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Abstract

The present thesis focuses on indium •lled skutterudites based onCoSb3 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 •lled
by so called guest atoms to adjust the electronic and phononic properties of the host
material. The •llers are mainly from group III elements such as indium and thallium or
rare-earths. The •lling of skutterudites resulted in high electrical conductivities ( à) in
combination with low thermal conductivities ( Ú) that lead to a high dimensionless •gure
of merit ( ZT ), which is a measure of e"ciency of thermoelectric devices. The current
thesis concentrates on the e!ect of indium •lling of CoSb3 on its transport properties.
The indium •lling results in a change of the electronic structure and increase in carrier
concentration (n). To measure the electronic parameters such as Seebeck coe"cient (S),
à and Hall coe!cient ( RH) simultaneously, a high temperature measurement probehead
was assembled, which allows measurements in one thermal cycle ranging from 300 -
1000 K. This will prevent the e!ect 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 di!erent measurement devices. The results
of the carrier concentration, carrier mobility ( ÛH), à and S are established as a function
of indium concentration. Transport properties have been evaluated and the rationale
has been theoretically discussed.

II



Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung und Motivation 1

2 Theoretische Grundlagen 3
2.1 Thermoelektrische E!ekte und Gleichungen . . . . . . . . . . . . . . . . 3

2.1.1 Seebeck-E!ekt - Thermodi!usionsstrom . . . . . . . . . . . . . . 3
2.1.2 Peltier-E!ekt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
2.1.3 Thomson-E!ekt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
2.1.4 Boltzmann-Verteilungsfunktion - Transportgleichung . . . . . . . 8
2.1.5 Mikroskopische Betrachtung des Seebeck-Koe"zienten . . . . . . 9

2.2 Thermoelektrische Materialien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
2.2.1 Gütezahl - derZT -Wert . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
2.2.2 Skutterudite . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
2.2.3 Gefüllte Skutterudite . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

2.3 Messtechnische Elemente . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
2.3.1 Thermoelement . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
2.3.2 Hall-E!ekt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.3.3 Van-der-Pauw-Messmethode . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

3 Aufbau des Hochtemperaturmessplatzes 26
3.1 Konzept . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
3.2 Grundaufbau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
3.3 Probenkopf . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28
3.4 Konstruktive Änderungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

3.4.1 Wärmeankopplung - Kupferhülsen . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
3.5 Elektronischer Aufbau - Hochtemperaturmessplatz . . . . . . . . . . . . 32

3.5.1 Lock-In-Verstärker . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
3.5.2 Temperaturmessung mittels Digital-Multimeter (DMM) . . . . . 33
3.5.3 Heizungssteuerung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
3.5.4 Magnetfeldsteuerung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

3.6 Messergebnisse - Hall-Seebeck-Sigma-Messanlage . . . . . . . . . . . . . 35
3.7 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

4 Experimentelles 39
4.1 Probensynthese und -präparation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
4.2 Messplätze zur Probencharakterisierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

4.2.1 Pulver-Röntgendi!raktometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
4.2.2 PSM - Potential-Seebeck-Mikrosonde . . . . . . . . . . . . . . . . 44

III



4.2.3 Tieftemperatur-Hall-Sigma-Messanlage . . . . . . . . . . . . . . . 45
4.2.4 Hochtemperatur-Seebeck-Sigma-Messanlage . . . . . . . . . . . . 46

5 Messergebnisse 48
5.1 Ergebnisse der Transportmessungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

5.1.1 Überblick . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
5.1.2 Phasenanlayse - XRD-Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
5.1.3 PSM-Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
5.1.4 Seebeck-Koe"zient . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
5.1.5 Elektrische Leitfähigkeit à . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
5.1.6 Hall-Messungen - Ladungsträgerkonzentration und Ladungsträ-

gerbeweglichkeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
5.1.7 Der elektronische Anteil zur Wärmeleitfähigkeit - Úel . . . . . . . 63

5.2 Auswertung der Messergebnisse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
5.2.1 Indiumkonzentrationen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

6 Analyse der Messergebnisse 75
6.0.2 Leistungsfaktor -S2à . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

7 Zusammenfassung 83

Abbildungsverzeichnis XIII

8 Anhang XIV

IV



Kapitel 1

Einleitung und Motivation

Die Wandlung von Wärme in elektrische Energie mittels eines thermoelektrischen Gene-
rators (im Folgenden kurz auch TEG genannt) kommt bislang nur in Nischenanwendun-
gen zum Einsatz. Der Grund dafür liegt vor allen Dingen in dem geringen Wirkungsgrad
Öbisheriger thermoelektrischer Generatoren. Mit einem TEG ist es möglich, direkt aus
einer Temperaturdi!erenz elektrischen Strom zu gewinnen, ohne dabei bewegliche Tei-
le, wie z.B. bei einer Kraft-Wärme-Maschine vorhanden, einsetzen zu müssen. Derzeitig
kommerziell verfügbare Module erreichen einen Wirkungsgrad von maximal etwa 4,5 %
[1]. Die gebräuchlichsten Materialien, die bei niedrigen bis mittleren Temperaturen ein-
gesetzt werden, sindBi2Te3 (und PbTe) [1]. Die Eigenschaften dieser Sto!e sind hinrei-
chend gut bekannt, so dass sie zuverlässig in Modulen einzusetzen sind. Nachteilig an
diesen Materialien ist neben dem geringen Wirkungsgrad, die begrenzte Temperatur-,
wie auch die Langzeitstabilität. Über einer Betriebstemperatur von etwa 250¦ C wird
Bi2Te3 instabil [1]. Jedoch ist das Interesse an hochtemperaturstabilen TEGs groß.
Gründe dafür sind die höhere Energieausbeute bei größerer Temperaturdi!erenz und
die steigenden Anzahl der möglichen Einsatzgebiete. Die aufgebaute Anlage soll die
Transporteigenschaften der Materialien für diese Art von TEGs charakterisieren.
Betrachtet man als Maß für die thermoelektrische E"zienz den etablierten, dimen-
sionslosen WertZT (siehe Abschnitt 2.2.1), kann man die Materialparameter erken-
nen, die für eine zielgerichtete Steigerung nötig sind. Dazu gehört neben einem hohen
Seebeck-Koe"zienten S auch die Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeità, sowie ei-
ne geringe WärmeleitfähigkeitÚ. Das Wiedemann-Franz-Gesetz, das streng genommen
nur für Metalle gilt, verknüpft die beiden Größen à und Ú über eine Konstante mit-
einander - verbietet also die Optimierung beider Parameter in einem einelementarem
Material unabhängig 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 Nanostäbe,
hat die aktuelle Forschung an thermoelektrischen Materialien erneut einen großen Auf-
schwung erlebt [3]. Die Steigerung der Energiee"zienz als Beitrag zur Verminderung
der weltweiten CO2-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 verstärkt auf diesem Gebiet. Für die-
se und ähnliche Felder, bei denen Restwärme ungenutzt in die Atmosphäre entweicht,
ist der Einsatz von Hochtemperaturmodulen und damit Materialien gefragt. Auch die
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Raumfahrt, die seit den späten 1950er Jahren in Teilen ihres Programms TEGs zur
Stromerzeugung einsetzt und der Auslöser für die Erforschung thermoelektrischer Ma-
terialien war, hat ein besonderes Interesse an dieser Technologie. Mit den derzeit häu•g
eingesetztenBi2Te3-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 Plätze, auf die durch gezielte Dotierung spezielle Elemente
eingebracht werden können. Diese dienen im Material als Streuzentren für Phononen
und setzen dadurch die thermische Leitfähigkeit herab, ohne dabei die elektrische Leit-
fähigkeit entsprechend zu reduzieren. Als Ausgangsmaterial werden in dieser Arbeit
Skutterudite auf Basis von CoSb3 als Ausgangsmaterial verwendet. Um die hergestell-
ten Materialien auf ihre Eigenschaften hin zu überprüfen, ist eine Charakterisierung der
Transporteigenschaften nötig. Dazu ist für einen bestehenden Rezipienten, ein Messkopf
aufgebaut worden, mit dem unter hoher Temperaturen sowohl der Seebeck-Koe"zienten
S, als auch die elektrische Leitfähigkeità und der Hallwiderstand RH in einem Heizzy-
klus bestimmt werden kann. Die simultane Messung dieser Parameter ist das Besondere
dieser Anlage. Dadurch können Materialveränderung, die durch die Wärmebehandlung
beim Aufheizen entstehen können, direkt gemessen werden. Die zu erreichenden Tem-
peraturen von bis zu 800¦ C stellen vor allem an die mechanische Stabilität der in
Frage kommenden Materialien eine hohe Anforderung. Nur sehr wenige Materialien
eignen sich überhaupt für den Einsatz unter diesen Bedingungen. Auch die elektroni-
schen Transporteigenschaften anderer, hochtemperaturstabiler Materialien können mit
der aufgebauten Anlage charakterisiert werden.
Mit Hilfe von Messanlagen, die jeweils für unterschiedliche Temperaturbereiche und
physikalische Messgrößen aufgebaut wurden [6, 5], werden die elektronischen Eigen-
schaften von Indium-gefüllten CoSb3 über einen großen Temperaturbereich gemessen
und charakterisiert. Der in dieser Arbeit beschriebene Aufbau des neuen Probenkopfes
dient zur Erschließung höherer Temperaturbereiche, aber auch zur Erweiterung der In-
formationen über Transporteigenschaften mit Hilfe von Hall-Messungen.
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Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Thermoelektrische E!ekte und Gleichungen

Thermoelektrizität beschreibt den wechselseitigen Ein‚uss von Temperatur und Elek-
trizität. Der Seebeck-E!ekt beschreibt das Einstellen eines elektrischen Feldes bei an-
liegendem Temperaturgradienten. In Umkehrung zu diesem stellt sich aufgrund des
Peltier-E!ektes ein Temperaturgradient durch einen Strom‚uss ein. Wird an einen
stromdurch‚ossenen Leiter ein Temperaturgradient angelegt, ändert sich der Wärme-
transport durch den Leiter im Gegensatz zum isothermen Fall. Die Stärke der Änderung
wird durch den materialspezi•schen Thomson-Koe"zienten bestimmt In den nächsten
Abschnitten werden diese E!ekte beschrieben. Darauf folgt eine Betrachtung von ther-
moelektrischen Materialien - speziell dem Materialsystem der Skutterudite. Anschlie-
ßend werden Grundlagen zur thermoelektrischen- und zur Hallmessung beschrieben.

