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“Die Wissenschaft hat keine moralische Dimension.
Ste ist wie ein Messer. Wenn man es einem Chirur-

gen und einem Moarder gibt, gebraucht es jeder auf

seine Weise.”
Wernher von Braun



Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Anwendung eines stromunterstiitz-
ten Sinterverfahrens zur Herstellung thermoelektrischer Bauteile (Current-Activated
Preasure-Assisted Densification -CAPAD-, auch Spark-Plasma-Sinterverfahren - SPS-
genannt). Wahrend bisher Stromsintern nur zur Erzeugung thermoelektrischer Ma-
terialien verwendet wird, die in weiteren Arbeitsschritten zu thermoelektrischen Ele-
menten oder Bauteilen weiterverarbeitet werden, wird hier als besondere Idee die
monolithische Integration eines p-n-Ubergangs direkt wihrend des Sintervorgangs
verfolgt. Dies dient dem Ziel die schwierige elektrische Kontaktierung an der Heif3-
seite des herkémmlichen Generators zu umgehen. Das neue Konzept ist bisher nur

theoretisch diskutiertes.

Die zugrunde liegende Idee ist die, dass ein Temperaturgradient entlang des p-n
Ubergangs verliuft, sodass einerseits eine Thermodiffusion auf der Grundlage des
Seebeck-Effektes der jeweiligen Majoritatsladungstrager erfolgt, andererseits La-

dungstriger im p-n Ubergang thermisch generiert und getrennt werden.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Fragestellung inwieweit p-n Uber-
gange fiir die thermoelektrische Energieumwandlung genutzt werden kénnen.
Die Studie wird an p-n Ubergéngen aus versinterten nanokristallinem Silizium durch-
gefiihrt. Fiir die Dotierung wird Bor und Phosphor verwendet, wobei die Partikel-
synthese in einem Plasmareaktor bzw. einem Heiflwandreaktor stattfindet.
Die unterschiedlich dotierten Pulver werden in einem Graphittiegel zu gleichen An-
teilen in zwei Lagen iibereinander geschichtet. Durch einen Stromsinterprozess wird
die Pulverschiittung in eine feste Struktur tiberfithrt, wobei ein elektrischer Strom
durch die Pulverschiittung geleitet wird. Der Prozess findet bei 1150 °C statt, wobei
Strome in der Groflenordnung von 0.1 bis 1kA flielen.

Der Einfluss des Peltier-Effektes auf die Warmeverteilung in der Probe beim Strom-



sinterprozess wird experimentell und theoretisch herausgearbeitet und analysiert.
Es zeigt sich, dass aufgrund der hohen elektrischen Strome, der Peltier-Effekt einen
dominanten Einfluss auf die Temperaturverteilung in der Probe hat und sich damit
auch auf die Homogenitét der physikalischen Eigenschaften der Probe auswirkt.

Mit Hilfe einer ortsaufgeloste Messung des Seebeck-Koeffizienten tiber dem p-n
Ubergang wird der Ubergangsbereich zwischen den unterschiedlich dotierten Area-
len analysiert und ein Modell der Ladungstragerverteilung unter Berticksichtigung
des Sinterprozesses erarbeitet. Die Untersuchungen kommen zu dem Schluss, dass
wahrend des Sinterprozesses benachbarte unterschiedlich dotierte Partikel miteinan-
der verschmelzen, wobei es zu einer Kompensation von Ladungstragern kommt.

Die thermoelektrischen Eigenschaften des p-n Ubergangs wird mit Hilfe einfacher
Ersatzschaltbilder untersucht und mit einem eigens gebauten Messplatz iiberpriift.
In einem beschriankten Temperaturbereich von 30 bis 90°C wird eine elektrische
Spannung am kalten Ende des p-n Uberganges gemessen. Der Betrag der gemessenen
Spannung ist linear zur angelegten Temperaturdifferenz. Durch eine Metallisierung
am warmen Ende kann die Thermospannung verbessert werden.

Abschlieend wird mit den gesammelten Erfahrungen ein Demonstrator gebaut

und dessen Funktion nachgewiesen.
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Abstract

The presented work deals with the application of a current assisted sintering process
to prepare a thermoelectric device (Current-Activated Preasure-Assisted Densifica-
tion -CAPAD-, also known as Spark Plasma Sintering -SPS). So far CAPAD has
been used to produce thermoelectric materials which were processed in additional
steps to thermoelectric devices. In this work, the discussed idea is based on a
monolithic concept including a p-n junction which is directly processed during the
sintering. The idea is motivated in order to avoid complicated electrical contacts
at the hot side of a conventional thermoelectric generator. The concept has been

discussed in literature theoretically only.

The main idea is to use a temperature gradient along the p-n junction in order to
achive thermodiffusion of the majority charge carriers on the basis of the Seebeck
effect. On the other hand, thermally generated charges might be seperated inside

the space charge region.

In the study, nanocrystalline silicon is used to accomplish experiments. The silicon
nanoparticles were sinthesized seperately in a microwave plasma reactor and a hot
wall reactor using boron and phosphorous for p and n-doping. Before sintering,
the different kinds of powder were stacked into a graphite crucible. To produce
the p-n junction a double layer system of the p-doped and the n-doped powder
is created. Using a current-activated preassure-assisted densification process the
powder is transformed into a bulk material with a p-n junction. During the process
the electric current flows through the powder. The process runs at a temperature
of 1050°C. The electric current ranges from 0.1kA to 1kA. The influence of the
Peltier effect on the heat distribution of the sample is analyzed theoretically and
experimentally. Due to the high electric current, the Peltier effect has a major

impact on the temperature distribution. Therefore, the Peltier effect affects the
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homogeneity and the physical properties of the sample.

Seebeck microscopy allows the analyzis of the transition of the differently doped
regimes. A model, considering the sintering process, which describes the charge
carrier distribution across the junction will be presented. The investigations con-
clude with the idea, that heated particles melt, intermix and solidify. Thus, new
particles are formed. While the neighbouring particles are melted, dopants of the
different partilces mix and compensate for each other. Therefore the charge carrier
concentration of the new formed particle is the average of the former particles.

The thermoelectric properties of the p-n junctions will be studied with simple
equivalent circuits. They will be validated with a self-made measurement setup. In
a small temperature intervall ranging from 30 to 90 °C the electric voltage will be
measured at the cold side of the p-n junction. The absolute value of the voltage is
linear to the applied temperature difference. With a metallization, the thermovolt-
age can be improved.

Finally, the collected information and ideas will be used for a demonstrator device

in order to experimentally prove the concept.
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1. Einleitung

1.1. Geschichtliche Einordnung

Im Jahr 1821 zeigte Thomas Johann Seebeck das Entstehen eines elektrischen Stroms,
indem er die Kontaktstelle zweier verbundener Drahte unterschiedlichen Materials
mit seinen Fingern erwérmte (siche Abbildung [IT]). Seebeck wies den Effekt mit
einer Kompassnadel nach. Nur ein Jahr zuvor hatte Oerstedt die magnetische Wir-

kung von elektrischen Stromen entdeckt.

“Bei Fortsetzung der Untersuchungen tber das gegenseitige Verhalten
der elektrischen, chemischen und magnetischen Thdtigkeiten in den gal-
vanischen Ketten, stiess ich auf Erscheinungen, welche mir anzudeuten
schienen, dass auch wohl zwei Metalle fiir sich, kreisformig mit einan-
der verbunden, ohne Mitwirkung irgend eines feuchten Leiters magne-
tisch werden mdchten. [...] Denn aus mehreren Thatsachen [...] schien
hervorzugehen, dass micht sowohl die Action an dem Berihrungspunk-
te der Metall mit einander, als vielmehr die Ungleichheit der Actionen
an den beiden Beriihrungspunkten der Metalle mit dem feuchten Leiter
die magnetische Polarisation der ganzen geschlossenen Kette begriinde.”

[Seebeck, 2011]



1. Einleitung

Abbildung 1.1.: Entdeckung des Seebeck-Effekts durch Seebeck 1821. Skizze! und Nach-
bau? des Messplatzes.

Seebeck interpretierte den Effekt jedoch falsch. Er schloss auf eine magnetische Po-
larisierung des Materials, die durch die Temperaturdifferenz hervorgerufen werden
sollte. Die ein Jahr zuvor gemachten Entdeckungen von Oerstedt iiber den Zusam-
menhang von elektrischen Stromen und magnetischen Feldern fanden bei Seebecks
Interpretation der experimentellen Beobachtungen keine Berticksichtigung.
Weiterhin erkannte Seebeck, dass die Stéarke der Temperaturdifferenz einen Ein-

fluss auf die Intensitat des Effekts hat.

“Fine Kette in welcher Kupfer mit fliessendem Wismuth verbunden ist

erhdlt dieselbe magnetische Polaritdt, wie bei der Berihrung mit der

[Seebeck, 2011]

”»

Hand, — nur starker.

Mit der unbewussten Entdeckung der Wirkung von Temperaturgradienten auf be-
wegliche Ladungstrager ist das Wissen tiber die Existenz thermoelektrischer Effekte
genauso alt, wie die ersten Anfinge des Elektromagnetismus, die mit Oerstedt und
Faraday ihren Anfang nahmen. Faraday baute im Jahr 1821 den ersten Elektromo-

tor.

Thttp://www.its.caltech.edu/ jsnyder/thermoelectrics/history.html
http:/ /www.dkimages.com/discover /Home/Science /Physics-and-Chemistry /Electricity-and-

Magnetism/General/General-18.html



1.1. Geschichtliche Einordnung

Dass dieses fast 200 Jahre alte Experiment noch heute mafigeblich in der Mess-
technik zur Bestimmung von Temperaturen verwendet wird, zeigt die Einfachheit
und zugleich das Potential thermoelektrischer Effekte.

Eine Einordnung der thermoelektrischen Effekte ermoglicht sich bei detaillierter

Betrachtung der inneren Energie eines Systems.
dU =TdS — pdV + Y j;dN; + ¢dg (1.1)

Diese stellt eine Verkniipfung von intensiven Groflen (Temperatur 7', Druck p, che-
misches Potential p, elektrisches Potential ¢) und extensiven Gréflen (Entropie S,
Volumen V| Teilchenzahl N, elektrische Ladungen ¢) dar. Transportphédnomene las-
sen sich mit Hilfe der inneren Energie des betrachteten Systems verstehen. Existiert
innerhalb eines System mindestens ein Gradient in einer intensiven Grofle VX,
so reagiert das System mit einem Fluss [ in einer bzw. verschiedenen extensiven
Groflen. Eine lineare mathematisch - physikalische Beschreibung fiir die thermo-
elektrischen Effekte erfolgte durch Onsager [Onsager, 1931a] und wird im folgenden
Kapitel erklért.

Tabelle 1.1.: Transportphinomene die aus einer bestimmte Triebkraft resultieren. Der
Seebeck- und der Peltier-Effekt sind besonders hervorgehoben. Aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit werden zusétzliche Effekte nicht vermerkt.

X | = - N
vT Vu Vo
I

I B Wiérme- Peltier-
leitung effekt

I N Diffusion

I Seebeck- elektrischer
effekt Strom




1. Einleitung

1.2. Motivation

Der stetig wachsende Bedarf an Energie hat in den letzten Jahren dazu gefiihrt,
dass nicht nur fossile Energiequellen oder die Nutzung der Kernenergie zur Deckung
dessen genutzt wird. Erneuerbare Energien wie Windkraft, Wasserkraft und Photo-
voltaik werden inzwischen mafigeblich zur Energiebereitstellung genutzt. All diese
Technologien tragen in erster Linie dazu bei, Energie von einem primaren Tréger in
elektrische Energie umzuwandeln.

Ein nicht unerheblicher Anteil von Energie wird jedoch in Form von Warme oder
Abwérme ungenutzt "durch den Schornstein geblasen'. Eine Technologie, diese Ab-
warme nutzbar zu machen, liegt in der Wandlung von Abwérme in elektrische Ener-
gie durch die Anwendung thermoelektrischer Effekte, etwa den Seebeck-Effekt. Die
Aufgabe der aktuellen Wissenschaft besteht darin, thermoelektrische Generatoren
nach 6konomischen Gesichtspunkten fiir viele Anwendungsbeispiele rentabel zu ma-
chen [Yazawa und Shakouri, 2011]. Dabei lasst sich prinzipiell in zwei Strategien
unterscheiden. Einerseits bietet sich die Optimierung des thermoelektrischen Ma-
terials an. Andererseits kann man versuchen, neue Konzepte fiir thermoelektrische

Generatoren zu entwickeln.

1.3. Inhalte und Ziele der Arbeit

Zielsetzung der vorliegenden Arbeit ist die Realisierung eines neuartigen thermo-
elektrischen Generatorkonzeptes unter Verwendung von versintertem nanokristal-
linen Siliziumpulver. Die Verwirklichung soll iiber einen Sinterschritt von p- und
n-dotiertem Pulver hin zu einem p-n Ubergang erfolgen. Fiir die spétere Genera-
toranwendung soll der p-n Ubergang parallel zum Temperaturgradienten ausgerich-

tet werden. Da dieses Konzept in der Fachliteratur bislang nur theoretisch diskutiert



1.3. Inhalte und Ziele der Arbeit

Substrat b)
Metallkontakt

p & n dotiertes
thermoelektrisches,
Material

Metallkontakt
Substrat

Abbildung 1.2.: Vergleich der Generatorkonzepte. a) Konventioneller thermoelektrischer
Generator b) Konzept bei dem der p-n Ubergang genutzt wird, um zusitzlich thermisch
angeregte Ladungstriger zu nutzen.

wurde, soll neben der Herstellung der Proben auch das Konzept der theoretischen

Uberlegungen experimentell untersucht werden.

Das neue Konzept ist mit einem Vergleich zu einem herkémmlichen thermoelektri-
schen Generator (TEG) in Abbildung [[.21dargestellt. Der Vorteil der neuen Struktur
liegt zum einem darin, dass sdmtliche elektrischen Kontakte an der warmen Seite
entfallen. Dies tibt sich positiv auf die mechanische Stabilitat aus. Des Weiteren
konnte durch den p-n Ubergang der Wirkungsgrad des Generators verbessert wer-

den.

Fiir diese Fragestellungen muss ein technologischer Herstellungsprozesse erarbeitet
werden. Weiterhin muss ein experimenteller Aufbau eines Messplatzes zur Charak-
terisierung der Proben realisiert werden, der tiber moglichst viele Freiheitsgrade zur
Charakterisierung verfiigt. Mit Hilfe des Messplatzes werden eine Reihe thermoelek-
trischer Messungen durchgefithrt und mit theoretisch motivierten Annahmen ver-
glichen. Weiterhin wird ein elektrotechnisches Ersatzschaltbild fiir den Generator

entwickelt und analysiert.



1. Einleitung

1.3.1. Aufbau und Gliederung

In den folgenden Kapiteln wird auf die Grundlagen der Transporttheorie nach Boltz-
mann eingegangen. Daraus werden die thermoelektrischen Effekte abgeleitet und
erklart.

Im anschlieenden Kapitel wird die Funktionsweise von thermoelektrische Genera-
toren erarbeitet. Des Weiteren wird das neue Konzept fir die thermoelektrische
Energieumwandlung vorgestellt, welches p-n Uberginge parallel zu einem Tempera-
turgradienten nutzt. Dabei wird auch die Funktion eines p-n Uberganges im Tem-
peraturfeld beschrieben.

Im Teil der experimentellen Methoden wird auf die Praparation der verwendeten
Proben eingegangen. Der eigens fiir die Fragestellungen entworfene Versuchsauf-
bau wird detailliert erklart, wobei auch alle anderen verwendeten Experimente skiz-
ziert werden. Anschliefend werden im Ergebnisteil gewonnene Erkenntnisse zur Sin-
tertheorie erklart und die elektrische und thermoelektrische Charakterisierung der
p-n Strukturen vorgenommen, sowie ein Demonstrator vorgestellt. Den Abschluss

der Arbeit bildet eine Zusammenfassung und ein Ausblick.



2. Einfuhrung in die Transporttheorie

der Thermoelektrik

Fiir ein Verstindnis der spiter folgenden Kapitel wird an dieser Stelle ein Uberblick
iiber die Transporttheorie nach Onsager gegeben. Es wird der Zusammenhang zwi-
schen den einzelnen thermoelektrischen Transportkoeffizienten dargelegt. Abschlie-

Bend wird der Seebeck-Koeffizient fiir konkrete Berechnungen hergeleitet.

2.1. Der Onsager-Formalismus

Onsager veroffentlichte im Jahr 1931 ein theoretisches Geriist, mit dessen Hilfe ge-
koppelte irreversible Prozesse beschrieben werden kénnen. Fiir die Beschreibung der

Prozesse wird die Triebkraft X und deren Strom /I eingefiihrt [Onsager, [1931a.h].
I=L-X (2.1)

Hier ist L die Proportionalitdtskonstante zwischen dem Fluss und der Triebkraft.
Mit der so dargestellten Annahme wird ein linearer Zusammenhang zwischen dem
Strom und der Triebkraft angenommen. Mit der vorgenommenen Linearisierung des
Problems sollte insbesondere bei sehr grofien Triebkréaften beriicksichtigt werden,
dass nichtlineare Effekte in Onsagers Modell keine Beachtung finden, und das Modell

eventuell fehlerbehaftet sein konnte.



2. FEinfiihrung in die Transporttheorie der Thermoelektrik

Beispiele fiir derartige Gesetze sind das Wéarmeleitungsgesetz nach Fourier und

das Ohmsche Gesetz.
Warmeleitungsgesetz nach Fourier: ¢ = —kVT
Ohmsche Gesetz: j = crﬁgb

Die an dieser Stelle auftretenden normierten Strome sind die Wéarmestromdichte ¢
und die elektrische Stromdichte j Die treibenden Krafte entsprechen dem Tempera-
turgradienten VT und der elektrischen Feldstérke ﬁgf) Die Verkntipfung der Grofien
erfolgt iber die Warmeleitfahigkeit x und die elektrische Leitfdhigkeit o. Es ist auch
denkbar, dass bestimmte Strome nicht nur von einer Triebkraft abhdngen, sondern

von mehreren Triebkraften X; und Xs.
[ - L1X1 -+ L2X2 (22)

Der im System beobachtbare Strom kann durch mehrere Triebkréfte getrieben wer-
den. Strome, die durch verschiedene Triebkrafte hervorgerufen werden, iiberlagern
sich linear. Ein entsprechendes Gleichungssystem fiir zwei Prozesse, die aus zwei
Triebkraften hervorgehen und sich gegenseitig iiberlagern, zeigt die folgende Glei-
chung.

I _ Ly L) [ Xy (2.3a)
I, Loy Loy ) \ Xo

Fiir die Erkenntnis, dass die Proportionalitatskoeffizienten L1, und Ls; durch die
Bedingung Li5 = Loy verbunden sind, erhielt Onsager im Jahr 1968 den Nobelpreis
der Chemie. Onsager erkannt schon 1931 in seiner Arbeit der reziproken Beziehun-
gen irreversibler Prozesse, dass seine Gleichungen auch auf die thermoelektrischen
Phénomene anwendbar sind.

Fir die konkrete Formulierung der reziproken Beziehungen von Omnsager fiir die



2.1. Der Onsager-Formalismus

Thermoelektrik wird ein Warmetransport (Energie, £) und ein Transport von La-
dungstragern (N) eingefithrt [Callen, [1948]. Der Austausch von Energie und der
Transport von Ladungen zwischen den Teilsystemen A’ und A” kann nur ablaufen,
wenn der Vorgang mit einem Zuwachs der Entropie im Gesamtsystem A verbunden
ist.

Unter Vernachléssigung einer Volumenabhéngigkeit fiir thermoelektrische Prozes-

se folgt aus der Energieerhaltung;:
TdS =dFE — pdN (2.4)

Dabei ist T die Temperatur, und p ist das elektro-chemische Potential. Als Trieb-
krifte fiir den Energietransport und den Ladungstransport kénnen damit dS/dFE
und dS/dN identifiziert werden.

os 1

Xplgy—o = BT (2.5a)
0S 1
XNlgn—o = N T (2.5b)

Diese Erkenntnis soll genutzt werden, um ein System von Gleichungen aufzustellen
und die wechselseitige Beziehung der Triebkrafte und Stromen fiir die Thermoelek-
trik zu formulieren. Der Energietransport wird mit /g beschrieben, wahrend fiir den

Teilchenstrom der elektrischen Ladungen Iy verwendet wird.

I B Lgr Lgn 3—2 (2.6)
Iy Lyg Lyn 3—]‘3

2.1.1. Transportkoeffizienten der Onsagerschen Transporttheorie

Fir die folgenden Ausfithrungen werden die Strome Iy und I betrachtet. Die Rich-
tung des Stromes zeigt von System A’ nach A”. Der Strom berechnet sich aus der Dif-

ferenz I 4» — I .. Die Temperaturdifferenz AT bestimmt sich ebenfalls durch die Dif-



2. FEinfiihrung in die Transporttheorie der Thermoelektrik

Abbildung 2.1.: Verdeutlichung des Onsagerbildes mit zwei Teilsystemen fiir zwei Stro-
me. Die Untersysteme sind durch das elektro-chemische Potential ¢ und die Temperatur
T definiert. Die Richtungen der Strome zeigen von Teilsystem A’ nach A”.

ferenz Ty — T7. Die Spannung AU wird geméaf} ihrer Definition U = 9}2 Edz = 01— Do
z1
berechnet. Abbildung 2.1] stellt die Subsysteme und die zwei Stréome dar.

Die elektrische Leitfdhigkeit

Bei einem elektrischen Transport handelt es sich um einen Transport von Ladungs-
tragern. Fiir eine konkrete Quantifizierung der Leitfdhigkeit wird deswegen der elek-

trische Strom I betrachtet. Aus Gleichung folgt:

oS oS
Iy = LNEa_E + LNNa—N (2.7)
= LNE . <T2_1 — Tl_l) — LNN (MQTQ_l — ,ulTl_l) (28)

Unter der Annahme isothermer Bedingungen (77 = T3) folgt mit ps — 1 = —eg AU

fiir den Ladungsstrom ein Zusammenhang, welcher lediglich von dem Koeffizienten

10



2.1. Der Onsager-Formalismus

In>0: ,ul—,u2>0

M1 H2

Abbildung 2.2.: Elektrischer Strom im Onsagerbild. Ein elektrischer Strom vom Teil-
system A’ nach A” kommt zustande wenn Ay < 0.

Ly abhangig ist.

- eoln

_ fols 2.9
J=" (2.9)
2
QOLNNAU
_ So“NN 2Y 2.1
— (210)
[ E

Durch Koeffizientenvergleich mit dem Ohmschen Gesetz j = o E lisst sich die elek-

trische Leitfahigkeit o bestimmen |Callen, 1948]:

2 —
€OLNN l
= - 2.12
o T ( )

Die elektrische Leitfiahigkeit ist einen Koeffizient, welcher den Transport von La-
dungstrigern beschreibt und aus der Triebkraft E/r resultiert. Durch die anfangs
gestellte Bedingung, dass der Ladungstransport unter isothermen Umstédnden ablau-
fen soll, ist die elektrische Leitfidhigkeit dem zufolge unter isothermen Bedingungen

ZUu 1messen.

Der Seebeck-Koeffizient

Die Seebeck-Spannung kann als das Resultat der Umverteilung von Ladungstré-

gern aufgrund eines Temperaturgradienten (Thermodiffusion) verstanden werden.

11



2. FEinfiihrung in die Transporttheorie der Thermoelektrik

Iy == (Lyg — pLyn) &
A/ A/I
T17 M1 . T27 M2
Iy = eOLNN%

Abbildung 2.3.: Der Seebeck-Effekt im Onsagerbild ist das Ergebnis der Uberlagerung
zweier Triebkrifte. Ein Temperaturgradient V7' zwischen den Subsystemen A’ und A”
ist fiir einen elektrischen Strom verantwortlich. Durch die Umverteilung von Ladungstra-
gern baut sich ein elektrisches Feld E auf. Das elektrische Feld wirkt als Gegenfeld zum
Temperaturgradienten, sodass sich ein Gleichgewicht einstellt, und kein elektrischer Strom

flief3t.

Nach der Umverteilung der Ladungstriger muss sich das System in einem zeitlich
konstanten Zustand befinden. Dabei fliefit kein elektrischer Strom (kein Transport
von Ladungstragern) [Callen, 1948]. Mit Hilfe von Gleichung 2.8 den Identitéten
Tyt =T = —AT -T2 und poTy b — Ty = —qAUT ™' — pAT - T2 (vergleiche
Anhang [A 1)) und der Bedingung I = 0 folgt:

1 1 M2 Ha
Iv =0 =Ly (77— 7) = Loow (B2 = 22) 2.13
N NE T2 T1 NN Tl T1 ( )
AT eoAU  pAT
== Lyp—y LNN< 7 T 72 ) (2.14)

_ E _ 1 Lyg — pLyn
vT Te Lyn

& a (2.15)

Resultierend aus der Definition des Seebeck-Koeffizienten ist darauf zu achten, dass
die Messung stromlos erfolgt und erst stattfindet, wenn sich das System in einem
stationdren Zustand befindet.

Durch Umformen von Gleichung 2.15] erhélt man:

E vT
O:]N :GQLNN? — (LNE_MLNN)F (216)
& 0=j=0E —ocaVT (2.17)

Als Triebkéfte der Stréme lassen sich somit £/7 und V7/72 identifizieren.

12



2.1. Der Onsager-Formalismus

Abbildung zeigt die zwei gedachten sich tiberlagernden Strome fiir ein System
mit einem Temperaturunterschied und ohne aufleres elektrisches Feld. Tatséachlich
existieren die dargestellten Strome nicht, weil sich die fiir die Strome verantwortli-

chen Triebkrafte gegenseitig aufheben.

Die Warmeleitfahigkeit

Es soll ein Energiestrom in Form eines Wéarmestroms betrachtet werden. Abgesehen
von der Warme wird keine weitere Energie transportiert. Des Weiteren wird ange-
nommen, dass kein elektrischer Strom, damit kein Ladungsstrom, vorliegt |Callen,

1948]. Aus der Onsagerschen Transportgleichung (siche Gleichung [2.0]) folgt:

ds as
AT AU AT
=~ Lpp—y — Len <— — - W) (2.19)
AT e

Wird die Spannungsdifferenz AU mit Hilfe des Seebeck-Koeffizienten aus Gleichung
2.15] ersetzt, folgt:

AT LNE — [LLNN AT

Ir=(ulnry — L — + L 2.21
= (puLpn EE) T2 + LgN Tnn T2 ( )
_ (LENLNE — LEELNN) AT (2.22)

Lyy T2 ’
_ det(L) AT (2.93)

Lyy T2 ’

. I det(L) VT

=— = — 2.24
JE A Lyny T7 (2.24)

Als Triebkraft wird V7/r2 bestimmt. An dieser Stelle soll noch einmal angemerkt
werden, dass nach Onsager eine Gleichheit zwischen den Koeffizienten Lgy und Lyg

besteht. Durch einen Koeffizientenvergleich mit dem Gesetzt der Warmeleitung nach

13



2. FEinfiihrung in die Transporttheorie der Thermoelektrik

Ig>0: T, —T11 <0
< Ty < Ty

A/ A//

Abbildung 2.4.: Ein Warmestrom von Teilsystem A’ nach A” stellt sich genau dann ein,
wenn AT < 0, d.h wenn T < T7.

Fourier ¢ = —kVT ergibt sich die Warmeleitfahigkeit zu:

Idet(L) 1.
A Lyy T?

(2.25)

K =

Abbildung 2.4] zeigt den Warmestrom im Onsagerbild. Ein positiver Strom von A’
nach A” stellt sich genau dann ein, wenn die Temperatur von A” kleiner ist als die

Temperatur von A’

2.2. Thermoelektrische Effekte

Durch den Onsagerformalismus konnte gezeigt werden, dass ein elektrisches Poten-
tial / Feld durch einen Temperaturgradienten in einem Leiter hervorgerufen werden
kann. Des Weiteren wurden die Triebkrafte der auftretenden Strome identifiziert. In
diesem Abschnitt sollen mit Hilfe der im letzten Abschnitt gewonnenen Erkenntnisse
die unterschiedlichen thermoelektrischen Effekte dargestellt werden.

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird in diesem Kapitel die Wirmestromdichte

durch ¢ beschrieben.

14



2.2. Thermoelektrische Effekte

2.2.1. Energie und Warmestrome

Im folgenden Abschnitt wird die Wéarmebilanz fiir einen elektrischen Leiter herge-
leitet und die beteiligten Prozesse néher erlautert. Dabei werden eine Reihe von
thermoelektrischer Effekte erklart, wobei die Erkenntnisse tiber die Triebkréfte aus
der Onsagertheorie genutzt werden.

Die Superpostion der elektrischen Strome, hervorgerufen durch zwei Triebkrafte
(elektrisches Feld und Temperatur), fiihrt auf Gleichung2-T7. Mit einem zusétzlichen

auBeren elektrischen Feld ergibt sich die elektrische Stromdichte zu:
j=0E —0aVT (2.26)

Dabei sind o die elektrische Leitfihigkeit, j die elektrische Stromdichte und o der
Seebeck-Koeffizient, der den Zusammenhang zwischen dem Temperaturgradient und
der elektrischer Feldstarke beschreibt. Die Energiestromdichte abziiglich der trans-
portierten Energie der Elektronen j_p; ergibt sich durch Bildung der Differenz von
der Gesamtenergiestromdichte ¢ und der Energiestromdichte der kinetischen Energie

der Ladungstriger j¢.

Je=q—jo=BE —VT (2.27)
Die Bedeutung der Koeffizienten § und + wird vorerst nicht diskutiert. In den Glei-
chung und werden durch Erweitern mit —7/r und 7°/r2 die Triebkrafte
des Onsagerschen Ansatzes —£/r und V7/r2 identifiziert (Gleichung 211 Seite [IT],
Gleichung Seite 12/ und Gleichung Seite [13]).
Mit Hilfe der Onsagerschen Bedingung der Gleichheit der Nebendiagonalkoeffizien-

ten lisst sich ein Zusammenhang zwischen —A7T und —oaT? herstellen.

_ _oaT?\ [-E
J ol —oadT T (2.28)
7— 67 _ T2 v
q7—9J T =1 2

15



2. FEinfiihrung in die Transporttheorie der Thermoelektrik

Lost man Gleichung nach ¢, so ergibt sich unter Zuhilfenahme der Onsagerre-
lation folgender Ausdruck:

= ¢j+0caTE —AVT (2.29)

Eliminiert man E mit Gleichung [2.26] ergibt sich die Energiestromdichte zu:

—

§=(¢+al)j— (v—0a’T) VT (2.30)

{=(p+aT)j—rVT (2.31)

Dabei wird v — 0a®T mit & ersetzt. Die bis dahin hergeleiteten Zusammenhéange
werden im Folgenden genutzt, um Bedingungen fiir das Auftreten von Warmequellen
und Warmesenken () zu finden. Dafiir wird der Divergenzoperator auf das Vektorfeld

des Warmestromes angewendet () = -V q.

—

)
Q=V-(wT)+ L 1] Va (2.32)
7 & h’_’c
a b
Aus Gleichung 23T und 2.26] lassen sich mit Hilfe des Divergenzoperators drei Terme
identifizieren, welche zu einem Auftreten bzw. Verschwinden von Wérme in einem

elektrischen Leiter fihren konnen [Landau et all, [1984].

a) Wiarmestrom nach Fourier: Dieser ist durch den Temperaturgradienten
und die materialspezifische Wérmeleitfihigkeit « definiert. Durch den Wérme-

strom werden die Temperaturunterschiede ausgeglichen.

b) Joulsche Erwirmung: Diese ist unabhéngig von der Stromrichtung, jedoch
vom Absolutbetrag des elektrischen Stromes und von der elektrischen Leitfa-

higkeit des Materials abhangig.

c) Thermoelektrische Effekte: Diese weisen sowohl eine Richtungsabhingig-
keit vom elektrische Strom auf, als auch eine Temperaturabhingigkeit und

einen Materialparameter a.

16



2.2. Thermoelektrische Effekte

2.2.2. Thermoelektrische Effekte

Seebeck-Effekt: Unter Verwendung von Gleichung .26 und der Bedingungen der
Stromlosigkeit lasst sich zwischen zwei Punkten entlang eines elektrischen Leiters
aus der Feldstirke die elektrische Spannung bestimmen (Der Seebeck-Koeffizient

wird hier als ortsunabhéngig angenommen):

P> P>
U= /(NT dr = /a dT (2.33)
P1 Pl

Das Auftreten eines elektrischen Feldes, welches ausschliellich auf einen Tempe-
raturgradienten zurtickzufiithren ist, wird als Seebeck-Effekt bezeichnet. An dieser
Stelle soll angemerkt werden, dass die elektrische Spannung, hervorgerufen durch
den Seebeck-Effekt, von der Temperaturdifferenz abhéangt. Dabei ist o der Seebeck-
Koefhizient, der als Proportionalitatsfaktor zwischen der auftretenden Spannung und
der Temperaturdifferenz zu verstehen ist.

E U

Im folgenden Text wird das Verhéltnis zwischen einer elektrischen Spannung AU
und der dafiir verantwortlichen Temperaturdifferenz AT als Seebeck-Koeffizient be-

zeichnet.

Thomson-Effekt: Um das Auftreten des Thomson-Effektes zu verstehen, wird der
dritte Summand aus Gleichung [2.32] betrachtet. Fiir homogene Materialien lasst sich
Va als g—;ﬁﬁT verstehen.

00 Sr _ it (2.35)

— _T;—
QC j aT

'Das Auftreten des Seebeck-Effektes ist nicht verwunderlich, weil der Effekt fiir die Definition
von Gleichung 2.26] eingebaut wurde.

