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Abstract

The present thesis focuses on indium elled skutterudites based orCoSh; owing to
their superior thermoelectric properties that can be used in automotive and aerospace
applications. Skutterudites have cubic crystal structure composed of eightMX 3 sub-
unit cells forming a super-cell (M = Co, Rh, Ir and X = P, As, Sb). The eight cubic
sub cells of X atoms contain sixM4 rings. The other two empty sub cells can be elled
by so called guest atoms to adjust the electronic and phononic properties of the host
material. The ellers are mainly from group Il elements such as indium and thallium or
rare-earths. The elling of skutterudites resulted in high electrical conductivities (&) in
combination with low thermal conductivities ( U) that lead to a high dimensionless sgure
of merit (ZT), which is a measure of e"ciency of thermoelectric devices. The current
thesis concentrates on the elect of indium elling of CoShs on its transport properties.
The indium elling results in a change of the electronic structure and increase in carrier
concentration (n). To measure the electronic parameters such as Seebeck coe"ciers],

a and Hall coel!cient (Ry) simultaneously, a high temperature measurement probehead
was assembled, which allows measurements in one thermal cycle ranging from 300 -
1000 K. This will prevent the elect of pre-heating of the samples on their transport
properties during subsequent heating cycles. The characterization of indium doped
cobalt-antimonides, was carried out by using dilerent measurement devices. The results
of the carrier concentration, carrier mobility (Uy), & and S are established as a function
of indium concentration. Transport properties have been evaluated and the rationale
has been theoretically discussed.
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Kapitel 1

Einleitung und Motivation

Die Wandlung von Warme in elektrische Energie mittels eines thermoelektrischen Gene-
rators (im Folgenden kurz auch TEG genannt) kommt bislang nur in Nischenanwendun-
gen zum Einsatz. Der Grund dafir liegt vor allen Dingen in dem geringen Wirkungsgrad
Obisheriger thermoelektrischer Generatoren. Mit einem TEG ist es mdglich, direkt aus
einer Temperaturdilerenz elektrischen Strom zu gewinnen, ohne dabei bewegliche Tei-
le, wie z.B. bei einer Kraft-Warme-Maschine vorhanden, einsetzen zu missen. Derzeitig
kommerziell verfligbare Module erreichen einen Wirkungsgrad von maximal etwa 4,5 %
[1]. Die gebrauchlichsten Materialien, die bei niedrigen bis mittleren Temperaturen ein-
gesetzt werden, sindBi,Tez (und PbTe) [1]. Die Eigenschaften dieser Stole sind hinrei-
chend gut bekannt, so dass sie zuverlassig in Modulen einzusetzen sind. Nachteilig an
diesen Materialien ist neben dem geringen Wirkungsgrad, die begrenzte Temperatur-,
wie auch die Langzeitstabilitat. Uber einer Betriebstemperatur von etwa 250 C wird
Bi,Tes instabil [1]. Jedoch ist das Interesse an hochtemperaturstabilen TEGs grof3.
Grinde dafir sind die hohere Energieausbeute bei groRerer Temperaturdilerenz und
die steigenden Anzahl der mdglichen Einsatzgebiete. Die aufgebaute Anlage soll die
Transporteigenschaften der Materialien fur diese Art von TEGs charakterisieren.
Betrachtet man als Mal3 fir die thermoelektrische E"zienz den etablierten, dimen-
sionslosen WertZT (siehe Abschnitt 2.2.1), kann man die Materialparameter erken-
nen, die flr eine zielgerichtete Steigerung nétig sind. Dazu gehoért neben einem hohen
Seebeck-Koe"zienten S auch die Erhdhung der elektrischen Leitféahigkeita, sowie ei-
ne geringe WarmeleitfahigkeitU. Das Wiedemann-Franz-Gesetz, das streng genommen
nur fiir Metalle gilt, verkniipft die beiden GroRen a und U tiber eine Konstante mit-
einander - verbietet also die Optimierung beider Parameter in einem einelementarem
Material unabhangig voneinander [2]. Genau hier setzt die moderne Materialforschung
an. Inspiriert durch die Entwicklung von nanostrukturierten Materialien, sowie geo-
metrische Strukturen auf Nanometerebene, wie z.B. Quantenpunkte oder Nanostabe,
hat die aktuelle Forschung an thermoelektrischen Materialien erneut einen gro3en Auf-
schwung erlebt [3]. Die Steigerung der Energiee"zienz als Beitrag zur Verminderung
der weltweiten CO,-Emissionen macht den Einsatz von Thermogeneratoren auch auf
einer breiten Ebene sehr interessant. Dies hat inzwischen auch die Industrie, vor allem
die Automobilindustrie erkannt und engagiert sich verstarkt auf diesem Gebiet. Fir die-
se und ahnliche Felder, bei denen Restwarme ungenutzt in die Atmosphére entweicht,
ist der Einsatz von Hochtemperaturmodulen und damit Materialien gefragt. Auch die



Raumfahrt, die seit den spaten 1950er Jahren in Teilen ihres Programms TEGs zur
Stromerzeugung einsetzt und der Ausléser fur die Erforschung thermoelektrischer Ma-
terialien war, hat ein besonderes Interesse an dieser Technologie. Mit den derzeit hdueg
eingesetztenBi, Tez-Modulen lassen sich die geforderten Temperaturen nicht erreichen.
Hier ist die Entwicklung von neuen Materialien gefragt.

Dem Ansatz Skutterudite als hochtemperaturstabiles, e"zientes thermoelektrisches
Material zu nutzen [4, 5], soll diese Arbeit folgen. Skutterudite enthalten im Innern
ihrer Gitterstruktur freie Platze, auf die durch gezielte Dotierung spezielle Elemente
eingebracht werden kénnen. Diese dienen im Material als Streuzentren fir Phononen
und setzen dadurch die thermische Leitfahigkeit herab, ohne dabei die elektrische Leit-
fahigkeit entsprechend zu reduzieren. Als Ausgangsmaterial werden in dieser Arbeit
Skutterudite auf Basis von CoShs als Ausgangsmaterial verwendet. Um die hergestell-
ten Materialien auf ihre Eigenschaften hin zu Gberprifen, ist eine Charakterisierung der
Transporteigenschaften nétig. Dazu ist fir einen bestehenden Rezipienten, ein Messkopf
aufgebaut worden, mit dem unter hoher Temperaturen sowohl der Seebeck-Koe"zienten
S, als auch die elektrische Leitfahigkeita und der Hallwiderstand Ry in einem Heizzy-
klus bestimmt werden kann. Die simultane Messung dieser Parameter ist das Besondere
dieser Anlage. Dadurch kénnen Materialveranderung, die durch die Warmebehandlung
beim Aufheizen entstehen kdnnen, direkt gemessen werden. Die zu erreichendennie
peraturen von bis zu 800! C stellen vor allem an die mechanische Stabilitat der in
Frage kommenden Materialien eine hohe Anforderung. Nur sehr wenige Materialien
eignen sich Uberhaupt fur den Einsatz unter diesen Bedingungen. Auch die elektroni-
schen Transporteigenschaften anderer, hochtemperaturstabiler Materialien konnen mit
der aufgebauten Anlage charakterisiert werden.

Mit Hilfe von Messanlagen, die jeweils flr unterschiedliche Temperaturbereiche und
physikalische Messgrof3en aufgebaut wurden [6, 5], werden die elektronischen Eigen-
schaften von Indium-gefullten CoShs Uber einen groRen Temperaturbereich gemessen
und charakterisiert. Der in dieser Arbeit beschriebene Aufbau des neuen Probenkopfes
dient zur Erschliel3ung hoherer Temperaturbereiche, aber auch zur Erweiterung der n
formationen Uber Transporteigenschaften mit Hilfe von Hall-Messungen.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Thermoelektrische E!ekte und Gleichungen

Thermoelektrizitat beschreibt den wechselseitigen Ein,uss von Temperatur und Elek-

trizitdt. Der Seebeck-E!ekt beschreibt das Einstellen eines elektrischen Feldes bei an-
liegendem Temperaturgradienten. In Umkehrung zu diesem stellt sich aufgrund des
Peltier-Elektes ein Temperaturgradient durch einen Strom,uss ein. Wird an einen

stromdurch,ossenen Leiter ein Temperaturgradient angelegt, andert sich der Warme-
transport durch den Leiter im Gegensatz zum isothermen Fall. Die Starke der Anderung
wird durch den materialspezieschen Thomson-Koe"zienten bestimmt In den nachsten

Abschnitten werden diese E!ekte beschrieben. Darauf folgt eine Betrachtung von ther-
moelektrischen Materialien - speziell dem Materialsystem der Skutterudite. Anschlie-
Rend werden Grundlagen zur thermoelektrischen- und zur Hallmessung beschrieben.

