine Verwendung coreduzierter

Bi;..Sb,-Partikel als thermoelektrisches Material ausschlieB3en.

Die Herstellung von Bi;_xSby-Nanopartikeln in einer Kugelmiihle erzeugt nach 20 Stunden
Mahldauer mit einer Geschwindigkeit von 450 rpm in Edelstahl-Mahlwerkzeug
durchschnittlich 70 nm groB3e Partikel mit einer GroBenverteilung zwischen 40 und 120 nm.
Die Proben sind homogen und die Partikelgrole nimmt mit steigendem Antimongehalt ab.
Die Herstellung von stabilen, dichten Presslingen ist sowohl iiber ein Kaltpress- wie auch ein
HeiBpress-Verfahren moglich, wobei sich weder die Dichte noch die Stabilitdt der Presslinge
nach den verschiedenen Pressverfahren unterscheidet. Alle thermoelektrischen Grofen zeigen
eine starke Abhéngigkeit von der Zusammensetzung der Legierung. Die maximalen Z7-Werte
werden im Zusammensetzungsbereich zwischen 10 und 15 mol% Antimon erreicht. Diese

sind trotz einer deutlich reduzierten Wérmeleitfahigkeit kugelgemahlener Proben von
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2,5W m™ K mit denen einkristalliner und mikrokristalliner Legierungen vergleichbar. Die
Ursache hierfiir ist die mit 2-10°Sm™ im Vergleich ebenfalls reduzierte elektrische
Leitfahigkeit. Die Kompaktierung der Nanopartikel iiber ein HeiBBpress-Verfahren erzeugt
durchschnittlich etwas geringere Z7-Werte als das Kaltpressen, was auf eine verringerte
Ladungstrdagerdichte und somit geringere elektrische Leitfdhigkeit zurlickgefiihrt werden

kann.

Die Erhohung der Mahldauer von 20 auf 50 Stunden kann die Z7-Werte bei
Raumtemperatur um etwa 9 bis 15% erhohen. Obwohl sich die PartikelgroBen durch die
langere Mahldauer etwa verdoppeln, konnte kein systematischer Einfluss auf einen
bestimmten Parameter gefunden werden. Insgesamt ist die Verbesserung der Z7-Werte im
Vergleich zur Erhdhung der Synthesedauer gering. Die deutliche Erhohung der Partikelgrof3e
steht zudem dem Ziel der Reduktion der Warmeleitfahigkeit durch Phononenstreuung an den

Korngrenzen entgegen. Es empfiehlt sich daher die Synthese iiber 20stiindiges Kugelmahlen.

Der Wechsel des Mahlwerkzeugs von Edelstahl zu Wolframcarbid fiihrt zu keiner
generellen Verbesserung der ZT-Werte. Die thermoelektrischen Parameter bleiben weitgehend
unabhidngig vom Mahlwerkzeug, vereinzelt ldsst sich eine Verdnderung der
Wirmeleitfahigkeit beobachten. Durch die unbeabsichtigte Verunreinigung einzelner Proben
mit Wolframcarbid hat sich jedoch eine deutliche Steigerung der Z7-Werte um 45% durch die
Fremdphase gezeigt. Dabei ist die Verbesserung hauptsidchlich durch eine reduzierte
Wirmeleitfahigkeit verursacht. Eine gezielte Optimierung der Fremdphase verspricht weiteres
Steigerungspotential, da sowohl eine stirkere Reduktion der Wéarmeleitfdhigkeit durch
Phononenstreuung als auch eine simultane Verbesserung der elektrischen Leitfdhigkeit durch

eine gut leitende Fremdphase mdoglich ist.