17



2. FEinfiihrung in die Transporttheorie der Thermoelektrik

Damit ist der Thomson-Koeffizient p definiert als p = =T g—% und beschreibt den
Waérmetransport hervorgerufen durch einen Temperaturgradienten und einen elek-
trischen Strom. Die Richtung beziehungsweise der Unterschied zwischen Warmequel-
le und Warmesenke ist dabei durch die Richtung des Stromes festgelegt. Das heifit,
es kann durchaus Warme vom kalteren zum warmeren Teil des Leiters transportiert

werden, vorausgesetzt der elektrische Strom ist entsprechend gerichtet.

Peltier-Effekt: Es soll nun eine Grenzflache zweier verschiedener Materialien be-
trachtet werden. Weiterhin soll sich die Warmeleitfahigkeit zwischen den zwei Mate-
rialien unterscheiden. Als Randbedingung wird angenommen, dass die Temperatur,
das elektrische Potential, die elektrische und die Energiestromdichte entlang der
Grenzflache kontinuierlich sind. Ausgehend von der Warmestromdichte (Gleichung
2.37)) ergibt sich fiir zwei unterschiedliche Materialien (durch Indizes gekennzeich-
net):

(¢1 + OllTl)jl — /‘ilﬁlT = (gbg + QQTQ) jg — KzQﬁQT (236)

- (Oég — Oél) T} = — (/‘igﬁgT — :‘ilﬁlT) (237)

Dabei entspricht die linke Seite der Gleichung[2.37] der transportierten Warmemenge
durch die Grenzflache. Der Proportionalitatsfaktor zwischen transportierter Warme-

menge und Stromdichte wird als Peltier-Koeffizient I bezeichnet.
H12 = —T<042 - Oél) = TOél - TO[Q = H1 - H2 (238)

Die Gleichung zeigt, dass der Peltier-Koeffizient an einer beliebigen Materialgrenzfla-
che (I1;5) als die Differenz zweier absoluter materialspezifischer Peltier-Koeffizienten

(I1;, II,) verstanden werden kann.
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Seebeck-Koeffizient

stromlos

Peltier-Koeffizient

Thomson-Koeffizient _pd
pP=LarT

Energietransport -« > Energietransport

im Material durch Grenzflache

Abbildung 2.5.: Thomsonrelationen: Zusammenhang zwischen den drei thermoelektri-
schen Transportkoeffizienten.

2.2.3. Die Thomson-Relationen

Wie im vorherigen Kapitel ersichtlich war, werden thermoelektrischen Transport-
koeffizienten aus einem grundlegenden Zusammenhang zwischen dem elektrischen
Strom, dem Warmestrom und dem Energietransport hergeleitet. Da sich die ther-
moelektrischen Koeffizienten ineinander umrechnen lassen [Callen, [1948] (siehe hier-
fir Abb.: 23]), miissen die entsprechenden Transportkoeffizienten als voneinander
abhangig betrachtet werden. Deswegen geniigt die Kenntnis von einem der drei Ko-
effizienten, um das Verhalten der anderen Koeffizienten zu beschreiben. Am Beispiel
von Konstantan sind die drei thermoelektrischen Transportkoeffizienten in Abbil-

dung dargestellt.
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(0]
o
T

[ Peltier-Koeffizient
60} Seebeck-Koeffizient

e Thomson-Koeffizient T
40} —

. — 20
20} /

— 10

Seebeck- & Thomson-
Koeffizient [mV/K]
o
Peltier-Koeffizient [mV]

200 0 200 400
Temperatur [°C]

Abbildung 2.6.: Temperaturabhingigkeit des Seebeck-Koeffizienten, des Peltier-
Koeffizienten und des Thomson-Koeffizienten am Beispiel von Konstantan [Heikes und
Ure, [1961), S.316].

2.3. Theoretische Beschreibung des

Seebeck-Koeffizienten

Ausgehend von den Onsagerschen Symmetrierelationen ist eine Verkniipfung der
verschiedenen thermoelektrischen Effekte moglich. Um jedoch eine detaillierte Be-
schreibung fiir einen der Koeffizienten zu erhalten, gentigt der Onsagersche Forma-
lismus nicht.

Mit Hilfe einer kanonischen Beschreibung eines Ensembles ermoglicht der Forma-
lismus nach Boltzmann eine mogliche Beschreibung der Transportkoeffizienten aus-
gehend von einer quantenmechanischen Beschreibung des elektronischen Systems in
Einteilchennédherung mit Hilfe der Verteilungsfunktion g. Die Verteilungsfunktion ist
durch die Ortskoordinate 7 und die Translationsgeschwindigkeit ¢ charakterisiert.

Dabei beschreibt die Boltzmannsche Theorie die Anderung der Verteilung unter ex-
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2.3. Theoretische Beschreibung des Seebeck-Koeffizienten

tern einwirkenden Kriften F.y. Des Weiteren wird der Impuls p'fiir die Beschreibung
benotigt, der jedoch mit der Geschwindigkeit skaliert ist. Der zeitliche Verlauf ist in
t und dt berticksichtigt.

g7 t) = g(F — Tdt, f— Fug dt, t — dt) + <@> dt (2.39)
at Koll.

Kollisionsterm

Dabei enthélt die Boltzmann-Gleichung (Gleichung 2:39)) einen Term, welcher das

Translationsterm

kanonische Ensemble hinsichtlich seiner Translation beschreibt. Zusétzlich zu die-
sem Term missen die Streuprozesse berticksichtigt werden, welche im Kollisions-
term enthalten sind. Die Mott-Jones-Gleichung [Mott und Jones, [1958] (Gleichung
2.40) stellt die Entwicklung des Seebeck-Koeffizienten fiir entartete System aus dem
Boltzmann-Ansatz dar. Dabei sind p das Fermi-Niveau bzw. das elektro-chemische

Potential und ¢y die Elementarladung.

_ mkET (0Olog (o(E))
a="2 ( - )Eu (2.40)

2.3.1. Degenerierte Systeme

Durch das Bilden der Ableitung von Gleichung [2.40] erhélt man den Seebeck-Koeffi-

zienten, welcher von der Temperatur 7', der Elementarladung eg und der elektrischen
Leitfahigkeit o und deren Ableitung nach der Energie ¢’ abhéingt.

2 !

oo Tar?

2.41
3eg o ( )

E=pu
Die elektrische Leitfahigkeit ergibt sich aus der Zustandsdichte D(FE), der Streuzeit

7 und der mittleren Elektronengeschwindigkeit v(FE).
oc=0(E)=¢r(E)-v*(E)-D(E) (2.42)

Es zeigt sich an dieser Stelle, dass der Seebeck-Koeffizient mafigeblich durch die
elektrische Leitfdhigkeit und deren Ableitung definiert ist. Des Weiteren besteht
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2. FEinfiihrung in die Transporttheorie der Thermoelektrik

ein linearer Zusammenhang zur Temperatur. Aufgrund der Tatsache, dass die elek-
tronische Struktur eines beliebigen Materials in der elektrischen Leitfahigkeit tiber
die elektronische Zustandsdichte enthalten ist, lasst sich mit Gleichung der
Seebeck-Koeffizient modellieren.

Fiir quasifreie Elektronen (parabolische Néherung) ergibt sich der Seebeck-Koef-
fizient durch Einsetzen von Gleichung in Gleichung 2.41] Fiir metallahnliche
Materialien sind folgende Zusammenhinge gegeben: D (E) < VE, v? (E) = 22,
wobei m die Masse des Ladungstriagers ist.

2 /

a= i;—eokgT <T; + %) (2.43)
Fiir Systeme mit degenerierten Elektronen (Metalle & hoch dotierte Halbleiter) zeigt
sich ein linearer Zusammenhang zwischen dem Seebeck-Koeffizient und der Tempe-
ratur. Weiterhin kann fiir Metalle angenommen werden, dass die Streuzeit ener-
gieunabhéangig ist, 7/ = 0. Durch Einsetzen der Fermi-Energie anstelle des elektro-
chemischen Potentials (@ = Ep in erster Naherung) in Gleichung [243] ergibt sich
der Seebeck-Koeffizient zu:

Er e (37‘(‘20) :

B 2m*
472 3
o= ;;m*kgT (%) ’ (2.44)

Es zeigt sich, dass der Seebeck-Koeffizient in degenerierten Ladungstrigersyste-
men ausschliellich von der effektiven Masse m*, der Temperatur 7" und der La-
dungstriagerkonzentration ¢ abhéngt. Weiterhin erkennt man, dass sich der Seebeck-
Koeffizient mit einer energieunabhangigen Streuzeit linear verhalt und am absoluten
Temperatur-Nullpunkt verschwindet.

Der Seebeck-Koeffizient ist indirekt proportional zur Fermi-Energie. Eine ausfiihr-
liche Herleitung des geschilderten Zusammenhangs kann in Anhang nachgelesen

werden.
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2.3. Theoretische Beschreibung des Seebeck-Koeffizienten

2.3.2. Nicht-degenerierte System

Bei nicht entarteten Systemen ist die Energieliicke zwischen dem elektro-chemischen
Potential und der Transportenergie Er — o im Gegensatz zu den entarteten La-
dungstragersystemen nicht aufgehoben. Das fiihrt dazu, dass alle energieabhéngigen
Terme durch die Temperatur als thermische Energie angeregt werden konnen. Damit
verlauft der Seebeck-Koeffizient reziprok proportional zur Temperatur [Nolas et al.,

2001, S. 41].

k?B ET — U 5)
=+— —r—= 2.45
@ €p ( k’BT " 2 ( )

Dabei bezeichnet E7 die Transportenergie, i das chemische Potential und r ist ein
Term, welcher die Streuprozesse im Material charakterisiert. Im Fall von Silizium
kann r mit 0.5 angenommen werden [Goldsmid und Sharp, [1999; Pipe, 2002]. Details
zur Bedeutung des Streufaktors r konnen in [Heikes und Ure, 1961, S. 40] nachgelesen

werden.

2.3.3. Multibandeffekte

Es ist moglich, dass der Transport von Ladungstragern in unterschiedlichen Bandern
statt findet. Griinde hierfiir konnen besondere Materialeigenschaften sein. Beispiels-
weise werden Ladungstriager in intrinsischen Halbleitern oberhalb von 0K in zwei
Béndern transportiert. Auch in der unmittelbaren Umgebung eines p-n Uberganges
findet der Ladungstriagertransport in zwei Béandern statt. Um ein System mit zwei
Transportbandern zu beschreiben, wird die Annahme gemacht, dass das System von
auBen betrachtet stromlos ist i;+is = 0 [Goldsmid und Sharp, 1999; Nakwaski, [1983;
Nolas et all, [2001] (vergleiche auch Abschnitt 2ZT.T], S. [[1). Mit der Annahme, dass
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2. FEinfiihrung in die Transporttheorie der Thermoelektrik

sich die Querschnittsfliche zwischen Material 1 und 2 nicht dndert folgt:

-

Ji2 =012 (E - 041,26T)
oy + 0'2) - 6T (0'10[1 -+ 0'2042)

(
. E o100 + 020k
VT 01+ 03

(2.46)
(2.47)

(2.48)

Damit kann der resultierende Seebeck-Effekt in einem System von zwei Trans-

portbindern als Mittelwert der einzelnen Seebeck-Koeffizienten verstanden wer-

den, wobei die zwei Seebeck-Koeffizienten einer Wichtung unterliegen. Der Seebeck-

Koeffizient mit der hoheren zugehorigen elektrischen Leitfahigkeit dominiert den

resultierenden Seebeck-Koeffizienten. Fiir ein System mit N unterschiedlichen Ban-

dern gilt:
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3. Der Thermoelektrische Generator

Das Konzept konventioneller thermoelektrischer Generatoren hat sich in den letz-
ten Jahrzehnten nicht wesentlich verdndert. Die Funktionsweise des konventionellen

TEG sowie die Funktionsweise des p-n TEG werden hier vorgestellt.

3.1. Der konventionelle thermoelektrische

Generatoren

Thermoelektrische Generatoren fanden ihre erste Anwendung schon vor vielen Jahr-
zehnten. Die wahrscheinlich prominenteste aller Verwendungen sind verschiedene
NASA-Missionen, bei denen die elektrische Versorgung der Raumsonden tiber einen
Radioisotopen thermoelektrischen Generator (RTEG) statt fand [Bennett, 2006;
Bennett et all, 2006; [Furlong und Wahlquist,, [1999]. Die TEG’s der ersten Satelliten
(1961) basierten auf Tellur. Ab 1976 wurden die thermoelektrischen Materialien auf
eine Silizium Germanium Legierung umgestellt [Bennett, 2006]. Die Griinde, wes-
halb die Satelliten mit thermoelektrischen Modulen ausgeriistet wurden, sind unter

anderem [Furlong und Wahlquist,, 1999):
e Langlebigkeit (Pu-238 zeigt sich eine jahrliche Leistungsabnahme von 0.8%)

e Unabhéngigkeit von der Sonne
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3. Der Thermoelektrische Generator

Substrat b)
Metallkontakt

p & n dotiertes
thermoelektrisches
Material

Metallkontakt
Substrat

Abbildung 3.1.: a) Aufbau und b) Ersatzschaltbild eines konventionellen TEG. Jeder
einzelne Schenkel liefert einen Spannungsbeitrag und verfiigt iiber einen elektrischen Wi-
derstand. Zusatzlich tragen die elektrischen Kontakte zum Widerstand bei.

e unter Extrembedingungen verwendbar (Staub, hohe Temperaturunterschiede,

Strahlenbelastung)
e extrem hohe Zuverlassigkeit (Voyager-Sonden sind seit 35 Jahren unterwegs)

Im General-Purpose Heat Source Radioisotope Thermoelectric Generator GPHS-
TEG (seit 1989) wird die Zerfallswérme von zirka 8.1 kg Pu-238 genutzt. Diese erzeu-

gen einen Temperaturgradienten, der iiber einem thermoelektrischen Generator aus

einer Silizium Germanium Legierung abfillt [Bennett et al., 2006]. In der Voyager-
Mission konnten mit Radioisotopen thermoelektrischen Generatoren RTEG’s Tem-

,[1999].

peraturdifferenzen von zirka 700 K genutzt werden |[Furlong und Wahlquis

3.1.1. Funktion des konventionellen thermoelektrischen

Generators
Ein herkémmlicher thermoelektrischer Generator basiert auf einer beliebigen An-
zahl von Schenkelpaaren, die aus einem p und einem n-dotierten Block bestehen

(vergl. Abbildung [B]). Die verschiedenen Schenkel sind miteinander tiber eine Me-

tallbriicke verbunden. Uber jedem einzelnen Block fillt eine Temperaturdifferenz ab,
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3.1. Der konventionelle thermoelektrische Generatoren

sodass eine elektrische Spannung durch den Seebeck-Effekt abgegriffen werden kann.
Durch die elektrische Reihenschaltung der einzelnen Schenkel wird die Spannung auf-
summiert. Die Schenkel einschliellich der Metallkontaktbriicken werden auf einem
Substrat, meist ein Keramiksubstrat, gehalten. Damit ist der elektrische Kontakt
auch fiir die mechanische Stabilitat des Generators verantwortlich, was insbesonde-
re an der heiflen Seite der Struktur eine besondere technologische Herausforderung
darstellt.

Thermoelektrische Generatoren sind aufgrund ihres allgemein geringen Innenwi-
derstandes in der Lage, trotz ihrer vergleichsweise kleinen Ausgangsspannung, einen
hohen elektrischen Strom zu generieren.

Mit der so aufgebauten Struktur lassen sich Temperaturgradienten jeder Art nut-
zen, um einen elektrischen Strom zu generieren.

Kraemer et al. haben ein Konzept vorgestellt, um Sonnenlicht zu absorbieren und
in Warme umzuwandeln, sodass der entstehende Temperaturgradient iiber einen
solar-thermoelektrische Generatoren STEG in elektrischen Strom umgewandelt wird

[Kraemer et al., 2011; [Mizoshiri et al.; 2012].

Wirkungsgrad eines thermoelektrischen Generators

Der Wirkungsgrad eines thermoelektrischen Generators wird durch Bilanzierung der
Leistungen erhalten |[Heikes und Ure, [1961, S. 477, Gleichung 15.64]. Der kompri-
mierte Ansatz der Herleitung von Gleichung B.1] befindet sich im Anhang (S. [B_I)).
AT 1

T ()= B30+ EE(1+5)2

TICarnot

n= (3.1)

TIMaterial
Es zeigt sich, dass der Wirkungsgrad eines thermoelektrischen Generators durch
den Wirkungsgrad der Carnot-Maschine ncarnot = AT—hT begrenzt ist, wobei AT die

Temperaturdifferenz zwischen der warmen (7},) und der kalten Generatorseite ist.
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3. Der Thermoelektrische Generator

Zusatzlich weist der Wirkungsgrad einen Term auf, der durch das Material und
die Geometrie definiert ist. Hier sind s, K, R und « das Widerstandsverhéltnis
§ = Riast/Riyem, der thermische Leitwert, der elektrische Widerstand des Generators
und die Summe der Seebeck-Koeffizienten des verwendeten Materials.

Um den Wirkungsgrad des TEG moglichst nahe an dem des Carnot-Prozesses zu
optimieren, sollten das Augenmerk auf zwei Punkte gelegt werden. Einerseits sollte
das Produkt RK moglichst klein ausfallen. Andererseits kann das Widerstandsver-
héltnis s optimiert werden.

Eine Kennziffer ZT fiir thermoelektrische Generatoren ermoglicht den Vergleich
verschiedener TEGs. Die Kennziffer besteht aus dem Seebeck-Koeffizient «, dem
elektrischen Widesstand und dem thermischen Leitwert des TEGs.

a2

2T = — 3.2
K (3.2)

Der optimale Widerstand ergibt sich durch:

on
o= 0 (3.3)

= Sopt = \/ ]_ + ZT (34)

Der Widerstand eines thermoelektrischen Generators fir einen maximierten Wir-

kungsgrad, ergibt sich zu [Heikes und Urd, [1961), S. 477] (detaillierte Rechnung siehe
Anhang: S. [B1):

AT \J1+ZT —1 (3.5)
n= — :
e V14 2T+ &

nzt

Fiir grofle Temperaturdifferenzen geht der Quotient Zi/7, gegen Null. Fiir ein gutes
Material mit einer ausreichend optimierten Giitezahl kann 7zt im Grenzwert gegen

eins gehen, womit der Gesamtwirkungsgrad dem des Carnot-Prozesses entspricht.
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3.1. Der konventionelle thermoelektrische Generatoren

Dieser Grenzwert ist jedoch ausschlielich theoretischer Natur. In realen Festkorpern
sind die elektrische Leitfahigkeit und die thermische Leitfdhigkeit des elektronischen
Systems durch das Wiedemann-Franz-Gesetz bestimmt. Zusétzlich gibt es einen Zu-
sammenhang zwischen der elektrischen Leitfahigkeit und dem Seebeck-Koeffizienten,
sodass sich ZT nicht beliebig optimieren lésst und damit der Wirkungsgrad thermo-
elektrischer Generatoren immer unterhalb dem des Carnot-Prozesses liegt. Derzeitig
gilt fiir handelsiibliche TEGs, dass die verbauten Materialien eine Giitezahl ZT ~ 1

zeigen.

Analog zu der Generatorgiitezahl ZT" wird eine Materialgiitezahl 2T eingefiihrt,
mit der sich eine obere Wirkungsgradgrenze eines Generators vorhersagen lésst. Fiir
eine effiziente Umwandlung von thermischer Energie in elektrische Energie ist es
notig, 27" zu optimieren, da sich durch 27" der Wirkungsgrad sehr gut beeinflussen

l4sst.

0420'

2T = T (3.6)

RPhonon + RElektron

Die dimensionslose Giitezahl 2T ist durch den Seebeck-Koeffizienten «, die elek-
trische Leitfihigkeit o, die Wérmeleitfihigkeit £ und die Temperatur, definiert. Es
sollte bedacht werden, dass die Transportkoeffizienten selbst auch tiber eine Tempe-

raturabhéngigkeit verfligen.

Es zeigt sich, dass sich die drei Transportkoeffizienten durch gezielte Material-
entwicklung nicht unabhéngig von einander optimieren lassen |[Snyder und Toberer,

2008].

Die wichtigsten Ansétze und Konzepte zur Verbesserung der Giitezahl 2T werden

spater kurz erlautert.
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3. Der Thermoelektrische Generator

3.1.2. Leistungsanpassung

Die Optimierung eines thermoelektrischen Generators lasst verschiedene Losungs-
strategien zu. Ein konventioneller thermoelektrischer Generator kann hinsichtlich
seiner speziellen Anwendung zugeschnitten werden. Das heifit, dass sowohl eine elek-
trische als auch eine thermische Leistungsanpassung vorgenommen werden kann und
sollte. Da der Warmestrom im TEG vom Warmeleitwert aber auch vom elektrischen
Innenwiderstand und Lastwiderstand abhéngt, ist eine optimale Anpassung fiir die
grofit mogliche Temperaturdifferenz und maximalem Warmestrom bei best mogli-

cher elektrischer Leistungsabgabe unbedingt notig |Apertet. et all, 2012a].

Elektrische Leistungsanpassung

Fiir eine optimale elektrische Leistungsanpassung unter Vernachlassigung der ther-
mischen Anpassung ist die folgende Bedingung, welche das Verhéltnis zwischen der
elektrischen Last des Verbrauchers R;,y und dem Innenwiderstand des TEG Rintern

beschreibt, zu erfiillen [Apertet et all, 2012al:

Ri.s 7T
Last 4 S (3.7)
Ki—o

Rintern

Die optimale Anpassung ist abhéngig vom Verhéaltnis des thermischen Leitwerts
Kxontaxe und K7—q. Ersterer ist der thermische Leitwert des Systems, an welches der
TEG angekoppelt ist, wihrend der zweite Wert den thermischen Leitwert des TEG
beschreibt, wenn kein elektrischer Strom durch den Generator fliet. Der elektrische
Innenwiderstand hangt von der Anzahl der p- und n-dotierten Schenkel N, und N,
und deren einzelnen Innenwidersténden R, und R, sowie von den Kontaktwider-

stinden Riontaxe der Ubergénge ab.

Rintern =2 (Np + Nn) RKontakt + NpRp + Nan (38)
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3.2. Optimierungsmdoglichkeiten fiir thermoelektrische Materialien

Die in Gleichung B.7 beschriebene Leistungsanpassung ist nicht intuitiv (Rp.ss =
Rintern)- Die Ursache hierfir liegt in der Berticksichtigung der Warmekontaktwi-

derstinde an der warmen und kalten Seite Kyl ... = Kl + KL, sowie vom

thermischen Innenwiderstand des Generators.

Da der elektrische Widerstand eines Schenkels von dessen Geometrie abhangt
(Querschnittsfliche und Lange), kann der elektrische Widerstand des Generators
nicht nur durch Dotierung sondern auch durch geometrische Anpassung angepasst
werden [Heikes und Ure, [1961; Yazawa und Shakouri, 2011]. Die optimale geome-

trische Anpassung legt das Verhéltnis der Querschnittsfliche der einzelnen Schenkel

des p und n-dotierten Materials fest [Heikes und Ure, 1961, S. 464, 468]:

(’j—:)Q — Tnlin (3.9)

OpRp

3.2. Optimierungsmoglichkeiten fiir
thermoelektrische Materialien

Phonondrag-Effekt

Der Phonondrag-Effekt ist auf die Wechselwirkung zwischen Phononen und Elektro-
nen zuriickzufithren. Phononen, welche durch die Temperatur hervorgerufen werden,
iibertragen einen Impuls auf das elektronische System, wodurch der Seebeck-Effekt
erhoht wird. Das heifit, der Warmestrom unterstiitzt das Ausbilden einer elektri-
schen Spannung. Jedoch ist der Wirkungsquerschnitt fiir einen solchen Streupro-
zess bei niederenergetischen Phononen grofler als bei hochenergetischen Phononen
[Heikes und Ure, [1961; Nolas et all, 2001]. Deshalb wird der Phonondrag-Effekt eher
bei niedrigen Temperaturen, weit unterhalb der Raumtemperatur, beobachtet. Fir
sehr diinne Schichten (23nm) von FeSi, ist der Phonondrag-Effekt auch nahe der

Raumtemperatur beobachtet worden |[Hou et al., 2011]
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3. Der Thermoelektrische Generator

Der Phonondrag-Effekt findet unter bestimmten Umstanden auch in umgekehrte
Richtung statt |Heikes und Ure, 1961, S. 72]. Elektronen sind in der Lage ihren
Impuls an Phononen zu tiibertragen, wodurch der Peltier-Effekt verbessert wird. In

diesem Fall iibertragen die Elektronen einen Impuls auf das Phononensystem.

Da der Phonondrag-Effekt auf einer Elektron-Phonon-Wechselwirkung basiert,
sollte der Effekt nicht mit dem Thomson, Seebeck oder Peltier-Effekt verwechselt
werden. Der Phonondrag Effekt wirkt sich verstirkend auf die soeben genannten
Effekte aus. Dennoch ist fiir die Beschreibung der thermoelektrischen Effekte an

sich keine Elektron-Phonon-Wechselwirkung noétig.

Manipulation der elektronischen Zustandsdichte durch niederdimensionale

Strukturen

Niederdimensionale Systeme zeigen eine veranderte elektronische Zustandsdichte.
Diese kann zu einer Verbesserung der thermoelektrischen Materialeigenschaften fiih-
ren. Durch die Zustandsdichte wird insbesondere der Seebeck-Effekt aber auch die
elektrische Leitfahigkeit beeinflusst [Dresselhaus et all, 2007; Pichanusakorn und
Bandaru, 2010]. Der Vorteil dieser niederdimensionalen Systeme besteht darin, dass
sich sowohl der Seebeck-Koeffizient als auch die elektrische und die Wérmeleitfahig-

keit unabhéngig von einander beeinflussen lassen [Dresselhaus et all, 2007].

Messungen an Nanodriahten zeigen tatsdachlich eine Verbesserung des Seebeck-
Koeffizienten, jedoch nur unterhalb der Raumtemperatur [Boukai et all, 2008]. Je-
doch wird vermutet, dass die Verbesserung eher mit dem Phonondrag-Effekt kor-
reliert ist, als mit einer verdnderten elektronischen Zustandsdichte. Weiterhin wird
darauf hingewiesen, dass die elektrische Leitfahigkeit bei 10% bis 90% von dem
der Siliziumvolumenproben liegt. Die Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit wird

auf eine verstirkte Elektronenstreuung an der Oberflache der Nanodréhte zuriickge-
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3.2. Optimierungsmdoglichkeiten fiir thermoelektrische Materialien

fithrt. Der Anstieg des Seebeck-Koeffizienten bei niedrigeren Temperaturen konnte
in einem anderen Experiment nicht reproduziert werden [Hochbaum, 2008]. Jedoch
stellt sich bei Hochbaum heraus, dass die Warmeleitfahigkeit durch stiarkere Phono-
nenstreuung reduziert wird, womit sich ein verbesserter ZT-Wert erklaren lasst.
Chen et all schlagen in einer theoretischen Arbeit vor, SiGe-Nanodréhte zu erzeugen,
wodurch die Gutezahl ZT verbessert werden konnte [Chen et al., 2010].

Das Einbringen von 2-dimensionalen Quantenbarrieren [Tavkhelidze, 2009] aber
auch 0-dimensionale Quantenpunkte [Zhou und Yang, 2011] konnen einen Beitrag

zur Verbesserung von thermoelektrischen Eigenschaften liefern.

Energiefilterung

Der Ansatz des Energiefilterns beruht darin, das Material mit Energiebarrieren zu
versehen, sodass niederenergetische Elektronen nicht zum elektrischen Transport
beitragen konnen. Diese Elektronen fehlen dann in der Zustandsdichte des Mate-
rials, wodurch der Seebeck-Koeffizient stark ansteigt. Ein Nachteil dieses Ansatzes
ist jedoch, dass auch die elektrische Leitfahigkeit durch das Filtern reduziert wird.
Dadurch verfiigt das Material {iber einen hohen Seebeck-Koeffizienten, dafiir werden

aber Nachteile bei der elektrischen Leitfahigkeit in Kauf genommen.

Phononglas-Elektronenkristall

Ein dhnliches Konzept wie das der Supergitter-Strukturen verfolgt der Ansatz des
Phononenglas-Elektronenkristalls. Die zu Grunde liegende Idee ist die, dass das
Material die Eigenschaft haben soll, Phononen moglichst oft zu streuen, Elektro-
nen jedoch moglichst ungehindert zu leiten. Das heifit, dass Elektronen moglichst
selten gestreut werden. Dieser Ansatz wird haufig mit Kristallgittern verfolgt, die

eine Kafigstruktur aufweisen und deren Zentrum ein leicht gebundenes, aber schwe-
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3. Der Thermoelektrische Generator

res Metallatom (Ritteler) sitzt. Es zeigt sich, dass diese Kristallstrukturen tber
eine sehr niedrige Warmeleitfahigkeit verfiigen. Statistisch gesehen sind eine Viel-
zahl der Riittler-Platze nicht besetzt, weswegen sich keine delokalisierte Schwingung
(Phonon) aufbauen kann. Damit kénnen diese Schwingungen keine Energie trans-
portieren, was zusétzlich die Warmeleitfahigkeit senkt. Das Leitungsband fiir den
elektrischen Transport ist jedoch von dem Metallatom nicht betroffen. Bekannte
Materialien, welche tiber die genannten Eigenschaften verfiigen, sind Clathrate bzw.

Kéfigeinschlussverbindungen und Skutterudite [Rowe, 2006].

Supergitter-Strukturen

Das Konzept von Supergitter-Strukturen bezeichnet die Idee, Phononen zu streuen
und Elektronen passieren zu lassen (Rowe [2006]). Dies geschieht durch eine kon-
trollierte Strukturierung des Materials, wobei das System aus mehreren Schichten
alternierender Materialien aufgebaut ist. Die besondere Herausforderung fiir solche
Schichtstrukturen besteht darin, Materialien zu verwenden, deren Phononendisper-
sionen keinen gemeinsamen Zustand aufweisen. Das bedeutet, ein Phonon, welches
von Material A nach Material B wechselt, findet in B keinen Zustand und kann
deswegen nicht die Grenzflache passieren [Bottner et all, 2006; Harman et al., 2000
Pichanusakorn und Bandaru, 2010; [Vashaee und Shakouri, [2004; Venkatasubrama-
nian, 2001; Vineis et al.; 2010].

Nanokomposite

Ein weiterer Ansatz, die Warmeleitfahigkeit gezielt zu unterdriicken, liegt in Nano-
kompositmaterialien. Die zugrunde liegende Idee ist die, ein Material zu erschaffen,
welches iiber moglichst viele Grenzflachen verfiigt, damit viele Streuzentren fiir Pho-

nonen entstehen. Dafiir wird mikro- und nanokristallienes Pulver verdichtet, sodass
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die jeweiligen Mikro- bzw. Nanostrukturen erhalten bleiben. Durch gezieltes Dotie-
ren des Materials bei der Synthese konnen die elektrischen Eigenschaften beeinflusst
werden. Zusétzlich kann durch das Bilden von Legierungen die Warmeleitfahigkeit
weiter gesenkt werden. Dieser Effekt lasst sich sehr gut am Beispiel von Silizium-
Germanium Legierungen nachvollzichen [Bux et all, 2009; [Dresselhaus et al., 2007;

Mingo et all, 2009; Minnich et all, 2009; Vineis et al., [2010; Zide et all, 2005].

3.3. Der p-n Ubergang fiir die thermoelektrische

Anwendung: ein neues Konzept

Unabhéngig von den vorgestellten Moglichkeiten thermoelektrische Materialien zu
verbessern, bzw. einen thermoelektrischen Generator an die jeweiligen Bedingungen
anzupassen, werden auch neue Konzepte fiir die thermoelektrische Energiekonver-
sion erarbeitet. Beispielsweise konnen der p-dotierte und der n-dotierte Schenkel
direkt in Kontakt gebracht werden [Hagelstein und Kucherov, 2002; Kettemann und
Guillemoles, 2002; [Kucherov et all, [2005; [Kumpeerapun, 2007; [Span et _al., 2006;
Yang et all, 2001].

Hagelstein und Kucherov untersuchen experimentell wie sich seriell verbunde-
ne p-n Uberginge, im Temperaturgradienten verhalten. Sie zeigen, dass eine stark
dotierte Emitterschicht (Dicke: wenige um) und eine p-dotierte Barriere auf einer
niedrig dotierten n-Schicht (Dicke: ~ 1mm) eine verbesserte Energieumwandlung
zeigen |[Kucherov et all, 2005]. Die Struktur hat ein npin Reihenfolge.

Die im Folgenden diskutierte Struktur unterscheidet sich von den bisherigen da-
durch, dass der p-n Ubergang parallel zum Temperaturgradienten liegt [Span et al.,
2007, 2006; Wagner et _al., 12007, 2006].

Dadurch entsteht ein System, in dem der p-dotierte Bereich und der n-dotierte
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Abbildung 3.2.: Konzept des thermoelektrischen Generators mit p-n Ubergang. a) Durch
den direkte Kontakt zwischen dem p- und n-dotiertem Gebiet bildet sich ein p-n Ubergang
aus, in dem thermisch generierte Ladungstriger getrennt werden sollen. b) Vereinfachtes
Ersatzschaltbild des thermoelektrischen Generators mit p-n Ubergang. Der Ubergang zwi-
schen den unterschiedlich dotierten Gebieten kann durch eine Diode, einen Parallelwider-
stand und eine Stromquelle beschrieben werden.

Bereich parallel miteinander verbunden sind. Zusétzlich zu den unterschiedlich do-
tierten Bereichen ist auch der Ubergangsbereich parallel geschaltet. In Abbildung
B.2h) ist das Konzept dargestellt. Dieser Ubergangsbereich konnte einen positiven

Einfluss auf die Gesamtleistung im Vergleich zu einer konventionellen Struktur haben

[Span et al., 2006]. Der p-n Ubergang soll helfen, thermisch generierte Ladungstriger

zu separieren (siehe Abbildung B:2h). Dazu eignen sich insbesondere Systeme mit
einer hohen Dichte von Storstellenzustanden zwischen den Béandern. Mit Hilfe der
Storstellen sollen die Ladungstriger generiert werden, die somit als Stromquelle im
Generator zu betrachten sind (siehe Abbildung B:2b). Dieses Konzept wird in der

vorliegenden Arbeit experimentell untersucht.