2.1.1 Seebeck-E!ekt - Thermodi!usionsstrom

Der Seebeck-E!ekt wurde als erster der thermoelektrischen E!ekte 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 Nähe bringt aus-
gelenkt. Die Ursache hierfür ist der Strom der entlang des Leiters ‚ießt, wenn ein
Temperaturgradient besteht. Dieser erzeugt ein Magnetfeld, dass aus der Leiterschleife
zeigt und die Nadel auslenkt. Seebeck selbst war jedoch der Überzeugung, dass die Tem-
peraturdi!erenz Ursache für die magnetische Polarisation des Materials und damit für
das Magnetfeld ist und erkannte den sich einstellenden Potentialunterschied aufgrund
des Temperaturgradienten noch nicht [5].

Der Seebeck-E!ekt beschreibt die Potentialdi!erenz UTh , die zwischen einem strom-
losen Leiter auftritt, in dem ein Temperaturgradient ! T = T1 ­ T2 vorliegt (siehe
Abbildung 2.1). Das Verhältnis zwischen der auftretenden Spannung und der Tempe-
raturdi!erenz ist der für das Material charakteristische Seebeck-Koe"zient S:

S =
UTh

T1 ­ T2
. (2.1)

3



Abbildung 2.1: Anschauliche Darstellung des Seebeck-E!ekts

Dies ist streng genommen nur eine Näherung, die für sehr kleine Temperaturgradienten
gilt, über den der Seebeck-Koe"zient S nahezu konstant ist. Für größere Temperatur-
gradienten und für hohe Seebeck-Spannungen muss die Temperaturabhängigkeit vonS
beachtet werden und die Gleichung wird zu:

S(T) =
Ú Theiss

Tkalt

UTh (T)dT . (2.2)

Um den Ursprung der Thermospannung zu verstehen, ist eine Möglichkeit das Modell
des freien Elektronengases zu betrachten. In Metallen sind die freien Elektronen so-
wohl für den Strom-, als auch für den Wärmetransport in Festkörpern verantwortlich.
Das nach außen elektrisch neutrale Metall besitzt in erster Näherung freie, also im
Gegensatz zum ein-atomigen Modell nicht durch die positive Kernladung gebundene,
Elektronen. Jedoch können nicht alle Elektronen Energie in beliebiger Höhe aufnehmen
und so kinetische Energie durch Wärmeenergie gewinnen. Das Pauli-Prinzip verbietet,
dass zwei oder mehr Elektronen (allgemeiner: Fermionen) in allen Quantenzahlen über-
einstimmen. Da die freien Ladungsträger über den Festkörper delokalisiert sind, müssen
sich alle Elektronen in Spin oder Impuls unterscheiden. Betrachtet man also die Ener-
gieverteilung der freien Elektronen im Festkörper, besetzen diese zuerst die energetisch
günstigen (energetisch niedrigeren) Plätze. Sie gehorchen der Fermi-Dirac-Statistik:

f (E ) =
1

exp(E ­ Û
kB T ) + 1

, (2.3)

wobei f (E ) die Wahrscheinlichkeit angibt, dass der Zustand besetzt (1) oder unbe-
setzt (0) ist. Das chemische PotentialÛ 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,
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die von Null verschieden ist, und alle erreichbaren Zustände bis zu einer bestimmten
Energie, aufgrund der beiden Spineinstellungen± 1

2 , mit zwei Elektronen besetzt sind.
Diese Energie am absoluten Nullpunkt wird FermienergieE f genannt.
Will man nun Energie in Form von Wärme zuführen, können nur die Elektronen Energie
aufnehmen, die Zustände nahe der Fermikante einnehmen. Denn nur diese Elektronen
•nden im Energiefenster von kBT, der zugeführten Wärmeenergie, einen unbesetzten
Zustand. Im Falle eines anliegenden Temperaturgradienten verändert sich auch die Fer-
mistatistik aufgrund der Temperaturabhängigkeit (siehe Gleichung (2.3)) über die Pro-
be. Auf der heißen Seite führt die höhere Ladungsträgerenergie dazu, dass die Elektro-
nen höhere, vorher unbesetzte Niveaus besetzen müssen. Diese Ladungsträger besitzen
eine höhere kinetische Energie als die Ladungsträger an der kalten Seite der Probe. Die
frei gewordenen Zustände können nun durch Elektronen von der kalten Seite besetzt
werden. Daraus resultiert eine Ladungsträgerinhomogenität. Die höhere Anzahl von
Ladungsträgern auf der heißen 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-
zi•schen Seebeck-Koe"zienten und der Temperaturdi!erenz ist.
Der Seebeck-E!ekt kann auch mit Hilfe eine Energie- bzw. Kraftgleichung beschrie-
ben werden. Dafür soll hier eine Betrachtung der Stromdichte für ein nicht isothermes
Material erfolgen. Legt man also an einen Festkörper einen Temperaturgradienten an,
so kann man beobachten, dass sich ein elektrisches Feld aufbaut. Ursache hierfür ist
eine Ladungsträgerdichteinhomogenität. Die Ladungsträger (im Folgenden als Beispiel
auch Elektronen) erfahren durch die zugeführte Wärmeenergie eine Erhöhung ihrer
kinetischen Energie in Form von Bewegungsenergie.

E heiss
kin (T1) =

1
2

mþv2
1 > E kalt

kin (T2) =
1
2

mþv2
2 (2.4)

Betrachtet man die Querschnitts‚äche eines Festkörpers mit anliegendem Temperatur-
gradienten, kommt es aufgrund der Geschwindigkeitsvektorverteilung zu einem statis-
tisch höheren Fluss von Elektronen von der warmen zur kalten Seite als umgekehrt.
Das heißt, die Ladungsträgerstromdichteþj einer Fläche senkrecht zum Temperaturgra-
dienten ist nicht mehr konstant.

ñ þj Ó= 0 (2.5)

Die inhomogene Ladungsträgerstromdichteþj bleibt solange bestehen, bis das räumli-
che Ungleichgewicht der Ladungen zu einem so hohen elektrischen Feld führt, dass die
Ladungsträger von der kalten Seite eine gleich hohe Geschwindigkeit und damit kine-
tische Energie besitzen, wie durch den Temperaturgradienten herbeigeführt. Damit ist
die Ladungsträgerstromdichteþj durch den Querschnitt des Festkörpers wieder in alle
Richtungen konstant und das Gleichgewicht hat sich eingestellt. Das aus dem Tempera-
turgradienten entstehende Ungleichgewicht der Ladungsträger erzeugt ein elektrisches
Feld. Dieser E!ekt wird Seebeck-E!ekt genannt. Das sich auf einen Temperaturgra-
dienten einstellende elektrische Feld hängt von einer materialspezi•schen Größe, dem
Seebeck-Koe"zienten S, und der Temperaturdi!erenz ab:
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Abbildung 2.2: Ladungsträger‚uss durch eine Fläche senkrecht zum Temperaturgradi-
enten

S =
UTh

T1 ­ T2
. (2.6)

Der Seebeck-Koe"zient beträgt für typische Metalle einige µV/K. Halbleiter können
einen ein bis zwei Größenordnungen höheren Seebeck-Koe"zienten haben.

2.1.2 Peltier-E!ekt

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 Änderung des Wärme-
transports statt•ndet, wenn man einen Strom durch diesen schickt. Die elektronischen
Ladungsträger (Elektronen oder Löcher) transportieren neben ihrer Ladung auch Wär-
meenergie von einem Material in das andere. Diesen E!ekt nutzt man aus, um eine
Wärmesenke bzw. Wärmequelle zu erzeugen. Durch anlegen eines elektrischen Feldes
wird ein Ladungsträgerungleichgewicht hergestellt. Hält eine Spannungsquelle das Un-
gleichgewicht aufrecht, besteht diese Potentialdi!erenz dauerhaft. Betrachtet sei nun
ein System, in dem sich die beiden Kontaktstellen der Stromzuführung in separaten
Reservoirs be•nden, die untereinander keinen thermischen Kontakt haben. An der ers-
ten Kontaktstelle zwischen der Stromzuführung und dem thermoelektrischen Material,
treibt die Potentialdi!erenz die Ladungsträger in einen energetischen höheren Zustand.
Dabei wird Wärmeenergie aus der Umgebung aufgenommen und den Ladungsträgern
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Abbildung 2.3: Seebeck-Koe"zienten S von p-leitendem Bi2Te3 und CeFe4Sb12 aufge-
tragen über die Temperatur. Deutlich zu sehen das Maximum vonS bei ca. 423 K bzw.
850 K [8].

als kinetische Energie zugeführt. Hier kühlt die Verbindung das Reservoir ab. Am an-
deren Ende, also an der zweiten Verbindungsstelle von Stromzuführung und Material,
können die Elektronen den energetisch ungünstigeren Zustand wieder verlassen und
Energie in Form von Wärme an das zweite Reservoir abgeben. Jeder Ladungsträger
kann dabei eine gewisse Wärmenergie aufnehmen und am anderen Ende wieder verlie-
ren. Wie hoch diese Wärmemenge ist, hängt vom Material ab und ist proportional zum
angelegten Strom. Diese Seite entspricht der Wärmequelle.

dQ
dt

= "Q = # Mat I . (2.7)

Q = Wärmemenge

# = Peltierkonstante

I = Stromstärke

2.1.3 Thomson-E!ekt

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-
E!ekt in einer einfachen Darstellung, wobei er maßgebliche Argumente anführte, die
eine komplette und kompakte Beschreibung all dieser Phänomene ermöglichte [10].
Mit seiner theoretischen Analyse war er in der Lage, eine Verbindung zwischen bei-
den E!ekten aufzuzeigen und die Existenz eines dritten E!ekts vorherzusagen. Dieser
dritte E!ekt, der seine Namen trägt (Thomson-E!ekt), sagt die Absorption bzw. „Er-
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zeugung“ von Wärme entlang eines (elektrischen) Leiters, der gleichzeitig von einem
(elektrischen) Strom durch‚ossen wird, voraus. Alle drei E!ekte sind durch Koe"zi-
enten charakterisiert, die untereinander durch die so genannten Thomson-Relationen1

verknüpft sind:

# = T S 1. Thomson-Relation (2.8)

á = T
dS
T

2. Thomson-Relation , (2.9)

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

2.1.4 Boltzmann-Verteilungsfunktion - Transportgleichung

In diesem Abschnitt soll die mesoskopische Betrachtung der Überlagerung von elektri-
sche Feldern und dem Anliegen eines Temperaturgradienten erfolgen. Dafür wird mit
der Funktion konstruiert, die die Wahrscheinlichkeitsdichte eines Fermions im Phasen-
raum angibt.
Die Boltzmann-Verteilungsfunktion f (þr, þk, t ) beschreibt die Besetzung der Zuständeþk
durch Elektronen in Abhängigkeit vom Ort þr und der Zeit t. Die Änderung von f (þr, þk, t )
im Zeitintervall d t wird durch drei Prozesse bestimmt [12]:

• durch den Di!usionsterm, der die Änderung des Ortesþr der Elektronen mit der
Geschwindigkeit þv beschreibt,

• durch die Zustandsänderung der Elektronen durch äußere Felder im Zustandþk,

die sich zum Zeitpunkt t­ dt im Zustand þk ­ "þk dt befanden und

• durch die Zustandsänderung der Elektronen im Zustandþk zu þk Í durch Streupro-
zesse.

Im stationären Fall, also unter der Annahme, dass die zeitliche Änderung der Vertei-
lungsfunktion gleich Null ist, müssen sich die drei Terme aufheben. Man erhält die
Bedingung:

df
dt

= 0 (2.10)

Æ
3

öf
öt

4

Stoss
=

3
öf
öt

4

Dif f
­

3
öf
öt

4

F eld
. (2.11)

Für die Abweichung vom thermischen Gleichgewicht, also zum Beispiel bei einem ange-
legten Temperaturgradienten, wird die Verteilungsfunktion g(þr, þk) eingeführt. Mit Ein-
führung der Näherung einer konstanten Relaxationszeitá, die nur von dem bzw. von
den vorhandenen Streumechansimus/Streumechanismen abhängt, und dem Abklingen
des Stossterms mit 1/á ergibt sich exponentielle Abhängigkeit der Verteilungsfunkti-
on g als Abweichung der Verteilungsfunktion im thermischen Gleichgewichtf 0. In den
meisten praktischen Fällen weicht die Verteilungsfunktion g nur sehr gering von f 0

1manchmal auch Kelvin-Relationen genannt
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ab, so dass mang als kleine Korrektur au!assen kann. Dadurch vereinfacht sich die
Verteilungsfunktion zur linearisierten Boltzmann-Gleichung [12].

g = ­ á
5
þv

öf 0

öþr
­

e
~

( þE + þv × þB )
öf 0

öþk

6
(2.12)

Setzt man als Gleichgewichtsverteilungsfunktionf 0 die Fermiverteilung [12], wobei die
FermienergieEF durch einen angelegten Temperaturgradienten ortsabhängig sein kann:

f 0 =

A

1 + exp

C
E(þk) ­ EF (þr)

kBT(þr)

DB­ 1

(2.13)

erhält man mit der Gleichung (2.12) folgenden Ausdruck für die Abweichung von der
Verteilungsfunktion g:

g = áþv
3

­
öf 0

öE

4 5
­ þE ­

öEF

öþr
­

E ­ EF

T
öT
öþr

6
(2.14)

Die einzelnen Anteile dieser Verteilungsfunktion entsprechen einem Driftstrom durch
Anliegen eines elektrischen Feldes und einem Di!usionsstrom durch einen Konzentrati-
onsgradienten (z.B. durch inhomogene Dotierung) bzw. durch einen Temperaturgradi-
enten. Damit ist die lineare Form der Nichtgleichgewichtsverteilungsfunktion f = f 0+ g
aufgestellt.

2.1.5 Mikroskopische Betrachtung des Seebeck-Koe"zienten

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

þj = L 11 þE + L 12! T (2.15)

þu = L 21 þE + L 22! T . (2.16)

(2.17)

Die linearen Koe"zienten ergeben die materialspezi•schen Eigenschaften wie die elek-
trische Leitfähigkeit und die thermische Leitfähigkeit. Unter der Annahme, dass kein
Temperaturgradient anliegt, bestimmt sich die elektrische Leitfähigkeit à zu:

! T = 0 (2.18)

Æ þj = L 11 þE (2.19)

Æ L 11 = à . ohmsches Gesetz (2.20)

Analog dazu ergibt sich die thermische Leitfähigkeit unter der Annahme, dass die elek-
trische Stromdichte þj = 0 ist. Zur Kompensation des elektrischen Stroms durch den
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Temperaturgradienten, baut sich ein elektrisches Feld auf, das den Fluss durch den
Leiter ausgleicht. Damit ergibt sich für die Wärmeleitfähigkeit:

þj = 0 (2.21)

Æ E =
­ L 12

L 11
! T (2.22)

Æ Ú = ­
3

L 22 ­
L 21L 12

L 11

4
. (2.23)

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

S =
­ L 12

L 11
. (2.24)

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

S =
Þ2k2

BT
3q

5
1
à

dà
dE

6

EF

(2.25)

S =
Þ2k2

BT
3q

5
d ln à
dE

6

EF

.

Im Allgemeinen kann man unter der Verwendung des ohmschen Gesetzes das Di!eren-
tial der elektrischen Leitfähigkeit wie folgt auswerten [15]:

S =
Þ2k2

BT
3q

5
1
n

dn(E)
dE

+
1
Û

dÛ(E)
dE

6

EF

. (2.26)

Beachtet man, das der Term dn
dE 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 höheren Ladungsträgerkonzentration, zur grö-
ßeren Seebeck-Koe"zienten führen kann. Für undotierte Halbleiter fällt der Seebeck-
Koe"zient mit Ansteigen der intrinsischen Ladungsträgerkonzentration. Das Verhal-
ten der Metalle, nämlich die lineare Zunahme des Seebeck-Koe"zienten mit steigender
Temperatur, ist bei konstanter Ladungsträgerkonzentration auf die fallende Beweglich-
keit und die Temperaturabhängigkeit von S zurückzuführen.
Im speziellen Fall eines entarteten Halbleiters, also wenn bei starker Dotierung Lei-
tungsband und Donatorband überlappen (siehe Abbildung 2.4), kann man den Seebeck-
Koe"zienten auch mit Hilfe der reduzierten Masse mœdarstellen. Es ergibt sich [16]:

S =
8Þ2k2

BT
3qh2 mœ

3
Þ
3n

4 2/ 3

. (2.27)
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Abbildung 2.4: Abbildung der Zustandsdichte g(E) (x-Achse) in Abhängigkeit der Ener-
gie E (y-Achse) von einem dotiertem Halbleiter. Eingezeichnet ein Donatorband und
für einen entarteten Halbleiter der Überlapp zwischen Störstellen- und Leitungsband
(rot), sowie die Lage der Fermienergien für dotierten und intrinsischen Halbleiter. Grün
die Fermiverteilung f (E ).

2.2 Thermoelektrische Materialien

In diesem Abschnitt sollen die grundlegenden Eigenschaften für thermoelektrische Ma-
terialien beschrieben werden. Ausführlicher wird an dieser Stelle auf die untersuchten
Skutterudite, speziell auf Indium-gefülltes Kobalt-Antimon, eingegangen. Der Grund-
parameter für die Güte eines thermoelektrischen Materials ist derZT -Wert (siehe im
nachfolgenden Kapitel Gleichung (2.29)). Das bedeutet einen hohen Seebeck-Koe"zient
S sowie hohe elektrische Leitfähigkeità, bei gleichzeitig niedriger Wärmeleitfähigkeit Ú.
Das Hauptproblem bei der Optimierung dieser Parameter ist, dass man die beiden Grö-
ßenà und Ú in der Regel nicht unabhängig voneinander verbessern kann. Bei Metallen
verhindert der große Beitrag der Elektronen zur Wärmeleitfähigkeit eineZT -Erhöhung,
da ein Verbessern der elektrischen Leitfähigkeit zu einer Erhöhung der Wärmeleitfä-
higkeit führt. Diese sind durch das Wiedemann-Franz-Gesetz miteinander gekoppelt
[17]:

Ú
à

= LT (2.28) L =
1
3

3
ÞkB

e

4 2

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

Außerdem 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 überlegen. Nicht nur ihre Seebeck-Koe"zienten können ei-
ne Größenordnung über denen von Metallen liegen (siehe Abbildung: 2.5), auch der
Stromtransport ist vom Wärmetransport zum Teil entkoppelt. Bei Halbleitern wird der
meiste Teil der Wärme im Material über Phononen (Gitterschwingungen) übertragen,
während der Anteil der Elektronen an diesem Prozess eher gering ist. Damit liefern sie
die potentielle Möglichkeit, diese Parameter unabhängig voneinander zu optimieren.

2.2.1 Gütezahl - der ZT -Wert

Um die thermoelektrische E"zienz von Materialien zu bewerten wurde die einheiten-
lose GrößeZT eingeführt. Diese beinhaltet alle physikalischen Größen die zur E"zienz
beitragen. Aufgrund der geringen E"zienz der Materialien die in der Zeit der Entde-
ckung der thermoelektrischen E!ekte zur Verfügung standen, gab es lange außer 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 nötigen Materialgrößen für ei-
ne praktische Anwendung von E. Altenkirch, wurde Grundsteine für die Entwicklung
thermoelektrischer Materialien gelegt. In den beiden Arbeiten [18, 19] hielt er fest,
dass eine hoher Seebeck-Koe"zients, eine hohe elektrische Leitfähigkeità 2, sowie eine
niedrige thermische Leitfähigkeit Ú, maßgeblich für ein gutes thermoelektrisches Mate-
rial sind. Später wurde diese qualitativen Aspekte von A. Io!e unter der Gütezahl ZT
zusammengefasst (siehe Gleichung 2.29) [20].