Die Herstellung von Einschlussverbindungen von Antimon-Partikeln in einer Bismut-
Matrix ist durch die Verwendung kugelgemahlener Bismut- und Antimon-Nanopartikel als
Edukte und eine anschlieBende Temperaturbehandlung fiir 20 min bei 450 °C moglich. Dabei
entstehen 1 - 2 um grofle Antimonstrukturen in Bismut. Die thermoelektrischen Eigenschaften
sind nicht mit denen einer Legierung zu vergleichen, da die Seebeck-Koeffizienten mit
durchschnittlich -70 pV K" erheblich verschlechtert werden. Zudem ist die Synthese, vor

allem im Vergleich zur Synthese kugelgemahlener Legierungen, sehr aufwendig.
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Insgesamt hat sich die Synthese von Bi;4Sby-Nanolegierungen durch 20stiindiges
Kugelmahlen mit Edelstahl-Mahlwerkzeug und anschlieBendes Kompaktieren der Pulver

durch Kaltpressen als optimal fiir thermoelektrische Anwendungen herausgestellt.

8. Zusammenfassung

Die strukturellen und thermoelektrischen Eigenschaften verschieden synthetisierter
Bi;xSbx-Proben wurden vorgestellt und diskutiert. Dabei wurden neben coreduzierten und
kugelgemahlenen Bi;<Sby-Nanolegierungen auch Einschlussverbindungen von Antimon-
Partikeln in einer Bismut-Matrix untersucht. Die strukturellen und thermoelektrischen
Eigenschaften coreduzierter und kugelgemahlener wurden in Abhingigkeit von der
Zusammensetzung und den Pressbedingungen untersucht. Zudem wurden fiir die
coreduzierten Proben Untersuchungen in Abhingigkeit von der Konzentration der
Ausgangslosung und fiir die kugelgemahlenen Proben in Abhidngigkeit von den
Mahlbedingungen durchgefiihrt.

Die coreduzierten Bi;,Sby-Proben zeigen in Abhingigkeit von der Konzentration der
Ausgangslosung deutliche Unterschiede in ihrer Struktur. Eine Konzentration von unter
0,09mol L' fiihrt zu inhomogenen Proben mit groBen bismutreichen und kleinen
antimonreichen Partikeln. Die coreduzierten Proben weisen mit elektrischen Leitfahigkeiten,
die zwei GroBenordnungen unter denen einkristalliner Proben liegen, insgesamt schlechte
thermoelektrische Eigenschaften auf. Die ebenfalls verringerte Wiarmeleitfahigkeit kann
diesen Verlust nicht kompensieren. Auch durch den Wechsel des Pressverfahrens konnte

keine Verbesserung der ZT-Werte erreicht werden.

Die Untersuchung der thermoelektrischen Eigenschaften in Abhédngigkeit von der
Zusammensetzung ergab keinen systematischen Einfluss des Antimongehalts. Dies ist unter
anderem darauf zuriickzufiihren, dass andere Parameter wie die Dichte und die Homogenitét
der Proben nicht vollstindig kontrolliert werden kdnnen. Diese iiben einen zusétzlichen
Einfluss auf die thermoelektrischen Eigenschaften aus und erschweren die Interpretation der

Ergebnisse hinsichtlich des Einflusses des Antimongehalts.
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Uber die Synthese in einer Kugelmiihle konnten homogene Bi;_.Sby-Legierungen mit einer
durchschnittlichen PartikelgroBe von 70 nm hergestellt werden. Die thermoelektrischen
Eigenschaften dieser Bi;«Sby-Nanolegierungen weisen einige Besonderheiten im Vergleich
zu einkristallinen Proben auf. Reines Bismut zeigt durch das Kugelmahlen einen
groBeninduzierten Ubergang vom Halbmetall zum Halbleiter, der bisher nur in Nanodrihten
beobachtet wurde. Die hier untersuchten Partikel sind somit klein genug um
GroBenquantisierungs-Effekte hervorzurufen. Ein entsprechender Halbmetall-Halbleiter-
Ubergang wurde auch in reduziertem Bismut gefunden. Zusitzlich ist der
Zusammensetzungsbereich des Systems Bi-Sb, der halbleitende Eigenschaften zeigt, im
Vergleich zu einkristallinen Legierungen (bul/k und Nanodréhte) stark ausgeweitet. Wahrend
diese nur zwischen 7 und 22 mol% Antimon halbleitend sind, zeigen kugelgemahlene
Nanolegierungen zwischen 0 und 50 mol% Antimon halbleitendes Verhalten. Auch dieser

Effekt wurde ebenfalls in coreduzierten Proben beobachtet.