36
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3.3.1. Literaturiiberblick

Ansitze fiir eine thermoelektrische Nutzung von p-n Ubergingen gibt es einerseits,
um photovoltaische Anlagen zu verbessern |[Kettemann und Guillemoled, [2002; Par-
rott, 11996], andererseits auch, um alternative Konzepte fiir thermoelektrische Gene-
ratoren (vergleiche Absatz [B.1]) zu erarbeiten [Span et all, 2006].

Yang et al. [2001] haben gezeigt, dass es moglich ist, einen p-n Ubergang mit
diodendhnlichen Eigenschaften durch Heiflpressen von p- und n-dotiertem thermo-
elektrischen Material herzustellen. Fiir die p-dotierte Seite haben sie eine Bismut-
Tellurid Antimon-Tellurid Legierung ((BiyTes) 05(ShyTes)75) verwendet. Die n-
dotierte Seite wurde mit einer Bismut-Selenid Antimon-Tellurid Legierung realisiert
((BiySes) g 05(SbyTes) g.g5). Die unterschiedlich dotierten Materialien wurden durch
Heiflpressen bei 420 °C fiir eine Stunde bei einem Druck von 1,2 GPa versintert.
Der auf die Art erhaltene Pressling hat zwei unterschiedlich dotierte Bereiche. Mit
einer ortsabhiangigen Widerstandsmessung konnen diese unterschiedlich dotierten
Bereich identifiziert werden. Zusitzlich kann auch der Ubergangsbereich, in dem
sich ein deutlich erhéhter Widerstand zeigt, zugeordnet werden. Dieser Ubergangs-
bereich zeigt eine Ausdehnung von circa 100 gm. Durch Einschneiden mit einer Sége
wird ein Teil des Ubergangsbereichs entfernt, sodass ein U-geformtes Materialstiick
zuriickbleibt. Mit Hilfe geometrischer Uberlegungen wird ein Modell vorgeschlagen,
welches den Seebeck-Effekt des bipolaren U-geformten Materials beschreibt (vergl.
Formel B10), ohne dabei auf den Einfluss einer méglichen Raumladungszone einzu-

gehen.

o = oyl ) (1= 5) + (ol = o 5 (3.10)

Dabei sind h und h; die Gesamtlinge der Form und die Lénge des Bereiches, in
dem der p und der n-dotierte Bereich verbunden sind. Die Lénge des eingesdgten

Schlitzes entspricht A — h;. Gleichung B.10) stellt eine Geradengleichung dar, welche
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3. Der Thermoelektrische Generator

durch zwei Extremfalle definiert ist:

hi =0 = oy, = |ap| + |a,|: Im Fall, dass das Zwischenstiick eine Lénge von
Null hat, ist der resultierende Seebeck-Koeffizient die Summe der einzelnen Seebeck-

Koeffizienten, analog zu dem eins herkémmlichen TEG.

hi = h = oy, = || —|ay,|:  Im Fall eines Blocks (eine U-Form existiert hier nicht),
ist das System als eine Parallelschaltung von Spannungsquellen zu betrachten. Die
resultierende Spannung der Parallelschaltung ergibt sich, durch lineare Superpositi-

on der elektrischen Felder, die die Spannung hervorrufen:

E=E; + F, (3.11)

= (o1 +ap) VT (3.12)

Da die hier vorliegenden elektrischen Felder aufgrund der unterschiedlichen Polari-
tat der Seebeck-Koeffizienten entgegengesetzt sind, ist die resultierende Spannung
des Blocks pro Einheitstemperaturdifferenz die Differenz der jeweiligen Seebeck-
Koeffizienten.

Bei der Betrachtung des resultierenden gesamten Seebeck-Koeffizienten wird der Ein-
fluss des Ubergangsbereiches zwischen den unterschiedlichen Majoritéitsladungstri-
gern unberiicksichtigt gelassen. Es wird nicht untersucht, wie sich der p-n Ubergang
auf die thermoelektrischen Eigenschaften auswirkt.

In einem vergleichbaren Experiment wird p-dotiertes Bij 45Sb; 55 Te; Pulver auf
kalt gepresstes n-dotiertem Bi, 4Sby 4Te; Material deponiert und bei 180°C und
230 °C ausgeheizt [Kumpeerapun, 2007]. Die Proben zeigen eine deutlich nichtlineare
Strom-Spannung-Charakteristik, wobei diese mafigeblich durch die Presstemperatur
beeinflusst zu sein scheint. Bei niedrigerer Prozesstemperatur ist die Sperreigenschaft

der Probe deutlich schlechter.
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Kettemann und Guillemoles haben die Idee diskutiert, thermoelektrische Effekte
in photovoltaische Strukturen zu nutzen [Kettemann und Guillemoles, 2002]. Da-
bei zogen sie ihre Motivation aus [Parrott, [1996]. Durch die Lichtabsorption baut
sich iiber der Solarzelle ein Temperaturgradient auf. Sie zeigen, dass es moglich ist,
unter zu Hilfenahme der thermoelektrischen Effekte, die Effizienz von photovoltai-
schen Strukturen iiber die Shockley-Queisser Grenze [Shockley und Queisser, [1961]
anzuheben.

Das Konzept, einen p-n Ubergang direkt fiir thermoelektrische Anwendungen zu
nutzen wird erstmals von Span und Wagner vorgeschlagen [Span et al., 2006; Wagner
et al.,2006]. In einer Strukturmodellierung wird untersucht, wie thermisch angeregte
Ladungstriger durch einen p-n Ubergang getrennt werden, wenn ein Temperatur-
gradient parallel zum p-n Ubergang verliduft. Die getrennten Ladungstriger driften
unabhéngig voneinander in ihrem Gebiet von der warmen zur kalten Seite (ambipo-
lare Drift). An der kalten Seite der Struktur kénnen die so generierten Ladungstra-
ger iiber eine Last rekombinieren. IThren Simulationen liegt eine Devicestruktur von
20mm Lange, 2,4 mm Breite zu Grunde. Diese Geometrie ist in drei unterschiedlich
dotierte Gebiete unterteilt. Eine hoch dotiertes p-Gebiet, ein intrinsischer Bereich
und ein hoch dotiertes n-Gebiet. Das intrinsische Gebiet soll zirka 100 pm breit sein.
Der Prozess der Generation von Ladungstréagern ist vergleichbar mit der Generati-
on von Ladungstridgern in photovoltaischen Strukturen. Im Gegensatz zu diesen,
wird jedoch die Energie zur Generation nicht vom einfallenden Licht genutzt. Die
Ladungstriagerpaare sollen durch thermische Anregung generiert werden und so die
Bandliicke iiberwinden. An dieser Stelle zeigt sich, dass fiir eine solche Anwendung
eher Materialien in Betracht kommen, welche tiber eine kleine Bandliicke zwischen
dem Dotierband und dem jeweiligen Transportband verfiigen. Alternativ kommen
auch Materialien in Frage, die iiber eine hohe Zustandsdichte von Storstellen un-

terhalb der Leitungsbandkante verfiigen. Wenn die Storstellen durch Ladungstrager
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besetzt sind, erhoht sich im Silizium die Generationswahrscheinlichkeit, weil die Pho-
nonenauswahlregel umgangen werden kann. Die Trennung der Ladungstriger am p-n
Ubergang erfolgt dadurch, dass durch die generierten Ladungstréiger ein Gradient im
elektro-chemischen Potential entsteht, was einen elektrischen Strom zufolge hat. Je
nach Ladungstriagerart variiert jedoch die elektrische Leitfahigkeit mit dem Abstand
zum p-n Ubergang, weshalb Minorititsladungstriger in Richtung des p-n Ubergangs
und dariiber hinaus wandern und Majoritatsladungstrager am Wandern tiber den
p-n Ubergang gehindert werden [Wiirfel, 2000, S. 145].

Der Unterschied zwischen einem thermoelektrischen p-n Ubergang und der Photo-
voltaik zeichnet sich durch den Abgriff der Ladungstrager aus. Der thermoelektrische
p-n Ubergang nutzt den angelegten Temperaturunterschied, um die getrennten La-
dungstriger auf die kalte Seite des p-n Ubergangs driften zu lassen. Hier konnen
diese abgegriffen werden. Es zeigt sich, dass die Effizienz einer solchen Struktur
mafgeblich von den geometrischen Abmessungen der Struktur abhéngt [Wagner
et al., 2006]. Insbesondere die Kontaktflache zwischen p- und n-dotierten Bereich
sollte moglichst grof§ gewihlt werden. Die Breite des Ubergangsbereiches sollte in
der gleichen Groflenordnung sein wie die Breite der gesamten TEG-Struktur.

Weitere Optimierungsméoglichkeiten bietet eine Kontrolle der Warmleitfahigkeit,
um den Verlauf des Temperaturgradienten einzustellen. Uber den Verlauf des Tem-
peraturgradienten lésst sich die Generation und die Rekombination von Ladungs-
tragern beeinflussen. Span und Wagner schlagen am Beispiel von Silizium vor, mit
Hilfe des graduellen Einbaus von Germanium die Wéarmeleitfahigkeit zu optimieren
[Wagner et all, 2007].

Fu et al. haben durch Simulationen gezeigt, dass ein Temperaturgradient entlang
eines p-n Uberganges zu Stromwirbeln fiihrt [Fu et all, 2011]. Diese Tatsache ist
auf einen Gradienten der elektrischen Leitfdhigkeit und den Gradienten im Seebeck-

Koeffizienten zurtickzufiihren, welche orthogonal zum Temperaturgradienten ausge-
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richtet sind |Apertet et all, 2012h]. Die Aussage von [Fu et all lasst sich dement-
sprechend verallgemeinern. Ein jedes System, welches tiber unterschiedliche parallel
geschaltete Seebeck-Spannungen und elektrische Leitfahigkeiten verfligt, wird bei ei-
nem transversalen Temperaturgradienten zur Auspragung von Stromwirbeln neigen
[Apertet et all, 2012h]. Weil in p-n Ubergéingen jeweils zwei der Leitfihigkeitsgradi-
enten und der Seebeck-Effekt-Gradienten vorliegen, kommt es auch zu zwei Strom-
wirbeln [Fu et all, 2011]. Da jeder elektrische Strom ein magnetisches Feld zur Folge
hat (Amperesches Gesetz / Maxwellgleichungen), fithren die Stromwirbel zu einem
magnetischen Feld dhnlich, wie in einer Spule.

Als eine Folge der Stromwirbel haben [Fu et al. eine reduzierte Warmeleitfihigkeit
vorhergesagt. Dem widersprechen jedoch |Apertet et all [Apertet et all,2012b], indem
sie die Verteilung der Joulschen Warme durch die Stromwirbel in die Energiebilanz
mit aufnehmen. Die Arbeit von [Fu et _all soll an dieser Stelle nicht geschmélert
werden, geben sie doch einen guten Einblick in die elektrische Stromverteilung bei

einem p-n Ubergang mit transversalem Temperaturgradienten.

3.3.2. Drift- und Diffusionsstrome im thermoelektrischen p-n
Ubergang
Im folgenden Abschnitt wird der elektrische Strom am p-n Ubergang untersucht.

Dafiir wird dieser in einen rechtwinkligen und einen parallelen Anteil zerlegt, wobei

der p-n Ubergang entlang y-Richtung verliuft.

—

| = J16s -l—j||éy (3.13)

Aufgrund der Existenz zweier unterschiedlicher Arten von Ladungstragern am
p-n Ubergang (Elektronen und Lécher), entsteht an der Ubergangsstelle fiir die je-

weilige Ladungstragerart ein sehr starker Konzentrationsgradient ﬁn(?) Aufgrund
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des Gradienten im elektro-chemischen Potential sind die beweglichen Ladungstrager
bestrebt, den Gradienten in der Ladungstragerkonzentration auszugleichen. Dieser
Ausgleich wird als Diffusion bezeichnet. Der Zusammenhang zwischen dem auftre-
tenden Diffusionsstrom und der Triebkraft wird durch die Diffusionskonstante D
beschrieben. Da die Ladungstrager durch die Diffusion den Bereich der Majoritéts-
ladungstréager wechseln (dorthin, wo der entsprechende Ladungstriger ein Mino-
ritdtsladungstrager ist), rekombiniert ein Minoritatsladungstrédger mit einem Ma-
joritdatsladungstrager. Die Folge ist, dass die Majorititsladungstragerkonzentration
innerhalb einer bestimmten Zone abnimmt. Diese Umverteilung der beweglichen La-
dungstrager hat zur Folge, dass die iibergangsnahen Bereiche nicht mehr neutral in
ihrer Gesamtladung sind. Diese Nichtneutralitdt fiihrt zur Raumladungszone [Sze,
1981]. Freie Ladungstriager konnen in diesem Feld wandern. Die Bewegung der La-
dungstriger in diesem Feld wird als Driftstrom bezeichnet. Die Stromverteilung 7,
im thermodynamischen Gleichgewicht (ohne Temperaturgradienten) zeichnet sich
dadurch aus, dass sich die Triebkréifte von Drift und Diffusionsstrom gegenseitig
aufheben. Deswegen fliefit im thermodynamischen Gleichgewicht iiber den p-n Uber-

gang kein elektrischer Strom [Sze, 1981, S. 85].

JL(7) = — o (P Vad() — eoD(P)Von(7) (3.14)
Driftstrom Diffusionsstrom
Mit der Einstein-Gleichung (D = keB—OTu) und V,n = 22 (V,u — V) folgt:
ji=—0(F)Vapu (3.15)

Das eingebaute elektrische Potential und der Gradient in der Ladungstragerver-
teilung bilden das elektro-chemische Potential p, welches im thermodynamischen
Gleichgewicht konstant ist, ;1 = konstant [Gurevich et al.;[1995;|Sze, [1981)], weswegen
kein elektrischer Strom iiber den p-n Ubergang flieBt (V,¢(7) und V,n(7) kompen-

sieren einander). Wird das thermodynamische Gleichgewicht gestort, beispielsweise
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durch das Generieren von Ladungstréagern, verandert sich das elektro-chemische Po-
tential, p # konstant, wodurch eine treibende Kraft entsteht. Der Gradient in der
unterschiedlichen elektrischen Leitfahigkeit von Elektronen und Lochern trennt die
Ladungstrager auf [Wiirfel, 2000]. Dieser Vorgang ist von Solarzellen bekannt. Fur
eine korrekte Beschreibung wird das elektro-chemische Potential fiir Elektronen p~
und Locher p separat betrachtet.

Wird der bis hierhin equilibrierte Zustand des p-n Ubergangs durch einen Tem-
peraturgradienten entlang der y-Achse erweitert, muss die Beschreibung der elektri-
schen Stromdichte durch einen entsprechenden Term fiir thermoelektrische Effekte
(Thermodiffusion) erweitert werden [Fu et al., 2011; |Gurevich et al., [1995]. Fiir ein
fundamentales Verstéindnis soll vorerst der p-n Ubergang als eine intrinsische Zone
aufgefasst werden, in der Elektronen und Locher gleichermaflen existieren. Alle im
folgenden diskutierten Gradienten laufen parallel zum Temperaturgradienten. Der

elektrische Strom fur Locher ist dann:

JH ) =~ (V" —o* (a* (Y, T(7) (3.16)
Thermodiffusion
ou™ ou™
+ _ + el
Vot =2 +v + VT (3.17)
, _ opt ,
Jy (7) = — U*(f?a?vyn o (1) VT (F) = o (Mo (V,T(7)  (3.18)

Diffusion Drift Thermodiffusion

Analog dazu setzt sich der elektrische Strom fiir Elektronen wie folgt zusammen:
R NG o 0u P
gy () =+o (T)a—,V o (7 )a—TV () +o=(Ma~(NV,T(r)  (3.19)

Diffusion Drift

Thermodiffusion

Der gesamte elektrische Strom j; = jﬁr +7y verschwindet vollstandig (vorausgesetzt
at=a und ot =07). Jedoch existiert ein Teilchenstrom (Ladungstragerstrom).
Nun soll der Einfluss des p-n Ubergangs analysiert werden. Bislang existierten

ausschliefflich ein Temperaturgradient und die Gradienten in den Teilchenzahlen
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von Elektronen und Léchern. Beide Gradienten sind parallel zum p-n Ubergang
orientiert. Innerhalb der Raumladungszone gibt es fiir Elektronen und Locher, be-
dingt durch die energetische Struktur des p-n Ubergangs, einen Gradienten in der
elektrischen Leitfihigkeit. Dieser ist orthogonal zum p-n Ubergang ausgerichtet.
Generierte Ladungstrager wandern mit der Thermodiffusion zum kalten Ende und
iiberfluten den kalten Bereich. Dort verandern sie das elektro-chemische Potential,
welches einen Strom von Ladungstrigern iiber den p-n Ubergang zur Folge hat.
Aufgrund der Leitfdhigkeitsgradienten werden diese Ladungstriager getrennt.

Der TEG mit p-n Ubergang hat eine vergleichbare Funktionsweise wie eine Solar-
zelle. In der Solarzelle entsteht der elektrische Strom, weil die durch Licht generier-
ten Ladungstriger das elektro-chemische Potential verdndern. Der Strom in dem p-n
TEG entsteht, weil der elektrische Strom der Elektronen und Locher parallel zum
p-n Ubergang das elektro-chemische Potential am kalten Ende des TEG verindern.

3.3.3. Kreisstrome durch Inhomogenitaten im

Seebeck-Koeffizient und der elektrischen Leitfdhigkeit

Der folgende Abschnitt soll mit einem Gedankenexperiment gestartet werden. In
diesem Experiment werden zwei unterschiedlich starke Spannungsquellen parallel ge-
schaltet. Zuséatzlich bekommt jede Spannungsquelle einen Widerstand. Die gesamte
Spannung, die von den zwei parallelen Spannungsquellen abgegriffen wird ist:

_ UiRy + UsR,

U= 3.20
Ry + Ry (3:20)

Dies bedeutet jedoch, dass sich ein Kreisstrom aufbaut in dem eine Spannungsquelle
die andere treibt. Der Kreisstrom kommt nur dann zum erliegen, wenn das Verhélt-
nis zwischen den Spannungsquellen und Widerstande gleich sind.

Die gleiche Situation lisst sich auch auf jeder Seite des p-n Ubergangs im Tem-
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Abbildung 3.3.: Stromwirbel im thermoelektrischen Generator mit p-n Ubergang. Die
Thermospannung nahe am p-n Ubergang ist aufgrund der niedrigen Ladungstrigerkonzen-
tration deutlich gréBer als weit vom p-n Ubergang entfernt. Der elektrische Widerstand
ist am p-n Ubergang ebenfalls deutlich gréfier. Aufgrund dieser Inhomogenitét baut sich
ein Kreisstrom auf jeder Seite des thermoelektrischen Generators auf.

peraturgradient wiederfinde. Der Seebeck-Koeffizient ist abhingig von der Anzahl
der freien Ladungstréger, die innerhalb der Raumladungszone vergleichsweise gering
ist. Dem entsprechend, wird sich nahe dem p-n Ubergang eine groBere Thermospan-
nung einstellen als weit vom p-n Ubergang entfernt. Gleichzeitig ist die elektrische
Leitfihigkeit nahe des p-n Ubergangs vergleichsweise klein. In Bereichen mit hoher
Ladungstragerdichte, also weit vom p-n Ubergang entfernt, ist die elektrische Leit-
fahigkeit grofler. Durch den Seebeck-Effekt verschobene Ladungstrager werden tiber

Bereichen mit hoher elektrischer Leitfahigkeit zurtiick zur warmen Seite wandern.

Dadurch entsteht ein Kreisstrom |[Fu et all, 2011].

An dieser Stelle sei angemerkt, dass alle Materialien mit Inhomogenitiaten im See-
beck-Koeffizienten und in der elektrischen Leitfahigkeit aufgrund der beschriebe-

nen Effekte auch zur Ausbildung von Kreisstromen neigen sollten (siehe dafiir auch

[Apertet_et_al), 2012h]). Die Situation ist fiir eine bessere Vorstellung in Abbil-

dung dargestellt. Wenn der p-n Ubergang die unterschiedlich dotierten Bereiche

vollstandig von einander trennt, baut sich auf jeder Seite ein Stromwirbel auf. Die
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Wirbel der beiden Seiten laufen einander entgegengesetzt. Sollte der p-n Ubergang
nicht vollstdndig die p-dotierte Seite und die n-dotierte Seite von einander trennen,

bildet sich ein Kreisstrom iiber der gesamten Struktur aus.
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In diesem Kapitel werden die wichtigsten experimentellen Methoden vorgestellt. Im
Fokus stehen der Sinterprozess und ein eigens entwickelter Aufbau fiir die thermo-
elektrische Charakterisierung der Proben. Die zuséitzlich genutzten Praparations-

schritte und die verwendeten Charakterisierungsmethoden werden kurz vorgestellt.

4.1. Wahl des Materials

Fiir die Untersuchung des thermoelektrischen Nutzens von p-n Ubergéngen sollen in
dieser Arbeit Silizium-Nanopartikel als Ausgangsmaterial dienen. Diese kénnen an
der Universitat Duisburg-Essen sowohl p-dotiert als auch n-dotiert hergestellt wer-
den. Des Weiteren ist nanostrukturiertes Silizium fiir seine guten thermoelektrischen
Eigenschaften aufgrund der niedrigen Warmeleitfahigkeit bekannt |[Schierning et all,
2010, 2011; [Stein et _al., 2011]. Das nanostrukturierte Pulver soll in zwei Schichten
unterschiedlicher Dotierung versintert werden. Es ist davon auszugehen, dass das
versinterte Material eine hohe Dichte von Fehlstellen aufweist. Die Fehlstellen kon-
nen dazu beitragen, Ladungstréiger tiber die Bandliicke thermisch zu generieren, was

zu einer verbesserten Effizienz fithren kann [Span et all, [2007].
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4.2. Probenpraparation

4.2.1. Partikelsynthese

Ein gutes Thermoelektrikum zeichnet sich durch eine niedrige Wéarmeleitfihigkeit,
eine hohe elektrische Leitfdhigkeit und einen hohen Seebeck-Koeffizienten aus.

Bei der Herstellung derartiger Materialien gibt es zwei Moglichkeiten. Im top-
down Ansatz werden makroskopische Strukturen durch hohe Energieeintréige, bei-
spielsweise wahrend Mahlverfahren und Ultraschall, zerlegt. Der Nachteil ist, dass
das Endprodukt eine sehr breite PartikelgroBenverteilung aufweist [Petermann et al.,
2011]. Syntheseprozesse mit einer akzeptable Grofenverteilung sind moglich, aber
sehr aufwandig. Eine weitere Moglichkeit fiir die Partikelsynthese bietet der bottom-
up Ansatz.

Bottom-Up Ansatz

Je nach Reaktoraufbau und Konzept werden fliissige oder gasformige Ausgangsma-
terialien zerlegt. Anschliefend wachsen diese durch Nukleations-, Kondensations-,
Koagulations- und Sinterprozesse zu grofieren Strukturen zusammen. Der Vorteil im
Vergleich zum top-down Ansatz besteht darin, dass durch thermodynamische und
kinetische Kontrolle das Partikelwachstum sehr definiert ablauft [Petermann et al.,
2011]. Es lassen sich sehr enge PartikelgroBenverteilungen realisieren.

Das fiir diese Arbeit verwendete Material ist ein Pulver aus dotierten Silizium
Nanopartikeln. In der Arbeitsgruppe von H. Wiggers (Universitat Duisburg Essen,
Institut fir Verbrennung und Gasdynamik) wird Phosphor dotiertes Pulver herge-
stellt. Das Bor dotierte Pulver wird im Instituts fiir Energie- und Umwelttechnik
e.V. (IUTA) synthetisiert.

Fiir die Synthese wird ein Mikrowellen Plasmareaktor verwendet. In dem Reaktor
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befindet sich ein Plasma, in welches Silan als Ausgangsmaterial tiber ein Tréger-
gas eingeleitet wird. Im Plasma zerlegt sich das Silan in Silizium und Wasserstoff.
Die Siliziumatome wachsen durch Nukleations-, Kondensations-, Koagulations- und
Sinterprozesse zu Nanopartikeln zusammen. Die Grofle der Partikel ist mafigeblich
durch die Verweildauer im Plasma bestimmt. Die Verweildauer kann tiber die Stro-
mungsgeschwindigkeit des Tragergases eingestellt werden. Fiir eine Dotierung der
Partikel wird Phosphin (n-Dotierung) oder Diboran (p-Dotierung) hinzu gegeben.
Durch das Mischungsverhéaltnis von Silan und Phosphin oder Diboran wird die Do-
tierkonzentration eingestellt. Eine detaillierte Beschreibung der Synthese kann in

[Knipping et all, 2004; Petermann et al., 2011] nachgelesen werden.

4.2.2. Sintern

Als Sintern bezeichnet man ein formgebendes Verfahren, bei dem eine beliebig struk-
turierte Pulvermenge unter Umgehung der fliissigen Phasen in eine festen Struktur
tiberfiihrt wird. Im Allgemeinen lauft ein Sintervorgang in drei Stufen ab [Rahaman,
2003]. Dabei findet zuerst eine Verdichtung der Pulvermenge statt. AnschlieBend
werden die offenen Poren reduziert. In der dritten Stufe findet tiber die atomare
Diffusion die Halsbildung der Partikel und die damit einhergehende Vergroberung
der Struktur statt. Im Allgemeinen sind die folgenden Prozesse als Triebkréfte fiir

Sinterprozesse anzusehen:
e Reduzierung der freien Oberflichenenergie
e das Ausiiben eines externen Druckes
e das Auftreten moglicher chemischer Reaktionen

Uber den Zugriff auf verschiedene Parameter wie zum Beispiel die Partikelgrofe,

Temperatur, Druck, Sinteratmosphére und mogliche Additive lassen sich die trei-
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benden Kréfte wihrend des Sintervorganges beeinflussen [Rahaman, 2003].

Durch die beim Sintern stattfindende Vergroberung der Partikel wird die Oberfla-
che des Pulvers sehr stark verkleinert. Mit der Reduzierung der Oberfliache schwindet
auch die Triebkraft des Prozesses. Wenn die iibrigen Triebkréfte nicht ausreichend
sind, kann durch die Vergroberung des Pulvers das Sinterverfahren beendet werden.
Um das Halswachstum zu ermdglichen, ist es nétig, dass Atome zwischen verschiede-
nen Positionen in der Schiittung wandern. Dieser Vorgang wird als atomare Diffusion
bezeichnet. Beim Sintern gibt es nach |[Rahaman, 2003] verschiedene Transportme-
chanismen fir die Atomdiffusion. Einerseits konnen sich Partikel auf der Oberflache
von Partikeln bewegen. Des weiteren findet eine Diffusion im Atomgitter statt. Hier
tauschen je zwei benachbarte Atome ihre Position. Ein weiterer Transportmechanis-
mus ist die Bewegung von Atomen entlang der Korngrenze. Als letzte Moglichkeiten
des Transports fiir Atome bleibt der Transport iiber die Gasphase und das plastische
Flieen innerhalb eines Korns. Bei dem Transport iiber die Gasphase scheidet sich

verdampftes Material wieder an einer anderen Stelle ab.

Sintermodell fiir stromaktiviertes Sintern

Bei Stromsinterverfahren nutzt man einen elektrischen Stromfluss, um einen Sin-
tertiegel oder das Pulver durch den eigenen Widerstand zu erwarmen [Bux et al.,
2009; Kondo et al., 2008]. In Abbildung [A1]ist der Prozess schematisch dargestellt.
Bei dem hier verwendeten Sinterprozess wird das Pulver mittels eines guten elek-
trischen Isolators vom Sintertiegel isoliert. Der elektrische Strom flieBt direkt durch
das Ausgangspulver. Die zur Verfiigung stehende elektrische Energie wird direkt
durch Joulesche Erwiarmung im Pulver umgesetzt. In erster Naherung lésst sich die

Leistungsbilanz fiir das stromaktivierte Sintern wie folgt formulieren:

dT
Cpm - = RI? — Qverlust (4.1)
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4.2. Probenpréaparation

a) ﬁ Pyrometer b)

Anode

Isolierung () (LJGiStungsregelung Verluste
Sintertiegel

Kathode

Druck ﬁ t A

Abbildung 4.1.: Vereinfachte Darstellung des stromaktivierten Sinterns. Das Pulver wird
in einen Graphittiegel mit beweglichen Stempeln gefiillt. Der elektrische Strom sollte direkt
durch das Pulver geleitet werden, um lokal einen Warmeeintrag zu erméglichen. Deswegen

wird der elektrisch leitende Tiegel mit einer Bor-Nitridschicht isoliert.

Das heifit, dass die aufgrund des elektrischen Widerstands anfallende Warme RI>
direkt in die Erwarmung des Pulvers umgesetzt wird. Im stationaren Zustand wird
das Pulver nicht weiter erwéarmt, wodurch der linke Teil der Gleichung entféllt. Der

Sachverhalt wird reduziert auf:
0= RIZ - QVerlust (42)

Wenn die Temperatur im Sintertiegel gehalten wird, muss Energie zugefithrt werden,
damit Verluste ausgeglichen werden koénnen.
Der Prozess des Versinterns von Silizium Nanopartikeln lasst sich in zwei Phasen

unterteilen |[Schwesig et al., 2011].

1. Phase mit konstanter Dichte, Anderungen der elektrischen Eigenschaften sind
auf elektrische Durchbriche zwischen den Siliziumoxidschalen der Partikel zu-

ruckzufiithren.

2. Die Phase der Verdichtung, wird ab einer Temperatur von zirka 800 °C erreicht.

Der Verdichtungsprozess geht in Séttigung und stoppt selbststandig.
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In der ersten Phase finden nur wenig morphologische Anderungen statt. Der die
Probe durchflieBende elektrische Strom erwarmt den Sinterling. Es findet so gut
wie keine Wanderung der Partikel statt und die damit verbundene Dichteanderung
bleibt aus. Lediglich vereinzelte elektrische Durchschlage durch die native Oxid-
schicht der Partikel dndern die elektrischen Eigenschaften der Probe [Xie et al.,
2003a,b]. Die zweite Phase des Sinterns setzt ab ca. 750 °C bis 800 °C ein. Ab dieser
Temperatur beginnt das oberflichliche bzw. das totale Aufschmelzen der Partikel.
Die Partikelbeweglichkeit nimmt durch die hohe Temperatur stark zu und es kommt
zu Migrationsprozessen. Damit geht automatisch eine Verdichtung einher, da durch
die Migration Poren und Leerstellen im Sinterling aufgefiillt werden kénnen. Ver-
dichtungen von bis zu 97% [Schwesig et _all, 2011 [Stein et al., 2011], im Vergleich
zum reinen Volumenképer, konnen erreicht werden.

Die durch Joulesche Erwarmung entstehende Warme ist dafiir verantwortlich, dass
das vorverdichtete Pulver, der Griinling, ab einer bestimmten Temperatur versintert.
Dabei zeigt sich, dass sich die Temperatur im Sintertiegel nicht homogen verteilt.
Anstelle dessen kann es zur Ausbildung von Temperaturgradienten kommen [Réthel
et al., 2009; Vanmeensel et all, 2005].

Eine gewollte Inhomogenitiat wahrend des Stromsinterns wird durch den elek-
trischen Strom hervorgerufen. Die Ursache liegt vorerst darin, dass die Joulesche
Erwarmung vorrangig an Stellen stattfindet, die einen hohen elektrischen Wider-
stand vorweisen. Es kommt zur Ausbildung von Perkolationspfaden, an denen der
elektrische Strom entlang flieBt [Schwesig et al), 2011]. Haben sich geniigend pa-
rallele Sinterpfade ausgebildet, fliefit der Strom iiber diese Pfade und die Joulsche
Erwarmung findet in den Sinterpfaden statt. Damit sind schlecht versinterte Gebiete
beim weiteren Sinterprozess benachteiligt. Durch die lokale Deposition der thermi-
schen Energie findet also keine gleichméflige Erwidrmung des gesamten Pulvers statt,

sondern nur die Erwédrmung definierter Stellen. Die Ausprédgung solcher Perkolati-
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4.2. Probenpréaparation

onspfade und die damit verbundenen Inhomogenitéiten sind interessanterweise bei
groflen Stromen bzw. hoheren Temperaturen starker ausgeprégt, als bei niedrigeren

Sintertemperaturen [Schwesig et al); 2011].

4.2.3. Inhomogenitaten im Sintertiegel durch Temperatur und

Druck

Ein im Zusammenhang mit dem Sinterverfahren zur Probenpraparation wenig dis-
kutiertes Thema sind Inhomogenitaten der Presslinge nach dem Sintern. Es gibt
jedoch verschiedene Studien, die darauf hinweisen, dass diese Inhomogenitéten exis-
tieren |[Beekman et all, 2009; [Vanmeensel et all, 2005; Ziolkowski et _al.; 2006].

Da viele Prozesse wihrend des Sinterns temperaturabhédngig sind, kommt der
Temperaturverteilung im Sintertiegel eine besondere Rolle zu. Der Einfluss der Tem-
peratur verstéirkt sich noch dadurch, dass thermisch aktivierte Prozesse exponentiell
von der Temperatur abhangen, welches eine starke Nichtlinearitat mit sich bringt.
Ein Beispiel dafiir ist das Aktivieren von Dotierstoff durch den Einbau in das Kris-
tallgitter.

Im Ergebnisteil der vorliegenden Arbeit wird darauf detailliert eingegangen. Fur
die Entstehung solcher Inhomogenitéten gibt es verschiedene mogliche Ursachen. Als
haufigste Faktoren werden Elektromigration, elektrochemische Effekte, inhomogene
Druckverteilungen und unsymmetrischer Aufbau der Sinteranlage diskutiert.