2.1.1 Seebeck-Elekt - Thermodilusionsstrom

Der Seebeck-Elekt wurde als erster der thermoelektrischen Elekte 1821 von seinem
Entdecker T.J. Seebeck beschrieben [7]. Bildet man eine Leiterschleife aus zwei ver-
schiedenen Metallen und erzeugt an der Kontaktstelle eine andere Temperatur als am
anderen Ende der Schleife, wird eine Kompassnadel die man in die Nahe bringt aus-
gelenkt. Die Ursache hierfir ist der Strom der entlang des Leiters iefl3t, wenn ein
Temperaturgradient besteht. Dieser erzeugt ein Magnetfeld, dass aus der Leiterschleife
zeigt und die Nadel auslenkt. Seebeck selbst war jedoch der Uberzeugung, dass die Tem-
peraturdilerenz Ursache fir die magnetische Polarisation des Materials und damit fur
das Magnetfeld ist und erkannte den sich einstellenden Potentialunterschied aufgrund
des Temperaturgradienten noch nicht [5].

Der Seebeck-E!ekt beschreibt die Potentialdi'lerenz U, die zwischen einem strom-
losen Leiter auftritt, in dem ein Temperaturgradient ! T = T; - T, vorliegt (siehe

Abbildung 2.1). Das Verhaltnis zwischen der auftretenden Spannung und der Tempe-
raturdilerenz ist der fur das Material charakteristische Seebeck-Koe"zient S:

S = Urh

= 2.1
Ti- To (1)

3
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Abbildung 2.1: Anschauliche Darstellung des Seebeck-E!ekts

Dies ist streng genommen nur eine Naherung, die fur sehr kleine Temperaturgradienten
gilt, Gber den der Seebeck-Koe"zient S nahezu konstant ist. Fir gro3ere Temperatur-
gradienten und fur hohe Seebeck-Spannungen muss die Temperaturabhéngigkeit vén
beachtet werden und die Gleichung wird zu:

U Theiss
S(T) = Umn (T)dT . (2.2)

Tkalt

Um den Ursprung der Thermospannung zu verstehen, ist eine Mdglichkeit das Modell
des freien Elektronengases zu betrachten. In Metallen sind die freien Elektronen so-
wohl fur den Strom-, als auch fur den Warmetransport in Festkérpern verantwortlich.
Das nach auf3en elektrisch neutrale Metall besitzt in erster Naherung freie, also im
Gegensatz zum ein-atomigen Modell nicht durch die positive Kernladung gebundene,
Elektronen. Jedoch kénnen nicht alle Elektronen Energie in beliebiger Hohe aufnehmen
und so kinetische Energie durch Warmeenergie gewinnen. Das Pauli-Prinzip verbietet,
dass zwei oder mehr Elektronen (allgemeiner: Fermionen) in allen Quantenzahlen tUber-
einstimmen. Da die freien Ladungstréger Uber den Festkorper delokalisiert sind, missen
sich alle Elektronen in Spin oder Impuls unterscheiden. Betrachtet man also die Ener-
gieverteilung der freien Elektronen im Festkorper, besetzen diese zuerst die energetisch
glnstigen (energetisch niedrigeren) Platze. Sie gehorchen der Fermi-Dirac-Statistik:

1
f(E) = ———————— | (2.3)
exp(fr) +1
wobei f (E) die Wahrscheinlichkeit angibt, dass der Zustand besetzt (1) oder unbe-
setzt (0) ist. Das chemische PotentialU entspricht der Energie, ab der am absoluten
Nullpunkt kein Zustand mehr mit Elektronen besetzt ist. Die Fermi-Verteilung besagt,
dass selbst am absoluten Nullpunkt die Elektronen eine Nullpunktsenergie besitzen,



die von Null verschieden ist, und alle erreichbaren Zustande bis zu einer bestimmten
Energie, aufgrund der beiden Spineinstellungert % mit zwei Elektronen besetzt sind.
Diese Energie am absoluten Nullpunkt wird FermienergieE; genannt.

Will man nun Energie in Form von Warme zuftihren, kénnen nur die Elektronen Energie
aufnehmen, die Zustande nahe der Fermikante einnehmen. Denn nur diese Elektronen
enden im Energiefenster von kg T, der zugefuhrten Warmeenergie, einen unbesetzten
Zustand. Im Falle eines anliegenden Temperaturgradienten verandert sich auch die Fer-
mistatistik aufgrund der Temperaturabhangigkeit (siehe Gleichung (2.3)) tber die Pro-
be. Auf der heiRen Seite fiihrt die hohere Ladungstragerenergie dazu, dass die Elektro-
nen hohere, vorher unbesetzte Niveaus besetzen missen. Diese Ladungstrager besitzen
eine hohere kinetische Energie als die Ladungstrager an der kalten Seite der Probe. Die
frei gewordenen Zustande kdnnen nun durch Elektronen von der kalten Seite besetzt
werden. Daraus resultiert eine Ladungstrdgerinnomogenitat. Die héhere Anzahl von
Ladungstragern auf der hei3en Seite erzeugt ein das Ungleichgewicht kompensierendes,
elektrisches Feld. Deshalb kann an einem Material, an dem ein Temperaturgradient
anliegt, eine elektrische Spannung gemessen werden, die proportional zur materialspe-
Zisschen Seebeck-Koe"zienten und der Temperaturdilerenz ist.

Der Seebeck-E!ekt kann auch mit Hilfe eine Energie- bzw. Kraftgleichung beschrie-
ben werden. Daflr soll hier eine Betrachtung der Stromdichte flr ein nicht isothermes
Material erfolgen. Legt man also an einen Festkdrper einen Temperaturgradienten an,
so kann man beobachten, dass sich ein elektrisches Feld aufbaut. Ursache hierflr ist
eine Ladungstragerdichteinhomogenitat. Die Ladungstrager (im Folgenden als Beispiel
auch Elektronen) erfahren durch die zugefiihrte Warmeenergie eine Erhdhung ihrer
kinetischen Energie in Form von Bewegungsenergie.

i 1 1
Elin*(T1) = SmiE > E iR (T2) = Smi3 (2.4)

Betrachtet man die Querschnitts,ache eines Festkorpers mit anliegendem Temperatur-
gradienten, kommt es aufgrund der Geschwindigkeitsvektorverteilung zu einem statis-
tisch héheren Fluss von Elektronen von der warmen zur kalten Seite als umgekehrt.
Das heil3t, die Ladungstrégerstromdichtd) einer Flache senkrecht zum Temperaturgra-
dienten ist nicht mehr konstant.

AP &0 (2.5)

Die inhomogene Ladungstrégerstromdicht@ bleibt solange bestehen, bis das raumli-
che Ungleichgewicht der Ladungen zu einem so hohen elektrischen Feld fuhrt, dass die
Ladungstrager von der kalten Seite eine gleich hohe Geschwindigkeit und damit kine-
tische Energie besitzen, wie durch den Temperaturgradienten herbeigefuhrt. Damit ist
die LadungstragerstromdichteP durch den Querschnitt des Festkorpers wieder in alle
Richtungen konstant und das Gleichgewicht hat sich eingestellt. Das aus dem Tempera-
turgradienten entstehende Ungleichgewicht der Ladungstrager erzeugt ein elektrisches
Feld. Dieser Elekt wird Seebeck-E!ekt genannt. Das sich auf einen Temperaturgra-
dienten einstellende elektrische Feld hangt von einer materialspezieschen Grof3e, dem
Seebeck-Koe"zienten S, und der Temperaturdilerenz ab:
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Abbildung 2.2: Ladungstrager,uss durch eine Flache senkrecht zum Temperaturgradi-
enten

U
S = Th
Ty- T2

(2.6)

Der Seebeck-Koe"zient betragt fur typische Metalle einige uV/K. Halbleiter kbnnen
einen ein bis zwei GréRenordnungen héheren Seebeck-Koe"zienten haben.