2bzw. eine niedriger spezi•scher Widerstand
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ZT =
S2à

Ú
T (2.29)

S = Seebeck-Koe"zient

à = elektrische Leitfähigkeit

Ú = Wärmeleitfähigkeit

T = Temperatur

(a) (b)

Abbildung 2.6: ZT -Werte typischer thermoelektrischer Materialien. Bild (a) zeigt p-
leitende Materialien - (b) n-leitende. Maxima der ZT : BiTe2 p- und n-leitend bei unter
100¦ C; Skutterudite CeFe4Sb12 p-leitend und CoSb3 bei über 600¦ C. Bilder entnom-
men aus [21].

2.2.2 Skutterudite

Skutterudite verdanken ihren Namen der Stadt Skutterud in Norwegen. Dort wurde
1845 das natürlich vorkommendeCoAs3 entdeckt. Diese Materialklasse fand in den
1950er Jahren das erstmals den Weg in die thermoelektrische Anwendung. Der Ansatz
wurde jedoch wegen der hohen thermischen Leitfähigkeit nicht weiter verfolgt.

Skutterudite - Grundlagen

Skutterudite besitzen eine zweiatomige Gitterstruktur, allgemein mit MX 3 bezeichnet,
wobei M für ein Übergangsmetall 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-Blöcke spannen
die Elementarzelle auf. Von den acht kubisch raumzentrierten Zellen sind sechs mit
planaren X4-Ringen gefüllt, die sich in der Mitte vertikal bzw. horizontal zu denen vom
Raumgitter aufgespannten Flächen anordnen [5]. In den beiden freien Zellen wird nun
versucht, ein Fremdatom zu implementieren.
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(a) (b)

Abbildung 2.7: Das linke Bild (a) zeigt die ungefüllte Gitterstruktur eines Skutterudits.
Das rechte Bild (b) zeigt die gefüllte Skutterudit-Einheitszelle. Hell lila gefärbt die
Fremdatome in den ungefüllten leeren Zellen. Bilder entnommen aus [22]

Thermoelektrische Eigenschaften von Skutteruditen

Skutterudite weisen aufgrund der geringen Di!erenz der Elektronegativität von M- und
X-Atomen (max. 0,3 nach der Pauling Skala [22]) eine hohe Löchermobilität auf [8].
Dieser E!ekt lässt sich durch Substitution noch weiter erhöhen. Eine hohe Ladungsträ-
germobilität bedeutet gleichzeitig eine Steigerung der elektrischen Leitfähigkeit (siehe
Gleichung (6.1)), was denZT -Wert (siehe Gleichung (2.29)) und damit die thermoelek-
trische E"zienz steigert. Ebenso trägt 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 Möglichkeit fand, die thermische
Leitfähigkeit zu reduzieren. Die beiden nicht besetzten kubisch-raumzentrierten Zellen
können mit Fremdatomen gefüllt werden, die als Streuzentren für Phononen fungieren
sollen. Diese sind im Gegensatz zu der restlichen Gitterstruktur des Skutterudits sehr
gering gebunden. Die erhöhte räumliche Mobilität erlaubt es den Fremdatomen (auch
Rattler genannt) Bewegungsenergie über Phononenstöße aufzunehmen. Hierdurch soll
die thermische Leitfähigkeit verringert und der ZT -Wert erhöht werden.

2.2.3 Gefüllte Skutterudite

Wie im vorherigen Abschnitt angesprochen, können die im Skutterudit enthaltenen
Leerstellen mit zusätzlichen Atomen gefüllt werden. Dabei wird bei der Herstellung das
Füllatom bzw. die Füllatome den Ausgangselementen hinzugefügt. In den folgenden
Abschnitten wird speziell auf die untersuchten Indium-gefüllten Kobalt-Antimonide
eingegangen. Dabei sollen die grundlegenden Eigenschaften von Indium als Füller in der
Kobalt-Antimon-Struktur besprochen werden, sowie die maximale Füllkonzentration
und die aktuelle Diskussion um die Eigenschaft von Indium als Füllatom im Allgemeinen
aufgegri!en werden.
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Indium-Kobalt-Antimon-Skutterudite

Zu den untersuchten Proben gehörten unter anderemInx=0 .1Co4Sb12. Dabei wurden
die in Pulverform vorhandenen Elemente in einem Induktionsofen bei hohen Tempera-
turen 3 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 anschließend in einem
Ofen über mehrere Tage wärmebehandelt. Die so entstandenen zylinderförmigen Pro-
ben werden in einige Millimeter dicke Scheiben für die Charakterisierung zerschnitten.
Bei den meisten Proben wird die Ober‚äche bzw. werden die Ränder auf einem Schleif-
teller geschli!en, um die für den Probenhalter entsprechende Größe zu erreichen.
Indium eignet sich prinzipiell gut als Füller für die Leerstellen im Skutterudit, da es
einen sehr geringen kovalenten Radius vonrK = 1 , 06Åhat und so die freien Kä•ge
gut erreichen kann [23]. Die Di!erenz zwischen dem kovalenten Radius der Indium-
Atome und dem Radius der freien Gitterplätze rechtfertigt die Annahme, dass Indium
als quasi frei angenommen werden kann. Durch die geringe Bindung zwischen Gitter
und Füllatom, trägt das Indium kaum zum Wärmetransport durch Phononen bei. Die
große Bewegungsfreiheit des schwach gebundenen Füllers begünstigt die Eigenschaft
als Streuzentrum für die Gitterphononen zu dienen, was wiederum zu einer niedrigen
thermischen Leitfähigkeit führt.
Nicht alle freien Gitterplätze innerhalb des Skutterudits können mit Indium besetzt
werden. Von den zwei theoretisch füllbaren Leerstellen innerhalb derCo8Sb24-Zelle
wird statistisch weniger als eine (siehe Abbildung 2.7) besetzt. Analysen der Gitterkon-
stanten a, also der Kantenlänge des von den Kobalt-Atomen aufgespannten Gitters,
haben ergeben, dass bei einer nominellen Füllkonzentration von 22% der Leerstellen,
die maximale Indium-Konzentration erreicht ist [23]. Ab dieser Konzentration konnte
keine Änderung der Gitterkonstante mehr festgestellt werden (siehe Abbildung 2.8).
Die Phasenanalyse der Proben zeigte, dass oberhalb einer nominellen Indiumkonzen-

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

3˜twa 1150 ¦ C - zum Vergleich der Schmelzpunkt von CoSb3 = 873¦ C [23]
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tration von 22% vermehrt Fremphasen wie InSb auftreten. Ein weiteres Indiz dafür,
dassInxCo4Sb12 ab x = 0 .22 chemisch nicht mehr stabil ist.
Anders als das ungefüllteCoSb3, das einen niedrigen positiven Seebeck-Koe"zienten
besitzt, alsop-leitend ist, wirkt Indium als Donator und gibt Elektronen an das CoSb3-
Gitter ab. Dadurch sind die gefüllten Skutterudite n-leitend. Die elektrische Leitfähig-
keit verhält sich analog zu einem stark dotierten Halbleiter. Mit steigender Füllrate
steigt auch die elektrische Leitfähigkeit. Die Indium-Akzeptor-Niveaus liegen nahe der
Energie des Leitungsbandes und können so schon bei geringer thermischer Anregung
Elektronen in das Leitungsband abgeben (siehe Abbildung 2.9), die dann zur Leitung
beitragen [24]. Bis zur Störstellenerschöpfung steigt die elektrische Leitfähigkeit auf-

(a) (b)

Abbildung 2.9: Das linke Bild (a) zeigt exemplarisch das Verhalten der Ladungsträ-
gerkonzentration bei einem dotierten Halbleiter. Bild entnommen aus [25]. Das rechte
Bild (b) zeigt die Donatorniveaus Ed im Verhältnis zu Valenz- EV und Leitungsband
EL . Bild entnommen aus [26].

grund der steigenden Ladungsträgerkonzentration. Sind alle Donator-Niveaus angeregt,
bleibt die Ladungsträgerkonzentration konstant. Daraus resultiert bei höheren Tempe-
raturen ein metallisches Verhalten der elektrischen Leitfähigkeit, nämlich eine sinkende
Leitfähigkeit mit steigender Temperatur. Dies ist auf erhöhte Elektronen-Phononen-
Steuung zurückzuführen [8], die die Beweglichkeit der Ladungsträger reduziert und
eine geringere Leitfähigkeit bei gleich bleibender Ladungsträgerkonzentration zur Folge
hat. Ist die Temperatur so groß, dass auch für die intrinsischen Ladungsträger genug
thermische Energie zur Verfügung steht um die Bandlücke zu überwinden, steigt die
Ladungsträgerkonzetration und damit die elektrische Leitfähigkeit wie in einem undo-
tierten Halbleiter. Auch der Temperaturverlauf der Beweglichkeit ÛH kann Hinweise auf
die Materialeigenschaften liefern. Die unterschiedlichen Streumechanismen im Kristall
weisen eine unterschiedliche Temperaturabhängigkeit auf, so dass durch den Verlauf
von ÛH über T auf den dominierenden Streumechanismus geschlossen werden kann.
Oft überlagern sich jedoch verschiedene Mechanismen, gerade bei komplexen Kristall-
strukturen, so dass keine qualitative Aussage zur Streuung gemacht werden kann [12].
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à = neÛH (2.30)

Æ ÛH =
à
ne

(2.31)

ÛH ³ TÐ (2.32)

à = elektrische Leitfähigkeit

ÛH = Ladungsträgerbeweglichkeit

e = Elementarladung

Ð = Streufaktor

Indium als Füllatom von Co 4Sb12

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 Füllatom in derCoSb3 dienen können [27]. Ther-
modynamische Berechnungen, die auf Basis von der EnthalpieH in Abhängigkeit der
Füllkonzentration y und der Eletkronegativität x in der Verö!entlichung [27] gemacht
wurden, habe gezeigt, dass die Füllkonzentration abhängig von der Di!erenz der Elek-
tronegativität von Sb und der der FüllelementsIn ist.

xSb ­ x I > 0.80 (2.33)

Setzt man die Elektronegativitäten von Antimon, Indium und als Vergleich das dem
Indium chemisch ähnlichem Thallium ein, erhält 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 käme nach dieser Berechnung keine der beiden Elemente als Füllatom in Frage.
In der Arbeit [28] konnte jedoch in Übereinstimmung mit den theoretischen Berechnun-
gen im Experiment nachgewiesen werden, dass die Di!erenz der Wärmekapazitäten von
Co4Sb12 und Tl 0.22Co4Sb12 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 ähnlich sind und anhand der massiven Re-
duktion der Wärmeleitfähigkeit von InxCo4Sb12 sowie der Übereinstimmung des empi-
risch bestimmten FFLs beider Elemente von 22%, liegt die Vermutung nahe, dass auch
Indium in Verletzung der Regel aus [27] die leeren Kä•ge imCo4Sb12 besetzen kann.
Dennoch fehlt der direkte Nachweis, wie es im Falle von Thallium geschehen ist, dass
Indium die leeren Kä•ge füllen kann.