Ein funktionaler Zusammenhang fiir die radiale Temperaturverteilung im Sinter-
pulver ist gegeben durch |Gerhard A. Weifller, [1978]

Wr2 2 r\2
Tr) =Ty + —2 1+ = —(—) 4.3
=T+ g (14 5~ (£ (43)

Dabei sind Ty, W, 1o, A und X die Umgebungstemperatur, die durch die Joulesche

Erwarmung erzeugte Leistungsdichte im Leiter, der Innendurchmesser des Sintertie-
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Abbildung 4.2.: Radiale Abhéngigkeit der Temperatur im Sintertiegel fiir verschiedene
Stromstérken a) ohne Beriicksichtigung des Stefan-Boltzmann-Gesetztes, b) unter Beriick-
sichtigung des Stefan-Boltzmann-Gesetztes. Es zeigt sich, dass die Berechnung mit Stefan-
Boltzmann-Gesetz wesentlich realistischere Vorhersagen macht als ohne Berticksichtigung
der Strahlungsverluste.

gels, die Warmeleitfahigkeit des Sintermaterials und der Warmetibergangskoeffizient
zwischen Tiegel und Sinterkorper.

Bei der Berechnung nach G.A. Weiller wurde zugrunde gelegt, dass die Joulesche
Erwarmung ausschlieflich in der Pulverschiittung statt findet. Die Daten in Abbil-
dung B2h) sind mit vorhergesagten 2000 — 4500 K deutlich tiber den wihrend des
Experimentes beobachteten Temperaturen.

In der verwendeten Gleichung ist das Stefan-Boltzmann-Gesetz (Warmetibertrag
durch Strahlung), welches proportional zu T ist, nicht enthalten. Deswegen wird
an dieser Stelle die Temperaturverteilung fiir die, in dieser Arbeit durchgefiihrten
Experimente, mit Hilfe des Ansatzes von Weiller und einer Erweiterung mit dem
Stefan-Boltzmann-Gesetz abgeschétzt. Dafiir wird die Energiedichte W = YL sub-

Vv
stituiert.

Ul 2\ 7\ 2
T&%ﬂb+%i§(l+;£—(%)> (4.4)

Von der zugefithrten Leistung muss die abgestrahlte Leistung abgezogen werden,
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4.2. Probenpréaparation

sodass der folgende Zusammenhang erhalten wird.
4
T(r) =Ty + 7’8% <1 + i—:o — (Tﬁo)z> (4.5)
Um Gleichung [4.4] korrekt auswerten zu konnen, wird die Gleichung mit Hilfe von
Mathematica nach T" aufgelost. Die aus Gleichung und [4.4l resultierenden Ergeb-
nisse sind in Abbildung dargestellt.

Die gezeigte Temperaturverteilung aus Abbildung f2b) decken sich eher mit den
gemessenen Temperaturen. Jedoch ist die Temperatur auch hier noch einige 100 K
zu hoch. Es zeigt sich damit, dass die Erweiterung von Gleichung ein richtiger
Ansatz ist. Dennoch sollte die verwendete Gleichungen weiter angepasst werden, bei-
spielsweise liefe sich der Einfluss des Graphittiegels beriicksichtigen. Die Strahlungs-
verluste werden hier lediglich auf der Mantelfldche des Presslings berticksichtigt. Ei-
ne genauere Beschreibung wiirde sich ermoglichen, wenn die Strahlungsverluste im
Volumen des Sintertiegels berticksichtigt wéren.

Zusammenfassend zeigt sich, dass es zu ausgepragten radialen Temperaturvertei-
lungen kommen kann. Eine reale Abschatzung der Temperaturunterschiede ist durch
das verwendete Modell nicht moglich, jedoch sollten die Strahlungsverluste fiir eine
Beschreibung der Temperatur beriicksichtigt werden. Weiterhin zeigt sich, dass die
Maximaltemperatur im Inneren des Tiegels stark vom Heizstrom abhangig ist. Je
kleiner der Heizstrom ist, desto geringer ist auch die Temperatur im Sinterling.

Eine weitere Ursache fiir systematische Inhomogenitéaten stellt die Druckverteilung
im Sintertiegel dar [Gerhard A. Weifiler, [1978] und [Rahaman, 2003, S. 367].

Bei einem einseitigen Pressverfahren verteilen sich die Isobaren im Pressling nach
|Gerhard A. Weifller, [1978] wie in Abbildung [£.3h) dargestellt. Dabei befindet sich
der bewegliche Stempel auf der oberen Seite der Abbildung. Die Kennzeichnung der
Isobarenlinien sind in Prozent des eingestellten Drucks an der Sintermaschine ange-

geben. Es zeigt sich, dass der Druck im Pulver Schwankungen in einem Fenster von
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Abbildung 4.3.: a) Isobarenprofil im Sintertiegel bei uniaxialer, einseitiger Verdichtung.
b) Druckvariation im Sintertiegel in Abhangigkeit vom Verhaltnis der Tiegelhohe zur Tie-
gelbreite.

60 % bis 110 % vom Ausgangsdruck unterlegen ist. Da der d&uflere Druck eine exter-
ne Triebkraft fir den Sinterprozess darstellt (vergleiche Kapitel 1.2.2), muss davon
ausgegangen werden, dass sich diese Druckinhomogenitaten auch in den Eigenschaf-
ten der Probe niederschlagen. Diese Druckschwankungen wirken sich insbesondere
auf die Verdichtung des Pulvers aus. Sehr starke Druckschwankungen zeigen sich
insbesondere in den Ecken am Rand der Probe.

Abbildung B3h) zeigt das Verdichtungsverhaltnis zwischen der oberen und der
unteren Seite des Presslings in Abhéngigkeit vom Geometrieverhéltnis der Presslings
(Hoéhe zu Durchmesser). Betrachtet man diese Abhéngigkeit, so zeigt sich, dass eine
homogene Verdichtung der Probe eher eintritt, wenn der Pressling wesentlich breiter

ist als hoch.

4.2.4. Sinterparameter fiir die Probenherstellung

Fiir die Herstellung von Proben mit einem p-n Ubergang wird die Sinteranlage HP D

5/2 der Firma FCT-Systeme GmbH verwendet. Der Sintertiegel besteht aus Graphit.

L Abbildungen Ubernommen aus |Gerhard A. Weifller, 1978, S. 4,5]
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a) b)
| —
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Abbildung 4.4.: Ein Zweischichtsystem aus p-dotiertem und n-dotiertem Silizium wird
in den Sintertiegel gefiillt. Fiir alle Experimente werden jeweils beide Schichtreihenfolgen
realisiert.

Der innere Durchmesser betragt 2 cm. An die innere Tiegelwand wird eine Graphit-
folie, welche mit Bornitrid beschichtet ist, gepresst. Die Graphitfolie vereinfacht die
spatere Reinigung des Tiegels. Des Weiteren dient die Bornitridbeschichtung als Iso-
lator, damit der elektrische Strom nicht durch den Tiegel flieit, sondern direkt durch
das zu versinternde Pulver. Der Sintertiegel wird mit jeweils 1,4 g Bor-dotiertem und
Phosphor dotiertem Pulver gefiillt. In allen Experimenten werden beide Moglich-
keiten der Schichtreihenfolge realisiert. Das heifit p-dotiertes Pulver auf n-dotiertes
und n-dotiertes Pulver auf p-dotiertes (vergl. Abbildung.4]). Wéhrend des Befiillens
wird darauf geachtet, das die Grenzfliche moglichst glatt verlauft. Ein Durchmischen
der unterschiedlich dotierten Partikel wird so gut wie moglich vermieden. Nach einer
Vorkompaktierung mit 6,4 MPa wird der Sintertiegel in der Sinteranlage montiert.
Eine Isolierung aus Graphitwolle dient als thermischer Isolator fiir den Tiegel. Die
Parameter fiir den Sintervorgang sind in Tabelle 1] zusammengefasst. Die Wahl
der Parameter orientiert sich an anderen Sinterexperimenten mit unipolaren Sili-

ziumproben, welche im Rahmen der Doktorarbeiten von Niklas Stein und Victor
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Kessler durchgefiithrt wurden. In der vorliegenden Arbeit werden keine Variationen

der Sinterparameter vorgenommen.

4.2.5. Formgebung

Der Sinterling ist ein zylindersymmetrischer Pressling. Durch den Sinterprozess be-
finden sich Graphitreste der Graphitfolie auf den Auflenflichen des kompaktierten
Materials. Um diese Graphitschicht zu entfernen, wird das Graphit zuerst durch
einen Schleifschritt mit groben Schleifpapier entfernt. Anschlieend wird der Press-
ling in einer Trennmaschine zerteilt, sodass eine Probe mit den Maflen 1 x 3 x 3 mm
entsteht. Nach diesem Bearbeitungsschritt lassen sich die unterschiedlich dotierten
Gebiete optisch sehr gut erkennen. Abbildung zeigt eine Probe, welche mit den
zuvor genannten Schritten prapariert wurde.

Als letzter Schritt wird die Probe auf eine Dicke von 300 um geschliffen. Die zu
vermessende Probe entspricht nun den Maflen 1 x 3 x 0, 3 mm?. Je nach Messanforde-
rung bleibt die Option, die Probe in eine U-férmige Geometrie zu bringen. Hierfiir
werden zirka 2mm aus dem Bereich des p-n Ubergangs herausgesigt. Alternativ
kann die Probe auch in ihrer block-ahnlichen Form bleiben.

Fiir den Fall, dass die Probe auf ihre Mikrostruktur untersucht werden soll, wird
zuletzt ein Polierschritt vorgenommen. Mit sehr feinem Schleifpapier wird die Probe

nass geschliffen und anschlieBend trocken, mit einer Polierpaste poliert. Die Ober-

Tabelle 4.1.: Sinterparameter fiir die Versinterung von p- und n-dotierten Silizium zu
p-n Ubergingen.

Sintertemperatur ~ Druck  Heiz & Kiihlrate Haltezeit Atmosphére
1150°C 35 MPa 100 ¥/min 3min  technisches Vakuum
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4.3. Aufbau eines Messplatzes fiir die Referenzmethode

Abbildung 4.5.: Probe nach dem Schleif- und Polierschritt. Deutlich lassen sich die zwei
unterschiedlich dotierten Bereiche erkennen. Der Kontrast kann durch chemisches Atzen
mit Hexafluorokieselsdure und Salpetersdure verbessert werden.

flaichenrauigkeit liegt dann in der Groflenordnung von wenigen Nanometern.

4.3. Aufbau eines Messplatzes fiir die

Referenzmethode

Fiir eine Untersuchung der thermoelektrischen Eigenschaften von p-n Ubergingen
mit einem Temperaturgradienten entlang der p-n Grenzfliche ist ein speziell zu-
geschnittener Messplatz notwendig. Dabei gilt es vor allem, Anforderungen an die
Flexibilitat und die Messgenauigkeit gegeneinander abzuwégen, um die offenen Fra-

gestellungen bestmoglich beantworten zu kénnen.

4.3.1. Messmethoden zur Bestimmung des Seebeck-

Koeffizienten

Der Seebeck-Koeflizienten lasst sich durch verschiedene Messmethoden bestimmen.
Dabei unterscheiden sich die Messmethoden sehr stark in Hinblick auf verschiede-
ne materialwissenschaftliche Fragestellungen. Der Seebeck-Koeffizient lasst sich als

gemittelter Materialparameter von Volumenkorpern durch differenzielle [Twanaga

et al., [2011; Martin et all, 2010] und integrale Messmethoden |[Martin et all, 2010;
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Wood et al., [1988] bestimmen. Neben der Charakterisierung von Volumenkorpern
ist auch eine ortsaufgeloste Charakterisierung des Seebeck-Koeffizient von diinnen
Schichten bzw. Oberflichen moglich [Bian et al., 2005; [Lyeo et al., 2004; Majumdaul,
1999; Platzek et all, 2005; Ziolkowski et al., 2006].

Die Charakterisierung von Volumenkorpern eignet sich eher fiir homogene Proben,
wahrend die ortsaufgeloste Messung des Seebeck-Koeffizienten einen detaillierten
Einblick in die Homogenitat erlaubt, und eine topographische Analyse des Seebeck-
Koeffizienten zulésst. Die experimentelle Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten lasst
sich in zwei verschiedene Gruppen von Messverfahren einteilen, die beide verschie-

dene Vorteile haben.

Vergleich der direkten und der indirekten Methode

Die direkte Messmethode wird in erster Linie an makroskopischen Volumenpro-
ben angewendet. Eine beliebige Wéarmequelle, in direktem Kontakt zur Probe, sorgt
fiir einen Temperaturgradienten entlang der Probe, welcher fiir das Entstehen der
Seebeck-Spannung notwendig ist. In Abbildung[d.6list das Prinzip der direkten Mess-
methode skizziert. Mit Hilfe zweier Thermodréahte wird sowohl die durch den Tem-
peraturgradienten entstehende Thermospannung gemessen, als auch die Temperatur
an den Kontaktstellen der Thermodréhte. Diese sehr genaue Bestimmung der Tem-
peraturen und der Spannungen an gleicher Position ermoglicht eine sehr prazise
Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten.

Da in den meisten Versuchsaufbauten die Probe selbsttragend montiert ist, ist
das Messverfahren fiir diinne Schichten eher ungeeignet. Dieser Versuchsaufbau wird
typischerweise in kommerziellen Geraten realisiert. Diese bringen den Nachteil mit
sich, dass untypische Fragestellungen mit dem Aufbau nicht beantwortet werden

konnen.
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Abbildung 4.6.: Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten mit einer direkten Messung. Die
Temperaturen werden direkt an den Punkten der Spannungsmessung bestimmt, sodass
die Temperaturdifferenz sehr genau bestimmt werden kann.

Die indirekte Methode ist in ihrer Anwendung sehr flexibel und deswegen fiir diin-
ne Schichten geeignet. Auflerdem stellt die Methode keine definierten Anspriiche an
die Probengeometrie. Der Unterschied in Hinsicht auf die direkte Methode liegt in
der Bestimmung der Temperaturdifferenz, welche bei der indirekten Messmethode
mit Hilfe eines Referenzmaterials bestimmt wird. Die Messmethode ist in ihrer Be-
nutzung sehr flexibel und ermoglicht auch ohne grofien Aufwand die Messung von
unsymmetrischen oder nichttrivialen Geometrien.

Der Schwachpunkt der Methode liegt in der Annahme, dass die Temperaturdiffe-
renz iiber Probe und Referenz exakt dieselbe ist. Wie sich spéter zeigen wird, ist

diese Annahme in der Praxis nur schwer zu erfillen. Das Prinzip der Methode ist in

Abbildung 4.7 skizziert.

4.3.2. Die indirekte Methode

Bei der indirekten Messmethode des Seebeck-Koeffizienten gibt es zwei Tempera-
turreservoire mit der Temperatur T, und 7). An diese Reservoire wird die Probe
und die Referenz befestigt. Dies geschieht, indem sowohl die Probe als auch die Re-
ferenz auf ein Tragermaterial mit elektrischen Kontakten geklebt wird. Idealerweise
fallt die Temperaturdifferenz AT = Ty, — Ty iiber der Probe und der Referenz ab
(vergleiche hierfiir Abbildung .7h).
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Abbildung 4.7.: a) Prinzip der indirekten Messung. Uber Probe und Referenz fallen
die gleichen Temperaturdifferenzen ab. b) Die Zuleitung von Probe und Referenz liefert
ebenfalls einen Beitrag zur Thermospannung. c¢) & d) Foto vom Messstreifen mit Probe
und zwei Referenzen.

Aufgrund der Temperaturdifferenz und des damit einhergehenden Seebeck-Effektes
konnen an den Kontakten von Probe und Referenz die Spannungen U}, und U}, ge-
messen werden. Fiir ein korrektes Auswerten des gemessenen Signales ist jedoch zu
beachten, dass auch der Teil der Zuleitungen, der zwischen den Temperaturen 75,
und Ty liegt, einen Beitrag zur gemessenen Thermospannung liefert (vergl. Abbil-
dung .7b)). Deswegen muss die gemessene Spannung um die Thermospannung der

Zuleitung korrigiert werden.

U/ef = UR - ULeitung (46&)

T

Ulpn = Up — UlLeitung (4.6b)

sam

Sowohl der Seebeck-Koeffizient von Probe und Referenz als auch der Seebeck-
Koeffizient der Zuleitung weisen eine Temperaturabhangigkeit auf, die berticksich-
tigt werden sollte. Um den systematischen Fehler fiir die Messung moglichst gering

zu halten, empfiehlt es sich fiir die Zuleitung ein Material zu verwenden, welches
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iiber einen im Vergleich zur Probe und Referenz sehr kleinen Seebeck-Koeffizienten
verfiigt. Weiterhin sollte der Seebeck-Koeffizienten keine starke Temperaturabhan-
gigkeit zeigen. In Tabelle [4.2sind fiir verschiedene laboriibliche Metalle die Seebeck-
Koeffizienten dargestellt. Uber einen sehr kleinen und zugleich fast konstanten See-
beck-Koeflizient verfiigen Silber, Gold und Kupfer. Das ist aufgrund der hohen Elek-
tronendichte der drei Metalle zu erwarten (vergleiche Gleichung 2:44] S. 22]). Fiir die

hier verwendeten elektrischen Zuleitungen wird deswegen Silber verwendet.

4.3.3. Praparation eines Messstreifens

Fir die indirekte Messmethode wird die Probe mitsamt der Referenz auf einem
Messstreifen aus Aluminiumoxid befestigt. Fiir eine gute Kontaktierung wird der
Messstreifen durch thermisches Verdampfen von Silber mit einer Schattenmaske
bedampft. Der Druck wihrend des Bedampfens betrigt 10~¢ mbar.

Die Aufdampfrate kann beliebig eingestellt werden. Hier werden Raten von 6 bis

Tabelle 4.2.: Seebeck-Koeffizienten verschiedener Metalle [Haynes, 2011]. Das Metall mit
dem niedrigsten Seebeck-Koeffizienten ist Silber. Gleichzeitig verfiigt Silber innerhalb eines

groflen Temperaturbereiches iiber einen vergleichsweise konstanten Seebeck-Koeffizienten.

Seebeck-Koeffizient in #V/k

Element | 100K 300K 500K 1000K

Silber | 0,73 1,51 2,28 7,95
Aluminium | -2,2 -1,66 1,96
Gold | 0,82 1,94 286 3,85
Kalzium | 1,05 10,3 17,1
Kupfer | 1,19 1,83 2,83 5,36
FEisen | 11,6 15 3 0,4
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104/s verwendet.

Die Dicke der Leiterbahn wird wahrend des Bedampfens mit Hilfe eines nahe
montierten Schwingquarzes gemessen. Ab einer Schichtdicke von 350 — 400 nm zeigt
sich, dass spatere Messergebnisse stabil und reproduzierbar sind. Um die Kontakte
mit reproduzierbaren Eigenschaften zu versehen, wird die Leiterbahn mit 400 nm
bedampft.

Fiir die Wahl von Silber als Material fiir die Kontaktierung gibt es zwei Griinde:
Zum einen ist Silber aufgrund der sehr hohen Ladungstrigerdichte ein sehr guter
elektrischer Leiter. Zum anderen verfiigt Silber ebenfalls aufgrund der hohen La-
dungstragerkonzentration iiber einen sehr kleinen Seebeck-Koeffizienten (siehe Glei-
chung 2.44], S. 22)).

Nach dem Bedampfen wird die Probe und zwei Konstantan Referenzen auf dem
Messstreifen mit einer kleinen Menge Klebstoff befestigt. Fiir die elektrischen Kon-
takte mit den Silberleitbahnen wird Silberleitlack genutzt. Ein fertiger Messstreifen
ist in Abbildung [L.7k,d) gezeigt. Es lassen sich sehr gut die Silberkontakte, die Probe

und die zwei Referenzen erkennen.

4.3.4. Technische Realisierung des Messplatzes
Temperaturkontrolle

Fiir eine préazise Temperierung im Versuchsaufbau stehen zwei Moglichkeiten zur
Auswahl. Peltier-Elemente ermoglichen eine aktive Kiithlung, sodass die Tempera-
turregler bei einer Signaltiberschreitung aktiv gegenregeln konnen. AuBlerdem las-
sen sich mit Peltier-Elementen auch Temperaturen unterhalb der Raumtemperatur
einstellen. Da Peltier-Elemente jedoch als Warmepumpe arbeiten, ist das Wéarme-
management an der warmen Seite des Peltier-Elementes eine Herausforderung. Die

Wiérme muss zuverlassig aus der Kammer abtransportiert werden. In der Praxis er-
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weist sich diese Aufgabe als relativ schwierig.

Eine Alternative zu Peltier-Elementen sind Heizwiderstiande. Diese lassen sich sehr
kontrolliert ansteuern. Heizwiderstande benotigen ein vergleichsweise anspruchsloses
Konzept im Warmemanagement. Jedoch konnen mit Heizwiderstanden nur Tempe-
raturen oberhalb der Umgebungstemperatur eingestellt werden. Trotz dieses Nach-
teils tiberwiegt der Vorteil der einfachen Handhabung, weswegen im Messaufbau die
Temperatur mit Hilfe von Heizwiderstdnden kontrolliert wird.

Die Temperatur in der Messkammer und die Temperaturdifferenz tiber der Pro-
be werden mit Hilfe zweier Temperatur-Regler eingestellt (BelektroniG B-20 und
BelektroniG M-10). Dabei kontrolliert jeder einzelne Regler die Temperatur eines
Warmereservoirs. Die mittlere Temperatur fiir die Messung ergibt sich aus dem

Mittelwert der gemessenen Temperaturen.

T, + T,
Thnittel = T"“ (4.7)

Eine geniigende Temperaturstabilitiat fiir die Messung wird durch das Evakuieren
der Messkammer ~ 2 - 1072 bis 4 - 1072 mbar und eine hinreichend lange Wartezeit
(zirka 1min nach Erreichen des Temperatur-Sollwertes) gewdhrleistet. Des Weite-
ren wird mit Hilfe einer Mittelwertbildung von mindestens 10 Messwerten und deren
Standartabweichung die Temperaturstabilitat iiberpriift. Wenn sowohl der Tempera-
turmesswert als auch die Standartabweichung innerhalb festgelegter Toleranzgrenzen
liegen, beginnt die Messung.

Fiir eine moglichst genaue Auswertung der Messergebnisse ist eine konstante Tem-
peratur unabdingbar. Schon Temperaturschwankungen von wenigen Zehntel Kelvin
durch den Regelkreis lassen das Kennlinienbild zwischen Temperaturdifferenz und
Thermospannung stark verrauschen und fithren zu einem hohen systematischen Feh-
ler.

In der Messkammer kénnen Temperaturen bis 90 °C eingestellt werden. Tempe-
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p-dotiert

2 x Referenz

Abbildung 4.8.: Mdéglichkeiten der Spannungsmessung bei der indirekten Methode. Es
lassen sich die Spannungen Uag, Ucp, Uap und U messen. Auflerdem werden die Ther-

mospannungen an den zwei Referenzen gemessen.

raturdifferenzen lassen sich bis etwa 5K kontrolliert einstellen. Bei grofleren Tem-
peraturdifferenzen wird der Warmestrom durch das Substrat so grof3, dass sich die

kalte Seite unkontrolliert erwarmst.

Spannungsmessung

Die durch die Temperaturdifferenz hervorgerufene Spannung (sowohl an der Probe
als auch an der Referenz) wird mit Hilfe eines Keithley 2010 gemessen. Mit Hilfe
zweier Referenzen aus Konstantan wird die Temperaturdifferenz tiber der Probe
bestimmt. Anschlielend werden verschiedene Spannungen tiber der Probe gemessen

(vergl. Abbildung .8)). Diese Spannungen sind:
1. Spannung im unipolaren n-dotierten Gebiet A — B
2. Spannung im unipolaren p-dotierten Gebiet D — C
3. Spannung am bipolaren warmseitigen Kontakt B — C
4. Spannung am unipolaren kaltseitigen Kontakt A — D

Die Auflosung des Keithley Messgerites liegt in der Groflenordnung 10nV. Das

Rauschen der Spannungssignale bei einer hohen Integrationszeit des Messgerétes ist
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kleiner 100 nV. Das heifit, dass selbst kleine Spannungsédnderungen in der Groflen-
ordnung weniger Mikrovolt, hervorgerufen durch Temperaturdifferenzen, gemessen

werden koénnen.

Auswertung der Spannungsmessungen

Wie zuvor erwahnt, setzt sich die messbare Spannung aus dem Anteil der Zuleitung
und dem Anteil von Referenz bzw. der Probe zusammen. Unter der Annahme, dass
tiber der Zuleitung, der Probe und der Referenz die gleiche Temperaturdifferenz

abfallt, lassen sich die messbaren Spannungen wie folgt formulieren:

UF,{ = (aR - O4Leitung) AT + U:z: (48&)

Uf’ = (O[p - aLeitung) AT + U$ (48b)

Dabei entspricht U, und U}, der messbaren Referenz und Probenspannung, o den
entsprechenden Seebeck-Koeffizienten von Referenz, Probe und Zuleitung, AT dem
Temperaturgradienten hervorgerufen durch die Temperaturreservoire und U, ent-
spricht dem Einfluss von Rauschen und Kontaktpotentialen. Es wird angenommen,
dass U, weder von der Temperaturdifferenz noch von der absoluten Temperatur ab-
hangt. Die Temperaturdifferenz kann aus der Referenzspannung und dem bekannten
Seebeck-Koeffizienten der Referenz bestimmt werden.

Ul — U,

QR — OlLeitung

AT = (4.9)

Der temperaturabhéngige Seebeck-Koeffizient der Konstantanreferenz ist in Abbil-

dung dargestellt und kann mit Hilfe des folgenden Polynoms angepasst werden:

a(T)=—4,38—1,63-107" - T +1,32469-10~* - T? +1.15-107" - T®

—4,24-107". 7" +3,32-107% . 7% (4.10)

67



4. Experimentelle Methoden
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Abbildung 4.9.: Zwei exemplarische Messungen der Thermospannung in Abhéngigkeit
von der Temperaturdifferenz. Die Messungen zeigen des Weiteren eine Verschiebung ent-
lang der y-Achse. Es ist zu erwarten, dass die Messungen durch den Koordinatenursprung
gehen. Statt dessen weisen sie unterschiedliche Verschiebungen auf (Kurve 1: 3,3 4V und
Kurve 2 24,04V). Die Ursache hierfiir konnte in den elektrischen Kontakten liegen. Es
empfiehlt sich den Seebeck-Koeffizienten durch die Ermittlung des Anstieges der Mess-
punkte zu ermitteln (Kurve 1: 24,4 #V/K und Kurve 2: 66, 1 #V/K).

Tragt man jeden gemessenen Wert von Up mit dem zugehorigen Wert AT auf, lasst
sich durch lineare Interpolation der Seebeck-Koeffizient aus dem Geradenanstieg be-
stimmen (siehe Abbildung [£.9). Abbildung [£.9 zeigt exemplarisch eine Messung von
Thermospannungen in Abhéngigkeit der Temperaturdifferenzen zweier verschiede-
ner Proben. Es fillt auf, dass die Messkurve nicht den Koordinatenursprung durch-
kreuzt. Kurve 1 weist einen Achsenabschnitt von 3,3 4V auf, wihrend Kurve 2
einen Achsenabschnitt von 24,0V hat. Die Ursache dafiir liegt in U, (vergleiche
Gleichung [I.8)). Es zeigt sich, dass ohne Einschalten der Heizer an den Temperatur-
reservoiren (thermisch dquilibriert), die Spannung tiber der Referenz in der Grofien-

ordnung Ug < 5001V liegt. Jedoch kann die Spannung fiir verschiedene Siliziumpro-
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ben und andere nichtmetallische Materialien problemlos 10 'V iiberschreiten . Eine
Systematik fiir dieses Verhalten liefl sich nicht erkennen. Es wird jedoch vermutet,
dass diese vorhandene Spannung trotz dquilibrierten Zustand auf Kontaktpotentia-
le zurtickzufiihren ist. Demzufolge kann die Temperaturdifferenz ausreichend genau
bestimmt werden, wobei U, vernachlassigbar ist. Jedoch sollte fiir die Bestimmung
des Seebeck-Koeffizienten der Probe, der Einfluss von U, beriicksichtigt werden,
indem man den Anstieg der gemessenen Spannung in Abhéngigkeit von der Tem-
peraturdifferenz bestimmt. Ein weiterer Vorteil des linearen Interpolierens ist der,
dass jedes gute Datenauswerteprogramm (hier Origin 8.6) einen statistischen Fehler
fiir die Standartabweichung angibt. Diese ist in Tabelle 4.3 dargestellt. Es zeigt sich,
dass der statistische Fehler durch den Messaufbau kleiner ist als 1%. Dieses Ergebnis

bestétigt sich auch in anderen Messungen.

Messung des Kurzschlussstromes

Mit dem gleichen Messaufbau wie fiir die Spannungsmessung kann auch der Kurz-
schlussstrom iiber der Probe gemessen werden. Hervorgerufen durch die Seebeck-
Spannung muss durch das Ohmsche Gesetz bei endlichem Widerstand ein Strom
fliefen. Fiir diese Messung wird ein Keithley 2612A (Source-Mesasurement-Unit -
SMU) verwendet. Bei definierter Temperaturdifferenz wird an den Kontakten der

Probe ein Spannung eingestellt und der dabei flieBende Strom gemessen. Der Strom

Tabelle 4.3.: Genauigkeit der Messung des Seebeck-Koeffizienten aus Abbildung [4.9]

Seebeck-Koeflizient stat. Fehler Prozent

Kurve 1 20,4 1V/k 0,1+V/k 0,3%
Kurve 2 66, 1 #V/x 0,31V/k 0,5%
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bei U = 0V entspricht dabei dem Kurzschlussstrom der Probe. Dieses Experiment
wird zwischen dem warmseitigen Kontakt B — C' und dem kaltseitigen Kontakt
A — D durchgefithrt (vergleiche Abbildung [.§]). Da das messbare Stromsignal
einem deutlich stiarkeren Rauschen unterliegt als die zuvor erklarte Spannungsmes-
sung, wird der Kurzschlussstrom wie folgt ermittelt. Im Bereich von —50 bis +50 £V
werden Strom Spannungs Kennlinien aufgenommen. In diesem kleinen Spannungs-
bereich verhalten sich die Kennlinien linear. Durch lineares Interpolieren der Stro-
mes wird der Kurzschlussstrom als Achsenabschnitt bestimmt. Tragt man die Kurz-
schlussstrome gegen die Temperaturdifferenz auf, ergibt sich ein Zusammenhang,

der sehr ahnlich der Thermospannung ist.

4.3.5. FEM-Simulation der Temperaturverteilung

Damit die Annahme der gleichméfligen Temperaturverteilung iiber Probe und Re-
ferenz iiberpriift werden kann, wird eine Simulation der Temperaturverteilung mit
dem Programm COMSOL vorgenommen. Dabei wird die simulierte Geometrie dem
Experiment nachempfunden (siehe Abbildung A.I0). Das tetraedische Gitter kann
im Anhang (S.[D1) eingesehen werden. Die simulierte Geometrie besteht aus zwei
Platten aus Aluminiumoxid, welche die Temperaturreservoire darstellen. Weiterhin
besteht das Substrat mit der montierten Probe und den zwei Referenzen ebenfalls
aus Alumiumoxid. Von den Temperaturreservoiren wird die Warme mit Hilfe zweier
Aluminiumklotze auf das Substrat geleitet. Die Eigenschaften der Probe entsprechen
denen von nanostrukturiertem Silizium (Informationen kénnen der folgenden Quelle
entnommen werden [Schierning et all, 2011]). Als Referenz dient Konstantan. Die
konkret verwendeten Materialeigenschaften sind in Tabelle 4] zusammengefasst.
Mit Hilfe der Simulation soll insbesondere geklart werden, ob die Annahme, dass

iiber der Probe und der Referenz die gleiche Temperaturdifferenz abfallt, zuléssig
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innere Referenz
dulere Referenz

Abbildung 4.10.: Geometrie der Comsol Simulation.

ist. Dies Fragestellung soll in Abhéngigkeit von der Probendicke geklirt werden.
Weiterhin stellt sich fiir spatere Messungen die Frage, ob und in welcher Starke ein
Temperaturgradient rechtwinklig zu dem durch die Reservoire eingepragten Gradi-

enten entsteht.

Variation der Probendicke

Die Dicke der Probe wird in der COMSOL-Simulation als freier Parameter zwischen
0,1mm und 1,0mm variiert. Die Schrittweite der Variation betrdgt 0,1 mm. Die

Temperatur der Probe wird an der Oberseite (AuBenflache) bestimmt. Das Tempe-

Tabelle 4.4.: Simulationsparameter fiir die COMSOL-Simulation der Wérmeverteilung

bei der Referenzmethode.

Material | p in 8/em® ¢, in kg kK A in W/m K
Aluminium 2,7 900 160
Aluminiumoxid 3,94 850 19
Silizium 2,2 700 35
Konstantan 8,9 410 49
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Abbildung 4.11.: a) Temperaturprofil entlang der Probe fiir verschiedene Probendicken.
b) Temperaturdifferenz zwischen der warmen und der kalten Probenseite bei verschiedenen
Probendicken. ¢) Temperaturprofil entlang der Referenz fiir verschiedene Probendicken.
d) Unterschied in den Temperaturdifferenzen zwischen der inneren und dufleren Referenz
bei verschiedenen Probendicken.

raturprofil in der Probe zwischen der kalten und der warmen Seite der Probe ist
in Abbildung 1Th) dargestellt. Jeder Graph entspricht einer anderen Probendicke.
Es ist klar erkennbar, dass die Dicke der Probe einen Einfluss auf die Temperatur
hat. Je dicker die Probe ist, desto kleiner wird der Temperaturunterschied zwischen
der kalten und der warmen Seite. Dies verdeutlicht auch Abbildung ELTTb). Die Ab-
bildung zeigt die Temperaturdifferenz auf der Probenoberseite in Abhéngigkeit von
der Probendicke. Es zeigt sich, dass die Temperaturdifferenz mit zunehmender Di-

cke kleiner wird. Zwischen 0,1 mm und 1,0 mm nimmt die Temperaturdifferenz um

zirka 30% ab.
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Der Einfluss der Probendicke auf die Temperaturverteilung an der Referenz (Ab-
bildung E1Th) und die Temperaturdifferenzen an der Referenz (Abbildung E1Tk)
variiert im Vergleich zur Probe weniger stark. Es zeigt sich, dass die Tempera-
turverteilung tiber der Referenz nicht merklich mit der Probendicke variiert. Die
Unterschiede in den Temperaturdifferenzen bei zwei Probendicken von 0,1 mm und
1,0mm sind weniger als 0,1 K (weniger 1%). Es muss demzufolge festgestellt wer-
den, dass die Annahme fiir die Gleichheit der Temperaturdifferenzen zwischen Probe
und Referenz nicht haltbar ist. Der Fehler kann jedoch klein gehalten werden, wenn
die Probe sehr diinn ist.