2.1.2 Peltier-Elekt

Die Umkehrung des Seebeck-E!ekts, die Erzeugung eines Temperaturgradienten durch
einen Strom,uss, wurde 1835 von Jean Peltier entdeckt [9]. Er fand heraus, dass an der
Kontaktstelle eines aus zwei Metallen bestehenden Leiters, eine Anderung des Warme-
transports stattendet, wenn man einen Strom durch diesen schickt. Die elektronischen
Ladungstrager (Elektronen oder Locher) transportieren neben ihrer Ladung auch War-
meenergie von einem Material in das andere. Diesen Elekt nutzt man aus, um eine
Warmesenke bzw. Warmequelle zu erzeugen. Durch anlegen eines elektrischen Feldes
wird ein Ladungstragerungleichgewicht hergestellt. Halt eine Spannungsquelle das Un-
gleichgewicht aufrecht, besteht diese Potentialdilerenz dauerhaft. Betrachtet sei nun
ein System, in dem sich die beiden Kontaktstellen der Stromzuflhrung in separaten
Reservoirs beenden, die untereinander keinen thermischen Kontakt haben. An der ers-
ten Kontaktstelle zwischen der Stromzufiihrung und dem thermoelektrischen Material,
treibt die Potentialdilerenz die Ladungstrager in einen energetischen hoheren Zustand.
Dabei wird Wéarmeenergie aus der Umgebung aufgenommen und den Ladungstragern
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Abbildung 2.3: Seebeck-Koe"zienten S von p-leitendem Bi,Tez und CeFg,Shy, aufge-
tragen Uber die Temperatur. Deutlich zu sehen das Maximum vorS bei ca. 423K bzw.
850K [8].

als kinetische Energie zugefihrt. Hier kuhlt die Verbindung das Reservoir ab. Am an-
deren Ende, also an der zweiten Verbindungsstelle von Stromzufiihrung und Material,
kdnnen die Elektronen den energetisch ungunstigeren Zustand wieder verlassen und
Energie in Form von Wéarme an das zweite Reservoir abgeben. Jeder Ladungstrager
kann dabei eine gewisse Warmenergie aufnehmen und am anderen Ende wieder verlie-
ren. Wie hoch diese Warmemenge ist, hangt vom Material ab und ist proportional zum
angelegten Strom. Diese Seite entspricht der Warmequelle.

g Q = Warmemenge
di(t? =Q=#mal . (27) # = Peltierkonstante
| = Stromstarke

2.1.3 Thomson-E!lekt

Mitte des 19. Jahrhunderts war William Thomson, auch bekannt als Lord Kelvin, der
Erste, der die Thermodynamik mit ihren zwei Gesetzen und die Theorie der Thermo-
elektrik miteinander in Einklang bringen konnte. So vereinigte er Seebeck- und Peltier-
Elekt in einer einfachen Darstellung, wobei er maRRgebliche Argumente anflhrte, die
eine komplette und kompakte Beschreibung all dieser Phdnomene ermdoglichte [10].
Mit seiner theoretischen Analyse war er in der Lage, eine Verbindung zwischen bei-
den Elekten aufzuzeigen und die Existenz eines dritten El!ekts vorherzusagen. Dieser
dritte E'ekt, der seine Namen tragt (Thomson-E!ekt), sagt die Absorption bzw. ,Er-



zeugung“ von Warme entlang eines (elektrischen) Leiters, der gleichzeitig von einem
(elektrischen) Strom durch,ossen wird, voraus. Alle drei Elekte sind durch Koe"zi-
enten charakterisiert, die untereinander durch die so genannten Thomson-Relationén
verkntpft sind:

#= TS 1. Thomson-Relation (2.8)
a=T dT—S 2. Thomson-Relation (2.9)

wobei S,# und a Seebeck-, Peltier- und Thomson-Koe"zienten darstellen, s. auch [11].

2.1.4 Boltzmann-Verteilungsfunktion - Transportgleichung

In diesem Abschnitt soll die mesoskopische Betrachtung der Uberlagerung von elektri-
sche Feldern und dem Anliegen eines Temperaturgradienten erfolgen. Daflr wird mit
der Funktion konstruiert, die die Wahrscheinlichkeitsdichte eines Fermions im Phasen-
raum angibt.

Die Boltzmann-Verteilungsfunktion f (jp, R,t) beschreibt die Besetzung der Zustand®
durch Elektronen in Abh&ngigkeit vom Ort p und der Zeit t. Die Anderung von f (p, R, t)
im Zeitintervall d t wird durch drei Prozesse bestimmt [12]:

+ durch den Dilusionsterm, der die Anderung des Ortesp der Elektronen mit der
Geschwindigkeit o beschreibt,

» durch die Zustandsanderung der Elektronen"durch auRere Felder im Zustanl,
die sich zum Zeitpunkt t- dt im Zustand R - Rdt befanden und

* durch die Zustandséanderung der Elektronen im zustandR zu ¥ durch Streupro-
zesse.

Im stationaren Fall, also unter der Annahme, dass die zeitliche Anderung der Vertei-
lungsfunktion gleich Null ist, missen sich die drei Terme aufheben. Man erhélt die
Bedingung:

C: =0 (2.10)
3grd O 3444 354
Ot  stoss ot  piff Ot Feld

Far die Abweichung vom thermischen Gleichgewicht, also zum Beispiel bei einem ange-
legten Temperaturgradienten, wird die Verteilungsfunktion g(p, R) eingefihrt. Mit Ein-
fuhrung der Naherung einer konstanten Relaxationszeita, die nur von dem bzw. von
den vorhandenen Streumechansimus/Streumechanismen abhangt, und dem Abklingen
des Stossterms mit 14 ergibt sich exponentielle Abhangigkeit der Verteilungsfunkti-
on g als Abweichung der Verteilungsfunktion im thermischen Gleichgewichtf o. In den
meisten praktischen Fallen weicht die Verteilungsfunktion g nur sehr gering von fgq

Ymanchmal auch Kelvin-Relationen genannt



ab, so dass mang als kleine Korrektur au'assen kann. Dadurch vereinfacht sich die
Verteilungsfunktion zur linearisierten Boltzmann-Gleichung [12].
e of 6
- S rpx B2 (2.12)
~ oR
Setzt man als Gleichgewichtsverteilungsfunktionf o die Fermiverteilung [12], wobei die
FermienergieEg durch einen angelegten Temperaturgradienten ortsabhéngig sein kann:

0fo

5
gz-apﬁ

C DB.
ER)- Ec(p)
ks T (D)

erhalt man mit der Gleichung (2.12) folgenden Ausdruck fur die Abweichung von der
Verteilungsfunktion g:

fo= 1l+exp (2.13)

3 .. 45 .. .6
gzé.F,_Ofo _p_ OEF_E'EFE

OE op T op (2.14)

Die einzelnen Anteile dieser Verteilungsfunktion entsprechen einem Driftstrom durch
Anliegen eines elektrischen Feldes und einem Dilusionsstrom durch einen Konzentrati-
onsgradienten (z.B. durch inhomogene Dotierung) bzw. durch einen Temperaturgradi-
enten. Damit ist die lineare Form der Nichtgleichgewichtsverteilungsfunktionf = fo+g
aufgestellt.