4 im Folgenden auch kurz: FFL, englisch für •l ling fraction limit , genannt
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Abbildung 2.10: Di!erenz der Wärmekapazität von Tl 0.22Co4Sb12 und Co4Sb12 aufge-
tragen über die Temperatur. $ E 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-
E!ekt (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 möglichst 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 größten Fehlerquellen da. Ein Thermoelement besteht
im Wesentlichen aus zwei Metallen mit unterschiedlichen Seebeck-Koe"zienten (S1(T)
und S2(T)). Der Kontaktpunkt, technisch auch die Messperle 5 genannt, bildet den
Temperaturmesspunkt auf der einen Seite des Elements. Die beiden Metalle werden
meist so gewählt, dass sie sich im Vorzeichen ihrer Seebeck-Spannung unterscheiden,
um eine möglichst große Potentialdi!erenz zu scha!en, die besser zu messen ist. Die
beiden Metalle, im Allgemeinen in Form von dünnen Drähten vorliegend (Adern ge-
nannt), werden dann zu einem Multimeter geführt, dass die Thermospannung misst.
Wenn man Kenntnis über die Temperatur-Seebeck-Spannung der beiden Materialien
hat, lässt sich daraus die Temperatur berechnen. Allerdings ist dies kein Absolutwert,
da sich die Thermospannung aufgrund eines Temperaturgradienten, also der Di!erenz
zwischen Messpunkt und Spannungsabgri!, einstellt. Will man eine absolute Tempe-
ratur 6 wissen, benötigt man noch die Information über die absolute Temperatur am
Spannungsabgri! - die ReferenztemperaturTRef . Diese kann z.B. mit Hilfe eines Wider-
standsthermometers bestimmt werden, dessen Kennlinie sehr genau bekannt ist. Kennt

5beim Zusammenfügen der beiden Materialien, z.B. durch Schweißen, entsteht eine kleine Metall-
Kugel

6z.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-E!ekt

Die Hall-Messung ist eine Methode, um die Majoritätsladungsträger (Löcher- oder
Elektronen-Leitung) und die Ladungsträgerkonzentration n zu bestimmen. Dazu nutzt
man aus, dass die Ladungsträger aufgrund der LorentzkraftFL in einem Magnetfeld
abgelenkt werden. Wie man daraus die Ladungsträgerkonzentration bestimmen kann,
soll im Folgenden gezeigt werden.
Will man verstehen wie sich ein freies Elektron in einem Festkörper unter dem Ein‚uss
eines von außen angelegten elektromagnetischen Feldes verhält, kann man von dem 2.
Newtonschen Gesetz ausgehen. Die Kraft þFem auf die Ladungsträger wird durch die
angelegten elektrischen (þE) und magnetischen (þB ) Felder bestimmt[24]:

þFem = m
dþv
dt

= ­ e
1

þE + þv × þB
2

. (2.36)

Wobei m die Masse der Ladungsträger,e die Elementarladung und þv die Geschwin-
digkeit darstellt. Das Kraftgesetz muss noch um den Verlust an kinetischer Energie
aufgrund von Reibung þFr , also elastischen Stößen der Elektronen an Phononen und
Gitterstörstellen, erweitert werden. Die dafür verantwortliche Kraft lässt sich wie folgt
beschreiben:

þFr = m
þv
á

, (2.37)

Wobei á die mittlere Zeit zwischen zwei Stößen darstellt. Bei Raumtemperatur wird die-
se bei den meisten Festkörpern durch die Stoßzeit der Elektronen-Phononen-Wechsel-
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wirkung áph bestimmt, während bei niedrigen Temperaturen nahe dem absoluten Null-
punkt die Streuung an den Gitterstörstellen ást dominiert. Legt man nun ein äußeres
E-Feld an, relaxieren die angeregten Elektronen nach der Zeitá in den Grundzustand
und geben Energie an das Gitter ab:

1
á

=
1

áph
+

1
ást

. (2.38)

Dieser E!ekt ist als elektrischer Widerstand im Festkörper bekannt, der einen Teil der
durch den Strom zugefügten Energie aufgrund von Reibung in Wärme umsetzt. Damit
ergibt sich für die auf das Elektron wirkende Kraft:

þFem + þFr = m
3

d
dt

+
1
á

4
þv = ­ e

1
þE + þv × þB

2
. (2.39)

Unter der Annahme eines statischen elektrischen Feldes, also des stationären Falls, ist
die zeitliche Änderung aller Geschwindigkeitskomponenten gleich Null. Für das angeleg-
te þB -Feld gelte þB = Bz. Damit ergeben sich die drei Komponenten der Kraftgleichung
zu:

m
á

þv =
m
á

(vx , vy , vz) = ­ e(Ex , Ey ­ vxBz, Ez)

Betrachten wir nun eine typische Hall-Probe, deren Geometrie in Abbildung 2.12 zu
sehen ist. Wie gezeichnet wird inx-Richtung längs der Probe ein Strom eingeprägt, der
von einem, von außen aufrecht erhaltenen, statischen elektrischen FeldEx in gleiche
Richtung erzeugt wird. Das þB -Feld zeige, wie oben angenommen, inz-Richtung.

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

Die Ladungsträger 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 Überwindung der Austrittsarbeit die Probe nicht verlassen
können, stellt sich nach kurzer Zeit ein stationären þE-Feld ein, das der inhomogenen
Ladungsträgerverteilung entgegenwirkt und die Lorentzkraft kompensiert.
Benutzt man nun noch das Ohmsche Gesetz [24]:

þj = nqþv . (2.40)

und beachtet, dass diey-Komponente der Ladungsträgergeschwindigkeit aufgrund der
geometrischen Einschränkung gleich Null sein muss, erhält man für den Hallwiderstand
RH in einem Festkörper, aus dem man die Ladungsträgerkonzentrationn berechnen
kann:

Ey

j xBz
= ­

1
en

© RH . (2.41)

Das Vorzeichen dieser Größe hängt von der Majoritätsladungsträgerart, in unserem
Fall freie Elektronen, ab. Als weitere Größe kann man nun noch die Beweglichkeit
(Ladungsträgermobilität) bestimmen, die wie folgt de•niert ist:

ÛH =
|þv|

| þE |
. (2.42)

Zusammen mit der De•nition der elektrischen Leitfähigkeit: à = |þj |/ | þE | und der Glei-
chung (2.40) ergibt sich:

à =
nqþ|v|

| þE |
= nqÛH (2.43)

Diese Gleichung zeigt den direkten Zusammenhang zwischen Ladungsträgerkonzentra-
tion, Beweglichkeit und der elektrischen Leitfähigkeit. Die Größen sind für thermoelek-
trische Materialien wichtige Kenngrößen, 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 Leitfä-
higkeit à, als auch den HallwiderstandRH zu bestimmen. Für die Anwendung müssen
folgende Randbedingungen erfüllt sein [29]:

• Die Probenkontakte müssen am Rand der Probe liegen.

• Die Kontakte müssen im Verhältnis zur Probenausdehnung hinreichend klein sein.

• Es wird eine homogene Probendicked vorausgesetzt.

• Die Probe muss eine homogene Struktur aufweisen, d.h. es dürfen sich keine
Löcher oder Einschlüsse im Material be•nden.
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Im Allgemeinen ist die van-der-Pauw-Methode unter den oben genannten Bedingungen
unabhängig von der Probengeometrie. Über vier Spitzen am Rand der Probe wird
jeweils an zwei Spitzen ein Strom eingeprägt und an den anderen beiden Spitzen die
Potentialdi!erenz, also die Spannung, gemessen (siehe Abbildung 2.13). Tauscht man

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

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

RABCD =
UCD

I AB
und RBCDA =

UDA

I BC
. (2.44)

Van der Pauw konnte zeigen, dass zwischen den beiden Widerständen eine Relation
herrscht, die unabhängig vom Abstand der Kontakt A, B, C und D ist und nur noch
zusätzlich von der Schichtdicked abhängig ist. Die Lösung der Gleichung ergibt den
spezi•schen Widerstandß der Probe und damit ihre elektrische Leitfähigkeit à:

exp
3

­
ÞdRABCD

ß

4
+ exp

3
­

ÞdRBCDA

ß

4
= 1 . (2.45)

Unter der Annahme vierzähliger Rotationsinvarianz (Invarianz gegenüber90¦ Drehung)
und der schon vorausgesetzten Homogenität der Probe in Material und Schichtdicked,
vereinfacht sich (2.45) zu:

RABCD = RBCDA = RPro (bei 90¦ Rotationsinvarianz)

2 exp
3

­
ÞdRPro

ß

4
= 1 Æ ­

ÞdRPro

ln(2)
= ß (2.46)
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Die Messanlage ist auf runde Probengeometrien von 12,6 mm DurchmesserD ausgelegt.
Damit ist die Rotationsinvarianz prinzipiell gegeben. Die realen Geometrien der Proben
sind im Allgemeinen jedoch nicht exakt rund, so dassRABCD = RBCDA nicht erfüllt
ist. Für die Abweichung ist in [29] ein Korrekturfaktor f gegeben, der abhängig von
der Di!erenz der beiden Widerstandswerte ist. Die allgemeine Form für die Berechnung
des Widerstands von realen (nicht perfekt rotationssymmetrischen) Probengeometrien
ist als Lösung der Gleichung (2.45) gegeben:

ß =
Þd

ln(2)
RABCD + RBCDA

2
f

3
RABCD

RBCDA

4
, (2.47)

wobei die Funktion f die Korrekturfunktion darstellt. Diese erfüllt die Gleichung:

RABCD ­ RBCDA

RABCD + RBCDA
= f arccosh

Q

a
exp

1
ln (2)

f

2

2

R

b . (2.48)

Der Korrekturfaktor f als Funktion der Di!erenz der Widerstände ! R = RABCD ­
RBCDA ist in Abbildung 2.14 dargestellt und ergibt für kleine Abweichungen einen
Wert nahe 1. Die Proben für die Messanlage werden auf Schleiftellern von Hand auf die

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

12, 6mm DurchmesserD geschli!en. 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
Di!erenz zwischen den gemessenen Widerständen gering. In diesem Fall kann man die
Gleichung (2.47) für kleine Di!erenzen ! R = RABCD ­ RBCDA entwickeln und erhält
folgende Näherung:

f ´ 1­
3

RABCD ­ RBCDA

RABCD + RBCDA

4 2 ln(2)
2

­
3

RABCD ­ RBCDA

RABCD + RBCDA

4 4
A

ln(2)2

4
­

ln(2)
12

3
B

(2.49)

Wie am Anfang beschrieben, gilt die van-der-Pauw-Methode für die Berechnung des
spezi•schen Widerstandsß nur, wenn die Kontakte am Rand der Probe sind. Für den
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Versatz a der Kontakte (siehe Abbildung 2.15), also den Abstand der Spitzen vom Rand,
muss ebenfalls eine Korrektur eingeführt werden. Diese ist nach [29] für die Korrektur

Abbildung 2.15: Abstand der Kontakte vom Probenrand.

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

! ß
ß

=
ßgem ­ ßwahr

ßwahr
= ­

a2

2D 2 ln(2)
(2.50)

Æ ßwahr = ßgem
1

1
1 ­ a2

2D 2 ln(2)

2 . (2.51)

Es kann gezeigt werden, dass für kleine Abständea vom Rand der Probe gilt, dass sich
die Fehler der Spitzen addieren. Im Aufbau der Anlage sind die Spitzen symmetrisch
und äquidistant eingesetzt, so dass sich der Fehler aus Gleichung (2.50) um einen Faktor
vier erhöht.
Fasst man nun die Korrekturen zusammen, berechnet sich die elektrische Leitfähigkeit
als der reziproke spezi•sche Widerstand wie folgt:

à =
1

ßwahr
=

ln(2)
ÞD

1
1 ­ 2a2

D ln(2)

2

ßgem

5
RABCD + RBCDA

2
f

3
RABCD

RBCDA

46 ­ 1

. (2.52)

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

Hall Messung mit der van-der-Pauw-Methode

Auch der Hallwiderstand RH und damit die Ladungsträgermobilität ÛH können mit der
van-der-Pauw-Methode bestimmt werden. Dazu wird ebenfalls ein StromI x über die
Spitzen A und C eingeprägt und der SpannungsabfallUy an den Spitzen B und D gemes-
sen. Legt man senkrecht zur Probenober‚äche ein MagnetfeldBz an (siehe Abbildung
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2.16), bewirkt die Lorentzkraft FL eine Ladungsträgerinhomogenität, die eine Potenti-
aldi!erenz erzeugt (siehe Kapitel 2.3.2). Betrachtet man nun die Änderung des Span-

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

nungsabfallsUBD bei konstantem Strom mit der Änderung des Magnetfeldes, ergibt sich
die Ladungsträgermobilität ÛH . Dafür wird die Steigung der UBD ­ Bz-Kurve berechnet.

Damit ergibt sich:
ÛH =

d
ß

1
I AC

dUBD

dBz
(2.53)

ÛH ´
d
ß

1
I AC

! UBD

! Bz

ÛH = Ladungsträgermobilität

Bz = Magnetfeld

d = Probendicke

ß = spezi•scher Widerstand

Analog zur Gleichung (2.50) muss noch die Korrektur für den Spitzenabstanda vom
Rand der Probe eingeführt werden. Dafür erhält man nach [29] folgende Korrektur:

! ÛH

ÛH
=

Ûgem
H ­ Ûwahr

H

Ûwahr
H

= ­
2a
ÞD

(2.54)

Æ Ûwahr
H = Ûgem

H
1

1
1 ­ 2a

ÞD

2

(2.55)

Beachtet man wieder, dass dies die Korrektur für den Abstand einer Spitze ist und sich
die Fehler für kleine Spitzenabständea näherungsweise additiv verhalten, ergibt sich
für die Mobilität der Probe Ûwahr

H :

Ûwahr
H =

d
ß

1
I AC

! UBD

! Bz

1
1
1 ­ 8a

ÞD

2 . (2.56)
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Kapitel 3

Aufbau des
Hochtemperaturmessplatzes

3.1 Konzept

Der Aufbau der Messanlage ist für die Charakterisierung von thermoelektrischen Ma-
terialien unter Hochtemperaturbedingungen bis etwa 800°C vorgesehen. Dabei sollen
neben dem Seebeck-Koe"zientenS auch die elektrische Leitfähigkeit à und der Hall-
Widerstand RH gemessen werden. Dafür muss die Anlage verschiedene Anforderungen
erfüllen. Zum einen muss eine entsprechend starke Heizung die Probe und den Pro-
benkopf auf isotherme, stabile und hohe Temperaturen bringen können. Zum anderen
muss ein etwa 0,5 T starkes, stabiles und vor allen Dingen homogenes Magnetfeld an-
gelegt werden. Auf der Probe müssen Temperaturen und Spannungen zur Messung
abgenommen werden können. Außerdem muss eine Heizung zur Herstellung eines Tem-
peraturgradienten an der Probe für die Bestimmung des Seebeck-Koe"zienten vorhan-
den sein. Des Weiteren soll der Rezipient evakuiert werden können, um die thermische
Konvektion möglichst 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 Probenoberfäche soll so vor Verunreinigungen
bewahrt werden. Das sind die grundlegenden Parameter, die für die angestrebten Mes-
sungen zu erfüllen 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 zurückgegri!en. Teile dieser
Anlage, wie der Helmholtz-Magnet, sowie die Vakuumpumpen und Steuerung dieser,
als auch Bestandteile der Messelektronik können von beiden Anlagen benutzt werden.
Für den Messkopf ist ein Teil der benötigten Bauteile schon angefertigt und/oder be-
stellt worden. Jedoch ist es bisher weder zum Zusammenfügen der Teile, noch zum
Zusammenbau einer funktionierenden Messanlage gekommen. Auch ein dreimonatiges
Praktikum eines technischen Physikstudenten im Jahr 2003 führte nicht zu einem kom-
pletten Aufbau der Anlage, jedoch wurden wichtige Erkenntnisse über die Steuerung
des Heizers gewonnen [31]. Im Rahmen dieser Diplomarbeit geht es darum, die gesam-
melten Ideen und Konzepte zu einer messfähigen Anlage zusammenzufügen und die
Materialcharakterisierung von InxCo4Sb12-Proben unter den angestrebten Bedingun-

26



gen zu realisieren.

3.2 Grundaufbau

Der wesentliche Aufbau besteht aus einem wassergekühlten und evakuierbaren Rezi-
pienten, dessen Durchmesser durch den maximalen Abstand der beiden Helmholtz-
Spulen-Magnete beschränkt ist. Dieser kann auf Metallschienen auf einem Tisch bewegt
werden, da auf der gegenüberliegenden Seite des Tisches ein Tieftemperaturmessplatz
vorhanden ist, an dem ebenfalls Hall-Messungen vorgenommen werden. Der Rezipient
selbst ist über einen haushaltsüblichen Wasseranschluss an die Kühlung angeschlossen.
Das Wasser der Kühlung läuft zuerst in die Stromzuführung des Mantelheizers und

(a) (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 geführt. Von dort
aus wird das Kühlwasser auf die andere Seite an einen unten liegenden Anschluss ge-
führt, um dann oben am Rezipienten über einen Strömungswächter abzu‚ießen (siehe
Abbildung 3.1). Der Strömungswächter löst bei nicht ausreichendem Durch‚uss einen
Fehler im Netzgerät der Heizung aus, der die Spannungsversorgung blockiert. Diese
Sicherheitslösung soll dafür sorgen, dass der Rezipient nicht überhitzt und dadurch
Mensch und/oder Material unbeabsichtigt zu Schaden kommen können.
Im Inneren des Rezipienten be•ndet sich der Heizer, dessen Wärmewiderstand durch
kohlefaserverstärkten Kohlensto! realisiert ist und so besonders temperaturbeständig
ist. In den runden Heizer wird dann der Messkopf mit der Probe gebracht. Der Rezipi-
ent wird vor dem Hochheizen evakuiert, um eine möglichst geringe Wärmeankopplung
durch Konvektion zu gewährleisten. Gegen den Wärmetransport durch Strahlung, de-
ren Beitrag zum Wärmeübetrag mit steigender Temperatur aufgrund der Abhängigkeit
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der Abstrahlungsleistung von der 4. Potenz der Temperatur immer bedeutender wird,
sind vier Lagen Molybdänblech um den Heizer angeordnet, die als Strahlungsschirm
wirken.