Diese Aussage lasst sich quantifizieren, indem man annimmt, dass es sich bei Probe
und Referenz um thermische Widerstande handelt. Fiir eine Gleichheit der Tempe-
raturdifferenz miissen durch Probe und Referenz die gleichen Warmestrome flieflen,

dass heift, die thermischen Widerstéinde Ry, miissen gleich sein.

l
S 4.11
Run = — (4.11)

"iReferenzAReferenz = HProbeAProbe (4 12)

Der durch die Simulation bestimmte systematisch Messfehler ist in Abbildung [£.12]
dargestellt. Ein Fehler von deutlich weniger als 10 % ergibt sich ab einer Probendicke
von 300 pum. Damit die Experimente untereinander vergleichbar sind, sollte die Probe

immer auf die gleiche Dicke geschliffen werden.

Temperaturverteilung orthogonal zum Temperaturgradienten

Fiir bestimmte Messungen ist es notwendig, sicherzustellen, dass orthogonal zum
aufgepriagten Temperaturgradienten keine weiteren Temperaturgradienten tiber der
Probe auftreten. Dafiir wird die Temperaturverteilung an der Front und Riickseite
der Probe simuliert und gemessen. Die Ergebnisse sind in Abbildung [Z.T3]dargestellt.
Abbildung .T3h) zeigt das Temperaturprofil an der Vorderseite (warm) und an der
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Abbildung 4.12.: Prozentualer Fehler bei der Messung des Seebeck-Koeffizienten bei der
Bestimmung der Temperaturdifferenz iiber der Probe in Abhéngigkeit von der Dicke der
Probe am Beispiel von nanostrukturierten Silizium. Es empfiehlt sich, eine Probendicke
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von weniger als 300 um, da andernfalls der Fehler groler als 6,7 % ist.
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Abbildung 4.13.: Temperaturprofil a) und Temperaturdifferenz b) an der Probe ortho-
gonal zum erzeugten Temperaturgradienten. Die orthogonalen Temperaturdifferenzen sind
sehr klein und werden in allen weiteren Diskussionen als vernachlissighar angesehen.

Riickseite (kalt). In Abbildung E13b) sind die Temperaturdifferenzen dargestellt.

Die Temperaturdifferenzen sind in der Gréflenordnung < 10 mK und kénnen damit
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vernachléssigt werden.
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Fehler

Es wurde gezeigt, dass der statistische Fehler bei der Bestimmung des Seebeck-
Koeffizienten mit weniger als 1% (vergleiche Tabelle [I3]) verhaltnisméafig klein aus-
fallt.

Der systematische Fehler ist in der Statistik durch das Bilden von Mittelwer-
ten und linearen Ausgleichsgeraden nicht enthalten. Bedingt durch unsymmetrische
Wiérmestrome iiber dem Substrat, der Referenz und der Probe stellt sich eine un-
gleiche Temperaturverteilung ein. Dieser Fehler kann jedoch gering gehalten werden,
indem man eine diinne Probe verwendet bzw. die Querschnittslfache der Probe ent-
sprechend anpasst (vergl. Gleichung [.12)). In der folgenden Arbeit werden Proben
mit einer Dicke von 300 um verwendet. Dadurch wird die Temperaturdifferenz mit
etwa 7 % tberschatzt. Der damit bestimmte Seebeck-Koeffizient sollte etwa 7 % gro-

Ber sein, als der durch die Messung bestimmte Seebeck-Koeffizient.

4.4. Andere Messmethoden

4.4.1. Ortsaufgeloste Messung des Seebeck-Koeffizienten

Um einen Einblick in die Mikro- und Nanostruktur der verwendeten Proben zu
erhalten, gibt es verschiedene mikroskopische Methoden. Optische und die Elektro-
nenstrahlmikroskopie sind prominente Vertreter hiervon. Es gibt auch eine Reihe
anderer Moglichkeiten, Zugriff auf die Probenstruktur zu erhalten und dabei phy-
sikalische Krifte (Rasterkraftmikroskopie) oder Effekte (Seebeck-Mikroskopie) zu
nutzen. Verschiedene Methoden der thermischen Mikroskopie sind in |[Majumdar,
1999] dargestellt. Mit Hilfe der ortsaufgelosten Messung des Seebeck-Koeffizienten
ist es moglich, die Oberflache eines beliebigen Materials zu kartographieren, wobei

der Informationsgehalt durch den Seebeck-Koeffizienten dargestellt wird [Bian et all,
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2005; Kim_et_all, 2007; [Lyeo et al.; 2004; [Ziolkowski et _al., 2006]. Mit Hilfe dieses
Verfahrens, wird ein Einblick in die elektronische Struktur der Probe ermdglicht.

Fir die Seebeck-Mikroskopie wird eine elektrisch leitende Messspitze benétigt.
Zuséatzlich bedarf es einer konstanten Temperaturdifferenz zwischen der Messspitze
und der Probe.

Die hier verwendeten ortsaufgelosten Messungen des Seebeck-Koeffizienten wur-
den vom Deutschen Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt durchgefiihrt. Detaillierte
Informationen konnen in der folgende Quelle nachgelesen werden [Platzek et al.,
2005; Ziolkowski et all, [2006].

In dem Verfahren wird eine Messspitze mit einem Spitzenradius von 9 yum und
einer integrierten Heizwendel genutzt. Dabei wird die Probe auf eine definierte Tem-
peratur Ty gebracht. Durch den Kontakt zwischen Spitze und Oberfliche der Probe
diffundiert Wéarme ausgehend von der Temperatur der Spitze (7)) in das Materi-
al. Im Material entsteht eine halbkugelsymmetrischer Warmegradient, von wenigen
Mikrometern Ausdehnung (vergl. Abbildung [£14)). Innerhalb dieses Bereiches wird
durch den Temperaturunterschied zwischen dem kalten Teil des Materials und der
warmen Spitze die Seebeck-Spannung gemessen. Aufgrund der Tatsache, dass der
Temperaturgradient in Form einer Halbkugel nur oberflichennah vorliegt, muss der
erhaltene Seebeck-Koeffizient auch als Eigenschaft der Oberfliche verstanden wer-
den, und kann sich eventuell vom Seebeck-Koeffizienten des Volumenkorpers unter-
scheiden. In Abbildung [4.14h) ist das Prinzip der Messung skizziert.

Die Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten erfolgt dadurch, dass zwei Spannungen
zwischen der Spitze und dem Material mit zwei unterschiedlichen Thermodréahten

(CuCu, CuNi) gemessen werden.

Ucucu = (¢ — acucn) (11 — 1) (4.13)

Ucuni = (o — acuni) (11 — 1) (4.14)
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] Uges

Rges

Abbildung 4.14.: Prinzip der ortsaufgelosten Messung des Seebeck-Koeffizienten. a)
Skizze der Methode b) eine vergleichsweise grofie Messspitze soll wesentlich kleinere Struk-
turen auflésen. Daraus folgt, dass die gemessene Spannung einer gewichteten Mittelung
entspricht. ¢) Mehre parallele Spannungsquellen mit Innenwiderstdnden werden in eine
Spannungsquelle transformiert.

Damit entfallt das direkte Messen der Temperaturen sowohl an der Spitze als auch
auf der Probe. Die jeweils gemessenen Spannungen setzen sich aus der Thermo-
spannung der Probe und der Thermospannung des Thermodrahtes zusammen. Die
Bestimmung des Seebeck-Koeffizient « erfolgt mit Hilfe von Gleichung [£.T5 Diese
ist im Anhang [E.1] hergeleitet.

UCuNi

o (aCuCu - aCuNi) + &CuCu (415)

UCuCu - UCuNi

Ein potentieller Fehler der Methode liegt darin, dass entlang der Messspitze auch eine
Thermospannung entstehen kann, welche einen zusétzlichen Beitrag liefert. Diese
ist in der hier dargestellten Betrachtung nicht erfasst. Durch das Positionieren der
Messspitze auf der Probenoberfliche, kann an verschiedenen Positionen die Messung

wiederholt werden, welches zur ortsabhédngigen Messung fiihrt.
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Einfluss der Messspitze auf des Messsignal

Die im Experiment verwendete Messspitze hat einen Spitzenradius von 9 um. Es
ist davon auszugehen, dass die zu untersuchenden Strukturen kleiner sind, als der
Durchmesser der Messspitze (vergleiche Abbildung £ I4b). Das mit der Spitze ge-
messene Spannungssignal setzt sich aus verschiedenen parallel geschalteten Span-
nungsquellen zusammen (siehe hierfiir Abbildung .14k). Die einzelnen parallelen
Spannungsquellen und Widerstande werden mit Hilfe des Theorems von Thévenin
und Norton zu einer Spannungsquelle zusammengefasst [Becker et al), 2012b]. Eine

Herleitung ist dem Anhang [E.2] beigelegt.

N L
i=1 Ui il;[j comjCiA;
U=— - (4.16)
DI

=1 iy OHICAd

Dabei sind U;, pj, ¢, A; and [; die Spannung der entsprechenden Spannungsquel-
le, die Ladungstragermobilitdt, die Ladungstragerkonzentration, die geometrische
Querschnittsflache und die Lange. Es wird davon ausgegangen, dass die geometri-
schen Parameter, sowie die Ladungstriagerbeweglichkeit unabhéngig von der Span-

nungsquelle sind, womit sich die Formel vereinfachen lésst zu:

M=

UZ' H Cj_l

= T
Upeas = —— 20— (4.17)

> et

i=1 j#i

Es ist zu erwarten, dass das gemessene Signal durch die vergleichsweise grofie Brei-
te der Messspitze, nicht der tatsachlichen Verteilung des Seebeck-Koeffizienten im

Material entspricht.
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4.4. Andere Messmethoden

4.4.2. Elektrische Charakterisierung mit Hilfe des

Parameteranalysators

Fir die elektrische Charakterisierung in Hinsicht auf Strom-Spannungskennlinien
wird ein Keithley 4200-SCS Halbleiter-Parameteranalysator verwendet. Das Ge-
riat ist kombiniert mit einem 4-Spitzen Messplatz, mit dem in einer Vier-Punkt-
Kontaktierung gemessen werden kann. Die Spitzen werden linear und in aquidis-
tanten Abstéinden auf der Probe positioniert. Uber die duBleren Kontakte wird ein
Strom aufgeprigt. Anschliefend wird die Spannung gemessen, welche iiber den in-
neren Spitzen abféllt. Zwischen dem Einpréagen des Stromes und dem Messen der
Spannung wird eine Verzogerungszeit von 100 ms eingestellt, damit eventuelle Fallen

fiir Ladungstrager geséttigt werden.

4.4.3. Elektronenmikroskopie und energiedispersive

Rontgenspektroskopie

Die Mikrostrukturanalyse wird mit einem Raster-Elektronenmikroskop durchge-
fithrt. Das Gerét ist ein JSM 7500F der Firma Jeol. Die Bilder werden mit einem
Sekundér-Elektronen Detektor aufgenommen. Durch die Dotierung des Siliziums
muss keine zusétzliche Behandlung vorgenommen werden, um Aufladungseffekte zu
verhindern.

Mit Hilfe der energiedispersiven Rontgenspektroskopie wird die elementspezifische
Analyse fiir Phosphor vorgenommen. Der Detektor XFlash Detector 5030 der Firma

Brucker befindet sich im Elektronenmikroskop.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Eines der iibergeordneten Ziele der Arbeit ist die Untersuchung der p-n Uberginge
im Sinne der Eignung fiir thermoelektrische Anwendungen. Weiterhin ist der Prozess
des Stromsinterns mit thermoelektrischen Materialpulvern in Hinblick auf Inhomo-
genitaten nicht vollstandig verstanden.

Im folgenden Kapitel wird sowohl auf den Prozess des Stromsinterns eingegangen,
als auch die morphologischen und elektrischen Eigenschaften der p-n Ubergénge

untersucht.

5.1. Peltier-Effekt bei stromaktiviertem Sintern

Wahrend des Sinterns kann die Temperatur des Pulvers nicht im Sintertiegel gemes-
sen werden, sondern nur nahe der Grenzflache zwischen Pulver und Elektrode (ver-
gleiche Abbildung [B.11). Diese messtechnische Realisierung birgt einen erheblichen
Nachteil in der exakten und vor allem vergleichbaren Bestimmung der Sintertempe-
ratur in sich.
Die Stromstdrke wéhrend des stromaktivierten Sinterns liegt zwischen 100 und
1000 Ampere. Bei Stromstéarken dieser GroBenordnung kann der Peltier-Effekt einen
durchaus nenneswerten Einfluss auf die Warmeverteilung in der Probe haben.

Der Einfluss des Peltier-Effektes ist in Abbildung schematisch dargestellt.
Uber die Elektrode wird die Leistung P = RI? zugefiihrt. Dabei ist I der elektrische
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5. Ergebnisse und Diskussion

a) b)
ﬁ Pyrometer
] | Stempel
Anode Leistungs- fest P
regelung

Sintertiegel Q) -« Tiegel
Kathode Stempgl

| I—— beweglich

Druckﬁ

Abbildung 5.1.: a) Querschnitt durch den Sintertiegel. Das Pyrometer misst die Tem-
peratur an der oberen Tiegelseite (Anode) und kontrolliert die zugefithrte Leistung. b)
Foto des Sintertiegels mit den zwei Stempeln. Zur Verdeutlichung ist das Pyrometer, die
Pulverschiittung und die Druckrichtung des Stempels angedeutet.

Strom, welcher durch die leistungsgeregelte Stromquelle bereitgestellt wird, und R

ist der Widerstand des Tiegels mit dem Pulver.

Ab einer bestimmten Temperatur wird der Verlust durch Wérmestrahlung die
Leistungsbilanz stark beeinflussen. Der Zusammenhang zwischen der Temperatur
des Korpers und der abgestrahlten Wérme ist durch das Stefan-Boltzmann-Gesetz

beschrieben. Die abgestrahlte Wirmeleistung ist proportional zu T4

Aufgrund des hohen elektrischen Stromes, der durch das Pulver flieit, kommt es
zusatzlich zu einer Umverteilung von Wérme. Fiir diese Umverteilung ist der Peltier-
Effekt verantwortlich. Mit der gerichteten Bewegung der Ladungstrager (elektri-
scher Strom) kommt es zur Verschleppung von thermischer Energie. Die Differenz
der transportierten Energie zwischen zwei verschiedenen Materialien wird an den
Grenzflichen der Materialien aufgenommen oder abgegeben. Aus der Umverteilung
von thermischer Energie folgt ein Temperaturgradient iiber dem zu versinternden
Material, welcher durch die thermische Leitfdhigkeit wieder abgebaut wird. Die Leis-
tungsbilanz ist in Gleichung formuliert.
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5.1. Peltier-Effekt bei stromaktiviertem Sintern

Verluste Verluste
. I rAT| |I17 - 1 AT |I17
x T? x T*

1 -

Abbildung 5.2.: Der Einfluss des Peltier-Effektes beim Sintern zeigt sich darin, dass
sich an der Pulver-Elektroden Grenzfliche eine Warmesenke oder eine Warmequelle be-
findet. Da die Temperatur an eben dieser Grenzflache gemessen wird, hat dies erhebliche
Auswirkungen auf die Bestimmung der Temperatur. Des Weiteren kénnen grofie Tempe-
raturgradienten tiber dem Sinterling wihrend des Prozesses entstehen.

dT
Cpm— = RI? — KAT + T — Qverlust (5.1)
0= RI* — KAT + T — Qvertust (5.2)

Eine einfache Abschatzung soll helfen, den Einfluss des Peltier-Effektes richtig ein-

zuordnen.
A
[l =aTl = /QTAT (5.3)
TI
llﬂ‘/_

]
Tabelle [5.1] zeigt eine Abschatzung der Temperaturdifferenz mit Gleichung [5.4] iiber

dem Sinterkorper fiir verschiedene Parameter. Im Durchschnitt werden Tempera-
turdifferenzen iiber der Probe von zirka 50 K vorhergesagt. Die Abschatzung neigt
eher zur Unterschatzung des Effektes, sodass die tatsdchlichen Temperaturdifferen-

zen sogar stiarker ausfallen konnen. Nicht berticksichtigt ist beispielsweise, dass der
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5. Ergebnisse und Diskussion

Verlust durch Warmestrahlung ebenfalls durch Energiezufuhr in Form von elektri-
schem Strom kompensiert werden muss.

Einen Nachweis fiir den Einfluss des Peltier-Effektes wahrend des Sinterns lasst
sich fiir unipolare Proben indirekt fithren. Dafiir kann man FEigenschaften der Pro-
be an der Kathoden- und Anodenseite untersuchen, die von der Sintertemperatur
abhéngen. Eine solche physikalische Eigenschaft ist der Seebeck-Koeffizient. Dieser
ist in erster Linie abhéngig von der Ladungstriagerkonzentration des Materials (ver-
gleiche Formel 2.44]). Die aktivierte Ladungstriagerkonzentration im Material hangt
signifikant von der Sintertemperatur ab [Keawprak et al., [2005; Muta et all, [2005].

5.1.1. Der Peltier-Effekt an unipolare Proben

Lasst sich an der Anodenseite und an der Kathodenseite ein Unterschied im Seebeck-
Koeffizienten messen, kann dies iiber die Ladungstriagerkonzentration auf die Sin-
tertemperatur zuriickgefithrt werden. In Abbildung ist der Seebeck-Koeffizient
einer Bor-dotierten Probe an der Oberseite und der Unterseite dargestellt. Die Pro-

ben wurden am Deutschen Zentrum fur Luft und Raumfahrttechnik von Andre-

Tabelle 5.1.: Abschitzung des Temperaturgradienten durch den Peltier-Effekt (vergl.
Gleichung [5.4)). Bei typischen Parametersétzen liegt die abgeschétzte Temperaturdifferenz
zwischen 43 und 61 Kelvin. Die Abschéatzung neigt eher zur, Unterschitzung weil die
tatséchlichen Sintertemperaturen meist héher sind.

TIK I[A] AW 4[m] v/ | AT[K]
1273 500 35 0,105 250 43
1373 500 35 0,105 250 47
1273 600 35 0,105 250 51
1273 500 25 0,105 250 61
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Abbildung 5.3.: Seebeck-Koeffizient in #V/K an der oberen und unteren Seite der einer
Bor-dotierten Probe. Im Zentrum der Probe unterscheiden sich die Werte um ca. 20 %.
Der Unterschied ist auf den Peltier-Effekt beim Sintern zuriickzufithren.

as Schmitz mit einem Seebeck-Mikroskop vermessen. Die Sinterparameter konnen
der Tabelle entnommen werden. Die ortsaufgelosten Messungen des Seebeck-
Koeffizienten zeigen einen deutlichen Unterschied zwischen der Kathodenseite der
Probe und der Anodenseite. In beiden Messungen ist der Seebeck-Koeffizient in
der GroBenordnung von 40 bis 50 #V/k. Im Gegensatz zur Kathodenseite weist der
Seebeck-Koeffizient auf der der Anode zugewandten Seite keine Inhomogenititen
auf. Der Seebeck-Koeffizient hat einen Betrag von ~ 50 #V/k.

Die Kathodenseite zeigt eine gut zu erkennende Ringstruktur. Der duflere Ring
hat einen Breite von 2 bis 3mm. In diesem Bereich ist der Seebeck-Koeffizient mit

50#V/k so stark ausgeprigt, wie auf der Anodenseite der Probe. Der innere Be-

Tabelle 5.2.: Sinterprozessparameter

Sintertemperatur ~ Druck  Heiz & Kiihlrate Haltezeit
1250°C 35 MPa 100 X/min 3 min
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Abbildung 5.4.: Ergebnisse aus der Modellierung des Peltier-Effektes beim Sintern.
a,b) Temperaturverteilung in der Pulverschiittung. Die Temperatur ist in Einheiten der
Schmelztemperatur angegeben. Die Zeit ist durch die spezifische Warmekapazitit und die
Wiérmeleitfahigkeit definiert. ¢) Modelliertes Verdichtungsprofil des Sinterprozesses. Die
Abbildung ist der Veroffentlichung [Becker et al), 2012a] entnommen.

reich der Probe zeigt einen deutlich kleineren aber dennoch konstanten Seebeck-

Koeffizienten von ~ 40 #V/k.

Der Einfluss des Peltier-Effektes kann auch qualitativ modelliert werden. Erwei-
tert man das Netzwerkmodell fiir das Stromsintern [Schwesig et all, 2011] mit dem
Peltier-Effekt, zeigt sich an den Pulver-Elektroden-Grenzflachen deutlich der Ein-
fluss des Peltier-Effektes. Abbildung [5.4] zeigt die Ergebnisse der Modellierung. Die
Abbildung (.4h) zeigt die Temperaturverteilung einer Momentaufnahme der simu-
lierten Pulverschiittung. In Abbildung [5.4b) ist das Temperaturprofil im Sintertiegel
dargestellt, wobei die Kompression beriicksichtigt ist. Heiz- und Kiihleffekte lassen
sich sehr gut an den Elektroden identifizieren. Die Temperatur ist in Einheiten der
Schmelztemperatur dargestellt. Die Einheit der Zeit ist durch die spezifische Wir-
mekapazitat und die Warmeleitfahigkeit definiert. Abbildung [5:4k) zeigt den durch
den Peltier-Effekt beeinflussten Grad der Verdichtung mit Ortsauflosung. Die Mo-

dellierung wurde im Rahmen einer Kooperation mit Sebastian Angst und Prof. Wolf
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5.1. Peltier-Effekt bei stromaktiviertem Sintern

(theoretische Physik) der Universitdt Duisburg Essen durchgefiihrt |[Becker et al.,
2012al].

Das beschriebene Ergebnis ist in Abbildung (links) skizziert. Aufgrund der
Verschleppung von Wérme von der Anoden- zur Kathodenseite, befinden sich die
Pulver-Elektroden Grenzflichen auf unterschiedlichen Temperaturen. Die Katho-
denseite ist deutlich warmer als die Anodenseite, wodurch Dotierstoffatome an der
Kathodenseite deutlich besser in das Siliziumgitter eingebaut werden. Aufgrund der
dadurch resultierenden starkeren Dotierung, ist der Seebeck-Koeffizient auf der Ka-
thodenseite kleiner.

Eine ortsaufgelofite Messung des Seebeck-Koeffizienten ist demnach eine gute Metho-

de, die Temperaturverteilung wahrend des Sinterprozesses indirekt zu analysieren.

5.1.2. Der Peltier-Effekt an geschichteten Strukturen

Nachdem der Einfluss des Peltier-Effektes beim Sintervorgang unipolarer Proben an
der Proben-Elektroden Grenzfliche gezeigt wurde, soll nun der Fragestellung gefolgt
werden, wie sich der Peltier-Effekt auf die verwendeten Doppelschichtproben aus-
wirkt. Dafiir wird der Sintertiegel nacheinander mit zwei unterschiedlich dotierten
Siliziumpulverschiittungen zu gleichen Anteilen gefiillt (siehe Abschnitt [£.2.4] S. [56]).

Der Nachweis des Peltier-Effektes bei einem Sintervorgang von bipolaren Proben
lasst sich nicht so einfach fithren, wie zuvor der Nachweis mit unipolaren Proben
gefiihrt wurde. Die Ursache hierfiir ist darin zu sehen, dass die Elektroden-Pulver
Grenzflichen aufgrund des Vorzeichenwechsels des Peltier-Koeffizienten in den un-
terschiedlich dotierten Bereichen, zugleich entweder einen kiihlenden oder heizenden
Einfluss haben (vergl. Abbildung [5.5]). Eine direkte Betrachtung der Oberfliche des
p-n Sinterlings wiirde keine Erkenntnis tiber den Peltier-Effekt wahrend des Sinter-

vorganges bringen. Jedoch verfiigt das System tiber eine weitere Grenzfliche inner-
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Abbildung 5.5.: Einfluss des Peltier-Effektes beim Stromsintern von Schichtsystemen.
Die Variation der Schichtreihenfolge fiihrt zu gegensétzlichen Temperaturprofilen inner-
halb der Pulverschiittung wéhrend des Sinterns. Durch die Temperaturbestimmung an
der oberen Elektroden-Pulver-Grenzfliche Ty, wird die mittlere Temperatur Tinister im
Pulver unterschiedlich eingeregelt. a) Eine Kiithlung an der Temperaturmessstelle fiithrt zu
einer hoheren mittleren Temperatur verglichen mit der durch den Peltier-Effekt geheizten

Temperaturmessstelle b).

halb der Pulverschiittung. Abhéngig von der Reihenfolge der Pulverschiittung, wird
an dieser Grenzfliche Wérme deponiert (II,, = II, — II, > 0), oder abtranspor-
tiert (IL,, = II,, — II, < 0). Mit dieser Erkenntnis ist es naheliegend, dass sich die
Temperatur wihrend der Versinterung in direkter Nihe zum p-n Ubergang von der
Temperatur im Rest der Probe unterscheidet. Weiterhin sollte ein Unterschied in der

Temperaturverteilung zwischen den zwei Schichtreihenfolgen auftreten. Die qualita-
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5.1. Peltier-Effekt bei stromaktiviertem Sintern

tive Temperaturverteilung der beiden Schichtungen ist in Abbildung dargestellt.
Es zeigt sich, dass eine Probe (Abb.: E5h) am p-n Ubergang geheizt wird, wih-
rend die Probe mit der anderen Schichtreihenfolge (Abb.: B.5b) am p-n Ubergang
gekiihlt wird. Die Temperaturumverteilung in der Pulverschiittung wird durch den
Aufbau der Sinteranlage zusatzlich verstarkt. Die Temperatur, die mit dem Pyrome-
ter an der Elektroden-Pulver Grenzfliche gemessen wird, ist die Grofle, mit der der
Strom fiir die Joulsche Erwarmung RI? geregelt wird. Wird die Elektrode durch den
Peltier-Effekt aktiv gekiihlt, kompensiert die Sinteranlage die Kiithlung durch einen
grofleren elektrischen Strom, welcher wiederum zu einem noch starkeren Heizen am
p-n Ubergang fithrt. Umgekehrt reduziert die Sinteranlage den elektrischen Strom,
wenn die Elektroden-Pulver Grenzfliche durch den Peltier-Effekt zu stark geheizt
wird. Deswegen unterscheiden sind die Prozesstemperaturen am p-n Ubergang bei

den zwei Schichtreihenfolgen relativ stark.

Nach diesen Uberlegungen soll versucht werden, p-n Ubergéinge mit dem Strom-

sinterverfahren herzustellen, um experimentelle Hinweise zur Bestatigung des Peltier-

Effektes zu finden.

Die dotierten Siliziumnanopartikel werden tibereinander in den Sintertiegel ge-
schichtet, wobei eine Durchmischung der Partikel verhindert wird. Anschlieffend er-

folgt die Versinterung. Die Sinterparameter konnen Tabelle entnommen werden.

In Abbildung ist der zeitliche Verlauf des Verdichtungsprozesses a), der einge-

Tabelle 5.3.: Sinterparameter fiir die Versinterung von p- und n-dotierten Silizium

Sintertemperatur ~ Druck  Heiz & Kiihlrate Haltezeit
1150°C 35 MPa 100 X/min 3 min
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Abbildung 5.6.: Die Abbildung zeigt die ins System eingebrachte Leistung, die bendtigt
wird um den Temperatursollwert zu erreichen, den Innenwiderstand der Sinteranlage und
die Temperatur im Sintertiegel. Zwischen 890 °C und 1150°C kann das unterschiedliche
Verhalten der Sinterrichtung erkannt werden. Der Unterschied im Widerstand und damit
der Unterschied der eingepriagten Leistung kann als Unterschied zwischen den zwischen
den Proben im Bezug zur p-n Grenzfliche verstanden werden.

pragten Leistung b) und die Temperatur ¢) (mit dem Pyrometer an der Elektroden-
Pulver Grenzflache gemessen) wéihrend des Sinterprozesses dargestellt. Es zeigt sich,
dass die Proben einen unterschiedlich schnelle Verdichtung durchlaufen. Dieses Ver-
halten wird in dem markierten Bereich der ein Temperaturintervall von etwa 850
und 1150 °C deutlich.

Innerhalb desselben Intervalls unterscheiden sich auch die eingepragten Leistungen
der zwei Prozesse. Der maximale Leistungsunterschied der zwei Prozesse betragt
etwa 500 W und liegt bei einer Temperatur von zirka 1000 K.

Trotz der deutlichen Unterschiede im Verdichtungsprozess und beim Leistungsein-
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Abbildung 5.7.: Seebeck-Kartographie von zwei verschiedenen Proben gesintert in ver-
schiedener Schichtreihenfolge. Durch den Peltier-Effekt resultiert eine ungleiche Tempera-
turverteilung (a) kalt - heif - kalt / b) heif - kalt - heif}). Man kann klar erkennen, dass es
sich bei den zwei verschiedenen Messungen um Systeme mit je einem p-dotierten und einem
n-dotierten Ladungstrigersystem handelt. Die Uberschwinger im Seebeck-Koeffizienten re-
sultieren aus der Ladungstrigerverarmung entlang des p-n Uberganges.

trag, ist der Temperaturverlauf der zwei Prozesse identisch. Die Ergebnisse des
Sinterprotokolls lassen sich sehr gut mit den vorher gemachten Uberlegungen zum
Peltier-Effekt und der problematischen Messung der Temperatur (Pyrometer an der
Elektroden-Pulver Grenzfliche) deuten.

Somit lisst sich feststellen, dass die Versinterung des p-n Ubergangs bei unter-
schiedlichen Temperaturen abléduft. Die Werte der Abschatzungen des Temperatur-
unterschiedes aus Tabelle B.] (S. B4]) sind bei diesem Experiment mindestens zu
verdoppeln. Damit ist zu erwarten, dass sich durch die unterschiedlichen Prozess-

temperaturen die elektrischen Eigenschaften der p-n Uberginge unterscheiden.

5.2. Morphologie des gesinterten p-n Ubergangs

In Abbildung BT ist eine ortsaufgeloste Messung des Seebeck-Koeffizienten eines ge-

sinterten p-n Ubergangs dargestellt. Beide Messungen sind dadurch gekennzeichnet,
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Abbildung 5.8.: Mogliche Abhéngigkeiten der Eigenschafte fiir den versinterten p-n
Ubergang. Es ist zu erwarten, dass der p-n Ubergang metallisches Verhalten zeigt oder
das Verhalten eines Halbleiteriiberganges. Weiterhin koénnte der Ubergang zwischen den
unterschiedlichen Dotierungen zu einer Koexistenz von unterschiedlich dotierten Partikeln
fiihren, oder dazu, dass es zur Kompensation unterschiedlicher Ladungstriager kommt,
sodass der Majoritatsladungstrager zuriick bleibt.

dass zwei unterscheidbare Bereiche mit unterschiedlichen Vorzeichen im Seebeck-
Koeffizient existieren. Weiterhin ist ein charakteristischerer Ubergang mit Uber-
schwingern von einem Bereich zum anderen zu erkennen. Sowohl der Vorzeichen-
wechsel als auch der charakteristische Ubergang wird auf die Existenz zweier Syste-
me mit unterschiedlichen Majoritiatsladungstrigern zuriickgefiihrt. Der Ubergangs-

bereich erstreckt sich tiber zirka 100 pm.

Es soll sich der Frage nachgegangen werden, wie ein gesinterter Ubergang von n-
dotierten Siliziumnanopartikeln zu p-dotierten Siliziumnanopartikeln zu verstehen
ist. Dabei sollen verschiedene Mechanismen (vergl. Abbildung [.8)) berticksichtigt

werden. Beziiglich der Mikrostruktur des Ubergangbereiches sollen hier bestimmte
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5.2. Morphologie des gesinterten p-n Ubergangs

Fragen beantwortet werden. Kann man das System als einen p-n Ubergang verstehen
oder dhnelt es eher einem Metall-Metall Kontakt? Kann das System mit Hilfe des
Schottky-Modells (abrupter p-n Ubergang) beschrieben werden?

Um die Mikrostruktur des Ubergangsbereiches zu verstehen, werden drei verschie-
dene Modelle vorgestellt und mit den Messdaten verglichen. Aus dem Vergleich der

Modelle mit der Theorie wird auf das wahrscheinlichste Modell geschlossen.

5.2.1. Schottky-Modell eines p-n Uberganges

Als erstes Modell wird die vorliegende Struktur mit einem Schottky p-n Ubergang
verglichen [Becker et al), [2012a]. Dieses Modell drangt sich aufgrund der Analogie
zweier getrennter Ladungstragersysteme auf.

Die elektronischen Eigenschaften herkdmmlicher p-n Uberginge sind mafgeblich
durch die Verteilung der Ladungstrager am p-n Ubergang festgelegt. Die Ladungs-
tragerverteilung legt die Bandverbiegung fest. Umgekehrt léasst sich aus der Band-
verbiegung die Ladungstrigerverteilung bestimmen. Ahnlich wie die Ladungstri-
gerdichte ist auch der Seebeck-Koeffizient eine Funktion der Bandverbiegung (vergl.
Formel 2:45]). Es ldsst sich also durch Kenntnis des Seebeck-Koeffizienten auf die
vorliegende Bandverbiegung schlieBen oder durch Vorgabe einer Bandverbiegung
ein Seebeck-Koeffizient berechnen.