Die thermoelektrischen Eigenschaften kugelgemahlener Bi; xSby-Nanolegierungen weisen
ein Optimum zwischen 10 und 15 mol% Antimon auf. Die Zusammensetzung Bigg7Sbo 13
verfiigt dabei mit einem Z7-Wert von 0,25 bei Raumtemperatur iiber die hochste
thermoelektrische Giitezahl. Bei dieser Zusammensetzung wurde mit 41,6 meV auch die
maximale Bandliicke des Systems Bi-Sb gefunden. Die Temperaturabhéngigkeit der Z7-
Werte zeigt zudem eine Verschiebung des optimalen Temperaturbereichs von 120 K fiir
einkristalline Legierungen hin zu 280 K fiir kugelgemahlene Nanolegierungen. Durch die
Nanostrukturierung besteht damit die Moglichkeit Bi; 4 Sby-Legierungen nicht mehr

ausschlieBlich als thermoelektrisches Material bei tiefen Temperaturen zu verwenden.

Der Vergleich von einem Kaltpress- mit einem HeiBpressverfahren ergab eine hdhere
Ladungstragerdichte nach dem Kaltpressen, wodurch sich die elektrische Leitfdhigkeit dieser
Proben im Vergleich zu heillgepressten verdndert. Insgesamt zeigt das Pressverfahren auf die
elektrische Leitfahigkeit den stirksten Einfluss. Dies bedeutet, dass durch eine weitere
Optimierung der Pressbedingungen eine Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit und
damit der Z7-Werte moglich ist. Im Hinblick auf die Verschiebung des optimalen
Temperaturbereichs in Richtung Raumtemperatur konnte hierbei ein alternatives

Materialsystem zu Bi,Te; vorliegen, dass auf die Verwendung des giftigen Tellurs verzichtet.

Zusitzlich konnte in kugelgemahlenen Bi;(Sby-Nanolegierungen, die Wolframcarbid-

Partikel enthielten, eine deutliche Reduktion der Warmeleitfahigkeit beobachtet werden. Die
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ZT-Werte dieser Proben waren 45% hoher als die entsprechender reiner Legierungen. Bei
geeigneter Wahl der Fremdphase sollten weitere Steigerungen der thermoelektrischen
Eigenschaften mdglich sein. Dies konnte ein Ansatzpunkt flir weitere Arbeiten auf diesem

Gebiet sein.

9. Summary

The structural and thermoelectric properties of BijxSby-nanoalloys have been presented
and discussed. Co-reduced and ball-milled Bi;xSby-alloys as well as composites of antimony
particles in a bismuth-matrix have been studied in the process. These studies have been
conducted in dependency of the composition and compacting conditions of co-reduced and
ball-milled alloys. Additionally, co-reduced samples have been studied in dependency of their
concentration while ball-milled samples have been studied in dependency of the milling

conditions.

The co-reduced Bi;,Sby-alloys reveal strong structural differences depending on the
concentration of the initial solution. A concentration lower than 0.09 mol L results in
inhomogeneous samples consisting of big bismuth-rich and small antimony-rich particles. In
summary the co-reduced samples reveal a poor electrical conductivity, with values two orders
of magnitude lower than those of single crystalline samples. The likewise lower thermal
conductivity cannot compensate for this kind of loss. Even a change of the compacting

conditions has been unable to achieve an improvement in the value of Z7.

The studies of thermoelectric properties in dependency of their composition did not reveal
any systematical influence of the antimony content. Causal amongst other things is the
inability to fully control the density and homogeneity of the samples, which thus pose an
additional influence on the thermoelectric properties, making it difficult to evaluate the results

regarding the influence of the antimony content.