2.1.5 Mikroskopische Betrachtung des Seebeck-Koe"zienten

Ausgehend von der Boltzmann-Verteilung kann man die linearen Funktionen fur elek-
trische und die thermische Stromdichte aufstellen [13]:

P=LulP+Ly! T (2.15)
p=LaP+ L T . (2.16)
(2.17)

Die linearen Koe"zienten ergeben die materialspezieschen Eigenschaften wie die elek-
trische Leitfahigkeit und die thermische Leitfahigkeit. Unter der Annahme, dass kein
Temperaturgradient anliegt, bestimmt sich die elektrische Leitfahigkeit a zu:

I T=0 (2.18)
EP=LuP (2.19)
ElLii=a . ohmsches Gesetz (2.20)

Analog dazu ergibt sich die thermische Leitfahigkeit unter der Annahme, dass die elek-
trische Stromdichte P = 0 ist. Zur Kompensation des elektrischen Stroms durch den



Temperaturgradienten, baut sich ein elektrisches Feld auf, das den Fluss durch den
Leiter ausgleicht. Damit ergibt sich fir die Warmeleitfahigkeit:

P=0 (2.21)
- L
EE=_"117 (2.22)
L 4
U= - Lyy- -2k (2.23)
L11

Das aufgebaut Feld zu Kompensation der Stromdichte zu Null, entspricht dem Seebeck-
Elekt und der Seebeck-Koe"zient zu:

- L
S =
L1

(2.24)

Benutzt man nun die Sommerfeld-Entwicklung [14] zur Berechnung der Fermi-Integrale,
mit denen die linearen Koe"zienten L;; berechnet werden, ergibt sich fiir den Seebeck-
Koe"zienten [13]:

P23 T >1da®
39 adE g,

_ P2K2T “dina®

3y  dE g,

S= (2.25)

Im Allgemeinen kann man unter der Verwendung des ohmschen Gesetzes das Dileren-

tial der elektrischen Leitfahigkeit wie folgt auswerten [15]:

P2k3T °1dn(E) . 1d0E)°
3y n dE U dE g,

S= (2.26)

Beachtet man, das der Term g—g gleich der Zustandsdichte g(E) (siehe Abschnitt
2.1.4 und Abbildung 2.4) ist, erkennt man, dass das Dotieren eines Halbleiters, trotz
des negativen Ein,usses augrund der héheren Ladungstragerkonzentration, zur gro-
Reren Seebeck-Koe"zienten fuhren kann. Fir undotierte Halbleiter fallt der Seebeck-
Koe"zient mit Ansteigen der intrinsischen Ladungstragerkonzentration. Das Verhal-
ten der Metalle, ndmlich die lineare Zunahme des Seebeck-Koe"zienten mit steigender
Temperatur, ist bei konstanter Ladungstragerkonzentration auf die fallende Beweglich-
keit und die Temperaturabhangigkeit von S zuriickzufihren.
Im speziellen Fall eines entarteten Halbleiters, also wenn bei starker Dotierung Lei-
tungsband und Donatorband tberlappen (siehe Abbildung 2.4), kann man den Seebeck-
Koe"zienten auch mit Hilfe der reduzierten Masse m®darstellen. Es ergibt sich [16]:

_ 8D2k§Tm083 342’3
3gh? 3n

(2.27)
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g(E)
F
E.
Donatormiveau Ef dotiert
F intrinsisch
E.
Donatorband
g(E)

Abbildung 2.4: Abbildung der Zustandsdichte g(E) (x-Achse) in Abh&ngigkeit der Ener-
gie E (y-Achse) von einem dotiertem Halbleiter. Eingezeichnet ein Donatorband und
fur einen entarteten Halbleiter der Uberlapp zwischen Storstellen- und Leitungsband
(rot), sowie die Lage der Fermienergien fur dotierten und intrinsischen Halbleiter. Grin
die Fermiverteilung f (E).

2.2 Thermoelektrische Materialien

In diesem Abschnitt sollen die grundlegenden Eigenschaften fur thermoelektrische Ma-
terialien beschrieben werden. Ausfihrlicher wird an dieser Stelle auf die untersuchten
Skutterudite, speziell auf Indium-gefilltes Kobalt-Antimon, eingegangen. Der Grund-
parameter fur die Gute eines thermoelektrischen Materials ist derZT -Wert (siehe im
nachfolgenden Kapitel Gleichung (2.29)). Das bedeutet einen hohen Seebeck-Koe"zient
S sowie hohe elektrische Leitfahigkeit, bei gleichzeitig niedriger Warmeleitfahigkeit U.
Das Hauptproblem bei der Optimierung dieser Parameter ist, dass man die beiden Gro-
Rena und Uin der Regel nicht unabhéngig voneinander verbessern kann. Bei Metallen
verhindert der grof3e Beitrag der Elektronen zur Warmeleitfahigkeit eineZ T -Erhdéhung,
da ein Verbessern der elektrischen Leitfahigkeit zu einer Erhéhung der Warmeleitfa-
higkeit fuhrt. Diese sind durch das Wiedemann-Franz-Gesetz miteinander gekoppelt
[177:

13|3kB42

U
—=LT (2.28 L= -
a ( ) 3 e

(Lorenz-Konstante)
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Abbildung 2.5: Seebeck-Koe"zient von Halbleitern. Enthommen aus [5].

AulRerdem sind die Seebeck-Koe"zienten von Metallen im Vergleich zu denen von Halb-
leitern sehr gering. Halbleiter sind gleich in zweifacher Hinsicht den Metallen als ther-
moelektrischem Material Uberlegen. Nicht nur ihre Seebeck-Koe"zienten kénnen ei-
ne GroRBenordnung Uber denen von Metallen liegen (siehe Abbildung: 2.5), auch der
Stromtransport ist vom Warmetransport zum Teil entkoppelt. Bei Halbleitern wird der
meiste Teil der Warme im Material Gber Phononen (Gitterschwingungen) Ubertragen,
wahrend der Anteil der Elektronen an diesem Prozess eher gering ist. Damit liefern sie
die potentielle Mdglichkeit, diese Parameter unabhéngig voneinander zu optimieren.

2.2.1 Gutezahl - der ZT-Wert

Um die thermoelektrische E"zienz von Materialien zu bewerten wurde die einheiten-
lose GroReZT eingefiihrt. Diese beinhaltet alle physikalischen GréRRen die zur E"zienz
beitragen. Aufgrund der geringen E"zienz der Materialien die in der Zeit der Entde-
ckung der thermoelektrischen Elekte zur Verfligung standen, gab es lange aulRer der
Temperaturmessung keine Anwendung auf diesem Gebiet. Anfang des 20. Jahrhun-
derts begann mit einigen wichtigen Impulsen die Renaissance der Thermoelektrik. Mit
wichtigen Arbeiten, wie z.B. den Berechnungen zu den nétigen MaterialgroRen fir ei-
ne praktische Anwendung von E. Altenkirch, wurde Grundsteine fir die Entwicklung
thermoelektrischer Materialien gelegt. In den beiden Arbeiten [18, 19] hielt er fest,
dass eine hoher Seebeck-Koe"ziens, eine hohe elektrische Leitfahigkeita 2, sowie eine
niedrige thermische Leitfahigkeit U, maRgeblich fiir ein gutes thermoelektrisches Mate-
rial sind. Spater wurde diese qualitativen Aspekte von A. lole unter der Gltezahl ZT
zusammengefasst (siehe Gleichung 2.29) [20].

2hzw. eine niedriger speziescher Widerstand
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S = Seebeck-Koe"zient
323 a = elektrische Leitfahigkeit
ZT = —T (2.29) s i
U= Warmeleitfahigkeit

T = Temperatur

14
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Abbildung 2.6: ZT -Werte typischer thermoelektrischer Materialien. Bild (a) zeigt p-
leitende Materialien - (b) n-leitende. Maxima der ZT : BiTe, p- und n-leitend bei unter
100! C; Skutterudite CeFesSby» p-leitend und CoShs bei iiber 600 C. Bilder entnom-
men aus [21].

2.2.2 Skutterudite

Skutterudite verdanken ihren Namen der Stadt Skutterud in Norwegen. Dort wurde
1845 das naturlich vorkommendeCoAs; entdeckt. Diese Materialklasse fand in den
1950er Jahren das erstmals den Weg in die thermoelektrische Anwendung. Der Ansatz
wurde jedoch wegen der hohen thermischen Leitfahigkeit nicht weiter verfolgt.