Fiir die Beschreibung des ortsaufgelosten Seebeck-Koeffizienten ist eine genaue
Kenntnis der Bandverbiegung notwendig. Folgende Annahmen werden im Schottky-

Modell getroften:

1. Die Ladungstragerdichte kann durch eine Boltzmann-Verteilung beschrieben

werden.

2. Der Verlauf der Dotierung entspricht einer Sprungfunktion (N, : z < 0; N, :

x> 0).
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5. Ergebnisse und Diskussion

Diese Annahmen ermoglichen eine vollstandige analytische Beschreibung der Band-
verbiegung im Rahmen des Schottky-Modells [Sze, 1981, S. 74 ff]. Nahe des p-n Uber-
gangs muss dem Einfluss der Minorititsladungstrager Rechnung getragen werden,
weil die Majoritatsladungstrager in &hnlicher Quantitat vorliegen wie die Minoritéats-
ladungstrager. Das heifit, dass der elektronische Transport in zwei Bandern ablauft.
Aufgrund des Transports in zwei Bandern wird Gleichung 2.48 zur Beschreibung des
Seebeck-Koeffizienten genutzt, wobei der Seebeck-Koeffizient der einzelnen Béander
durch Gleichung gegeben ist. Die elektrische Leitfahigkeit ist proportional zur

Ladungstragermobilitat i und der Ladungstriagerkonzentration n.
o = egnji (5.5)

Die Ladungstriagermobilitat wird zur Vereinfachung als konstant angesehen, und die

Ladungstragerkonzentration n = n(FEr — p) ist eine Funktion der Bandverbiegung.

o =eg i Negr e_w (5.6)
Dabei ist N.g die effektive Ladungstragerkonzentration und unterliegt sowohl einer
Temperaturabhédngigkeit als auch einer Abhangigkeit von der effektiven Masse. Ins-
besondere durch die Abhéngigkeit von der effektiven Masse unterscheidet sich die
effektive Ladungstrigerkonzentration von Elektronen und Lochern. Die Bandverbie-
gung wird durch die Poisson-Gleichung bestimmt. Dafiir muss jedoch die Breite der
Raumladungszone W, ermittelt werden [Sze, 1981, S. 77], die von der Permittivi-
tat des Materials €, der Diffusionsspannung Vg und der Dotierkonzentration von
Donatoren und Akzeptoren N4 und Np abhéngt.

26067" NA + ND
Won = Vi 5.7
: \/ 0 Ni-Np (5.7)

In der Raumladungszone kompensieren sich die gleiche Anzahl von Lochern und
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5.2. Morphologie des gesinterten p-n Ubergangs
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Abbildung 5.9.: a) Bandstruktur und Ladungstrigerverteilung entlang des p-n Uber-
gangs nach Schottky. Die Breite der Raumladungszone fallt aufgrund der hohen Dotierkon-
zentration sehr klein aus. b) Aus der Bandverbiegung berechneter Seebeck-Koeffizient und
das hypothetisch gemessene Signal mit verschiedenen Messspitzen. Der Seebeck-Koeffizient
zeigt sehr hohe und schmale Uberschwinger. Das messbare Signal wiirde jedoch keine mess-
baren Uberschwinger zeigen.

Elektronen, was auf die folgende Gleichung fiihrt:

NaW4 = NpWp (5.8)
NaWy = Np (Wpn — Wa) (5.9)
Mit den vorgestellten Gleichungen lésst sich die Bandverbiegung berechnen, woraus
die Ladungsverteilung und der Seebeck-Koeffizient ortsabhangig berechnet werden

kann. Da die Breite der Verarmungszone einzig von der Stérke der Dotierung ab-

hangt, ist die Dotierkonzentration in den zwei Gebieten der freie Parameter. Eine
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Variation der Dotierkonzentration erlaubt es, verschiedene Seebeckscans zu model-
lieren. In Abbildung B.9list das Energiebandschema, die Ladungstréagerkonzentration
und der Seebeck-Koeffizient eines p-n Ubergangs dargestellt. Damit ein Vergleich zu
den gemessenen Daten hergestellt werden kann, muss der Seebeck-Koeffizient mit der
Breite der Messspitze gefaltet werden. Fur die hier gezeigte Abbildung wurde eine
Messspitze von 100 nm verwendet. Der Seebeck-Koeffizient zeigt direkt am Ubergang
sehr hohe Absolutwerte. Durch die verhaltnisméafig breite Messsonde wird jedoch
eine Mittelwertbildung vorgenommen. Dadurch wird die berechnete Intensitat des
hypothetischen Messsignals sehr stark verkleinert (vergl. Abbildung [(5.9c). Ein Ver-
gleich mit den gemessenen Daten fithrt auf den in Abbildung £.9c dargestellten
Seebeck-Koeffizienten. Der charakteristische Vorzeichenwechsel des p-n Ubergangs
lisst sich im Bild des Schottky p-n Uberganges auf einer Langenskala von wenigen

Nanometern wiederfinden.

5.2.2. Vermischung metallisch leitender Partikel ohne

Kompensation

Im Folgenden soll eine Durchmischung von p- und n-dotierten Partikeln angenom-
men werden. Beide Partikelsorten sollen im Ubergangsbereich nebeneinander gleich-
berechtigt existieren. Abbildung 5.10h) verdeutlicht die vorgegebene Morphologie.
Es wird angenommen, das sich die Dotierung im Partikel nicht &ndert. Auch der
Kontakt zwischen zwei unterschiedlich dotierten Partikeln hat keinen Einfluss auf
die Ladungstriagerkonzentration. Dies lasst sich mit einer sehr schmalen Raumla-
dungszone erkliaren, die aufgrund der sehr hohen Dotierung der Partikel entstehen
wiirde.

Demzufolge haben alle p- und n-dotierten Partikel jeweils die gleiche Ladungstra-

gerkonzentration und den gleichen Seebeck-Koeffizienten. Der Ubergang von einer
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Abbildung 5.10.: a) Modell der Durchmischung unterschiedlicher Ladungstriager. Ein
Sperrschicht isoliert die p- und n-dotierten Partikel von einander. Der Ubergang von einer
Dotierung zur Anderen wird durch eine Gaufische Fehlerfunktion beschrieben.

b & c¢) Berechneter Seebeck-Koeffizient und Ladungstrégerverteilung aus dem zugrunde
liegenden Modell. Der Seebeck-Koeffizient weist keine Uberschwinger auf, wihrend die
Ubergangsbreite in der richtigen Gréfenordnung liegt. Die Ladungstrigerverteilung zeigt,
dass es einen Bereich gibt, in dem die unterschiedlich dotierten Partikel nebeneinander
existieren.

Partikelsorte zur anderen soll durch statistische Prozesse wahrend der Schiittung
und des Sinterns beschrieben werden. Um den funktionalen Zusammenhang fiir den
Ubergang zwischen den Partikeln zu beschreiben wird aus empirischer Motivation
die GauBsche Fehlerfunktion Erf(z) = % J&¥ e=**dz verwendet. Die Ladungstré-
gerkonzentration pro Partikel ist, wie zuvor erwdhnt, konstant, jedoch andert sich
die Partikelkonzentration im Volumen. Daraus folgt, dass die Leitfahigkeit durch
die Partikelverteilung definiert ist, weil sich die verschiedenen Partikel gegenseitig

substituieren. Die Ladungstréagerkonzentration wird durch die folgende Gleichung

97



5. Ergebnisse und Diskussion

beschrieben.

% () = o |05 4 0.5 - Fxf (%ﬂ (5.10)

Dabei beschreibt x,.;te die Stelle, an der die unterschiedlich dotierten Partikel im
Verhéltnis 1:1 vorliegen, d ist die Breite des Mischbereiches und damit ein freier Fit-
parameter. Die Startkonzentration c,, und ¢, lassen sich ebenfalls durch einen Fit be-
stimmen. Abbildung[B.10b) zeigt die berechnete Ladungstrigerverteilung. Aufgrund
der Tatsache, dass im Experiment sehr hoch dotierte Partikel verwendet wurden,
wird der Seebeck-Koeffizient in einem Partikel durch Gleichung [2.44] beschrieben.
Fiir den Mischbereich wird das Zweibandmodell (Gleichung 2:48)) genutzt. Abbil-
dung 5.10c) zeigt den resultierenden messbaren Seebeck-Koeffizienten. Erneut wird
das Signal mit der Sondengeometrie gefaltet, um einen Vergleich mit den gemessenen
Daten zu ermoglichen.

Das Modell ist nicht in der Lage, die charakteristischen Uberschwinger zu be-
schreiben. Jedoch ergibt der Fit mit Hilfe des vorgeschlagenen Modells eine Breite

des Ubergangsbereiches von zirka 100 pm.

5.2.3. Vermischung metallisch leitender Partikel mit

Kompensation

Im dritten Modell wird angenommen, dass die Ladungstriagerverteilung wahrend
des Sinterns eingestellt wird. Dies passiert dadurch, dass die Partikel aufschmelzen
und wiedererstarren. Unterschiedliche benachbarte Partikel konnen bei gemeinsa-
men Wiedererstarren einen neuen Partikel bilden. Die Dotierkonzentration des neu
entstandenen Partikel resultiert aus dem Durchmischen der urspriinglichen Donato-
ren und Akzeptoren. Bei der Durchmischung unterschiedlicher Ladungstriagerarten

kommt es zur Kompensation, sodass die Dotierkonzentration des neuen Partikels
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Abbildung 5.11.: a) Modell der Durchmischung unterschiedlicher Donatoren und Akzep-
toren. Bei dem Sintervorgang bilden unterschiedlich dotierte Partikel ein neues Partikel.
Die Art der Dotierung des neuen Partikel entspricht dem Uberschuss aus der Differenz der
Dotierung aller beteiligten Partikel.

b & c¢) Berechneter Seebeck-Koeffizient und Ladungstrégerverteilung aus dem zugrunde
liegenden Modell. Der Seebeck-Koeffizient weist Uberschwinger in der gemessenen Gro-
Benordnung auf. Die gemessene Ubergangsbreite und die vorhergesagte stimmen in ihrer
Groflenordnung iiberein. Die Ladungstragerverteilung zeigt, dass es einen Bereich gibt, in
dem die Ladungstrigerkonzentration auf Null abfillt. Dies ist die Ursache fiir die Uber-

schwinger im Seebeck-Koeffizienten.

durch den Uberschuss der urspriinglichen Dotierstoffe definiert ist. Die verbleibende
Ladungstrigerzahl pro Partikel ist die Differenz aus der Anzahl der Akzeptoren und
Donatoren. Im Mischbereich, in dem die unterschiedlichen Partikel miteinander ver-
schmelzen, entsteht ein neues Partikel aus N% der n-Partikel und (100 — N)% der

p-Partikel (Abbildung 5.1Th). Die daraus resultierende Ladungstragerkonzentration
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ist durch Gleichung [5.T1] gegeben.

Coomp(®) = (1) — €7 () (5.11)
Die entsprechende Ladungstragerkonzentration der einzelnen, unterschiedlich ver-
sinterten Gebiete, ist durch Gleichung [£.10] gegeben. Durch die Kompensation der
Dopanden wéhrend des Sinterns, dominiert ein Dotierstoff das neu gebildete Parti-
kel. Die Ladungstréagerkonzentration und der zugehorige Seebeck-Koeffizient sind in
Abbildung 5.1Tb,c) dargestellt. Wie bei den vorherigen Modellen, soll auch hier der
Vergleich zu den gemessenen Daten gezogen werden. Deswegen wird ebenfalls eine
Faltung des Seebeck-Koeffizienten mit der Messspitze vorgenommen. Auflerhalb des
Ubergangsbereichs wird keine Ladungstrigerinderung in den neu gebildeten Parti-

keln angenommen.

Der Unterschied zwischen diesem Modell und dem vorhergegangenen ist die Tren-
nung zwischen einem p-dotierten und einem n-dotierten Bereich. Nach dem Sintern
dominiert entweder die Ladungstragerart Elektron oder Loch, es gibt also keine Ko-
existenz. Mit Hilfe der Gleichung [2.44] lasst sich am Rand der Messung des Seebeck-
Koeffizienten die Ladungstragerkonzentration der unterschiedlich dotierten Bereiche
als Startwert berechnen. In Abbildung [5.TTk) ist der gemessene Seebeck-Koeffizient
und das zugehorige Signal der Messsonde (50 pm) dargestellt.

Das Modell zeigt sowohl die charakteristischen Uberschwinger, als auch eine Breite
des Uberganges von zirka 100 pm.

Damit steht dieses Modell auch im Einklang mit dem momentanen wissenschaft-
lichen Erkenntnisstand, der fiir das Stromsintern gilt. Es wird berichtet [Schwesig
et al., 2011], dass durch lokale Strompfade Temperaturtiiberh6hungen moglich sind.
Solche Temperaturitberh6hungen fithren zu einem Aufschmelzen der Partikel, was

fiir die Durchmischung der Ladungstriager notwendig ist.
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5.2. Morphologie des gesinterten p-n Ubergangs

5.2.4. Zusammenfassung der Modelle und ihrer moglichen

Erkenntnisse

Um die gemessenen Daten des Seebeck-Koeffizienten zu verstehen, soll an dieser Stel-
le der Vergleich zwischen den Modellen gezogen werden. Die wichtigsten Vergleichs-
punkte sind die Breite des Ubergangsbereiches und das Auftreten der Uberschwinger.
Diese vergleichbaren Daten sind in Tabelle [5.4] zusammengefasst. Die meisten Ge-
meinsamkeiten zwischen der Messung und dem jeweiligen Modell zeigt die Idee der
Durchmischung der Partikel einschlieflich der Kompensation der Dopanden. Sowohl
die Ubergangsbreite als auch die Hohe der Uberschwinger sind weitgehend korrekt
wiedergegeben.

Fir die Faltung des Messsignals mit der Messspitze wurde ein Spitze mit 50 pm
Durchmesser angenommen. Der tatsachliche Spitzendurchmesser im Experiment ist
jedoch nur 9 um. Die Modellierungen haben jedoch gezeigt, dass sich die 50 um

besser eignen. Dafiir gibt es folgende Griinde:

Tabelle 5.4.: Ergebnisse der Messung und der Modellierung verschiedener Morphologien
zur Beschreibung eines gesinterten p-n Uberganges. Es zeigt sich, dass sich das Kompen-
sationsmodell am Besten zur Beschreibung fiir die zugrunde liegende Messung eignet. Das
Schottky Modell kann aufgrund der ortsabhiingigen Ladungstrigerkonzentration Uber-
schwinger vorweisen. Jedoch sorgt die sehr kleine Raumladungszone fiir Uberschwinger
mit der Lange von wenigen Nanometern. Mit einer Messspitze von 3 yum ist es nicht mog-
lich die entsprechende Struktur aufzulésen.

Ubergangangsbreite Peakhohe
Messung | 100 um 120 #V/x
Schottky Modell | ~ 10 nm 330 1V/x
Kompensationsmodell | ~ 100 pm 100 #V/k
Mischmodell | ~ 100 pm 0#1V/K
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realer Spitzendurchmesser effektiver Spitzendurchmesser

(a) Messung ohne thermische (b) Messung mit thermischer

Diffusion in die Umgebung Diffusion in die Umgebung

Abbildung 5.12.: Bei der Auswertung des Seebeckscans wurden zwei Messspitzen an-
genommen. a) Zeigt die Messung einer Spitze bei der nur die Thermospannungsquellen
direkt unter der Spitze thermisch aktiviert werden. b) Warmediffusion sorgt fiir eine Ak-
tivierung weiterer Spannungsquellen neben der Spitze. Ein effektiver Sondendurchmesser

muss angenominen werden.

e Die Messung erfolgt in drei Dimensionen, wodurch auch die Faltung 3-dimen-
sional héatte erfolgen miissen. Die Modellierung erfolgte jedoch 2-dimensional.
Um zu einem vergleichbaren Ergebnis zu kommen, muss die modellierte Mess-

spitze grofler ausfallen.

e Die Messspitze erwarmt bei der Messung nicht nur das Material direkt unter
der Probe, sondern auch umliegendes Material. Die thermisch Anregung des

Materials lauft in einer Halbkugelsymmetrie. Siehe hierfiir Abbildung [B.121

Trotz der Ungenauigkeiten bei der Modellierung der Messspitze, ist der Vergleich

zwischen den Modellen zulédssig. Der breite Ubergangsbereich bei der Messung von
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einer Ladungstragerart auf die andere wird auf das Durchmischen der Partikel zu-
riickgefiihrt. Diese Durchmischung erfolgt wahrscheinlich wahrend des Befiillens des
Schmelztiegels.

Die Uberschwinger in der Messung sind der Tatsache geschuldet, dass es in dem
Durchmischungsbereich zu einer Verarmung von Ladungstragern kommt. Diese Ver-
armung lasst sich durch das Bilden neuer Siliziumpartikel erkldren. Die Dotierstoffe
der Ausgangspartikel vermischen sich in dem neuen Partikel. Unterschiedliche Do-
panden kompensieren einander, sodass der Dotierstoffiiberschuss des neuen Partikels

die elektrischen Eigenschaften festlegt [Becker et all, [2012h].

5.3. Mikrostrukturanalyse

5.3.1. Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Abbildung B.I3h,b) zeigt zwei energiedispersive Réntengenspektroskopiemessungen
(EDX) fiir die Phosphorverteilung der p-n Uberginge. Die gezeigte Messung wurde
nur an einer Stelle aufgenommen, steht jedoch reprasentativ fiir die gesamte Probe.
Diese Behauptung wird durch einen Vergleich von EDX-Messungen an verschiede-

nen Stellen einer Probe, sichergestellt (siche Anhang Abbildung [ET]).

Die vermessenen Proben (Abbildung 513k, b) unterscheiden sich hinsichtlich der
Schichtreihenfolge beim Sintern (vergl. hierfiir: Abbildung S. [8Y)). Die Messung
zeigt, dass es fiir beide Proben drei Bereiche gibt, die sich eindeutig zuordnen lassen.
Es zeigen sich zwei Bereiche mit konstantem EDX-Signal fiir Phosphor, wobei unter-
schiedliche Intensitaten ausgepragt sind. Zwischen den konstanten Bereichen gibt es
einen Ubergang zwischen den beiden Niveaus. Dieser Ubergang zeigt ein Verhalten

welches einer Gauflschen Fehlerfunktion gleicht. Damit ist der gesamte Verlauf der
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EDX Messung prinzipiell der gleiche wie der, der zuvor bei der Modellierung der

Ladungstriagerverteilung beschrieben wurde.

Die zwei Proben unterscheiden sich hinsichtlich der Breite des Ubergangsbereiches
(vergl. Abbildung 513k und BE.I3b). Die Ubergangsbreite wird durch einen Fit mit
der zuvor verwendeten Superposition der Gaufischen Fehlerfunktionen (Gleichung
B.10 S. OF) ermittelt. Die Ergebnisse der Anpassung sind in Tabelle dargestellt.
EDX-Messungen einer weiteren Probe sind dem Anhang auf Seite beigelegt.
Diesen zeigen das gleiche Verhalten, wobei die Ubergangsbreiten geringfiigig grofier

ausfallen.

Mit Hilfe des Seebeckscans (Abbildung [5.13k) ldsst sich durch Kurvenanpassung
nach dem Modell der Durchmischung von Ladungstragern mit Kompensation die
zugehorige Ladungstriagerkonzentration (Abbildung [5.13d) ermitteln. Der Seebecks-
can wurde an dem gleichen Sinterkorper durchgefiihrt wie die EDX-Messung.

Die durch den jeweiligen EDX-Scan ermittelten Ubergangsbreiten unterscheiden sich
zirka um einen Faktor zwei. Dies erklirt sich einerseits dadurch, dass die Ubergangs-
breiten einem statistischen Fehler unterlegen sein. Das Befiillen des Tiegels ist sehr
stark fehlerbehaftet, weil der Vorgang nicht maschinell kontrolliert ablauft. Dadurch

kann es zu einer ungewollten Durchmischung der Partikel gekommen sein, weswegen

Tabelle 5.5.: Ubergangsbreite des Phosphorsignals am gesinterten p-n Ubergang. Die
ermittelten Werte dhneln denen, die durch den Seebeckscan bestimmt werden konnten.

Ubergangsbreite
EDX fiir Phosphor Seebeckscan

Temperatur untersteuert 120 pm 60 pm

Temperatur tibersteuert 190 pm 250 pm
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Abbildung 5.13.: Charakterisierung des p-n Ubergangs zweier Proben mit entgegenge-
setzter Sinterrichtung. a) & b) Energiedispersive Rontgenspektroskopie fiir Phosphor. Die
Ubergangsbreite der Probe, bei der der p-n Ubergang wihrend des Sinterns geheizt wur-
de, féllt geringer aus. ¢) Zugehorige ortsaufgeloste Messung des Seebeck-Koeffizienten. d)
Aus dem Seebeckscan berechnete Ladungstrigerverteilung nach dem Modell der Durch-
mischung der Partikel mit Kompensation der Dopanden.

Seebeckscan und EDX-Messung wurden an den gleichen Sinterkérpern durchgefiihrt.

sich die Ubergangsbreiten relativ stark unterscheiden.

Weiterhin ist davon auszugehen, dass sich durch den Peltier-Effekt an der Pulver-
Pulver Grenzflache die Temperatur zwischen den beiden Proben massiv unterschei-
det. Dieses Verhalten wurde im Abschnitt (S.B7) detailliert erlautert. Dadurch
sind die Sinterprozesse zwischen den beiden Proben verschieden, was ebenfalls einen
Einfluss auf die Ubergangsbreite hat.

Fiir einen besseren Vergleich sind in Tabelle die Daten der Ubergangsbreite aus
der EDX Messung und des Seebeckscans gegentibergestellt. Dieser Vergleich kann
nur dann sinnvoll sein, wenn man sich der Bedeutung der Signal im Klaren ist. Ei-

ne EDX Messung detektiert Atome und damit auch eine atomare Verteilung des
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n-dotiert

Ubergang

Abbildung 5.14.: Lichtmikroskopische Aufnahme des p-n Uberganges. Die Ubergangsli-

nie variert um etwa 6 % der Probenbreite.

Phosphors, wahrend die ortsaufgeloste Messung des Seebeck-Koeffizienten sensitiv
auf die Ladungstragerdichte reagiert.

Ein Unterschied in den Ubergansbreiten lisst sich dadurch erkliren, dass zwei un-
terschiedliche physikalische Eigenschaften gemessen wurden, eine atomare Dotier-
stoffkonzentration und ein durch Kompensation definiertes Ladungstragersystem.
Weiterhin unterliegen beide Messverfahren ihren eigenen systematischen Fehlern.
Die Anpassung der Messungen fithrt zu einem zusétzlichen statistischen Fehler, wo-
durch die unterschiedlichen Resultate zustande kommen. Trotz der unterschiedlichen
Messmethoden, liegen die gewonnenen Ergebnisse in der gleichen Groflenordnung.
Daher wird die Ubergangsbreite des p-n Uberganges mit etwa 100 bis 200 ym ab-
geschétzt. In einem vergleichbaren Experiment an einem (Bi,Tes) 95(SbyTes) .75 -
(BiySes) .05(BisTes) g o5 p-n Ubergang wird eine Ubergangsbreite von 50 ym gemes-
sen [Yang et all, 2001].

5.3.2. Strukturanalyse
Lichtmikroskop

In Abbildung 514l ist ein Foto des p-n Uberganges mit Hilfe eines Lichtmikroskops

aufgenommen. Durch einen hell-dunkel Kontrast lassen sich die unterschiedlich do-
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Abbildung 5.15.: Zusammengesetztes REM-Bild des p-n Uberganges. Die unterschied-
lich dotierten Seiten und der Ubergangsbereich lassen sich sehr gut durch Unterschiede im

Kontrast erkennen. Die Breite des Ubergangs kann auf etwa 100 bis 200 um abgeschitzt
werden. Aufnahmeparameter sind: 5 kV, Sekundérelektrondendetektor, Vergrofierung 1000

tierten Bereiche gut erkennen. Des Weiteren kann mit Hilfe der lichtmikroskopischen
Aufnahme die Lage des p-n Ubergangs in der Probe beurteilt werden. Die weifie Linie
ist fiir einen besseren Vergleich eingefiigt. Die Linie verlauft parallel zur Probeno-
berfliche. Es zeigt sich, dass der Ubergang abseits der weilen Linie verliuft (siehe
rechter Rand). Dieses Verhalten ist zu erwarten, weil sich die erste Pulverschiittung
nicht perfekt parallel und gerade ausrichten wird.

Durch Vermessung der Pixel im vorliegenden Bildausschnitt transversal zum p-n
Ubergang wird festgestellt, dass der Verlauf des Ubergangsbereiches um etwa 6 %
im Verglich zur Dicke der Probe variiert. Bei einer Probendicke von etwa 3 mm ent-

sprechen die 6 % Variation einer Verschiebung des Ubergangsbereiches von 200 pm.

Elektronenmikroskop

Eine Analyse der Gefligestruktur auf mikroskopischer Ebene ist ein Abbildung
und in hoherer Vergroflerung dargestellt. Vergleichbar mit den zuvor gezeigten
Analysen des Seebeckscans und der EDX Messung, lassen sich auch in Abbildung
drei Bereiche identifizieren. Die Bereiche mit unterschiedlicher Hell-Dunkel-
Kontraste sind dem p-dotierten und dem n-dotierten Bereich zuzuordnen. Zwischen

diesen Bereichen lasst sich ein noch dunklerer Bereich finden, der zudem tber sehr
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Abbildung 5.16.: Unterschiede in der Mikrostruktur bei gesinterten p-n Ubergingen.
a) und b) entsprechen den Proben bei denen der p-n Ubergang aufgrund des Peltier-
Effektes eine hohere Temperatur aufweist, als der Rest der Probe (vergl. Abb. B.5h).

c) und d) entsprechen der entgegengesetzten Stromrichtung, sodass der Peltier-Effekt den
p-n Ubergang kiihlt (vergl. Abb. E5b). a) Die Proben zeigen deutliche Porenstrukturen
und scheinen vergleichsweise schlecht versintert zu sein. b) Die Probe zeigt sehr wenig
Poren. Der Versinterungsgrad wird als vergleichsweise gut eingestuft. ¢) Die groben Struk-
turen am oberen und unteren Rand des Bildes gehen auf Atzschritte wihrend der Pripara-
tion zuriick. Im Zentrum des Bildes zeigt sich ein vergleichsweise hoher Verdichtungsgrad
der Struktur. d) Nahe des Ubergangs gibt es eine Vielzahl von Poren im Gefiige. Der
Unterschied zwischen a) und b) bzw. ¢) und d) ist auf die entgegengesetzte Temperatur-
verteilung durch den Peltier-Effekt beim Sintern zuriickzufiihren.

wenig Poren zu verfiigen scheint. Dies ist der Bereich des p-n Uberganges. Die Breite

des Uberganges wird auch hier mit zirka 100 bis 200 ym abgeschétzt. Dieser Wert ist
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damit in der gleichen GroBenordnung wie durch andere Methoden ermittelte Uber-
gangsbreiten.

Betrachtet man die Bereiche im Volumenkérper am Ubergang und weit vom Uber-
gang entfernt (Abbildung 516k, b, c& d), zeigt sich, dass erhebliche Unterschiede
im mikrostrukturellen Gefiige vorhanden sind. Die Unterschiede liegen hauptsach-
lich in der Porengréffe und dem daraus resultierenden Verdichtungsgrad. Es lassen
sich Bereiche mit einer hoheren Porendichte und niedriger Porendichte finden. Die
Verteilung dieser Bereiche ist nicht statistisch. Zudem scheint ein Zusammenhang
zwischen der Stromrichtung / Pulverschittung und dem Verdichtungsgrad zu be-
stehen. Abbildung 5.6k, b) zeigt die Mikrostruktur die zur Sinterrichtung und dem
Temperaturprofil von Abbildung [B.5h) passt. Es zeigt sich, dass die Porositét im Vo-
lumenkorper, weit vom p-n Ubergang entfernt, deutlich schlechter ist, d.h schlechtere
Verdichtung, als nahe am p-n Ubergang. Umgekehrt verhélt es sich mit der Probe
aus Abbildung B.T6k, d), die zur Sinterrichtung Abbildung [5.5b) passt. Die Bereiche
mit hoher Porositéit findet man eher am p-n Ubergang als im Rest des Volumen-
korpers. Die groben Strukturen am oberen und unteren Rand von Abbildung [5.16k)
gehen auf den Atzschritt fiir die Priaparation der Probe zuriick.

Die Mikrostrukturanalyse bestétigt damit die Vermutungen, dass der Peltier-Effekt
wahrend des stromaktivierten Sinterns einen starken Einfluss auf den Sinterprozess,

und damit auf die Verdichtung und die Gefiigestruktur hat.

5.4. Strom-Spannungs Charakterisierung der p-n
Uberginge

Fiir die Analyse der elektrischen Eigenschaften der p-n Uberginge wird das Keihtly

4200-SCS (Parameteranalysator) verwendet. Dafiir werden jeweils zwei Proben ver-
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Abbildung 5.17.: Diodenkennlinien der gesinterten p-n Ubergéinge mit unterschiedlicher
Schichtreihenfolge. Die Kennlinien unterscheiden sich deutlich in den Sperr- und Durch-
lassbereichen.

wendet, die in unterschiedlicher Schichtreihenfolge gesintert wurden. Die Ergebnisse
der Strom-Spannungsmessung sind in Abbildung 5.7 dargestellt. Fiir die Zuordnung
der zwei Kennlinien sollte Abbildung (S.BY) hinzugezogen werden. Die Messung

zeigt, dass sich die elektrischen Eigenschaften der zwei Proben unterscheiden.

Beide Messungen weisen zwei Bereiche auf, die fiir Diodenkennlinien typisch sind.
In dem Bereich mit negativ angelegter Spannung (Sperrrichtung) zeigen beide Pro-
ben kein deutliches Sperrverhalten. Jedoch untscheiden sich die Grofien der elek-
trischen Strome in Sperrrichtung. Dieses Verhalten wurde schon zuvor in einem

ahnlichen Experiment gezeigt [Kumpeerapun, 2007].

Eine detaillierte Analyse der Messdaten soll Auskunft iiber den Parallelwider-
stand, den Serienwiderstand und den Idealitatsfaktor der untersuchten Dioden ge-
ben. Als Modell soll das fiir Solarzellen typische Ersatzschaltbild [Meseth et al.,
2012] iibernommen werden. Dieses besteht aus einem Serienwiderstand Rg, einem
Parallelwiderstand Rp, einer Diode und einer Stromquelle I (siche Abbildung (.18]).
Bei der Strom-Spannungs-Analyse im thermodynamischen Gleichgewicht liefert die

Stromquelle jedoch keinen Beitrag I = 0. Es ist davon auszugehen, dass es sich bei
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Rp I U/ I(U) =1, (exp (;3%}) - 1)
Rg
] o
- L1

Abbildung 5.18.: Ersatzschaltbild des gesinterten p-n Uberganges. Das Ersatzschaltbild
orientiert sich an dem von Solarzellen und ist durch einen Parallel-, einen Serienwiderstand,

eine Stromquelle und eine Diode gekennzeichnet.

der Diode um eine nichtideale Diode handelt, sodass die Shockley-Gleichung [Sze,
1981, S. 87] mit dem Idealitéatsfaktor n erweitert wird.

1) =1, (e—BUT - 1) (5.12)

Die Shockley-Gleichung (Gleichung [5.12]) beschreibt die Abhéngigkeit des elektri-
schen Stromes I der nichtidealen Diode von der angelegten Spannung U. Dabei
sind ey die Elementarladung und 7" die Temperatur. Der Serienwiderstand kann
im Grenzfall U > 0 ermittelt werden. Die Diode 6ffnet vollstandig und hat damit
einen sehr kleinen Innenwiderstand. Da die Diode und der Parallelwiderstand einen
Stromteiler darstellen, flieit nahezu der gesamte elektrische Strom vollstédndig tiber
die Diode. Der Anstieg der U-I Kennlinie fir U > 0 entspricht also dem des rezi-
proken Widerstand.
Im Fall U < 0 schliet die Diode vollstandig. Damit entspricht der Widerstand des
komplexen Netzwerkes dem der Reihenschaltung des Parallelwiderstandes und des
Serienwiderstandes. Die Widerstandsauswertung der Kennlinien sind in Abbildung
a& c) gezeigt.

Der Idealitédtsfaktor kann durch das Auftragen von Log(I) — U ermittelt werden
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Abbildung 5.19.: Auswertung der U-I Kennlinien. Aus der lineare Achsenauftragung (a
und c) lassen sich jeweils der Serienwiderstand und der Parallelwiderstand extrahieren.
Aus der Logarithmischen Auftragung (b und d) lasst sich der Idealitatsfaktor bestimmen.

(siehe hierfiir Abbildung [5.191b& d)). Im 6ffnenden Bereich der Diode entspricht der
Anstieg m des linearen Bereiches dem folgenden Ausdruck (vergl. Gleichung b.12)):

€o
m =
n /{?BT

(5.13)

Es zeigt sich, dass sich die Dioden insbesondere in der Grofle des Parallelwider-
stands und des Reihenwiderstands unterscheiden. Eine ideale Diode sollte einen
unendlichen Parallelwiderstand besitzen (1N4004 - Diode: Rp = 7,1GS2). Mit ei-
nem Parallelwiderstand von 41 €2 und 490 2 sind die gesinterten Dioden weit vom
Verhalten einer idealen Diode entfernt. Die Dioden unterscheiden sich ebenfalls im

Wert des Reihenwiderstands 1,42 und 7,62 (1N4004 - Diode: Rg = 0,8€2).