Homogenous Bi;Sby-alloys with an average particle size of 70 nm could be synthesized
through ball-milling. Those alloys reveal some specific characteristics in regard to their
thermoelectric properties in comparison to single crystal samples. Ball-milled nanocrystalline

bismuth reveals a size induced transition from a semimetal to a semiconductor, which
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previously could only be observed in nanowires. Consequently the studied particles are small
enough to induce quantum confinement effects. A corresponding semimetal-semiconductor-
transition could also be observed in nanocrystalline reduced bismuth. Additionally, the
composition range of the Bi-Sb-system with semiconducting properties is greatly enlarged for
nanoalloys in comparison to single crystals (bulk and nanowire). While single-crystals show
semiconducting properties only in the composition range between 7 and 22 at.-% antimony,
the ball-milled alloys show this behavior between 0 and 50 at.-% antimony. This effect also

applies for co-reduced samples.

The thermoelectric properties of ball-milled Bi;.«Sby-alloys reach their peak between 10
and 15 at.-% antimony. The composition Bigg7Sbg 13 reveals the highest thermoelectric figure
of merit at room temperature with a Z7-value of 0.25. This composition also reveals the
largest band gap of the Bi-Sb-system with 41.6 meV. The temperature dependency of the
value of ZT shows a shift of the optimal temperature range from 120 K for single crystalline
alloys to 280 K for ball-milled nanoalloys. Thus Bi;.«Sbx-alloys gain other uses than solely

low-temperature applications.

The comparison between a hot pressing and a cold pressing procedure shows a higher
carrier concentration of the samples after cold pressing, which alters the electric conductivity
in contrast to the hot-pressed samples. Recapitulatory, the pressing procedure showed its
greatest influence on the electric conductivity. Which means optimizing the pressing
procedure is a good way to start optimizing the electric conductivity and therefore the values
of ZT. The shift of the optimal temperature range towards room temperature indicates that
Bi, xSby might be an alternative material system to BiyTe; that does not use the poisonous

tellurium.

Ball-milled Bi;.«Sbx-nanoalloys, which contained particles of tungsten carbide revealed a
noticeable reduction of the thermal conductivity. The Z7-values of those samples have been
increased by 45% compared to those of the corresponding pure alloy. With the careful
selection of a second phase further increase in the thermoelectric properties should be

possible. This could be a promising starting point for further research.
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10.1. Synthesen durch Reduktion bzw. Coreduktion

Kommerziell erhiltliches BiCl; (Sigma-Aldrich, >98%) wurde ohne weitere
Vorbehandlung eingesetzt. SbCl; (Sigma-Aldrich, >99,0%) wurde auf Grund seines stark
hygroskopischen Verhaltens vor der Synthese getrocknet. Dazu wurde das Pulver unter
Vakuum bei 45 °C acht Stunden erhitzt. Aus dem getrockneten Pulver wurde mit
wasserfreiem THF eine SbCls;-Losung der Konzentration 1 mol L hergestellt, welche unter

Argon gelagert wurde.

Die Metallchloride wurden im gewiinschten Mischungsverhéltnis unter Argon in
wasserfreiem Tetrahydrofuran (THF) gemischt und mit 3 Aquivalenten Li[(CH3CH,);BH]
(Sigma-Aldrich, ,,Super-Hydride*, 1 mol L™ in THF) versetzt. Zur vollstindigen Reaktion
wurde die Losung 30 min bei RT geriihrt. Nachdem sich die Partikel abgesetzt hatten, wurde
das THF mit einer Spritze entfernt und die Partikel wurden fiinfmal mit je 30 mL
wasserfreiem THF gewaschen, um die Nebenprodukte zu entfernen. AnschlieBend wurden die
Partikel im Vakuum vom restlichen Ldsungsmittel befreit und 17 h bei 250 °C unter

Argonstrom getempert.

Die Reaktion verlduft nach Gleichung 15, wobei exemplarisch die Umsetzung zu reinem

Bismut dargestellt ist.