3.3 Probenkopf

Die größte Schwierigkeit der Messanordnung ist es, neben den konstruktiven Proble-
men, die Temperaturen sowie die niedrigen Seebeck- und Hall-Spannungen so exakt wie
möglich zu messen. Dafür ist es nötig, Thermoelemente zur Abnahme der Temperatur
und vier elektrisch möglichst gut leitende Spitzen auf die Probenober‚äche zu brin-
gen. Zu diesem Zweck ist eine Messspitze entstanden, die aus einem Thermoelement
besteht, deren Adern mit Magnesiumoxid (MgO in Pulverform) gegeneinander und ge-
gen die elektrisch leitende Hülle isoliert sind (siehe Abbildung 3.2). Der Messpunkt,

(a)
(b)

Abbildung 3.2: Bild (a): Der innere Aufbau der Messspitze. Wie beschriftet zu sehen:
Messpunkt, Adern, Isolierung und Mantel. Bild (b): Eine Messspitze im Original, noch
ohne Federbiegung. 1 Cent Stück als Größenvergleich. Die Inconel-Ringe sind die Auf-
lagenpunkte.

also der Ort, an dem die beiden Adern miteinander verbunden sind, soll möglichst
nah an der Probe liegen. Damit soll sichergestellt werden, dass die gemessene Tempe-
ratur auch der der Probenober‚äche entspricht. Die Spitzen werden anschließend zu
Federn gebogen, die einen gleichmäßigen Anpressdruck gewährleisten sollen. Über die
Außenhülle der Spitze werden die Spannungen gemessen. Die positiven Pole der vier
Thermoelemente werden am Ende der Messspitzen auf einer Keramikplatte verbun-
den, bevor sie weitergeleitet werden. Damit soll verhindert werden, dass Störungen, die
durch ein ungleiches Potential hervorgerufen werden, die Messung beein‚ussen können.
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Die Temperaturdi!erenz die hier gemessen wird, ist auch die entscheidende Größe für
die Berechnung des Seebeck-Koe"zienten (siehe Gleichung (2.1.1)). Die weitere Über-

Abbildung 3.3: Linkes Bild: Probenhalter mit eingelegter Probe und der Kä•g mit
Probenspitzen. Rechtes Bild: Hier sind zwei der vier Messspitzen zu sehen, die durch
eine Wolframfeder an die Kermaikhalterung angedrückt werden.

tragung der Temperaturmesssignale erfolgt durch typgleiche Thermoelementdrähte die
ebenfalls zum Schutz vor Temperatur, wie die Spitzen, mit Inconel gemantelt sind,
jedoch einen etwa doppelt so großen Durchmesser haben (etwa 1 mm). Für die Über-
tragung der elektrischen Signale müssen Drähte benutzt werden, die aus dem gleichen
Material wie die Ummantelung der Messspitze bestehen, um die Scha!ung weiterer
Thermoelemente zu verhindern. Wählt man zwei verschiedene Materialien, würde dies
eine zusätzliche Thermospannung verursachen, die sich mit dem Messsignal überlagert
und das Ergebnis der elektrischen Messungen verfälschen würde. Die entsprechenden
Singalleitungen werden über Keramikröhrchen zu den Vakuumdurchführungen im obe-
ren Ende des Messkopfes geführt und dort verlötet. Neben der Federung, die durch
die Biegung der Thermoelemente selber entsteht, wird der obere Teil des Kopfes über
eine Keramikfeder auf die Probe gedrückt (siehe Abbildung 3.4). Der Probenkä•g ist
so aufgebaut, das die Probendicke variieren kann. Dafür ist die obere Platte, auf der
die Thermoelement- und Signalleitungen mit den Weiterführungen verbunden werden,
auf seitlichen Halterungen gelagert und kann mit Schrauben auf die unterschiedliche
Dicke der Probe eingestellt werden. Die metallischen Bauteile, sowie die Schrauben des
Kopfes sind aus Molybdän (siehe Abbildung 3.4). Der abnehmbare Pobenhalter besteht
aus Keramik mit einer Abdeckung aus Molybdän. Der Grund hierfür ist, dass die Probe
zwar über den Mantelheizer auf Temperatur gebracht werden soll (Molybdänabdeckung
zu Strahlungswärmeankopplung), die Probe aber für die Seebeck-Messung einen Tem-
peraturgradienten aufweisen muss. Die Gradientenheizung, die für diesen Zweck seitlich
an der Keramik des Probenhalters angebracht wird, soll nur eine Seite der Probe hei-
zen. Der Wärmeübertrag auf die andere Seite der Probe soll möglichst nur über das
Probenmaterial geschehen. Für diese verminderte Wärmekopplung ist auch die auf dem
Bild 3.4 zu sehende Lücke in der Keramik vorhanden.
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Abbildung 3.4: Probenkä•g im zusammengebauten Zustand.

3.4 Konstruktive Änderungen

Für die Montage der vorhandenen Probenkopfkomponeten mussten nach gescheitertem
Zusammenbau einige konstruktive Änderungen vorgenommen werden. Dazu gehörte
zum einem die Modi•kation des Probenkä•gs. Die beiden Seitenhalterungen, die den
Kä•g mit der Deckplatte des Strahlungsschirms verbinden, sind mit einer Führungs-
schiene versehen, um auf die variierende Probenhöhe reagieren zu können. Hierbei ist
bei der Konstruktion des Kä•gs nicht drauf geachtet worden, dass der Probenkopf, und
damit die Probe, für die Hall-Messung exakt senkrecht zu demþB -Feld stehen muss.
Um ein Neigen um die Probenhalterungsachse zu verhindern, wurde eine 3 mm starke
Molybdän-Platte angebracht, die als Führungs‚äche für die Schienen der Halterung
dient und das Verkippen verhindert. Außerdem musste ein Teil der Führungsschienen-
‚äche abgeschli!en werden, da diese dort in Kon‚ikt mit der Probenau‚age kamen und
so beide Schienen nicht mehr parallel zueinander standen. Diese Änderungen haben da-
für gesorgt, dass der Probenkopf allgemein stabiler wird.

3.4.1 Wärmeankopplung - Kupferhülsen

Ursprünglich war es vorgesehen, die Signalleitungen, deren Funktion in der Weiter-
leitung der elektrischen Signale und Thermospannungen liegt, geschützt durch Kera-
mikröhrchen in den oberen Teil des Rezipienten zu legen und dort direkt an die Va-
kuumdurchführungen zu löten. Damit die Vakuumdurchführungen, die nicht aus dem
Material der Thermoelemente bestehen, keine weiteren Thermospannungen zu den vor-
handenen Signalen liefern, ist es nötig, dass an beiden Seiten der Durchführungen die
gleiche Temperatur herrscht. Aus diesem Grund wurde im Konzept ein Kupferring
vorgesehen, der für die Wärmeabgabe an die wassergekühlten Wände des Rezipienten
sorgen soll und damit den Teil des Rezipienten mit den Durchführungen auf Zimmer-
temperatur hält. Dieser besitzt zwölf Bohrungen mit einem Durchmesser von etwa
50 mm, durch die die Signalleitungen und die Stromversorgung der Gradientenheizung
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geführt werden. Bei der Montage der Signalleitungen traten keine großen Probleme auf.
Jedoch bei dem Versuch die Vakuumdurchführungen mit den 0,125 mm Durchmesser
dünnen Adern der Leitungen zu verbinden, stellte sich heraus, dass die 1 mm starken
Inconel Leitungen zu un‚exibel sind. Da ein Löten in dem Rezipienten aufgrund des viel
zu geringen Platzangebotes nicht möglich ist, muss außerhalb des Rezipienten gelötet
werden. Beim Zurückdrücken der Durchführungen in die passenden Bohrungen rissen
die emp•ndlich dünnen Adern immer wieder von den Steckern der Durchführungen ab.
Der Grund dafür ist die hohe mechanische Spannung an der Verbindungsstelle, die auf-
grund der In‚exibilität der Leitungen zu einem Aderbruch führte. Mehrere Versuche,
diese Stelle mit verschiedenen Materialien zu stabilisieren, brachte keine Besserung.
Sowohl das Versiegeln der Stelle mit Kermikkleber, der eine stabile Verbindung zwi-
schen Mantel und Durchführung scha!en sollte, damit die Lötverbindung zugentlastet
wird, als auch der Versuch die Verbindung mit einem ‚exiblen Epoxiharz zu stabi-
lisieren, brachte kein Ergebnis (siehe Abbildung 3.5). Um eine Zugentlastung beim

(a) (b) (c)

Abbildung 3.5: Auf Bild (a) sind zwei Signalleitungen mit den jeweils zwei Adern zu
sehen. Bild (b) zeigt den Stabilisierungsversuch mit Keramikkleber und Bild (c) den
mit Epxoiharz.

Zurückführen der Durchführungen zu erreichen, musste der un‚exible Inconeldraht an
der entsprechenden Stelle um ein etwa 50 mm langes Stück mit einem ‚exiblen Man-
tel ersetzt werden. Dies ist jedoch nur möglich, wenn die Temperatur des Mantels auf
eine, für den ersetzten Teil, ungefährliche Temperatur von unter100¦ C gebracht wird.
Aufgrund des evakuierten Rezipienten ist nicht zu erwarten, dass der bis zu1000¦ C
aufgeheizte Mantel sich am Ort der Durchführung bereits entsprechend abgekühlt hat.
Deshalb musste eine Möglichkeit gefunden werden, die Wärmeenergie des Mantels ab-
zuführen. Für einen ausreichend großen Wärmeabtransport kam nur der Kupferring in
Frage. Dafür wurden spezielle Kupferhülsen konstruiert, die im Innendurchmesser dem
Mantel und im Außendurchmesser der Durchführungsbohrungen im Ring entsprechen.
Diese mussten nach Fertigstellung geteilt und eingesetzt werden, da die Signalleitungen
schon durch die Bohrrungen geführt waren und keine Möglichkeit mehr bestand, die
Leitungen neu zu legen, ohne die Verbindungen zwischen Messspitze und Leitungen
wieder zu zerstören.
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3.5 Elektronischer Aufbau - Hochtemperaturmessplatz

Für die Auswertung des Messsignals sind eine Reihe elektronischer Geräte notwendig.
Diese werden in den bereits vorhandenen Tieftemperaturmessplatz eingesetzt und kön-
nen ebenfalls für den Hochtemperaturmessplatz genutzt werden. Hauptbestandteil ist
hier der Lock-In-Verstärker, dessen Funktionsweise in einem Extrakapitel ausführlicher
vorgestellt wird. Der Lock-In-Verstärker wird für die Hall- und Sigma-Messung verwen-
det. Ein über einen de•nierten Widerstand begrenzter, alternierender Strom mit einer
fest gewählten Frequenz (f R = 18, 1Hz; 117, 5Hz;), wird über zwei Spitzen auf der
Probe angelegt. Über die zwei verbleibenden Spitzen wird Spannungsabfall gemessen.
Der zyklische Wechsel der Kontakte liefert die zur Berechnung benötigten Parameter,
mit deren Hilfe über die van-der-Pauw-Methode (siehe Kapitel 2.3.3) die spezi•sche
Leitfähigkeit à und der Hallwiderstand RH ermittelt werden. Um die Spitzen für den
Probenstrom bzw. die Spannungsmessung zu variieren, gehen Ausgang und Eingang
des Lock-In-Verstärkers über einen Multiplexer, der die entsprechenden Kreise über
Relais schließt und die restlichen Verbindungen galvanisch vom Messkreis trennt (sie-
he Abbildung 3.6). Der Ausgang des Lock-In-Verstärkers wird dafür vorher über die
de•nierten Widerstände (umschaltbar) geschickt und eine Messleitung über die Präzi-
sionswiderstände abgegri!en um den Strom zu messen.