Im Wert des Idealitatsfaktors n dhneln sich die Dioden sehr stark. Jedoch zeigen

die Dioden bei weitem kein ideales Verhalten (n = 1...2).
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5.5. Ersatzschaltbilder des thermoelektrischen

Generators mit p-n Ubergang

In den folgenden Untersuchungen werden Proben in Hinsicht auf ihre thermoelek-
trischen Eigenschaften untersucht, deren Versinterungsprozess in Abschnitt
(S. E9) erklart wurden. Damit die spater folgenden Messungen verstanden werden
konnen, soll zuvor eine Analyse moglicher Ersatzschaltbilder vorgenommen werden.
Dabei wird zuerst auf den Einfluss der Stromquelle, durch thermische Generierung
von Ladungstriagern, verzichtet. In einem weiteren Modell wird dieser mit in Be-
tracht gezogen. Die Ersatzschaltbilder orientieren sich an Abbildung 3.2b) (S. B8]

sind jedoch sehr stark vereinfacht.

5.5.1. Ersatzschaltbild ohne Beriicksichtigung eines thermisch

generierten Stroms im p-n Ubergang

In Abbildung ist ein Ersatzschaltbild gezeigt, welches die Funktion des p-n
Ubergangs als thermoelektrischen Generator darstellt. Vorerst soll die Generati-
on eines elektrischen Stromes unberticksichtigt bleiben. Fiir die Beschreibung des
Generators werden folgende Groflen eingefiithrt: U; und U; beschreiben die Span-
nungsquellen, welche aus dem Seebeck-Effekt resultieren. Die Parallelwiderstéande,
welche parallel zum p-n Ubergang verlaufen, werden durch Rg; und Rgs berticksich-
tigt. Innenwiderstande des Materials, welches die Thermospannungen bereitstellen,
werden durch R; und Ry beschrieben. Von besonderem Interesse ist die Berechnung
der Spannung iiber einer beliebigen Last und der Spannung iiber dem Parallelwi-
derstand Rgi, weil beide spater gemessen werden.

Vorhergehende Messungen haben gezeigt, dass die Parallelwiderstande sehr klein

sind. Zusatzlich ist davon auszugehen, dass die Thermospannungen sehr klein sind,
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Abbildung 5.20.: Ersatzschaltbild des thermoelektrischen Generators unter Vernachlés-

sigung eines thermisch generierten Stromes. Die Thermospannungen werden durch U; und

U, symbolisiert, die Materialwiderstdnde durch Ry und Ro und die Parallelwiderstdnde

mit Rg; und Rgo. Es wird angenommen, dass die Parallelwidersténde so klein sind, dass

die Diode kurz geschlossen wird.

sodass die Diode linear zu behandeln ist. Deswegen wird der nichtlineare Charakter

der Diode ignoriert und davon ausgegangen, dass der Parallelwiderstand die Diode

kurz schlieft. Eine Netzwerkanalyse soll helfen, den thermoelektrischen Generator

mit p-n Ubergang zu verstehen.

U1+U2—]1 (R1+R2+R51)+152R52 =0 Masche 1
RL]L + RSQISQ =0 Masche 2
Igo — I, —1; =0 Knoten

Die Losung dieses Gleichungssystems liefert die Strome I, I; und Igs.

Rgo (Uy + Us)
Ry, (Rs1 + Rsa) + Rs1Rso + (Ry + Rs) (R, + Rg2)
Ten Ry, (Uy + Uy)
52 =
Ry, (Rs1 + Rsa) + Rs1Rso + (Ry + Rs) (R, + Rg2)
(RL + Rg2) (Uy + Us)
Ry, (Rs1 + Rss) + Rs1Rso + (R + R2) (R, + Rs2)

I, =

]1:
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5.5. Ersatzschaltbilder des thermoelektrischen Generators

Unter Zuhilfenahme des Ohmschen Gesetzes und den jeweiligen Widerstanden fiih-
ren die Strome auf die entsprechenden Spannungen.

Um die Richtigkeit der erhaltenen Gleichungen zu priifen, werden bekannte Grenz-
falle mit den entsprechenden Vorhersagen zu vergleichen.

Ein herkémmlicher thermoelektrischer Generator ist ein Paar aus p- und n-dotier-
tem Material, welches mit einer Metallbriicke in Form eines U angeordnet ist. Fir
eine solche Form ist der Parallelwiderstand Rg; = 0 und Rgs = co. In der folgende
Betrachtung des Grenzwertes von Gleichung [B.15al sollte die offene Klemmspan-
nung der Summe der einzelnen Thermospannungen entsprechen. Alternativ sollte
der Strom iiber einem Lastwiderstand dem Verhéltnis aus der Summe der Spannun-

gen und der Summe von Innenwiderstand und Lastwiderstand entsprechen.

. U, + U,

1 f=—="— 5.16
A= e R Ry (5.16)
ngﬂoo

Es zeigt sich auch, dass der Kurzschlussstrom (R — 0) ausschlieBlich von der Sum-
me der zwei Spannungsquellen und dem Innenwiderstand des Generators abhéngt.
Mit dem erhaltenen Grenzwert kann das hier dargestellte Netzwerk zur Beschreibung
eines herkommlichen TEG Paares genutzt werden. An dieser Stelle soll fiir einen spé-
teren Vergleich die maximale Leistung bei optimiertem Innenwiderstand ermittelt
werden. Fiir die Bestimmung des Widerstandes fiir den maximalen Leistungstrans-
fer wird die allgemeine Leistung des TEG bestimmt und durch das Finden eines
Extrempunktes in Abhédngigkeit vom Lastwiderstand das optimale Widerstandsver-

haltnis gebildet.

U2
P=—_ 5.17
R (5.17)

0
0=—P 5.18
OR: (5.18)
RP™ =R, + R, (5.19)
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Die maximale Leistung lédsst sich bei einem Lastwiderstand von Ry, = R; + R»
iibertragen. Dieser Widerstand entspricht, wie zu erwarten, dem Innenwiderstand

des konventionellen thermoelektrischen Generators.

5.5.2. Ersatzschaltbild unter Beriicksichtigung eines thermisch

generierten Stroms am p-n Ubergangs

Den konzeptionellen Vorteil der p-n Struktur im Vergleich zum konventionellen Ge-
nerator stellt die Generation eines elektrischen Stromes durch den p-n Ubergang
dar. Dem generierten Strom soll in diesem Modell Rechnung getragen werden, in-
dem beriicksichtigt wird, dass die p-n Ubergangsfliche dhnlich einer Solarzelle einen
Strom bereitstellen kann. Eine Stromquelle, die sich parallel zum Parallelwiderstand
Rgs befindet, soll diesen Einfluss beschreiben. Wie im vorherigen Modell wird der
Einfluss der Diode vernachléssigt, weil davon ausgegangen wird, dass die Parallel-
widerstande die Diode nahezu kurzschlielen. Das Ersatzschaltbild ist in Abbildung
.21 dargestellt. Mit Hilfe des Aquivalenzschaltbildes nach Thévenin und Norton
lasst sich die Stromquelle I, mit dem parallelen Widerstand Rgs in eine Spannungs-
quelle Up,, = Rgalp, und demselben Reihenwiderstand Rgo transformieren. Das so
erhaltene Ersatzschaltbild ist in Abbildung dargestellt. Durch das Erstellen der
folgenden drei unabhéangigen Gleichungen lésst sich das Netzwerk analysieren und

mit dem zuvor dargestellten Netzwerk des konventionellen TEG vergleichen.

Uy + Uy —Upn — L1 (R1 + Ry + Rg1) — IsoRso =0 Masche 1 (5.20a)
RL[L + RSQISQ + Upn =0 Masche 2 (520b)

Igo—It, — 1, =0 Knoten (5.20c)
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Abbildung 5.21.: Ersatzschaltbild des thermoelektrischen Generators mit p-n Ubergangs
einschlieBlich eines thermisch generierten Stromes. Der p-n Ubergang arbeitet als Strom-

quelle.

[T/ | .

Abbildung 5.22.: Die Stromquelle des p-n Uberganges wird mit Hilfe des Thévenin
-Norton Aquivaltents in eine Spannungsquelle transformiert.

Damit lassen sich die Strome an der Last I[;,, iiber den Parallelwiderstand Ig, und

im Generator I; quantifizieren.
(R + Ry + Rg1) Upn — Rso (Uy + Us)
Ry, (Rs1+ Rs2) + Rs1Rso + (R1 + Rs) (Ry, + Rso)
(R1+ Ry + Rs1) Upn + Ry, (Uy + U + Upy)
Iso = (5.21b)
Ry, (Rs1 + Rsa) + Rs1Rso + (R + Rs) (R, + Rgo)
Rgo (U1 + UQ) + Ry, (U1 +Us; + Upn)

I = 5.21c
"7 Ry (Rs1 + Rso) + Rs1Rso + (R + R2) (RL, + Rgo) ( )

I, = (5.21a)
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Abbildung 5.23.: Vergleich der Leistungsabgabe vom konventionellen TEG und dem p-n
TEG. Es ist jeweils eine Leistungsanpassung fiir den Lastwiderstand vorgenommen wor-
den. a) Abgegebene Leistung in Abhéngigkeit von Generationsstromdichte bei optimaler
Leistungsanpassung. Die abgegebene Leistung ist quadratisch zum Generationsstrom. b)
Leistung in Abhéngigkeit vom Lastwiderstand. Im p-n TEG ist eine Generationsstrom-
dichte von 10 #A/cm? angenommen.

Die Spannungsquelle Uy, wird nun wieder in eine Stromquelle transformiert. Diese
ist abhéngig von der Generationsstromdichte j,, und der Querschnittsflache des p-n

Ubergangs Apn. Die Spannung an der Last Uy, = Ry I;, und der Innenwiderstand Riy

ergeben sich zu:

Ry, (Apnjpn (R1 4+ Ry + Rg1) Rsa — Rso (U + Us))

Uy, = 5.22
"~ RuRsi + RiRss + Rs1 Ry + Ry (Ry, + Rso) + Ry (Ry, + Rso) (5.22)
RiRsa + RoRgy + Rs1Rso
Rin - 523
' Ri+ R+ Re+ Rss (523)
Die abgegebene Leistung der p-n Struktur ist proportional zu jgn.
p— Ut _ Ri{Apnjon (R1 + Ry + Rg1) Rga — Rgo (Uy + Un)}?
Ry, {RuRs1 + RiRss + Rs1Rsa + Ry (Ry + Rg2) + Ro (R + Rga)}?
(5.24)

In Abbildung (.23 sind die Leistungsabgaben von einem konventionellen thermo-
elektrischen Generator und dem vereinfachten Modell des p-n thermoelektrischen

Generator gegeniibergestellt. Bei einer Generationsstromdichte von 10#4/em? kann
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Abbildung 5.24.: Leistung in Abhéngigkeit vom Parallelwiderstand Rg; (orange) und
Rgo (blau). In beiden Féllen wird ein Stromgenerierung von 10 #A/cm? angenommen. Oran-
ge: Mit steigendem Widerstand (Rgq) fallt die abgegebene elektrische Leistung. Deswegen
sollte Rg; minimal ausfallen. Blau: Mit steigendem Widerstand (Rg2) steigt die abgegebe-
ne elektrische Leistung. Deswegen sollte Rgo maximal ausfallen. Die meiste Leistung kann
abgegeben werden, wenn folgende Bedingung erfiillt ist: Rg; — 0 und Rgo — o0

in Abbildung 5.23h) ein deutlicher Unterschied zwischen den abgegeben Leistungen
festgestellt werden. Der p-n TEG gibt fast das doppelte der Leistung eines konven-
tionellen TEG ab. Bei dem Vergleich ist jeweils eine optimale Leistungsanpassung
angenommen. Die angenommene Generationsstromdichte von 10 #4/em? ist willkiir-
lich gewahlt. Jedoch sind von der siliziumbasierten Photovoltaik Generationsstrom-
dichten bekannt, die um einen Faktor 10% gréfier ausfallen. Dadurch, dass sich die ab-
gegebene Leistung quadratisch zum Generationsstrom verhélt, kann nun verstanden
werden, weshalb ein p-n Ubergang die Leistungsabgabe so enorm verbessern kann
[Span_et_al., 2007, 2006]. Abbildung [(£.23b) zeigt das Verhalten der Generatoren,
wenn keine Leistungsanpassung vorgenommen wurde. Die optimale Leistung wird
abgegeben, wenn der Lastwiderstand und der interne Widerstand des Generators
identisch sind. Fiir die Analyse wurden nur die elektrischen Stréme berticksichtigt.

Warmestrome und thermische Widerstande des Generators blieben unbeachtet. Bei
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Berticksichtigung der thermischen Widersténde ist eine Leistungsanpassung deutlich
schwieriger |Apertet et all, 2012a].

In Abbildung [5.24] ist das Verhalten der abgegebenen Leistung in Abhéngigkeit
von den Parallelwidersténden dargestellt. Es zeigt sich, dass die meiste Leistung
abgegriffen werden kann, wenn Rg; — 0 und Rgy — 00. Diese Bedingung ist ver-

gleichbar mit einem konventionellen thermoelektrischen Generator.

Temperaturabhangigkeit der Spannung am kalten Ende

Das Modell “thermoelektrischer Generator mit Beriicksichtigung des p-n Ubergangs”
beinhaltet temperaturabhéngige Parameter. Beispielsweise ist die Thermospannung
(Uy und Uy) linear von der Temperatur abhéangig. Diese Behauptung wird spéter
experimentell belegt. Weiterhin ist davon auszugehen, dass die Parallelwidersténde
(Rs1 und Rgy) und Spannungsquelle U, tber eine Temperaturabhéngigkeit verfi-
gen. In erster Naherung wird angenommen, dass die Parallelwiderstande exponen-
tiell von der Temperatur abhéngen. Dies wird mit der Tatsache begriindet, dass
der Parallelwiderstand durch lokalisierte Zustande innerhalb der Raumladungszone
hervorgerufen wird. Ein experimenteller Beleg ist dem Anhang beigelegt (Abbildung
I, S. [FT).

Bindet man in das Modell “thermoelektrischer Generator mit Berticksichtigung
des p-n Ubergangs” eine temperaturabhingige Spannungsquelle ein, die linear mit
der Temperatur verlauft, so verlduft die Spannung Uy, an der kalten Seite ebenfalls
linear in der Temperatur. Die Ursache liegt in der Linearitét des Netzwerkmodells.
Abbildung (5.25h) verdeutlicht den Zusammenhang zwischen der Spannung an der
kalten Seite und der Temperatur qualitativ.

Anstelle der Spannungsquelle wird nun der Einfluss der Parallelwiderstinde auf

die Temperaturabhangigkeit der Spannung an der kalten Seite untersucht. Der Pa-
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Abbildung 5.25.: Temperaturabhédngigkeit der Spannung am kalten Ende des thermo-
elektrischen Generators. a) Die Abbildung verdeutlicht den Einfluss der Temperaturab-
héngigkeit der Thermospannungen im p- und n-dotierten Gebiet. Da die Thermospannung
linear mit der Temperatur verlduft, ist auch die Spannung des thermoelektrischen Genera-
tors linear in der Temperatur. b) Temperaturabhéngiger Einfluss der Parallelwiderstiande
auf die Spannung des Generators. Die Parallelwiderstdnde fallen exponentiell mit steigen-
der Temperatur. Dies hat einen negativen Einfluss auf die Spannung am kalten Ende des
Generators.

rallelwiderstand Rg soll mit der folgenden Gleichung beschrieben werden:

Rg1,52(T) = RoekB(ff%) (5.25)
Dabei ist Ry der Koeffizient, der die Geometrie und die effektive Ladungstragerkon-
zentration beinhaltet und Eg beschreibt eine Aktivierungsenergie. Fiir einkristallines
Silizium betrigt die Aktivierungsenergie 1.12eV. Da das verwendete Material wahr-
scheinlich eine Vielzahl von Fehlstellen durch Grenzflachen aufweist, ist zu erwarten,
dass die Aktivierungsenergie deutlich unterhalb von 1.12eV liegt. Der exponentielle
Term beschreibt die Temperaturabhangigkeit des Parallelwiderstands. Der Parallel-
widerstand der warmen und kalten Seite unterscheiden sich um AT in der Tempera-
tur. Mit steigender Temperatur féllt der Parallelwiderstand. Fiir Parallelwidersténde
mit einer Temperaturabhangigkeit sinkt mit steigender Temperatur die Spannung
am kalten Ende. Das Verhalten lasst sich damit begriinden, dass eine moglichst ho-

he Spannung am kalten Ende einen moéglichst hohen Parallelwiderstand am kalten
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Abbildung 5.26.: Unterschiedliche Probengeometrien fiir die thermoelektrische Charak-

terisierung. a) U-formige Geometrie, b) Blockform, ¢) Blockform mit Metallisierung auf
der warmen Seite

Ende voraussetzt. Abbildung [5.25b) zeigt den qualitativen Verlauf der Spannung am
kalten Ende.

5.6. Charakterisierung der Thermospannungen

Aus einem versinterten Probestiick wird je eine Probe in U-Form (je ein Schenkel p-
und n-dotiert) und eine Probe in Blockform hergestellt. Beide Geometrien werden
hinsichtlich ihrer thermoelektrischen Eigenschaften untersucht. Zuséatzlich wird bei
der Probe in Blockform eine Metallisierung auf einer Seite angebracht, um den Pa-

rallelwiderstand Rgo zu reduzieren. Die Proben sind schematisch in Abbildung [5.20}
dargestellt.

Die experimentellen Aufbauten sind in Abschnitt [£.3.T] beschrieben.

5.6.1. Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten der einzelnen

Gebiete

Fiir eine detaillierte Analyse der Eigenschaften des p-n Uberganges wird zunéchst

der Seebeck-Koeffizient des p-dotierten und des n-dotierten Materials untersucht.
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Abbildung 5.27.: Seebeck-Koeffizienten des p-dotierten und des n-dotierten Materials
ohne den Einfluss des p-n Ubergangs und der jeweils gegensitzlich dotierten Seite.

Dies geschieht, indem der Ubergangsbereich, einschlieflich der anders dotierten Sei-
te, grofziigig von einer Probe entfernt werden. Dadurch lasst sich der Seebeck-
Koeffizient ohne den Einfluss des p-n Uberganges bestimmen.

Die Messung ist in Abbildungb.27 auf einem Temperaturintervall zwischen 35°C' und
75°C dargestellt. Der Seebeck-Koeffizient wird mit der indirekten Messmethode auf
88 bis 93 #V/k fiir das p-dotierte Gebiet und —89 bis — 95#V/k fiir das n-dotierte
Gebiet bestimmt. Es ist festzustellen, dass ein linearer Zusammenhang zwischen der

Temperatur und dem Seebeck-Koeffizienten existiert.

5.6.2. U-Form

Aus der gesinterten Tablette mit p-n Ubergang wird eine Probe in Form eines U’s
ausgeschnitten (vergl. Abbildung £.28h). Aufgrund der Berechnungen am verein-
fachten Ersatzschaltbild ist zu erwarten, dass die Gesamtspannung am offenen Ende
(Upc) der Summe der einzelnen Spannungen entspricht. Dies soll mit dem Experi-

ment tiberpriift werden.
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Abbildung 5.28.: a) Die messbaren Spannungen Usp, Upc, Uap und Upc ergeben
sich aus dem Temperaturgradienten parallel zum p-n Ubergang. b) Zeigt die gemessenen
Spannungen Uap, Upc, Uap und Upc. Die Spannung Uap léasst darauf schlieffen, dass
zwischen den Punkte A und D eine Spannung abfillt, weil der Ubergangswiderstand nicht
optimal eingestellt ist. Deswegen ist die Spannung am offenen Ende Upc kleiner als die
Summe der Spannungen Usp und Upc.

Die Messergebnisse sind in Abbildung [0.28b) dargestellt. Es lassen sich eindeutig
vier Spannungssignale messen und zuordnen. Die Spannungen U, und Upe werden
dem p-dotierten und dem n-dotierten Gebiet zugeordnet. Diese liegen in der Gréfien-
ordnung —120#V/k und 85#V/k. Des Weiteren wird eine betragsméfBig kleinere und
eine groffere Spannung gemessen. Die kleinere Spannung U4p wurde am geschlosse-
nen, warmen Ende gemessen, wihrend die Spannung Uge am offenen, kalten Ende
gemessen wurde. Der Betrag der Spannung Upge entspricht der Summe der Betréage
der drei verbliebenen Spannungen. Die Tatsache, dass die Spannung am geschlosse-

nen Ende (Uap) nicht verschwindet, liee sich auf zwei Griinde zurtickfiithren:

e Die gemessene Spannung liegt im Seebeck-Effekt begriindet, weil ein zusétz-
licher Temperaturgradient rechtwinklig zum eigentlichen Gradienten existiert.
Die Existenz eines weiteren Temperaturgradienten kann bislang nur aufgrund
der Comsol Simulation (Kapitel 3.0] S.[73) fiir unwahrscheinlich erklért wer-

den.
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5.6. Charakterisierung der Thermospannungen

e Die Briicke zwischen dem p und n-dotierten Bereich ist nicht unendlich kurz.
Deswegen fithrt der aufgepragte Temperaturgradient auch hier zu einem Kreis-
strom in dessen Folge eine elektrische Spannung gemessen wird. Der Kreis-
strom, und damit die Spannung, kann nur verschwinden, wenn die Briicke
zwischen p und n-Dotierung unendlich kurz wird. Je linger das Verbindungs-
stiick ist, desto grofer sollte auch die Spannung zwischen den Punkten A und
D werden (vergleiche hierfiir Abbildung -ein weiterer Parallelwiderstand

miisste neben Rg eingefithrt werden, tiber den ein Strom flieBen wiirde).

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die versinterten p-n Uberginge
in der Lage sind in der U-Geometrie eine Thermospannung bereitzustellen, die vom
Prinzip der des konventionellen TEG gleicht. Der Unterschied zum konventionellen
TEG besteht darin, dass die Spannungsverluste durch den Ubergangswiderstand

Rgy vergleichsweise hoch sind.

5.6.3. Block-Form

Nachdem dargelegt werden konnte, dass der gesinterte p-n Ubergang in U-Geometrie
eine Spannung am offenen Ende erzeugen kann, die mit der eines konventionellen
TEG vergleichbar ist, sollen jetzt die Spannungen des p-n Ubergangs in Blockform
untersucht werden. Durch die Analyse der Ersatzschaltbilder konnte gezeigt werden,
dass flir eine moglichst hohe Leistungsabgabe der Parallelwiderstand Rg; so klein
wie moglich ausfallen sollte. Mit dieser Erkenntnis soll die Spannung in Blockgeo-
metrie fir zwei verschiedene Konfigurationen gemessen werden. In einer Messung
wird eine metallische Verbindung zwischen den Punkten A und D realisiert (siehe
Abbildung (.29h&Db). Diese Messung wird verglichen mit einer Blockgeometrie oh-
ne die metallische Verbindung. Die zugehorigen Messergebnisse sind in Abbildung

5.29c&d) dargestellt.
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Abbildung 5.29.: Spannungen in der Blockkonfiguration. a) Messkonfiguration zum Mes-
sen der Spannungen Uap, Upc, Uap und Upc. b) Im Unterschied ein metallischer Kontakt
zwischen A und D soll den Parallelwiderstand reduzieren c&d) Die zu den jeweiligen Kon-
figurationen gehérenden Thermospannungen.

Die Konfiguration ohne Metallisierung zwischen den Punkten A & D zeigt vier
gemessene Spannungen. Diese sind analog zur U-Form gemessen worden. Von beson-
derer Bedeutung ist die Spannung U am offenen, kalten Ende. Diese ist vom Be-
trag zwischen den Spannungen des p- und n-dotierten Gebietes: Uxg < Upe < Upc.
Weiterhin zeigt sich, dass auch an der warmen Seite zwischen den Punkten A und
D eine deutlich von Null verschiedene Spannung abgegriffen werden kann, welche
zudem hoher ist als in der U-Geometrie. Die Tatsache, dass diese Spannung hoher
ausfallt ist ein Indiz dafiir das in der U-Geometrie nicht der Temperaturgradient fiir

die Spannung Up verantwortlich ist, sonder ein Kreisstrom.
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Abbildung 5.30.: Die Thermospannung Upc zeigt eine leicht nichtlineare Temperatur-

abhéngigkeit. Fiir eine bessere Darstellung ist eine Tangente an die Messpunkte angefittet.

Mit dem Wissen der Analyse der Ersatzschaltbilder ist dies insofern ungiinstig,
als dass jeder Spannungsabfall zwischen A und D die Spannung zwischen B und
C verringert. Schlieft man die Punkte A und D kurz, und misst erneut die auf-
tretende Thermospannung, zeigt sich, dass sich die Gesamtspannung an der nicht
kurzgeschlossenen Seite stark vergroBert (siehe Abbildung [5.29d).

Die Gesamtspannung, die iiber dem p-n Ubergang am kalten Ende abgegriffen wer-
den kann, entspricht der Summe der einzelnen Spannung der p- und der n-dotierten
Seite. Die Spannung an der warmen Seite verschwindet aufgrund des Kurzschlusses
vollstandig. Das bedeutet, dass die Punkte A und D auf dem gleichen Potential
liegen.

Die Temperaturabhangigkeit der Spannung zwischen den Punkten B und C ist in
Abbildung (.30 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Temperaturabhéngigkeit der
gemessenen Spannung keinem linearen Zusammenhang folgt. Die gemessene Span-
nung sattigt mit steigender Temperatur. Um dieses Verhalten besser grafisch darzu-
stellen, ist eine Tangente an die Messpunkte angefittet. Dem Anstieg der Tangente

wird keinerlei physikalische Bedeutung zugeordnet.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Vorausgesetzt, dass die bisher verwendeten Ersatzschaltbilder in erster Néhe-
rung das Verhalten des thermoelektrischen Generators mit p-n Ubergang beschrei-
ben, fithrt eine lineare Temperaturabhiangigkeit der Thermospannung des p- und
n-dotierten Gebietes nicht zu einer nichtlinearen Spannung am kalten Ende des Ge-
nerators (vergl. Abbildung[(:25h). Mit Hilfe der Messungen in Abbildung (.27 konnte
gezeigt werden, dass der sich die Thermospannung der unterschiedlich dotierten Ge-
biete linear mit der Temperatur &ndert, weswegen nun andere Erklarungsansétze

fiir das nichtlineare Verhalten diskutiert werden.

e Temperaturabhingige Generation- und Rekombinationsprozesse von Ladungs-

trigern am p-n Ubergang.

e Temperaturabhiangige Thermospannung und temperaturabhéngige Parallelwi-

derstande die zu einem nichtlinearen Verhalten fithren.

Mit Hilfe der Analyse der Ersatzschaltbilder konnte gezeigt werden, dass schon eine
kleine Generation von Ladungstragern (10 #4/cm?) zu einer Beeinflussung der Span-
nung am kalten Ende des Generators fiihrt. Da die Aktivierung von Ladungstriagern
zunachst temperaturabhéangig ist sollte mit steigender Temperatur eine nichtline-
ar, wahrscheinlich exponentiell steigende Spannung erwartet werden. Das sattigende
Verhalten der Spannung an der kalten Seite des TEG, welches gemessen wurde, liele
sich also nicht alleine durch eine Generation von Ladungstragern erklaren. Der Pro-
zess misste mindestens mit einem temperaturabhangigen Rekombinationsprozess
oder einem weiteren temperaturabhangigen Verlustmechanismus erweitert werden.
Es ist davon auszugehen dass die hohe Storstellendichte an den Korngrenzen am p-n
Ubergang die Rekombination férdert. Somit ist es zumindest qualitativ vorstellbar,
dass Verlustmechanismen zu dem gemessenen Sattigungsverhalten fithren kénnen.

Als alternativen Mechanismus fiir die Nichtlinearitat soll erneut das einfache Ersatz-

schaltbild ohne den Einfluss der Stromquelle (Abschnitt 5.5.1]) hinzugezogen werden.
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Abbildung 5.31.: Die Abbildung zeigt die Ergebnisse der Anpassung der gemessenen
Daten (a & c) feste Aktivierungsenergie von 1.12eV (c & d) die Aktivierungsenergie ist
ein freier Parameter. b) Bei einer festen Aktivierungsenergie liegt der Parallelwiderstand
zwischen 1 und 100 GQ (logarithmische Darstellung). Im Gegensatz zum Parallelwider-
stand befindet sich die Thermospannung in der erwarteten GroBenordnung. c¢) Fit der
Messwerte, wobei die Aktivierungsenergie ein freier Parameter ist. d) Parallelwiderstand
und Thermospannung die aus dem Fit resultieren sind in der erwarteten Gréflenordnung.

Der Ursprung der Spannungsquellen U; und Us ist thermoelektrisch, und damit tem-
peraturabhéngig. Die Temperaturabhéangigkeit wurde mit den Daten der Abbildung
bL.2Tbelegt. Fiir die Parallelwidersténde wird ebenfalls eine Temperaturabhéngigkeit
angenommen, welche in Gleichung (S. M21)) dargestellt ist. Unter den Annah-
men Ry, — oo, Uy =Us=a+b-T und Ry = Ry = R); ldsst sich die Spannung am

kalten Ende des Generators ohne Berticksichtigung der Ladungstragergeneration am
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p-n Ubergang durch den folgenden Ausdruck beschreiben:

Eg
2eT5 R
Up= (a+b-T) (5.26)

Eg

<6kBT“’ + em) Ro -+ 2RM

Abbildung 5.3Th & c) zeigt die Messwerte und die dazugehérigen Anpassungen durch
Gleichung [5.26] Diese Unterscheiden sich in der Wahl der Aktivierungsenergie. In der
ersten Anpassung wird die Aktivierungsenergie bei 1.12¢eV festgehalten. Die Ther-
mospannungen werden durch den Fit erhalten, und liegen zwischen 108 bis 120 uV.
Damit liegt die Thermospannung in der erwarteten Groflenordnung, fallen jedoch
ein wenig grofler aus als die zuvor gemessen Seebeck-Koeffizienten der unterschied-
lich dotierten Gebiete (vergl. Abbildung B.27)). Der Parallelwiderstand (Temperatur
ist der Mittelwert zwischen der warmen und der kalten Generatorseite) liegt bei der
Anpassung zwischen 1 bis 100 G€2. Damit Ubersteigt der bestimmte Parallelwider-
stand den Erwartungswert um mehrere Dekaden. Thermospannung und Parallelwi-
derstand der Anpassung, fiir einen Aktivierungsenergie des Parallelwiderstands von
1.12 €V sind in Abbildung B.3T1 b) dargestellt.

Léasst man die Aktivierungsenergie als Fitparameter zu ergibt sich ein sinnvoller Fit
bei einer Aktivierungsenergie von 0.36 eV (Abbildung (.31 c). Die Aktivierungsener-
gie der im Anhang [HIl dargestellten Messungen einer vergleichbar synthetisierten
Probe liegt mit 0.2€eV in der gleichen Groéflenordnung. Die Diskrepanz der Akti-
vierungsenergien lasst sich darauf zuriickfithren, dass es sich um andere Proben
mit anderem Ausgangspulver handelt. Sowohl der Parallelwiderstand als auch die
Thermospannung der Spannungsquellen werden in den erwarteten Groflenordnun-
gen angepasst (siehe Abbildung (.31 d). Die temperaturabhéngige Spannung ist
vergleichbar, mit dem gemessenen Seebeck-Koeffizienten in Abbildung (.27 fallt
jedoch erneut ein wenig hoher aus. Moglicherweise liegt fallen die temperaturab-

héngigen Spannung deswegen grofier aus, weil der der p-n Ubergang ebenfalls einen
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Spannungsbeitrag liefert (siehe Ersatzschaltbild [(:22]S. [IT7), der im Fitmodel jedoch
nicht beriicksichtigt ist.

Mit der Anpassung und einer variablen Aktivierungsenergie ist das vorgeschlagene
Ersatzschaltbild (Einfluss des p-n Ubergangs als Stromquelle wird vernachlissigt)
ein favorisiertes Modell um die gemessenen Daten zu erklaren. Die Generations- und
Rekombinationsprozesse werden fiir das Verhalten der hier gemessenen Proben als

vernachléssigbar angesehen.

5.7. Charakterisierung der Thermostrome

Neben der Messung der Thermospannung, die an zwei offenen Kontakten gemes-
sen wurde, ist es auch moglich, die Kontakte B und C kurz zu schliefen und den
Kurzschlussstrom zu messen. Analog zum Seebeck-Koeffizient soll ein Koeffizient &
eingefithrt werden, welcher den Zusammenhang zwischen dem elektrischen Strom

und der Temperaturdifferenz beschreibt:

~
L
S
~

(5.27)
= <% + dT) AT (5.28)

Der erste Term beschreibt das Auftreten eines Stromes, hervorgerufen durch den
Seebeck-Effekt und den internen Widerstand (Ohmsches Gesetz). Der zweite Term
beriicksichtigt alle beliebigen Effekte, die entlang des p-n Uberganges auftreten kon-
nen. Diese konnten beispielsweise Generations- und Rekombinationsprozesse sein.
Eine Motivation fiir das Beriicksichtigen dieses Terms ist die konzeptionelle Idee
einen zusétzlichen elektrischen Strom durch das Generieren von Ladungstréagern zu

erzeugen.
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Abbildung 5.32.: Thermostréome, welche als Kurzschlussstrom an einer Probe mit U-
Geometrie gemessen werden. Die Strome auf der warmen und der kalten Seite zeigen den
gleichen Verlauf und haben betragsméfig die gleichen Werte. Dieses Verhalten lésst sich
durch einen Stromwirbel erkliren, welcher an der warmen Seite iiber dem p-n Ubergang
entsteht.

5.7.1. U-Form

Die Thermostrome der U-formigen Struktur sind in Abbildung dargestellt. Die
Thermostréome wurden als Kurzschlussstrom gemessen. Der gemessene Strom liegt
in der Grofenordnung 100 nA. Dabei weist der Strom an der kalten und an der
warmen Seite den gleichen Betrag auf. Ab einer Temperatur von 60 °C, nimmt der
Kurzschlussstrom mit steigender Temperatur ab.