Skutterudite - Grundlagen

Skutterudite besitzen eine zweiatomige Gitterstruktur, allgemein mit MX 3 bezeichnet,
wobei M fiir ein Ubergangsmetall der 9. Gruppe (Kobalt, Rhenium oder Iridium) steht
und X entweder mit Phosphor, Arsen oder Antimon besetzt ist. Ein Skutterudit weist
eine kubisch raumzentrierte Gitterstruktur auf. 32 Atome zu acht MX 3-Blocke spannen
die Elementarzelle auf. Von den acht kubisch raumzentrierten Zellen sind sechs mit
planaren X4-Ringen geflllt, die sich in der Mitte vertikal bzw. horizontal zu denen vom
Raumgitter aufgespannten Flachen anordnen [5]. In den beiden freien Zellen wird nun
versucht, ein Fremdatom zu implementieren.
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Abbildung 2.7: Das linke Bild (a) zeigt die ungefillte Gitterstruktur eines Skutterudits.
Das rechte Bild (b) zeigt die gefiillte Skutterudit-Einheitszelle. Hell lila gefarbt die
Fremdatome in den ungeflllten leeren Zellen. Bilder entnommen aus [22]

Thermoelektrische Eigenschaften von Skutteruditen

Skutterudite weisen aufgrund der geringen Dilerenz der Elektronegativitat von M- und
X-Atomen (max. 0,3 nach der Pauling Skala [22]) eine hohe Lochermobilitat auf [8].
Dieser E!ekt lasst sich durch Substitution noch weiter erhéhen. Eine hohe Ladungstra-
germobilitéat bedeutet gleichzeitig eine Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit (siehe
Gleichung (6.1)), was denZT -Wert (siehe Gleichung (2.29)) und damit die thermoelek-
trische E"zienz steigert. Ebenso tragt der halbleitertypisch hohe Seebeck-Koe"zient zu
einem hohenZT -Wert bei. Die Forschung an Skutteruditen als thermoelektrisches Ma-
terial wurde wieder aufgenommen, nachdem man eine Mdglichkeit fand, die thermische
Leitfahigkeit zu reduzieren. Die beiden nicht besetzten kubisch-raumzentrierten Zellen
kdnnen mit Fremdatomen gefullt werden, die als Streuzentren fir Phononen fungieren
sollen. Diese sind im Gegensatz zu der restlichen Gitterstruktur des Skutterudits sehr
gering gebunden. Die erhdhte rdumliche Mobilitat erlaubt es den Fremdatomen (auch
Rattler genannt) Bewegungsenergie Uber PhononenstofRe aufzunehmen. Hierdurch soll
die thermische Leitfahigkeit verringert und der ZT -Wert erhoht werden.

2.2.3 Geflllte Skutterudite

Wie im vorherigen Abschnitt angesprochen, kénnen die im Skutterudit enthaltenen
Leerstellen mit zusatzlichen Atomen gefillt werden. Dabei wird bei der Herstellung das
Fullatom bzw. die Fullatome den Ausgangselementen hinzugefugt. In den folgenden
Abschnitten wird speziell auf die untersuchten Indium-gefullten Kobalt-Antimonide
eingegangen. Dabei sollen die grundlegenden Eigenschaften von Indium als Filler in der
Kobalt-Antimon-Struktur besprochen werden, sowie die maximale Fullkonzentration
und die aktuelle Diskussion um die Eigenschaft von Indium als Fillatom im Allgemeinen
aufgegrilen werden.
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Indium-Kobalt-Antimon-Skutterudite

Zu den untersuchten Proben gehorten unter andereminy=q 1C04Shi2. Dabei wurden
die in Pulverform vorhandenen Elemente in einem Induktionsofen bei hohen Tempera-
turen 2 aufgeschmolzen und durchmischt (siehe Kapitel 4.1). Der entstandene Rohling,
der aus dem Aufschmelzen der Einzelelemente entsteht, wird dann aufgemahlen und
in einem Stromsinterprozess unter hohem Druck gepresst und anschlie3end in einem
Ofen Uber mehrere Tage warmebehandelt. Die so entstandenen zylinderférmigen Pro-
ben werden in einige Millimeter dicke Scheiben fir die Charakterisierung zerschnitten.
Bei den meisten Proben wird die Ober,ache bzw. werden die Rander auf einem Schleif-
teller geschlilen, um die fur den Probenhalter entsprechende Grol3e zu erreichen.
Indium eignet sich prinzipiell gut als Fuller fur die Leerstellen im Skutterudit, da es
einen sehr geringen kovalenten Radius vomx = 1,06Ahat und so die freien Kaege
gut erreichen kann [23]. Die Dilerenz zwischen dem kovalenten Radius der Indium-
Atome und dem Radius der freien Gitterplatze rechtfertigt die Annahme, dass Indium
als quasi frei angenommen werden kann. Durch die geringe Bindung zwischen Gitter
und Fillatom, tragt das Indium kaum zum Warmetransport durch Phononen bei. Die
grofRe Bewegungsfreiheit des schwach gebundenen Filllers beglnstigt die Eigenschaft
als Streuzentrum fir die Gitterphononen zu dienen, was wiederum zu einer niedrigen
thermischen Leitfahigkeit fuhrt.

Nicht alle freien Gitterplatze innerhalb des Skutterudits kdnnen mit Indium besetzt
werden. Von den zwei theoretisch flllbaren Leerstellen innerhalb deiCogShy4-Zelle
wird statistisch weniger als eine (siehe Abbildung 2.7) besetzt. Analysen der Gitterkon-
stanten a, also der Kantenldnge des von den Kobalt-Atomen aufgespannten Gitters,
haben ergeben, dass bei einer nominellen Fullkonzentration von 22% der Leerstellen,
die maximale Indium-Konzentration erreicht ist [23]. Ab dieser Konzentration konnte
keine Anderung der Gitterkonstante mehr festgestellt werden (siehe Abbildung 2.8).
Die Phasenanalyse der Proben zeigte, dass oberhalb einer nominellen Indiumkonzen-

©
o
»

9.05¢

9.04f In,Co,Sb,,

Lattice Parameter a (A)

9.03L : : E
0. 0.1 0.2 03

Indium content x

Abbildung 2.8: Anderung der Gitterkonstante a in Abhangigkeit der Indium-
Konzentration. Entnommen aus [23].

3~twa 1150 C - zum Vergleich der Schmelzpunkt von CoShs = 873! C [23]
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tration von 22% vermehrt Fremphasen wie InSb auftreten. Ein weiteres Indiz dafr,
dasslInyCosSho ab x = 0.22 chemisch nicht mehr stabil ist.

Anders als das ungefillteCoShs, das einen niedrigen positiven Seebeck-Koe"zienten
besitzt, also p-leitend ist, wirkt Indium als Donator und gibt Elektronen an das CoShs-
Gitter ab. Dadurch sind die gefillten Skutterudite n-leitend. Die elektrische Leitfahig-
keit verhalt sich analog zu einem stark dotierten Halbleiter. Mit steigender Fullrate
steigt auch die elektrische Leitfahigkeit. Die Indium-Akzeptor-Niveaus liegen nahe der
Energie des Leitungsbandes und kdnnen so schon bei geringer thermischer Anregung
Elektronen in das Leitungsband abgeben (siehe Abbildung 2.9), die dann zur Leitung
beitragen [24]. Bis zur Storstellenerschépfung steigt die elektrische Leitfahigkeit auf-

A n-Halbleiter
| Il I Vi
dotierter l

c Halbleiter
2 Stérstellen- ™ EL
E.: | reserve , | Ly e e = m = o= o= --- F
;E, E 1 1 1 1l [1}] T D
N | | Stérstellenerschépfung | / <) Ed
ez | ! / ]
c3 : : : El'gen- j c
59 | i i leitung 2 Donatorniveau
§ £ 1 1 1 - Q
i 1 1 1 / -
w 1 1 1 /' O

1 1 1 K et

' ' intrinsischer 1 /./ =

' ' Halbleiter ~ - K] B

1 N I Ry B =l | 1 1T} v
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatur in Kelvin

(@) (b)

Abbildung 2.9: Das linke Bild (a) zeigt exemplarisch das Verhalten der Ladungstra-
gerkonzentration bei einem dotierten Halbleiter. Bild entnommen aus [25]. Das rechte
Bild (b) zeigt die Donatorniveaus E4 im Verhaltnis zu Valenz- Ey und Leitungsband