BiCl; + 3Li[(CH5CH,)sBH] — Bi | +§H2 T +3LiCl + 3B(CH5CH,)5 Gl 15

10.2. Synthesen durch Kugelmahlen bzw. mechanisches Legieren

Die Synthesen wurden in den Planeten-Kugelmiihlen PM 100 und PM 200 der Firma
Retsch hergestellt. Insgesamt 2,16 g Metallpulver im gewiinschten Stoffmengenverhiltnis
(Bismut: Roth, >99,5%; Antimon: Sigma-Aldrich, >99,5%) wurden zusammen mit vier
Edelstahlkugeln (d = 10 mm) in einen 25 mL Edelstahl-Mahlbecher gegeben. Das
Gewichtsverhiltnis zwischen Kugeln und Edukten betrug dabei 7,5. Der gedffnete

Mahlbecher wurde in einem Exsikkator dreimal evakuiert und mit Argon geflutet, schnell
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verschlossen und in die Kugelmiihle eingespannt. Die {ibliche Mahldauer betrug 20 h und die

Geschwindigkeit 450 rpm.

Fiir die Versuche mit Wolframcarbid-Mahlwerkzeug wurden 5,086 g Metallpulver mit 5
Kugeln aus Wolframcarbid (d = 10 mm) in einem 50 mL Wolframcarbid-Mahlbecher 20 h
mit 450 rpm gemahlen. Das Gewichtsverhdltnis zwischen Kugeln und Edukten betrug

ebenfalls 7,5.

Nach dem Mahlen wurden die Pulver unter Argonatmosphire in Schlenkrohre tiberfiihrt

und darin 17 h bei 250 °C unter Argonstrom getempert.

10.3. Synthese der Einschlussverbindungen

Bismut- und Antimonpartikel wurden nach den in den Kap. 10.1. und 20.2. beschriebenen
Verfahren getrennt voneinander hergestellt. Beide Partikelsorten wurden im gewilinschten
Stoffmengenverhéltnis gemischt und die Mischung wurde in einem Schlenkrohr unter
Argonstrom der jeweiligen Temperaturbehandlung unterzogen. Zum Teil wurde anstelle der
entsprechend Kap. 9.1. bzw. 9.2. hergestellten Bismut-Nanopartikel kommerziell erhiltliches
Bismutpulver (Roth, >99,5%) ohne weitere Vorbehandlung verwendet. Dieses wird an den

entsprechenden Stellen als bulk-Bismut bezeichnet.

10.4. Herstellen der Presslinge

Die Presslinge wurden in der Regel durch 30 miniitiges, uniaxiales Pressen mit einem
Druck von 390 MPa bei Raumtemperatur hergestellt. Dazu wurde Presswerkzeug aus
Edelstahl verwendet und es wurden Presslinge mit einem Durchmesser von 1,27 cm und einer

durchschnittlichen Dicke von 1 mm erhalten.

Die als heifigepresst gekennzeichneten Proben wurden am Deutschen Zentrum fiir Luft-
und Raumfahrt (DLR) in einer Direkt-Sinter-Presse hergestellt. Die Presstemperatur betrug
200 °C, der Pressdruck 40 MPa und die Pressdauer 6 min. Der Durchmesser der Presslinge

betrug hierbei ebenfalls 1,27 cm und die Dicke etwa 1 mm.
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Alle Presslinge wurden nach dem Pressvorgang fiir 17 h bei 200 °C unter Argonstrom

getempert.

10.5. Analytische Methoden zur Charakterisierung
10.5.1. Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktogramme wurden mit einem Stoe Transmission Diffractometer System
STADI P der Firma Stoe & Cie GmbH, Darmstadt aufgenommen. Als Strahlung diente Cug,-
Strahlung der Wellenlinge A = 1,5413 A, die Generatorspannung betrug 40 kV und die
Stromstdrke 40 mA. Die Pulverproben wurden unter Argonatmosphére in Kapillaren aus
Lindemannglas mit einem Innendurchmesser von 0,5 mm eingeschmolzen. Die Messung
erfolgte in Debye-Scherrer-Geometrie. Der Messbereich betrug jeweils 20 = 20 — 80 ° bei
einer Schrittweite von 20 = 0,01 ° und einer Messdauer von 180 s pro Schritt. Die

Auswertung der Diffraktogramme erfolge mit dem Programm WinXPOW.