Da die Messung der elektrischen Strome an der warmen und kalten Seite nicht
zeitgleich sondern nacheinander erfolgt ist, wére zu erwarten, dass die Messung des
Stromes an der warmen Seite einen deutlich kleineren elektrischen Strom verglichen
mit der kalten Seite zeigen sollte. Dieses Verhalten ware der Tatsache geschuldet,
dass an der kalten Seite der elektrische Stromkreis unterbrochen ist. Die Messung
zeigt jedoch eindeutig, dass dies hier nicht der Fall ist. Das Ergebnis lasst sich so
deuten, dass auf dem kurzen Stiick der warmen Seite ein Stromwirbel, iiber dem p-n

Ubergang, den gemessenen Strom ermoglicht.
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Abbildung 5.33.: Thermostrome fir die Probe in Block-Geometrie a) ohne Kurzschluss,
b) mit Kurzschluss

5.7.2. Block-Form

Abbildung zeigt die Thermostrome in Abhangigkeit von der mittleren Tempera-
tur, die in der Block-Geometrie gemessen wurden. Die Temperatur variiert zwischen
45°C und 75°C. Dabei unterscheiden sich die Messungen dadurch, dass die Ergeb-
nisse in Abbildung £.33h) ohne einen metallischen Kontakt an der warmen Seite
gemessen werden, wohingegen die Messung in Abbildung [5.33b) mit einem metalli-
schen Kontakt an der warmen Seite durchgefiihrt wird (vergleiche hierfiir Abbildung
£.2%h) und B29b)).

Die gemessenen Strome, ohne Metallkontakt zwischen A und D (Abbildung5.33h),
liegen in der Grofenordnung 380 »A/k auf der warmen Seite und 400 bis 500 »4/k auf
der kalten Seite. Es zeigt sich eine deutliche Asymmetrie in der Temperaturab-
hangigkeit des Stromes zwischen der warmen und der kalten Seite. Eine einfache
Erklarung ist die, dass der Strom in dem durchgefiithrten Experiment parallel zu
den Parallelwiderstinden gemessen wurde. Ublicherweise wird eine Strommessung
jedoch in einer Reihenschaltung vorgenommen. Weil eine Strommessung mit einem
sehr kleinen Innenwiderstand des Messgerétes erfolgt, bilden der Innenwiderstand

des Messgerites und der Parallelwiderstand an der warmen bzw. kalten Seite einen
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5. Ergebnisse und Diskussion

Stromteiler. Deswegen misst das Strommessgerét parallel zum kleineren Widerstand
einen kleineren Strom, als parallel zum grofleren Widerstand, vorausgesetzt, der ge-
samte Strom ist auf der kalten und der warmen Seite der gleiche.

Verbindet man die Punkte A und D durch einen metallischen Kontakt, wird der
Stromfluss iiber den p-n Ubergang unterdriickt. Ohmsche Spannungsverluste am
warmen Ende der Struktur werden verhindert, sodass der Gesamtstrom am kal-
ten Ende verbessert wird. Der Strom am kalten Ende der Struktur kann mit etwa
1000 24/k deutlich verbessert werden. Weiterhin zeigt sich, dass bei einer Metalli-
sierung an der kalten Seite, der Thermostrom mit steigender Temperatur zunimmt.

Dieses Verhalten hat zwei potentielle Ursachen.

e Der Seebeck-Koeffizient steigt mit steigender Temperatur. Deswegen nimmt
auch der Strom zu, vorausgesetzt die Materialwiderstand steigt schwécher als

der Seebeck-Koeffizient.

e Die Generationsrate iiber dem p-n Ubergang hat einen zusitzlichen positiven

Einfluss.

Vermutlich spielt das zweite Argument eine eher untergeordnete Rolle, da bislang
kein experimenteller Nachweise der zusatzlichen Ladungstriagergenerierung erbracht
werden konnte. Jedoch lief§ sich bei der Messung der Spannungen am kalten Ende
des thermoelektrischen Generators erkennen, dass dem verwendeten Ersatzschalt-
bild Grenzen gesetzt sind. Diese Grenzen gelten auch bei der Interpretation der

Strommessungen.

5.8. Fazit der thermoelektrischen Messungen

Gesinterte p-n Uberginge sind in der Lage sowohl in U-Form als konventioneller

TEG zu arbeiten, als auch in Block-Form mit einem p-n Ubergang eine Thermo-
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5.9. Der Demonstrator

spannung zu generieren. Die Spannungsabgabe an der kalten Seite kann im Fall
einer Block-Geometrie verbessert werden, indem die warme Seite kurz geschlossen
wird, weil sich dadurch der Parallelwiderstand verringert. Dies wird durch stark
vereinfachte Berechnungen bestétigt.

Die Temperaturabhéngigkeit des Seebeck-Koeffizienten im Fall einer Block-Geo-
metrie mit Kurzschluss an der warmen Seite zeigt ein nichtlineares Verhalten.
Der Ursprung des nichtlinearen Verhaltens liegt darin, dass sowohl die Thermospan-
nung eine Temperaturabhangigkeit aufweist, als auch die Parallelwidersténde an der
kalten und der warmen Seite. Dieses Verhalten wird durch eine Datenanpassung mit
Hilfe des Ersatzschaltbildes bestétigt, wobei der Einfluss des p-n Ubergangs noch
nicht berticksichtigt ist. Da die durch den Fit erhaltenen Thermospannungen je-
doch grofler ausfallen als die tatsdchlich gemessenen, konnte dies als Indiz fiir einen

zusétzlichen Spannungsbeitrag gewertet werden.

5.9. Der Demonstrator

Um zu iiberpriifen, inwieweit das Konzept p-n Uberginge fiir thermoelektrische
Energiekonversion zu nutzen, realisierbar ist, wird in diesem Kapitel kurz erlau-
tert wie ein Demonstrationsgenerator bestehend aus vier p-n Ubergéngen aufgebaut
wird.

Aus dem Sinterling werden Klotze mit der Lange [ = 6 mm und der Querschnitts-

Tabelle 5.6.: Parameter fir die Metallisierung der gesinterten p-n Strukturen

Temperatur  Zeit  Spannung Schichtdicke

1 chemisch Nickel 93°C 20 min - ~6—7pum
2 galvanisch Silber 20°C 10 min 0,5V /A b pum
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5. Ergebnisse und Diskussion

flache A = 3 x 3 mm zugeschnitten. Die Ober- und die Unterseite der Klotzchen wer-
den metallisiert. Die Metallisierung dient zum einen dazu, den Parallelwiderstand
Rgq so klein wie moglich zu gestalten, um eine moglichst hohe Spannung zu erzeu-
gen, zum anderen dient Metallisierung dazu, spéter elektrische Kontakte anloten zu
konnen, um mehrere p-n Uberginge in Reihe zu schalten. Damit an der Seite der
elektrischen Kontakte kein Kurzschluss zwischen dem p- und dem n-dotierten Ge-
biet entsteht, wird zur Strukturierung der Metallisierung ein Epoxidharzkleber tiber
dem p-n Ubergang aufgetragen, sodass nur ein schmaler Kontakt auf der p-dotierten
und der n-dotierten Seite besteht. Die Metallisierung erfolgt in zwei Schritten. Der
erste Schritt ist die chemische Vernickelung. Der zweite Schritt ist die galvanische
Versilberung. Die Nickelschicht wird benotigt, um einerseits als Haftvermittler zwi-
schen Silizium und Silber zu dienen, andererseits um den Ubergangswiderstand von
Silizium auf Silber zu reduzieren. Der Prozess der Metallisierung wurde von Victor
Kessler und Martin Dehnen in den Laboren der Nanostrukturtechnik entwickelt. Die
Prozessparameter sind in Tabelle zusammengetragen. Anschlielend werden die
einzelnen Klotze durch Loten bei 250 °C verbunden und kontaktiert.

Der Demonstrator ist in Abbildung [5.34h) abgebildet. Eine schematische Abbil-
dung ist in Abbildung [(:34b) beigelegt. In Abbildung B.34k&d) ist gezeigt, dass der
Generator bei Anlegen eines Temperaturgradienten eine Spannung in der Grofien-
ordnung von 1 mV liefert.

Jedes der vier im Bild 5.34h) gezeigten Siliziumblocke besteht aus einem p-n Uber-
gang, die vertikal verlaufen (vergl. Abbildung (5.3Zh&b). Auf der Oberseite des De-
monstrators sind die elektrischen Kontakte angebracht. Diese verlaufen immer in
der Reihenfolge (-pn-pn-pn-pn-). Die Blocke wurden auf einem Substrat aus Alumi-
niumoxid befestigt.

Der thermoelektrische Generator mit p-n Ubergang ist in der Lage, bei Tempera-

turdifferenzen eine elektrische Spannung zu generieren. Bei Raumtemperatur an der
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5.9. Der Demonstrator

Abbildung 5.34.: Demonstrator des thermoelektrischen Generators mit p-n Ubergang.
a) Foto des thermoelektrischen Generators mit p-n Ubergang. Die p-n Paare sind auf ei-
nem Substrat befestigt. Die elektrischen Kontakte befinden sich auf der anderen Seite. b)
Schematischer Aufbau des thermoelektrischen Generators mit p-n Ubergang.

c&d) Spannungsmessung am thermoelektrischen Generator ohne und mit Temperaturgra-
dient.

e) Thermoelektrischer Generator mit p-n Ubergang. Alle mechanische und elektrische
Kontakte des Generators sind ausschliefitlich auf der kalten Seite (am Substrat). f) Sche-
matischer Aufbau des Generators.

kalten Seite und Korpertemperatur an der warmen Seite wird eine Spannung von
zitka 1 mV erzeugt (vergl. Abbildung B.3%kc&d).

Ein weiterer Probe-Generator, bei dem die elektrischen und mechanischen Kon-
takte ausschlieBlich am Substrat sind, zeigt Abbildung [(.34k). Eine schematische
Skizze ist in Abbildung B.34k) gezeigt.
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6. Zusammenhangende Betrachtung

der Ergebnisse

Ziel der Arbeit war es ein thermoelektrisch Element monolithisch durch Stromsin-
tern aus nanokristallinem p- und n-dotiertem Silizium herzustellen. Dafiir mussten
zunachst die Einfliisse des Stromsintervorgangs auf den Sinterkérper mit dem p-n
Ubergang untersucht werden. Da sich die Funktionsweise des neuartigen thermoelek-
trischen Generatorprinzips mit p-n Ubergang von der konventionellen Funktionswei-
se unterscheidet, galt es grundlegende elektrische Modelle aufzustellen, zu ergriitnden
und experimentell zu iiberpriifen

Die Fragestellung wurde durch die Veréffentlichungen von Span und Wagner mo-
tiviert [Span et al., 2007, 2006; Wagner et all, [2007]. Mit dieser Fragestellung ist die
vorliegende Arbeit als eine Machbarkeitsstudie zu verstehen.

Im Rahmen des Herstellungsprozesses konnten wesentliche Erkenntnisse fiir das
Stromsintern beziiglich des Einflusses des Peltier-Effektes gewonnen werden. Diese
sind in Kooperation mit der Prof. D.E. Wolf veroffentlicht worden [Becker et all,
2012al].

Mit Hilfe einer detaillierten Analyse der ortsaufgelosten Messung des Seebeck-
Koeffizienten wurden Erkenntnisse tiber den Sinterprozess und die Morphologie der
p-n Uberginge gewonnen [Becker et al., 2012h].

Fiir die Charakterisierung der p-n Uberginge wurde ein Messplatz aufgebaut, der
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6. Zusammenhangende Betrachtung der Ergebnisse

es erlaubt, einen Temperaturgradienten tiber einer Probe stabil einzustellen und
zu messen. Weiterhin kénnen Spannungen und Strome gemessen werden, sodass
sowohl die Thermospannung in Form einer offenen Klemmspannung, als auch Ther-
mostrome in Form von Kurzschlussstromen gemessen werden konnen. Mit Hilfe des
Messplatzes konnte gezeigt werden, dass die Proben mit einem p-n Ubergang eine

Thermospannung iiber dem p-n Ubergang liefern.

Die Funktion der p-n Strukturen als Thermoelektrikum wurde an einem gebauten

Demonstrator nachgewiesen.

6.1. Zusammenfassung zum Stromsintern

Es wurde gezeigt, dass der Prozess des stromaktivierten Sinterns von thermoelek-
trischen Materialien zum Auftreten des Peltier-Effektes fiihrt. Das heifit, dass die
Verschleppung von Wéarme an den Grenzflichen zwischen zwei verschiedenen Ma-
terialien zu einem Heiz- oder Kiihleffekt fithrt. Damit hat der Effekt zwei Konse-
quenzen: Zum einen weicht die gemessene Temperatur, die wahrend des Prozesses
mit dem Sollwert verglichen wird, von der tatsichlichen Temperatur in der Pulver-
schiittung ab. Eine einfache Abschétzung kommt zu einer Temperaturvariation in
der Groéfenordnung von 50 K.

Zum anderen ist der Peltier-Effekt verantwortlich fiir ein inhomogenes Versintern
der Probe.

Weitere Argumente fiir das Auftreten des Peltier-Effektes wihrend des Sinterns,
wurden mit Hilfe der Messung von ortsaufgelosten Seebeck-Koeffizienten an einer
unipolaren Probe und der Auswertung des Sinterprotokolls von bipolaren gesinterten

Schichtsystemen inklusive deren physikalischen Eigenschaften erbracht.
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6.2. Zusammenfassung fiir den p-n TEG

Ausgangspunkt fiir die vorliegende Arbeit sind die Veroffentlichungen von G. Span
und M. Wagner [Span et al., 2007, 2006; Wagner et _all, 2007], die mit Hilfe von
Rechnungen gezeigt haben, dass p-n Uberginge einen Einfluss auf die Leistungsab-
gabe eines thermoelektrischen Generators haben. Bislang existieren keine Studien,
die die Machbarkeit eines solchen Konzeptes untersuchen.

Mit dieser Arbeit ist gezeigt, dass es moglich ist, einen p-n Ubergang zu nutzen,
mit dem sich der Aufbau eines thermoelektrischen Generators grundlegend andert.
Es ist sowohl an einer Einzelprobe als auch an einem Versuchsgenerator moglich,
iiber einen p-n Ubergang eine Spannung abzugreifen, die einen thermoelektrischen
Ursprung hat. Es konnte bislang kein positiver Einfluss des p-n Ubergangs bestétigt
werden, jedoch wurde mit Hilfe des Fits der Spannung am kalten Ende des Gene-
rators ein Indiz gefunden dass ein zusitzlicher Spannungsbeitrag auftreten konnte.
Mit Hilfe eines vereinfachten Ersatzschaltbildes ist es moglich das Verhalten des
thermoelektrischen Generators in Ansétzen zu beschreiben und zu verstehen.
Detailliertere Analysen des Ersatzschaltbildes sind jedoch schwierig zu interpretie-
ren, weil sich das Modell noch erheblich von der Tatsdchlichen Struktur unterschei-
det. So ist das Modell nur mit linearen Komponenten aufgebaut, und auf zwei Pa-

rallelwiderstande diskretisiert.

Der Vorteil eines thermoelektrischen Generators mit p-n Ubergang ist der, dass
der elektrische Kontakt an der warmen Seite vollstandig entfallen kann und nur noch
ein Substrat an der kalten Generatorseite benétigt wird. Dies bringt den weiteren
Vorteil mit sich, dass thermomechanische Spannungen durch das Nichtvorhanden-
sein des zweiten Substrates besser relaxieren konnen. In konventionellen TEGs sind
die thermomechanischen Verspannungen einer der Hauptfehlermechanismen, die den

TEG auf lange Sicht zerstoren.
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6. Zusammenhangende Betrachtung der Ergebnisse

Inwieweit der p-n Ubergang einen positiven Einfluss auf die Leistungsbilanz [Span
et al., 2007] im Vergleich zu einem konventionellen thermoelektrischen Generator
hat, konnte hier nicht eindeutig geklart werden.

Wahrscheinlich empfiehlt sich eine weitere Reihe von Experimenten, bei denen die
Querschnittsfliche des p-n Ubergangs deutlich grofer gewihlt wird, sodass eventuell
der Einfluss der thermisch generierten Ladungstriger starker ausfallt.

Obwohl der positive Einfluss des p-n Ubergangs nicht eindeutig belegt werden konn-
te, ist der Nachweis erbracht, dass die Struktur an und fiir sich, zur thermoelektri-

schen Spannungserzeugung genutzt werden kann.
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7. Ausblick

In Anbetracht der Tatsache, dass die Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit eine
experimentelle Machbarkeitsstudie ist, haben sich im Laufe der Arbeit eine Viel-
zahl von weiteren Fragestellungen entwickelt, mit Hilfe derer der Ausblick gestaltet
werden soll.

Eine grundlegende Motivation der Arbeit ist die verbesserte Effizienz durch das
Integrieren von p-n Ubergingen [Span et all, 2007]. Ob und inwieweit der p-n Uber-
gang den vorhergesagten positiven Einfluss hat, ob dieser eventuell vom Material
oder von der Beschaffenheit des p-n Uberganges abhéngt, wurde in der Arbeit nicht
ergrindet. Mit Verweis auf die Entwicklung der Solarzellen ist es aber sicher denkbar,
dass bestimmte Konzepte und Ideen adaptiert werden konnen, sodass sich die Effi-
zienz thermoelektrischer Generatoren mit p-n Uberging verbessert. Von verschiede-
nen siliziumbasierten Konzepten in der Photovoltaik werden Stromgenerationsraten
in der GroBenordnung 10 bis 50 mA/em? berichtet [Green et all, [2012]. Diese Werte
liegen drei GroBenordnungen tiber denen, die fiir die theoretischen Berechnungen
angenommen wurden, und zeigen damit noch einmal das Potential der p-n Struktur
fiir die thermoelektrische Energieumwandlung.

Arbeiten in der Photovoltaik, aber auch in der Thermoelektrik, verweisen auf das
Konzept, Nanodrahte fir die jeweilige Anwendungen zu verwenden [Chen et all,
2010; |Garnett. et al., [2011; Markussen, 2012]. Moglicherweise bietet ein Nanodraht

mit p-n Ubergang entlang der Lingsachse (Core-Shell-Struktur) die Moglichkeit,
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7. Ausblick

Abbildung 7.1.: p-n Nanodrédhte kénnen genutzt werden um durch Absorption von Son-
nenlicht Ladungstréger photovoltaisch zu trennen, aber auch um den dadurch entstehen-
den Temperaturgradienten thermoelektrisch zu nutzen

Energie, sowohl auf photovoltaischem Weg, als auch auf dem thermoelektrischen
Weg aus dem Sonnenlicht zu generieren. Dieses Konzept ist in Abbildung [7.1l Damit
liefle sich das optische Spektrum der Lichtes fiir photovoltaische Energieumwandlung
nutzen. Ein durch die Absorption des Lichtes resultierender Temperaturgradient

konnte im thermoelektrischen Sinne genutzt werden.

Ein weiterer, eingangs als motivierend dargestellter, Vorteil ist der, dass das Sys-
tem keine thermo-mechanischen Spannungen an der heiflen Seite aufweisen sollte.
Inwieweit diese Annahme zuléssig ist, kann an dieser Stelle nicht beurteilt werden.
Streng genommen handelt es sich bei der Art der p-n Uberginge im Temperaturge-
fille um eine dem Bimetall dhnliche Konfiguration. Da kristalline Strukturen nicht
iiber die Elastizitdt von Metallen verfiigen, ist der Vorteil der thermo-mechanischen
Stabilitat nur gegeben, wenn die unterschiedlich dotierten Siliziumareale tiber die
gleichen Warmeausdehnungskoeffizienten verfiigen. Da sich die Gefiigestruktur im

p- und n-dotierten Bereich durch die Kristallitgrofie unterscheidet, konnte der p-n

L Abbildungen Ubernommen vom Poster: A Nanowire Core/Shell Photovoltaik/Thermoelectric
Device Concept First International Conference on Materials for Energy 2010, G. Schierning,

A. Becker, A. Tchegho , I. Regolin, W. Prost, F.J. Tegude, R. Schmechel
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Ubergang eine mechanische Schwachstelle der gesamten Struktur darstellen.

In diesem Zusammenhang bietet es sich auch an, die elektronische Beschaffen-

heit des p-n Uberganges erneut zu hinterfragen. In der Arbeit wurde das Konzept
des abrupten p-n Ubergangs nach Schottky verworfen. Anstelle dessen wird ein
Durchmischen der Ladungstrager auf der Grundlage der Gaufischen Fehlerfunktion
in Betracht gezogen. Da die Dotierstoffe einander kompensieren entsteht im elektro-
nischen System am p-n Ubergang ein linearer Konzentrationsgradient (vergl. Abbil-
dung B.ITb, S. @9). Ausgehend von dieser Erkenntnis, konnte ein Modell mit einem
linear verlaufenden p-n Ubergang (linearly graded junction model [Sze, 1981, S. 81])
den p-n Ubergang und den Verlauf des Seebeck-Koeffizienten noch besser beschrei-
ben.
Im Modell des linear verlaufenden p-n Ubergang ist die Breite der Raumladungs-
zone, in der die thermisch angeregten Ladungstrager getrennt werden, mafigeblich
vom Gradienten der Ladungstragerkonzentration abhéingig. Moglicherweise kénnte
ein weniger stark dotierter p- und n-Bereich eine bessere Generation von Ladungs-
tragern ermoglichen und Einbuflen in der elektrischen Leitfdhigkeit kompensieren.

Eine Fragestellung, die weniger den thermoelektrischen Generator, als wesentlich
mehr den Sinterprozess betrifft, ergibt sich aus der Erkenntnis, dass der Peltier-
Effekt an einer kiinstlich erschaffenen Grenzfliche, dem p-n Ubergang, einen Einfluss
hat. Wie verhélt sich eine heterogene Partikelmischung? Ein Ansatz fir leistungs-
fahige thermoelektrische Materialien ist das Herstellen von Heterokompositen z.B.
Silizium-Germanium-Mischungen. Damit sollte an jeder Partikel-Partikel Grenzfléa-
che zwischen dotiertem Silizium und dem Germanium der Peltier-Effekt auftreten
und auf kleiner Langenskala den Sinterprozess beeinflussen.

Letztlich soll an dieser Stelle noch einmal angeregt werden die Funktionsweise des
p-n TEG detaillierter zu verstehen. Ein konventioneller TEG kann in zwei Richtun-

gen betrieben werden. Bei Anlegen einer Temperaturdifferenz kann der konventionel-
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7. Ausblick

le Generator eine thermischen Warmefluss in eine elektrische Leistung umwandeln.
Umgekehrt kann bei Anlegen eines elektrischen Stromes der Generator als Warme-
pumpe arbeiten. Der konventionelle thermoelektrische Generator ist reversibel.

Aufgrund der Ausrichtung des p-n Ubergangs am p-n TEG parallel zum Temperatur-
gradienten kann der p-n TEG nicht als Warmepumpe genutzt werden. Hinsichtlich
der Reversibilitat der thermodynamischen Prozesse sind sich die beiden diskutierten

Generatorstrukturen sehr unahnlich.
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Anhang

A. Ildentitaten zur Berechnung der elektrischen
Leitfahigkeit nach Onsager

Grundannahme fiir die folgenden zwei Rechnungen sind, dass die Variation (AT,
Ap) der Temperatur und des elektro-chemischen Potentials klein im Vergleich zu

deren Mittelwerten (7', u) sind.

Ziel: zeige das der folgende Zusammenhang giiltig ist: T, ' — Ty ' = —AT - T2

1 1 T T

L, T LhL (8.1)
AT
o AT AT (A.2)
(7-4F) (7+4)
AT
AT
Ny (A.4)
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Anhang

Ziel: zeige das der folgende Zusammenhang giiltig ist:

poTyt — I = qgAUT ™! — uAT - T2

M2 1 poly — poTy + poly — pnTh

T T T,
e (T = Ty) + T (2 — 1)
T,
B AT+AM
T g
Ap\ AT T +A4L
:_<“+7> T
AT 1 AT e
NS S A = o SO
W T oK nor — AU

A2



B. Die Effizienz eine konventionellen thermoelektrischen Generators

B. Die Effizienz eine konventionellen
thermoelektrischen Generators

Der Wirkungsgrad eines thermoelektrischen Generators ergibt sich aus dem Quoti-
enten der bereitgestellten elektrischen Leistung und der an der warmen Seite in das
System eingekoppelten Warmeleistung.
P
Q
B I’Ry
~aTyl — IR+ KAT

Der elektrische Strom im Generator ist durch den Innenwiderstand R und die Last

(B.2)

Ry, definiert. [ = @AT/ryRr,. Der thermische Strom ist durch den Warmeleitwert K

und die Temperaturdifferenz festgelegt.

a2 AT? R
n = (R+Rp)> 'L (B.3)
a?JEL — L2 AT? A R+R T+ KAT
AT R, TRy
S P _lMLl s (B.4)
H R(R+RL) 2Ty (R+Rp)2 ' o2TuR
AT R 1
-T fL RtR, _ 1AT | KR (RtRp)? (B.5)
H R 2Ty T Ty R
(B.6)
Das Widerstandsverhaltnis Br/r = s wird substituiert.
AT 1
n = s (B.7)
Ty, (1+s) — 570 + s (1+5)?
TICarnot

Fiir die maximale Generatoreffizienz miissen zwei Bedingungen erfiillt sein. Das Wi-
derstandsverhéltnis s ist mit % = 0 zu maximieren. Dies ist mit der folgenden
Bedingung der Fall:

Ty + Ty
2

(B.8)

5= Sept = {/1+2
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Anhang

Weiterhin muss das Produkt RK minimal sein. Mit z = Rﬁépc = (sgpt — 1) ﬁ

lasst sich fiir die maximale Generatoreffizienz der folgende Ausdruck aufstellen:

S opt

_ Th-Ty (1+sopt)?
1+ Sopt o, T T (52, —1) 72
opt Ty +1,

7] =T"Carnot (Bg)

S opt

=T]Carnot

1 1k 1+Sop Th+1 (
SOpt 2 2 1 h ( 2’1 h(ts)o(pthfl) k)

250ptTh (Sopt — 1)

=T]Carnot 2Th30pt (SOpt _ 1) + Ty (Sopt — 1) + T3 (SOpt — 1) + (1 -+ 30pt) (Th + Tk)
(B.11)
P -l (B.12)
—/|Carnot ™ T3, .
Sopt + %
(B.13)

Mit % =T folgt fiir die maximierte Generatoreffizienz:

V1+2T -1
1 ="Carnot — (B14)
V14 2T+ ;—i
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C. Theorie des Seebeck-Koeffizienten degenerierter Ladungstrager

C. Theorie des Seebeck-Koeffizienten fiir

degenerierte Ladungstragersysteme

2 /
T a0
a0 1
a 3€okB 7l (C.1)
oc=0(E)=em(E)v*(E)-D(E) (C.2)
y, o 2E
v (B) = — (C.3)
D(E)=kVE (C4)
2F
o(E)=eir (E) p E (C.5)
do 01 ,2F 9 2 9 E k
dE ~ OB m~ kVE + T (E) m* KVE +éir (E) m* E (C6)
. 87’ 22E 2 2 2 \/E
_8_Eeo%-k\/ﬁ+eoT(E)%-k\/E+q T(F) p— -k (C.7)
2
E
= eok\*/_ (2ET" + 371) (C.8)
m
do !
aB _T 3
o T * 2F (€9)
——W—zsz 11_,_3 (C.10)
“= 360 B T 2M .
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D. FEM-Simulation Seebeckmessplatz

D. FEM-Simulation Seebeckmessplatz

(b) Temperaturverteilung

(d) Detailierte Temperaturverteilung an Probe
und Referenz
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(a) implementierte Geometrie
(c) tetraedisches Gitter fiir Simulation

D1

(f) Isothermenflichen an Probe und Referenz

Abbildung D1.: Temperaturdifferenz an der Probe

(e) detailliertes Gitter mit Probe und 2 Refe-
renzen



E. Die Seebeckmikrosonde

E. Die Seebeckmikrosonde

E.1. Herleitung der Gleichung fiir die Auswertung der

Seebeckmikrosonde

Das Messsignal setzt sich wie folgt zusammen:

Ucucu = (o — acucn) (11 — To)

Ucuni = (@ — acuni) (11 — Tp)

Division der Gleichungen fiihrt auf:

Ucuni _ (@ — acuni)
UCuCu (a - aCuCu)

o (UCuNi - UCuCu) - UCuNiaCuCu - UCuCuaCuNi

Durch das Addieren einer Null lasst sich der rechte Teil der Gleichung besser zu-

sammenfassen.

(07 (UCuNi - UCuCu) - UCuCuaCuCuUCuNiaCuCu - UCuCuaCuNi - UCuCuaCuCu

= Ucucu (cucu — @cuni) + acucu (Ucuni — Ucucn)

UCuCu

(07 (aCuCu - aCuNi) + Qcucu

UCuCu - UCuN i

E.2. Die Messsignalverfalschung durch die Messspitze

Die Messspitze misst mehrere Spannungsquellen parallel, weil die Spitze wesentlich
breiter ist, als die Lédngenskala auf der sich einzelne Materialeigenschaften dndern.
Es gibt N Spannungsquellen und N Widerstande. Mit Hilfe des Thévenin-Theorems

werden die Spannungsquellen in Stromquellen transformiert.

L=~ (E.1)

E1l



Anhang

Abbildung E1.: Parallel geschaltete Spannungsquellen mit Widerstdnden

Do P

Ry Ry

o

o

Abbildung E2.: Transformation der Spannungsquellen in Stromquellen

Die parallelen Stromquellen und Widerstande werden zu einer Stromquelle I,es und

einem Widerstand zusammengefasst.

N
Ui
L
=1 "
N
II R
i=1
Rges - N
> IR
i=11i#j

Die Riicktransformation der zusammengefassten Stromquellen in eine Spannungs-

E2



E. Die Seebeckmikrosonde

[,

Abbildung E3.: Zusammenfassen je eine Stromquelle und einen Widerstand, anschlie-
Bend Riicktransformation in eine Spannungsquelle

quelle liefert das Messsignal.

=
I
=
~
[
=

N

SR

i=11i#j

N

21 Ui 17;[ R;

1= 1#£]

S (E.6)

> 1 R

1=11i#j

Der elektrische Widerstand R; wird mit i substituiert. Da die elektrische Leitfa-

higkeit mit der Ladungstréagerdichte ¢ und der Ladungstriagermobilitat p verkniipft

ist folgt:
N
z; g OMJCJA
U=—7 (E.7)
4
El iy Coricidi
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F. EDX-Reproduzierbarkeit

F. EDX-Reproduzierbarkeit

Abbildung [F'] zeigt drei verschiedene EDX-Messungen an einer Probe an verschiede-
nen Stellen des p-n Ubergangs. Die x-Achsen wurden so gegeneinander verschoben,
dass sich der p-n Ubergang etwa an der gleichen Stelle befindet, sodass man sehr
gut die Ubergangsbreiten vergleichen kann. Die Messungen zeigen den gleichen qua-
litativen Verlauf und sollen als Beleg dafiir verstanden werden, dass eine Messung

reprasentativ flir die gesamte Probe stehen kann.

EDX-Signal an drei
" verschiedenen Stellen
| einer Probe

100

50 |

relative
Konzentration

0 200 400 600 800 1000
Position [um]

Abbildung F1.: Die Abbildung zeigt drei gemessene EDX-Signale einer Probe. Die Mes-

sungen sind an verschiedenen Positionen entlang des p-n Ubergangs aufgenommen worden,

und sind als Ma$ fiir die Reproduzierbarkeit des Messsignals zu verstehen. Das dargestellte

Signal entspricht dem Detektorsignal und enthélt neben dem Phosphorsignal das zusétz-

liche Untergrundrauschen.
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G. EDX-Aufnahmen

Abbildung zeigt die Verteilung des Phosphors entlang eines p-n Ubergangs. Die
Ubergangsbreiten werden mit 210 gm fiir und 140 gm abgeschétzt. Die GroBenord-

nungen sind vergleichbar mit den Ergebnissen auf Seite [105

_5 100 _5

g g

T <

S 50k o

c c

S S

X X

£ o .

S 5

c ol i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i i 1 h c L 1 i 1 1 i 1 i 1 i 1 i 1 il
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300

Position [um] Position [um]

(a) Temperatur untersteuert (b) Temperatur iibersteuert

Abbildung G2.: Energiedispersive Rontgenspektroskopie zur Bestimmung des lokalen
Phosphoranteils. a) Der p-n Ubergang wurde withrend des Sinterns gekiihlt. b) Der p-n
Ubergang wurde wihrend des Sinterns geheizt.
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H. Temperaturabhangigkeit der Parallelwiderstinde

H. Temperaturabhangigkeit der Parallelwiderstande

a) 2000 ) ) ) ) ) b) ) ) ) ) )
G : G
2 1500} 1 =1000} g i
) !
2 i 2
S 1000} { 3
3 = 3V
Q m 2V Q m 2 [}
o 500 | Arrhenius-Fit . © Arrhenius-Fit n
EtL“ | I—An:henius-Flit . ! ] é_“ 100 I—Ar:henius-Flit . .
20 40 60 80 100 120 20 40 60 80 100 120

Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abbildung H1.: Temperaturabhéngigkeit des Parallelwiderstands in linearer und loga-
rithmischer Auftragung. Die Messung wurde von Ruben Chavez im Rahmen seiner Dok-
torarbeit durchgefiihrt.

Bei verschiedenen Temperaturen wurden Strom-Spannungskennlinien aufgenom-
men. Durch lineare Interpolation auf dem Intervall —2 bis 0V und —3 bis 0V wird
der Widerstand (Serien und Parallelwiderstand) ermittelt. Der Einfluss des Serien-
widerstands wird als vernachlassighar angesehen.

Die Abbildung zeigt, dass der Parallelwiderstand mit steigender Temperatur expo-
nentiell fallt. Die Daten lassen sich mit Rgy g2(7") = Roe’“B(TiiATT) fitten. Insbeson-
dere in Abbildung b) zeigt sich jedoch, das der Fit ab einer Temperatur von 80 °C
von den Messpunkten abweicht, weswegen eine genauere Interpretation mit einem

doppel-exponentiellen Fit vorgenommen werden sollte.
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