E. . Bild enthommen aus [26].

grund der steigenden Ladungstragerkonzentration. Sind alle Donator-Niveaus angeregt,
bleibt die Ladungstragerkonzentration konstant. Daraus resultiert bei hheren Tempe-
raturen ein metallisches Verhalten der elektrischen Leitfahigkeit, ndmlich eine sinkende
Leitféahigkeit mit steigender Temperatur. Dies ist auf erhohte Elektronen-Phononen-
Steuung zurtckzufuhren [8], die die Beweglichkeit der Ladungstrager reduziert und
eine geringere Leitfahigkeit bei gleich bleibender Ladungstragerkonzentration zur Folge
hat. Ist die Temperatur so grof3, dass auch fur die intrinsischen Ladungstrager genug
thermische Energie zur Verfligung steht um die Bandlicke zu Uberwinden, steigt die
Ladungstragerkonzetration und damit die elektrische Leitféahigkeit wie in einem undo-
tierten Halbleiter. Auch der Temperaturverlauf der Beweglichkeit Uy kann Hinweise auf
die Materialeigenschaften liefern. Die unterschiedlichen Streumechanismen im Kristall
weisen eine unterschiedliche Temperaturabhangigkeit auf, so dass durch den Verlauf
von Uy Uber T auf den dominierenden Streumechanismus geschlossen werden kann.
Oft Uberlagern sich jedoch verschiedene Mechanismen, gerade bei komplexen Kristall-
strukturen, so dass keine qualitative Aussage zur Streuung gemacht werden kann [12].
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a=nel (2.30) a = elektrische Leitfahigkeit

N Uy = Ladungstragerbeweglichkeit
Oy= & (231) 5 9stag J

A ng e = Elementarladung

Ugd T (2.32) P = Streufaktor

Indium als Fullatom von Co4Shqo

Der direkte Nachweis, dass Indium als quasi-freies Atom die Leerstellen im Gitter von
Kobalt-Antimon einnehmen kann, fehlt. Theoretische Berechnungen aus der aktuellen
Fachliteratur sind Gegenstand der Diskussion, ob und bis zu welchem Konzentrations-
limit 4 verschiedene Elemente als Fiillatom in derCoSh; dienen kénnen [27]. Ther-
modynamische Berechnungen, die auf Basis von der Enthalpiel in Abhangigkeit der
Fullkonzentration y und der Eletkronegativitat x in der Verd!entlichung [27] gemacht
wurden, habe gezeigt, dass die Fullkonzentration abhangig von der Dilerenz der Elek-
tronegativitat von Sb und der der Fillelementsin ist.

Xsp- X| > 0.80 (2.33)

Setzt man die Elektronegativitdten von Antimon, Indium und als Vergleich das dem
Indium chemisch &hnlichem Thallium ein, erh&lt man mit (2.33) folgende Ungleichun-
gen:

2.05- 1,78< 0.80 Indium (2.34)
2.05- 1,80< 0.80 Thallium . (2.35)

Damit kAme nach dieser Berechnung keine der beiden Elemente als Fullatom in Frage.
In der Arbeit [28] konnte jedoch in Ubereinstimmung mit den theoretischen Berechnun-
gen im Experiment nachgewiesen werden, dass die Dilerenz der Warmekapazitaten von
Co4Shs» und Tlg22C04Shs» der vorhergesagten Einstein-Verteilung mit einer Einstein-
Temperatur von 55 C folgt (siehe Abbildung 2.10). Da Indium und Thallium aufgrund
ihrer Lage im Periodensystem chemisch sehr &hnlich sind und anhand der massiven Re-
duktion der Warmeleitfahigkeit von In,CosSby, sowie der Ubereinstimmung des empi-
risch bestimmten FFLs beider Elemente von 22%, liegt die Vermutung nahe, dass auch
Indium in Verletzung der Regel aus [27] die leeren Kaege imCo4Sh;» besetzen kann.
Dennoch fehlt der direkte Nachweis, wie es im Falle von Thallium geschehen ist, dass
Indium die leeren Kéege fillen kann.

*im Folgenden auch kurz: FFL, englisch fir elling fraction limit , genannt
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Abbildung 2.10: Dilerenz der Warmekapazitat von Tl 20C04Sbi> und Co4Shy» aufge-
tragen Uber die Temperatur. $ g stellt die Einstein-Temperatur dar. Entnommen aus
[28].

2.3 Messtechnische Elemente

2.3.1 Thermoelement

Die Funktionsweise eines Thermoelements beruht im Wesentlichen auf dem Seebeck-
Elekt (siehe Kapitel 2.1.1). Der spezielle Aufbau der benutzten Thermoelemente wird
in Kapitel 3.3 besprochen. Hier soll eine kurze allgemeine Beschreibung der Funktions-
weise eines Thermoelements erfolgen.

Die moglichst exakte Messung der Temperatur ist trotz modernster Technik und Ma-
terialien immer noch eine schwierige Aufgabe und stellt oft in der Berechnung, z.B. des
Seebeck-Koe"zienten, eine der gréRten Fehlerquellen da. Ein Thermoelement besteht
im Wesentlichen aus zwei Metallen mit unterschiedlichen Seebeck-Koe"zienten $1(T)
und Sy(T)). Der Kontaktpunkt, technisch auch die Messperle® genannt, bildet den
Temperaturmesspunkt auf der einen Seite des Elements. Die beiden Metalle werden
meist so gewahlt, dass sie sich im Vorzeichen ihrer Seebeck-Spannung unterscheiden,
um eine moglichst groRe Potentialdilerenz zu schalen, die besser zu messen ist. Die
beiden Metalle, im Allgemeinen in Form von dinnen Drahten vorliegend (Adern ge-
nannt), werden dann zu einem Multimeter gefiihrt, dass die Thermospannung misst.
Wenn man Kenntnis Uber die Temperatur-Seebeck-Spannung der beiden Materialien
hat, lasst sich daraus die Temperatur berechnen. Allerdings ist dies kein Absolutwert,
da sich die Thermospannung aufgrund eines Temperaturgradienten, also der Dilerenz
zwischen Messpunkt und Spannungsabgri!, einstellt. Will man eine absolute Tempe-
ratur ® wissen, benétigt man noch die Information (iber die absolute Temperatur am
Spannungsabgri! - die ReferenztemperaturTres. Diese kann z.B. mit Hilfe eines Wider-
standsthermometers bestimmt werden, dessen Kennlinie sehr genau bekannt ist. Kennt

Sbeim Zusammenfiigen der beiden Materialien, z.B. durch SchweilRen, entsteht eine kleine Metall-
Kugel
62.B.in ' C, also zum Tripelpunkt des Wassers
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Abbildung 2.11: Schamtische Darstellung der Funktionsweise eines Thermoelements

man Referenz und Messtemperatur, kann man durch Addition die Absoluttemperatur
berechnen.

2.3.2 Hall-Elekt

Die Hall-Messung ist eine Methode, um die Majoritatsladungstrager (Locher- oder
Elektronen-Leitung) und die Ladungstragerkonzentration n zu bestimmen. Dazu nutzt
man aus, dass die Ladungstrager aufgrund der Lorentzkraff-_ in einem Magnetfeld
abgelenkt werden. Wie man daraus die Ladungstragerkonzentration bestimmen kann,
soll im Folgenden gezeigt werden.

Will man verstehen wie sich ein freies Elektron in einem Festkérper unter dem Ein,uss
eines von aul3en angelegten elektromagnetischen Feldes verhalt, kann man von dem 2.
Newtonschen Gesetz ausgehen. Die KrafER, auf die Ladungstrager wird durch die
angelegten elektrischen IE) und magnetischen @) Felder bestimmt[24]:

dw 1 2
Ibemzmaz-e P+pxB . (2.36)
Wobei m die Masse der Ladungstragere die Elementarladung und p die Geschwin-
digkeit darstellt. Das Kraftgesetz muss noch um den Verlust an kinetischer Energie
aufgrund von Reibung ., also elastischen StoRen der Elektronen an Phononen und
Gitterstorstellen, erweitert werden. Die dafur verantwortliche Kraft Iasst sich wie folgt
beschreiben:

P = m® , (2.37)

Wobei a die mittlere Zeit zwischen zwei Std3en darstellt. Bei Raumtemperatur wird die-
se bei den meisten Festkdrpern durch die Stol3zeit der Elektronen-Phononen-Wechsel-
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wirkung &n bestimmt, wahrend bei niedrigen Temperaturen nahe dem absoluten Null-
punkt die Streuung an den Gitterstorstellen &; dominiert. Legt man nun ein aul3eres
E-Feld an, relaxieren die angeregten Elektronen nach der Zeié in den Grundzustand

und geben Energie an das Gitter ab:

1 1 1

T= -+ = (2.38)

a  dh St
Dieser Elekt ist als elektrischer Widerstand im Festkdrper bekannt, der einen Teil der
durch den Strom zugefligten Energie aufgrund von Reibung in Warme umsetzt. Damit
ergibt sich fur die auf das Elektron wirkende Kraft:

3 4 2

1
Ibem+ﬂ3,=m%+% e BpxB (2.39)

Unter der Annahme eines statischen elektrischen Feldes, also des stationaren Falls, ist
die zeitliche Anderung aller Geschwindigkeitskomponenten gleich Null. Fir das angeleg-
te B-Feld gelte B = B,. Damit ergeben sich die drei Komponenten der Kraftgleichung
zu:

m m
gp: E(Vx,vy,vz): - e(Ex,Ey - wBz,Eyz)

Betrachten wir nun eine typische Hall-Probe, deren Geometrie in Abbildung 2.12 zu
sehen ist. Wie gezeichnet wird inx-Richtung langs der Probe ein Strom eingepragt, der
von einem, von auf3en aufrecht erhaltenen, statischen elektrischen FelHy in gleiche
Richtung erzeugt wird. Das B-Feld zeige, wie oben angenommen, im-Richtung.

e
R S S S S S S e

—____—/fE____

Y

v
/

— L

X E,

Abbildung 2.12: Anschauliche Verteilung der elektrischen Ladungen und elektromagne-
tischen Felder am Beispiel einer rechteckigen Probe.