Zur Bestimmung der KristallitgroBen aus den Pulver-Diffraktogrammen wurde die
Methode nach Scherrer verwendet. Mit Hilfe der nichtlinearen Reflexanpassung des
Programms Origin wurden die genaue Reflexlage sowie die Halbwertsbreite des Reflexes
bestimmt und in GI. 16 eingesetzt.

kA

- w1/2°c0S(AB) Gl 16

(d: KristallitgroBe/ nm; k: Formfaktor (0,94); A: Wellenldnge der Rontgenstrahlung/ nm; ®,,,: Halbwertsbreite
des Reflexes/ rad; AO: Reflexlage/ rad)

10.5.2. Transmissionselektronenmikroskopie

Die transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden an einem CM 30 der
Marke Philips mit einer Beschleunigungsspannung von 300 kV aufgenommen. Die Proben
wurden hierfiir mit Ethanol versetzt, in einem Ultraschallbad aufgeschlammt und einige

Tropfen wurden auf ein Kupferdrahtnetz gegeben. Nach Verdampfen des Losungsmittels
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wurden die Proben in das Elektronenmikroskop eingeschleust. Ein zusatzlicher EDAX-PV
9900 Detektor der Firma Rontgenanalytik Messtechnik GmbH, Taunusstein wurde zur

Aufnahme von energiedispersiven Rontgenspektren (EDX) verwendet.

10.5.3. Wirmeleitfahigkeit

Die Wirmeleitfahigkeit wurde an verschiedenen Geriten bestimmt. Zum einen wurde die
Thermodiffusivitit der Proben nach dem Laser-Flash-Verfahren mit einem XFA 500 der
Firma Linseis bestimmt, woraus anschlieBend die Wiarmeleitfahigkeit berechnet wurde.
Hierfiir wurden die in Tablettenform gepressten Proben mit Graphit bespritht und unter
Vakuum in 50 °C-Schritten zwischen Raumtemperatur und 200 °C vermessen. Die Unterseite
der Probe wurde bei jeder Temperaturstufe mit einem ca. 300 ms dauernden Xenonblitz
bestrahlt und die Zeit bis zur Erwarmung der entgegengesetzten Oberfliche mit Hilfe eines
Infrarotdetektors gemessen (vgl. Abb. 10.1.). Aus der Probendicke und der Zeit, die bendtigt

wird bis sich die Oberseite der Tablette erwiarmt, wird die thermische Diffusivitit berechnet.

N,-Kiithlung

IR-Detektor
1T
[ Pressling J

AA A A TT

Xenonlampe

Ofen

Abb. 10.1.: Schematische Darstellung des Prinzips der Messung der thermischen Diffusivitdt nach der Xenon-

Flash-Methode.

Die Messung wurde fiir jede Temperaturstufe flinfmal wiederholt und die Werte wurden
anschlieBend gemittelt. Die so ermittelte thermische Diffusivitit wurde nach Gl. 17 in die

Wirmeleitfahigkeit umgerechnet.
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K=a- p-cy Gl 17

(re: Wirmeleitfahigkeit; a: thermische Diffusivitit; p: Dichte; ¢,: spezifische Wirmekapazitit)

Die dafiir benétigten Dichten der Tablette wurden mit Hilfe eines Pyknometers nach GI. 18

135

gegen die Dichte von Wasser ~~ bestimmt.

Mprobe—Mieer Gl 18

Pprobe = ~ " Pwasser
Mprobe)

(Mwasser—Mieer)—(Mprobe & Wasser

(Pprobeswasser:- Dichte der Probe/von Wasser; mp,,p.: Masse des mit Probe befiillten Pyknometers; my,g.: Masse
des mit Wasser befiillten Pyknometers; m,,,,: Masse des leeren Pyknometers; m p,pe & wasser: Masse des mit Probe

und Wasser befiillten Pyknometers)

Die spezifische Wiarmekapazitit wurde bestimmt, indem flir verschiedene Proben die
molare Wirmekapazitdt mittels Dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC, Differential
Scanning Calorimetry) gemessen wurde (s. Anhang) und die erhaltenen Messwerte mit den

entsprechenden molaren Massen in die spezifischen Wérmekapizititen umgerechnet wurden.

