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Thermoelektrika werden zur Erzeugung elektrischer Energie aus Wirme und zur
Peltierkithlung verwendet. In Peltierkithlern werden bei Raumtemperatur Bi;Te;
Volumenmaterialien eingesetzt, weil sie sich durch ihren groflen Seebeck-Koeffizienten, ihre
grofle elektrische Leitfdhigkeit, ihre geringe Wéarmeleitfdhigkeit und damit einem hohen
thermoelektrischen Giitefaktor Z7=1 bei 7=300K auszeichnen. Bei der durch
festkorperphysikalische Ansitze bestimmten Materialforschung an Thermoelektrika stellt man
fest, dass die Verbesserung einer TransportgréfBe sich leicht nachteilig auf die anderen
auswirkt, weil sich die TransportgroBen aus den allen gemeinsamen fundamentalen
Parametern des Elektronen- und Phononensystems ergeben.

Nanostrukturen sind ein neuer Ansatz zur Erhohung des thermoelektrischen Giitefaktor.
Thermoelektrische Quantentrog-Strukturen aus Bi,Te; wurden von Hicks und Dresselhaus im
Jahr 1993 vorgeschlagen. Im Jahr 1999 wurden von Venkatasubramanian Bi;Tes/Sb,Te;
Ubergitterstrukturen [kiinstliche Nanostruktur (ans)] mit spektakuliren thermoelektrischen
Giitefaktoren von Z7 > 2 bei einer Periode von 6 nm hergestellt. Die ans zeigte im Vergleich
zu den Volumenmaterialien eine geringere Gitterwarmeleitfahigkeit, was auf die durch die
ans induzierte strukturelle Unordnung und damit einer Reduktion der mittleren freien
Weglidnge der Phononen zuriickgefiihrt wurde. Die ans zeigte gegeniiber den
Volumenmaterialien einen deutlich groBeren Z7-Wert und loste eine Entwicklung zur
Herstellung von nanostrukturierten Materialien fiir thermoelektrische Anwendungen aus.

In der Literatur finden sich zu Bi,Te; viele Transportmessungen, nur wenige
Strukturanalysen, jedoch keine kombinierten Messungen. Eine offene Frage ist, warum bei
Bi;Tes; Volumenmaterialien die  Gitterwdrmeleitfahigkeit so  gering ist. Bei
Voruntersuchungen mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wurde in Bi,Te;
Volumenmaterialien eine Strukturmodulation [natiirliche Nanostruktur (nns)] mit einer
Wellenlédnge von 10 nm nachgewiesen. In dieser Arbeit wurde die nns auf ihre Natur hin
untersucht und wird hinsichtlich ihrer Auswirkungen auf die TransportgréBen, insbesondere
der Gitterwarmeleitfihigkeit, diskutiert.

Die Transmissionselektronenmikroskopie in  Kombination mit energiedispersiver
Rontgenspektrometrie ist wegen ihrer unerreichten Ortsauflosung und ihrer hervorragenden
Empfindlichkeit und Genauigkeit zur Messung mechanischer Spannungen und chemischer
Zusammensetzungen das Mittel der Wahl fiir die Untersuchung der Beziehung Struktur-
chemische = Zusammensetzung-physikalische  Eigenschaften von thermoelektrischen
Materialien. In dieser Arbeit werden erstmals methodische Arbeiten dargestellt, die eine



genaue Quantifizierung der chemischen Zusammensetzung und der mechanischen
Spannungsfelder in Bi,Te; und strukturell und chemisch dhnlich beschaffenen Verbindungen
liefern.

Diese Arbeit ldsst sich wie folgt unterteilen: (I) N-leitende Bix(Teoo1Seo.09)3 und p-leitende
(Bio26Sbo.74)1.98(Te€0.99S€001)3.02  Volumenmaterialien, die durch das Bridgman Verfahren
synthetisiert wurden und in kommerziell erhiltlichen Peltierelementen verwendet werden. (I1)
Bi,Te; Diinnfilme und BiyTes/Biy(TeossSeo.12)3 Ubergitterstrukturen, die mittels
Molekularstrahlepitaxie (MBE) auf BaF, mit einer Periode von 6-12 nm am Fraunhofer-
Institut fiir Physikalische Messtechnik (IPM) abgeschieden wurden. (III) Methodische
Arbeiten zur TEM Probenprédparation, zur quantitativen chemischen Analyse mit hoher
Genauigkeit durch EDX im TEM und zur Bildsimulation von Versetzungen und der nns im
Rahmen der dynamischen Beugungstheorie.

Das besondere Merkmal der Mikrostruktur ist eine Strukturmodulation (nns), die in z- und p-
leitenden Bi,Te; Volumenmaterialien, in BiTe; Diinnfilmen und in Bi;Tes/Biy(Te,Se)s
Ubergitterstrukturen nachgewiesen wurde. Die nns ist daher ein allgemeines Charakteristikum
fir Bi,Te; Materialien. Die nns wurde mittels Stereomikroskopie und Bildsimulation
detailiert untersucht. Die nns erwies sich als ein reines, sinusformiges Verschiebungsfeld mit
(1) einem Verschiebungsfeldvektor in Richtung von <5,-5,1> mit einer Amplitude von etwa
10 pm und (i1) einem Wellenvektor in Richtung von {1,0,10} mit einer Wellenldnge von
10 nm. Die hier erhaltenen Ergebnisse zeigen vielféltige mechanische Spannungen infolge der
nns in den Proben auf, die bisher nicht erkannt und identifiziert wurden. Sie haben vor allem
auf die Gitterwirmeleitfahigkeit einen unmittelbaren Einfluss.

Kiinstliche (ans) als auch natiirliche (nns) Nanostrukturen fiihrten bei thermoelektrischen
Materialien zu einer geringen Gitterwédrmeleitfihigkeit und einem hohen thermoelektrischen
Gitefaktor Z7. Die Ursache ist die durch die ans und nns induzierte strukturelle Unordnung
und damit eine Reduktion der mittleren freien Weglidnge der Phononen. Die ans und die nns
sind der Schliissel zur Erhohung der Z7-Werte nach Jahrzehnten der Stagnation und stehen
daher aktuell bei der Forschung und bei den Anwendungen im Mittelpunkt.
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