Die Ladungstrager mit einer Geschwindigkeitskomponente in Stromrichtung erfahren
aufgrund der Lorentzkraft eine Ablenkung in y-Richtung. Da die Elektronen aufgrund
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mangelnder Energie zur Uberwindung der Austrittsarbeit die Probe nicht verlassen
konnen, stellt sich nach kurzer Zeit ein stationaren®-Feld ein, das der inhomogenen
Ladungstragerverteilung entgegenwirkt und die Lorentzkraft kompensiert.

Benutzt man nun noch das Ohmsche Gesetz [24]:

P=ngp . (2.40)

und beachtet, dass diey-Komponente der Ladungstragergeschwindigkeit aufgrund der
geometrischen Einschrankung gleich Null sein muss, erhalt man fur den Hallwiderstand
Ry in einem Festkorper, aus dem man die Ladungstragerkonzentratiom berechnen

kann:

E, _ 1

jixB  en

©Ry . (2.41)

Das Vorzeichen dieser GrolRe hangt von der Majoritatsladungstragerart, in unserem
Fall freie Elektronen, ab. Als weitere Groé3e kann man nun noch die Beweglichkeit
(Ladungstragermobilitat) bestimmen, die wie folgt deeniert ist:

~ bl
UH|@|

Zusammen mit der Deenition der elektrischen Leitfahigkeit: & = [P|/|B] und der Glei-
chung (2.40) ergibt sich:
naf| _ o

|@| = nqWy (2.43)

(2.42)

a=

Diese Gleichung zeigt den direkten Zusammenhang zwischen Ladungstragerkonzentra-
tion, Beweglichkeit und der elektrischen Leitfahigkeit. Die GréRRen sind fur thermoelek-
trische Materialien wichtige Kenngrof3en, um deren E"zienz zu bestimmen.

2.3.3 Van-der-Pauw-Messmethode

Die van-der-Pauw-Methode ist eine komfortable Messmethode, um die elektrischen Ei-
genschaften von Proben unterschiedlichster Geometrie zu vermessen. Das vorgestellte
Messverfahren basiert im Wesentlichen auf der Arbeit von L. J van der Pauw, der diese
Methode 1958 zum ersten Mal vorstellte [29].

Im Aufbau der Anlage wird diese Methode benutzt, um sowohl die elektrische Leitfa-
higkeit &, als auch den HallwiderstandRy zu bestimmen. Fir die Anwendung missen
folgende Randbedingungen erfullt sein [29]:

» Die Probenkontakte missen am Rand der Probe liegen.

» Die Kontakte missen im Verhaltnis zur Probenausdehnung hinreichend klein sein.

» Es wird eine homogene Probendickel vorausgesetzt.

» Die Probe muss eine homogene Struktur aufweisen, d.h. es dirfen sich keine

Locher oder Einschliisse im Material beenden.
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Im Allgemeinen ist die van-der-Pauw-Methode unter den oben genannten Bedingungen
unabhéngig von der Probengeometrie. Uber vier Spitzen am Rand der Probe wird
jeweils an zwei Spitzen ein Strom eingepragt und an den anderen beiden Spitzen die
Potentialdilerenz, also die Spannung, gemessen (siehe Abbildung 2.13). Tauscht man

Schichdicke: d

Abbildung 2.13: Van-der-Pauw-Anordnung der Stromeinprédgung und Spannungsmes-
sung

nun Strom- und Spannungskontakte zyklisch aus, bekommt man folgende Widerstande:

U U
RABCD = —<b und RBCDA = —DPA . (2.44)

I AB Isc

Van der Pauw konnte zeigen, dass zwischen den beiden Widerstanden eine Relation
herrscht, die unabhangig vom Abstand der Kontakt A, B, C und D ist und nur noch
zusatzlich von der Schichtdicked abhangig ist. Die Lésung der Gleichung ergibt den

spezieschen Widerstand? der Probe und damit ihre elektrische Leitfahigkeit a:
3 4 3 4
PdR PdR
i ABCD 4 oy BCDA

L ECPA o (2.45)

exp R P R

Unter der Annahme vierzéhliger Rotationsinvarianz (Invarianz gegeniiberd0 Drehung)
und der schon vorausgesetzten Homogenitat der Probe in Material und Schichtdickd,
vereinfacht sich (2.45) zu:

Rascp = Reepa = Rpro (bei 90 Rotationsinvarianz)

3
2exp -

R In(2)

4
I:)dRPro -1 /E _ I:)dRPro — (2 46)
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Die Messanlage ist auf runde Probengeometrien von 12,6 mm Durchmesderausgelegt.
Damit ist die Rotationsinvarianz prinzipiell gegeben. Die realen Geometrien der Proben
sind im Allgemeinen jedoch nicht exakt rund, so dassRagcp = Rpcpa hicht erfillt
ist. Fur die Abweichung ist in [29] ein Korrekturfaktor f gegeben, der abhangig von
der Dilerenz der beiden Widerstandswerte ist. Die allgemeine Form fiir die Berechnung
des Widerstands von realen (nicht perfekt rotationssymmetrischen) Probengeometrien
ist als Losung der Gleichung (2.45) gegeben:

3 4
R= Pd Ragcp + RBCDAf Ragcp

" In(2) 2 Recpa

, (2.47)

wobei die Funktion f die Korrekturfunktion darstellt. Diese erfillt die Gleichung:
Q 1 2R

exp @
= f arccosha " b | (2.48)

Ragcp + Recpa 2

Raecp - Recpa

Der Korrekturfaktor f als Funktion der Dilerenz der Widerstande ! R = Ragcp -
Recpa ist in Abbildung 2.14 dargestellt und ergibt fir kleine Abweichungen einen
Wert nahe 1. Die Proben fir die Messanlage werden auf Schleiftellern von Hand auf die

1

08

2

e
Y

Rag sc/Recoa

Abbildung 2.14: Korrekturfaktor der van-der-Pauw-Methode

12,6 mm DurchmesserD geschlilen. Die dabei entstehende Abweichung von der runden
Geometrie, also die Varianz des Durchmessers, ist oft nur sehr gering - typischerweise
im Bereich bis 0,5mm Unterschied, meist jedoch wesentlich besser, deshalb ist die
Dilerenz zwischen den gemessenen Widerstanden gering. In diesem Fall kann man die
Gleichung (2.47) fur kleine Dilerenzen! R = Ragcp - Reepa entwickeln und erhalt
folgende Né&herung:

3 4 3 4,A B
¢+ 1. Raeco - Recoa 2In(2) " Ragcp - Recpa ¢ In(2)2  In@2)°

Raecp + Recpa 2 Rascp + Recpa 4 12

(2.49)

Wie am Anfang beschrieben, gilt die van-der-Pauw-Methode fiir die Berechnung des
spezieschen Widerstandsi nur, wenn die Kontakte am Rand der Probe sind. Fir den
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Versatz a der Kontakte (siehe Abbildung 2.15), also den Abstand der Spitzen vom Rand,
muss ebenfalls eine Korrektur eingefihrt werden. Diese ist nach [29] fur die Korrektur

Durchmesser: D

Abbildung 2.15: Abstand der Kontakte vom Probenrand.

eines Kontakts und fur kleine a/D wie folgt gegeben:

'B_ Bgem- RBuwahr a?
0= = - 2.
3 Bwahr 2D2In(2) (2.50)
1
£E Byanr = Bgeml—azz . (2.51)
"~ 2DZIn(2)

Es kann gezeigt werden, dass fur kleine Abstanda vom Rand der Probe gilt, dass sich
die Fehler der Spitzen addieren. Im Aufbau der Anlage sind die Spitzen symmetrisch
und &quidistant eingesetzt, so dass sich der Fehler aus Gleichung (2.50) um einen Faktor
vier erhoht.