Auf gleiche Weise wurde die Warmeleitfahigkeit mit einem Flashline 300 System der
Firma Anter bestimmt. Bei Temperaturen unterhalb 200 K wurde die Warmeleitfahigkeit nach
der Steady State Methode bestimmt. Dazu wurde eine Eigenkonstruktion des Arbeitskreise

Biihler-Paschen der Technischen Universitit Wien verwendet.'>®
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10.5.4. Elektrische Leitfihigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit wurde iiber den spezifischen Widerstand nach der van der
Pauw-Methode'*’ bestimmt. Die Methode eignet sich zur Messung beliebig geformter Proben,

die folgende Bedingungen erfiillen:

e die Probe muss homogen sein
e sie darf keine Poren enthalten
e die Schichtdicke muss konstant sein

e die Kontakte miissen klein gegeniiber den Abmessungen der Probe sein.

Der Messaufbau ist in Abb. 10.2. dargestellt.

Abb. 10.2.: Schematische Darstellung der Messung einer beliebig geformten Probe nach der van der Pauw-

Methode.

Zwischen den Kontakten A und B wird ein Strom angelegt und zwischen den Kontakten C
und D die abfallende Spannung gemessen. Danach werden die Kontakte neu verbunden und
zwischen B und C wird ein Strom angelegt und die Spannung zwischen D und A gemessen.
Aus beiden Messungen werden die Widerstinde Rapcp und Rpcpa tliber das Ohm‘sche
Gesetz berechnet. Bei Kenntnis der Schichtdicke d der Probe kann iiber die GL.19 der
spezifische Widerstand der Probe berechnet werden. Mit f{x) wird eine Korrekturfunktion

bezeichnet, die Unterschiede in den beiden berechneten Widersténden beriicksichtigt.”
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_ md  (Rapcp+RBcpA) .
= 72 . (Ranoroena) . f(x) Gl 19

(p: spezifischer Widerstand; d: Schichtdicke; R4g,cp sow. Bc,p4: Widerstand berechnet aus zwischen A und B bzw.
B und C angelegtem Strom und zwischen C und D bzw. D und A gemessener Spannung; f(x):

Korrekturfunktion)

Aus dem spezifischen Widerstand kann anschlieBend die elektrische Leitfahigkeit iiber

Gl. 20 bestimmt werden.

1
o= Gl. 20

p

(o: elektrische Leitfahigkeit; p: spezifischer Widerstand)

10.5.5. Seebeck-Koeffizient

Zur Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten wird direkt der Seebeck-Effekt ausgenutzt,
der besagt, dass eine abgreifbare Spannung zwischen den Enden eines Materials direkt
proportional zu dem Temperaturgradienten zwischen diesen Enden ist, der die Spannung
hervorgerufen hat. Die Proportionalitidtskonstante zwischen beiden Grofen ist der Seebeck-
Koeffizient (vgl. Gl. 9). Der schematische Aufbau der Messapparatur ist in Abb. 9.3. zu
sehen. Die Probe wird so montiert, dass ihre beiden Enden jeweils auf einem Heizblock
liegen. Die beiden Heizblocke konnen unabhédngig voneinander angesteuert werden, wodurch
ein Temperaturgradient iiber die Probe erzeugt werden kann. An beide Enden der Probe
werden zudem Thermopaare (NiCr/CuNi) angebracht, die der Messung der Temperatur an
den Enden dienen. Dazu werden aus den gemessenen Thermospannungen Ut und Uty iiber in
der Literatur zugingliche Wertetabellen'*® die Temperaturen T; und T, berechnet. Zudem
wird {iber die Leitungen der Thermopaare zwei durch den Temperaturgradienten
hervorgerufene Spannungen gemessen, Urpnicr und Urhenyi. Belde gemessenen Spannungen
setzen sich aus den Beitrdgen der Thermospannung der Probe und der Thermospannung von
Chromel (NiCr) bzw. Konstantan (CuNi) zusammen. Um die Thermospannung der Probe zu
bestimmen miissen die gemessene Spannung daher um die Anteile der Messleitungen

korrigiert werden."*® Bei jeder Temperaturstufe werden verschiedene Temperaturgradienten in
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der Probe erzeugt und die abfallende Thermospannung wird 10mal pro Temperaturgradient

gemessen.