Fasst man nun die Korrekturen zusammen, berechnet sich die elektrische Leitféahigkeit
als der reziproke speziesche Widerstand wie folgt:

1
222 5 3
_ 1 _In@ 1 ohe “Rasco * Recoa Rageo
&Nahr PD Bgem 2 RBCDA

Diese Korrekturen sind auch in dem Messprogramm hinterlegt und werden zur Bestim-
mung der Leitfahigkeit benutzt.

46_ 4

a (2.52)

Hall Messung mit der van-der-Pauw-Methode

Auch der Hallwiderstand Ry und damit die Ladungstragermobilitat Uy kénnen mit der
van-der-Pauw-Methode bestimmt werden. Dazu wird ebenfalls ein Strom y Uber die
Spitzen A und C eingepragt und der SpannungsabfalUy an den Spitzen B und D gemes-
sen. Legt man senkrecht zur Probenober,ache ein Magnetfeld, an (siehe Abbildung
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2.16), bewirkt die Lorentzkraft F| eine Ladungstragerinhomogenitat, die eine Potenti-
aldilerenz erzeugt (siehe Kapitel 2.3.2). Betrachtet man nun die Anderung des Span-

"
)

Abbildung 2.16: Messanordnung fur die Hall-Messung nach der van-der-Pauw-Methode.

nungsabfallsUgp bei konstantem Strom mit der Anderung des Magnetfeldes, ergibt sich
die Ladungstragermobilitat Uy. Dafiir wird die Steigung der Ugp - B,-Kurve berechnet.

. - d 1 dUso 253) Uy = Ladungstragermobilitat
Damit ergibt sich: H Rlac dB; ’ B, = Magnetfeld
O ” d 1! Ugp d = Probendicke
" Blac ! B, R = spezisscher Widerstand

Analog zur Gleichung (2.50) muss noch die Korrektur flr den Spitzenabstanda vom
Rand der Probe eingefihrt werden. Dafur erhalt man nach [29] folgende Korrektur:

| OH gem _ qiv'ahr 2a
. " 1
/EU‘,G,’ahr — Lﬁemgl- ﬁz
pD
(2.55)

Beachtet man wieder, dass dies die Korrektur fir den Abstand einer Spitze ist und sich
die Fehler fur kleine Spitzenabstandea naherungsweise additiv verhalten, ergibt sich
fiir die Mobilitat der Probe (J¥anr:

|
11U, 1, (2.56)

I I B, 1. 8
AC ZlbD

- d
ahr — 2
Ui R

25



Kapitel 3

Aufbau des
Hochtemperaturmessplatzes

3.1 Konzept

Der Aufbau der Messanlage ist fur die Charakterisierung von thermoelektrischen Ma-
terialien unter Hochtemperaturbedingungen bis etwa 800C vorgesehen. Dabei sollen
neben dem Seebeck-Koe"zientenS auch die elektrische Leitfahigkeita und der Hall-
Widerstand Ry gemessen werden. Daflr muss die Anlage verschiedene Anforderungen
erflllen. Zum einen muss eine entsprechend starke Heizung die Probe und den Pro-
benkopf auf isotherme, stabile und hohe Temperaturen bringen kénnen. Zum anderen
muss ein etwa 0,5T starkes, stabiles und vor allen Dingen homogenes Magnetfeld an-
gelegt werden. Auf der Probe missen Temperaturen und Spannungen zur Messung
abgenommen werden kdnnen. Aul3erdem muss eine Heizung zur Herstellung eines Tem-
peraturgradienten an der Probe fur die Bestimmung des Seebeck-Koe"zienten vorhan-
den sein. Des Weiteren soll der Rezipient evakuiert werden kénnen, um die thermische
Konvektion méglichst gering zu halten und die Oxidation bzw. Reaktion der verwende-
ten Materialien mit den vorhandenen und den eventuell austretenden Gasen bei hohen
Temperaturen zu verhindern. Auch die Probenoberfache soll so vor Verunreinigungen
bewahrt werden. Das sind die grundlegenden Parameter, die flr die angestrebten Mes-
sungen zu erflllen sind. Der technische Entwurf wurde schon 2001 im Rahmen einer
Diplomarbeit von B. Kaufmann erstellt [30]. Hierbei wird auch auf schon vorhande-
ne Infrastruktur einer Tieftemperatur-Hall-Sigma-Anlage zurtickgegrilen. Teile dieser
Anlage, wie der Helmholtz-Magnet, sowie die Vakuumpumpen und Steuerung dieser,
als auch Bestandteile der Messelektronik kénnen von beiden Anlagen benutzt werden.
Fur den Messkopf ist ein Teil der bendtigten Bauteile schon angefertigt und/oder be-
stellt worden. Jedoch ist es bisher weder zum Zusammenfiigen der Teile, noch zum
Zusammenbau einer funktionierenden Messanlage gekommen. Auch ein dreimonatiges
Praktikum eines technischen Physikstudenten im Jahr 2003 fiihrte nicht zu einem kom-
pletten Aufbau der Anlage, jedoch wurden wichtige Erkenntnisse Uber die Steuerung
des Heizers gewonnen [31]. Im Rahmen dieser Diplomarbeit geht es darum, die gesam-
melten Ideen und Konzepte zu einer messfahigen Anlage zusammenzufiigen und die
Materialcharakterisierung von InyCo4Shio-Proben unter den angestrebten Bedingun-
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gen zu realisieren.

3.2 Grundaufbau

Der wesentliche Aufbau besteht aus einem wassergekuhlten und evakuierbaren Rezi-

pienten, dessen Durchmesser durch den maximalen Abstand der beiden Helmholtz-

Spulen-Magnete beschréankt ist. Dieser kann auf Metallschienen auf einem Tisch bewegt

werden, da auf der gegentiberliegenden Seite des Tisches ein Tieftemperaturmessplatz
vorhanden ist, an dem ebenfalls Hall-Messungen vorgenommen werden. Der Rezipient
selbst ist Uber einen haushaltstiblichen Wasseranschluss an die Kiihlung angeschlossen.
Das Wasser der Kuhlung lauft zuerst in die Stromzufihrung des Mantelheizers und

Helmholtz-
magnet

Schienen

(@) (b)

Abbildung 3.1: Auf dem Bild (a) ist der Hochtemperaturrezipient zu sehen. Der Mess-
kopfaufsatz ist nicht zu sehen. Bild (b) zeigt die Tieftemperaturanlage im Vordergrund.

wird dann zu einem, oben an dem Rezipienten liegenden, Anschluss gefihrt. Von dort
aus wird das Kuhlwasser auf die andere Seite an einen unten liegenden Anschluss ge-
fuhrt, um dann oben am Rezipienten Uber einen Stromungswachter abzu,ieRen (siehe
Abbildung 3.1). Der Stromungswachter 16st bei nicht ausreichendem Durch,uss einen
Fehler im Netzgerat der Heizung aus, der die Spannungsversorgung blockiert. Diese
Sicherheitsldsung soll dafir sorgen, dass der Rezipient nicht Uberhitzt und dadurch
Mensch und/oder Material unbeabsichtigt zu Schaden kommen kénnen.

Im Inneren des Rezipienten beendet sich der Heizer, dessen Warmewiderstand durch
kohlefaserverstarkten Kohlensto! realisiert ist und so besonders temperaturbestandig
ist. In den runden Heizer wird dann der Messkopf mit der Probe gebracht. Der Rezipi-
ent wird vor dem Hochheizen evakuiert, um eine moglichst geringe Warmeankopplung
durch Konvektion zu gewahrleisten. Gegen den Warmetransport durch Strahlung, de-
ren Beitrag zum Warmeubetrag mit steigender Temperatur aufgrund der Abhéngigkeit
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