Tref U ThNiCr Tref

NiCr ( NiCr
Ut 1) Probe 2 UT:

ik T:
cun L= \@\

—

Tref U ThCuNi Tref

Abb. 10.3: Schematische Darstellung der Probenkontaktierung zur Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten.'”
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12.1. Abkiirzungen und Symbole

Abb.:

COP:

DSC:

DSP:

i

EF:

EDX:

HL:
HM:
HLHM:
HMHL:

HRTEM:

S~y

k32

Querschnittsfliche [m?]
thermische Diffusivitdt [cm?/s]
Abbildung

Spezifische Warmekapazitit [J/gK]

Leistungsziffer einer thermoelektrischen Kiithlung (coefficient of performance)

Dynamische Differenzkalorimetrie (differential scanning calorimetry)
Direkt-Sinter-Presse

Elementarladung (1,602 - 107 C)

elektrische Feldstarke [V/m]
Fermi-Energie [eV]
Bandliicke [eV]

Energiedispersive Rontgenspektroskopie (energy dispersive X-ray
spektroscopy)

Planck‘sches Wirkungsquantum (6,626 - 10>* Js)
Halbleiter

Halbmetall

Halbmetall-Halbleiter-Ubergang
Halbleiter-Halbmetall-Ubergang

Hochauflosende Transmissions-Elektronenmikroskopie (high resolution
transmission electron microscopy)

Stromdichte [A/m?]
Wirmeleitfahigkeit [W/mK]

Boltzmann-Konstante (1,381 - 10 J/K)

127



12. Anhang

}uMi

LFA:

Psp-

REM:

RT:

Tab.:

TEM:

THF:

XFA:

ZT:

Lange [m]

Lorenz-Konstante (2,45 - 10 WQ/K?)
mittlere freie Wegldnge [m]
Laser-Flash Analyzer

Masse [kg]

reduzierte Masse [kg]
Beweglichkeit [cm?/Vs]
Ladungstrigerdichte [cm™]
Carnotscher Wirkungsgrad
Dichte [g/cm?]

spezifischer Widerstand [QQm]
Elektrischer Widerstand [€2]
Rasterelektronen-Mikroskop
Raumtemperatur
Seebeck-Koeffizient [uV/K]
Elektrische Leitfahigkeit [S/m]
Spark-Plasma Sintern

absolute Temperatur [K]
mittlere Stof3zeit [s]

Tabelle
Transmissions-Elektronenmikroskop
Tetrahydrofuran

Spannung [V]
Geschwindigkeit [m/s]
Xenon-Flash Analyzer

Thermoelektrische Giitezahl
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12.2. Erginzende Abbildungen
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Abb. 12.1.: Verlauf der Ladungstrdgerdichten verschiedener kugelgemahlener Bi-Sb-Proben in Abhéngigkeit

von der Zusammensetzungen bei verschiedenen Temperaturen.
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Abb. 12.2.: Verlauf der Ladungstragerdichten verschiedener (co-)reduzierter Bi-Sb-Proben in Abhéngigkeit von
der Zusammensetzungen bei verschiedenen Temperaturen. Positive Werte deuten darauf hin, dass die

Beweglichkeit der Elektronen hoher ist als die der Locher, fiir negative Werte verhélt es sich umgekehrt.

129



12. Anhang

3] N W
(e) W (e)
1 1

C /Jmol' K’

kalt gepresst

heil} gepresst

2101 Bio_meo.33
f Bl()‘xssbo‘ls
> fit (Blo.xssbo‘ls)

0 50 100 150 200

T/K

250

300

350

Abb. 12.3.: Verlauf der molaren Wérmekapazitét verschiedener kugelgemahlener Bi-Sb-Proben in Abhangigkeit

von der Temperatur. Die Warmekapazitdten verschiedener Zusammensetzungen und Pressbedingungen stimmen

weitgehend tiberein, weshalb die Werte des hier gezeigten fits fiir alle Proben verwendet wurden.
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