Abbildung 3.6: Übersicht über die Verschaltung der Messelektronik.

Die Seebeck-Messung erfordert ein emp•ndliches Gleichstrommessgerät, um die klei-
nen Seebeck-Spannungen bei geringen Temperaturgradienten erfassen zu können. Dafür
werden die entsprechenden Spitzen, wie für den Lock-In-Verstärker, zusammen geschal-
tet und auf den Eingang des Multimeters (Keithley 2001) gelegt. Dieser übernimmt
auch die Temperaturmessung, indem er die Thermospannungen der Thermoelemente
ausliest. Aus beiden Daten wird dann der Seebeck-Koe"zient ermittelt.
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Alle Daten werden über GPIB-Schnittstellen an einen PC gesendet, auf dem die Spei-
cherung und die Auswertung der Daten erfolgt. Ebenso werden die Anweisungen für die
Messgeräte mittels GPIB gesendet. Vorteil der GPIB-Datenübertragung ist die Mög-
lichkeit mehrere (bis zu 15) Sender und Empfänger in einer Schleife mit einer im Gerät
de•nierten Adresse anzusprechen. Dadurch wird am PC nur eine Schnittstelle benötigt.

3.5.1 Lock-In-Verstärker

Der Lock-In-Verstärker ist ein phasenemp•ndlicher Gleichrichter, der ein elektrisches
Signal bestimmter Frequenz (f R ) isolieren (Bandpass•lter) und verstärken kann. Da-
mit ist es möglich auch geringe Messsignale (z.B.µV bis nV), die mit einem hohem
Rauschen belegt sind, zu messen. Dies ist nötig, da bei einer hohen Dotierung und den
damit verbundenen hohen Ladungsträgerkonzentrationen (n ³ 1021 cm­ 3) sehr geringe
Hall-Spannungen (UH ³ 50nV) auftreten [6].
Als Ausgangssignal gibt der Lock-In-Verstärker ein moduliertes Signal (das Referenz-
signal) mit der Frequenz f R aus. Für den im Messaufbau integrierten Verstärker ist
dies ein Sinussignal. Dieses Signal wird über einen Widerstand geführt und über zwei
Spitzen der Probe als Strom zugeführt. Die über den spezi•schen Widerstand abfallen-
de Spannung der Probe wird auf den Eingang des Lock-In-Verstärkers geschaltet. Dort
wird das Eingangssignal über eine Phasenverschiebung an die Phase des Referenzsignals
(der Ausgangspannung) angepasst. Anschließend wird über eine Kreuzkorrelation die
feste Phasenverschiebung! ã und das Messsignal bestimmt. Nur wenn die Frequenz
des Messsignalsf M der Frequenz des Referenzsignalsf R entspricht ( f R ­ f M ¹ 1),
liefert die Kreuzkorrelation einen Wert. Damit werden Störsignale anderer Frequenzen
unterdrückt und eine Messung von sehr kleinen Spannungen ermöglicht.

3.5.2 Temperaturmessung mittels Digital-Multimeter (DMM)

Zur Auswertung der Thermoelementspannungen wird ein Keithley 2001 Multimeter,
erweitert mit einer 10-Kanal-Signaleingangskarte, eingesetzt. Das Multimeter ist theo-
retisch in der Lage auch die Thermospannung direkt als Temperatur auszugeben, al-
lerdings wird hier darauf verzichtet. Das hat mehrere Gründe: Zum einem, weil die
Umrechnung der Temperatur über die Interpolation mit einem Polynom erfolgt. Die
Kontrolle über diese Umrechnung ist zwecks Fehlerauswertung auf einen externen PC
ausgelagert. Hier wird die Umrechnung in eine Temperatur ebenfalls mit einem Po-
lynom interpoliert. Allerdings hat man hier die Kontrolle über die Umrechnung und
kann gegebenenfalls eigene Polynom-Koe"zienten zur Umrechnung bereitstellen, die
z.B. aus der speziellen Temperaturspannungskurve der verwendeten Thermoelemente
genähert werden können. Zum anderen ist die Angabe einer Referenztemperatur nötig,
um die Absoluttemperatur zu ermitteln. Diese wird mit einem Widerstandsthermo-
meter am Ort der Signaleingänge auf der Karte gemessen. Im aktuellen Aufbau gibt
es zwei Referenztemperaturstellen. Im Laufe des Aufbaus stellte sich heraus, dass die
Temperatur innerhalb der Signalkarte einen Gradienten aufweist. Das heißt, dass die
verschiedenen Spannungsabgri!e auf der Karte, die zu den Thermoelementen der vier
Spitzen gehören, unterschiedliche Temperaturen aufweisen. Auch nach dem Einschalten
des Multimeters steigt die Temperatur der Karte mit der Zeit und stabilisiert sich nach
etwa 60 Minuten. Deshalb zeigten alle vier Spitzen bei konstanter (Raum)-Temperatur
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verschiedene Temperaturen an, je nachdem, wie weit sie von der Referenztemperatur-
stelle entfernt waren. Um dieses Problem zu verringern, wurde eine zweite Referenz-
temperaturstelle angelegt, um eine bessere Vergleichsstelle zu scha!en. Hierfür werden
PT1000-Widerstandsthermometer eingesetzt, deren exakter Widerstand mittels Vier-
Punkt-Methode durch das Keithley Multimeter bestimmt wird. Mit Hilfe der vom Her-
steller (Honeywell) angegebenen Widerstands-Temperatur-Umrechnung1 erhält man
die absolut Temperatur, die laut Datenblatt einen maximalen Fehler von 0, 5% auf-
weist.
Die Referenztemperaturen werden mittels eines Polynoms in •ktive Typ-N-Thermo-
elementspannungen umgerechnet und die gleichzeitig gemessene Thermoelementspannung
der jeweiligen Spitze addiert. Damit ergibt sich:

UT
abs = UT

Ref + UT
Spi . (3.1)

Diese Spannung wird dann mittels des Polynoms in eine Temperatur umgerechnet:

T =
8Ø

i =0

ci œ
1
UT

abs

22
. (3.2)

3.5.3 Heizungssteuerung

Als Steuerung für die Heizungen sind PID-Regler2 im Einsatz. Diese ermöglichen ei-
ne Vielzahl von Einstellungsmöglichkeiten, speziell die Einprogrammierung von Heiz-
rampen. Wesentliche Aufgabe dieser Geräte ist jedoch die Steuerung der Heizleistung.
Diese muss über den Messzeitraum so geregelt werden, dass die Temperatur möglichst
konstant ist. Dazu ist ein Regler an das für die Mantelheizung zuständige Netzteil an-
geschlossen und regelt so Spannung und damit den Strom. Die Heizleistung der Man-
telheizung erwies sich als relativ problemlos, da die Messstelle für den Ist-Wert des
Reglers sehr nah an der Heizung ist. Die kurze Zeitspanne zwischen dem Stellen der
Heizleistung und dem Ansprechen des Thermoelements, sind optimal für die Elektro-
nik des Reglers. Im Falle des Gradientenheizers sind der Temperaturmesspunkt und der
Heizer weiter auseinander. Deshalb reagiert der Ist-Wert zeitlich verzögert auf die Aus-
gangsleistung. Hier ist es wichtig, gute Regelparameter zu •nden, damit die Heizung
einen konstanten Gradienten für die Seebeck-Messung erzeugen kann.

3.5.4 Magnetfeldsteuerung

Ein wichtiger Bestandteil des Messaufbaus ist der Helmholtz-Magnet. Dieser ist auf ei-
ner beweglichen Schiene gelagert und kann zwischen Hoch- und Tieftemperatur-Mess-
platz verschoben werden. Die zwei großen Spulen erzeugen ein homogenes Magnetfeld
in der Mitte am Ort der Probe. Dafür werden die beiden Spulen gleichsinnig von einem
konstanten Strom durch‚ossen. Jede der beiden Spulen erzeugt ein, mit dem Abstand

1ein Polynom achter Potenz
2kurz für Proportional-Integral-Di!erenzial-Regler
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zur Spule, abnehmendes Feld. Die Superposition der Felder ergibt ein homogenes Ma-
gnetfeld in der Ebene senkrecht zu den Kreis‚ächen der Spulen. Der Strom wird mit
Hilfe eines Transformators erzeugt. Dieser wird von einem Steuergerät geregelt, indem
man über eine RS232-Schnittstelle den Strom bestimmt, der angelegt werden soll. In
Abbildung 3.7 ist das Magnetfeld in Abhängigkeit vom angelegten Strom dargestellt.

Abbildung 3.7: Verhalten des Helmholtz-Magneten. Feldstärke aufgetragen gegen
den angelegten Strom. Der Abstand der Spulen ist gleich der Ausdehnung des
Hochtemperatur-Hall-Rezipienten. Die Rote Linie zeigt die lineare Regression.

Dabei wurde die Stromstärke sukzessive erhöht und das Magnetfeld mit Hilfe eines
Magnetfeldmessers bestimmt. Dafür ist der Sensor des Messgerätes in der Mitte eine
Spule angebracht. Die maximale Feldstärke des Magnetfeldes variiert stark mit dem
Abstand der Spulen voneinander. Da aufgrund der Hitzeentwicklung und der damit
nötigen Abschirmungen die Ausdehnung des Hochtemperatur-Hall-Rezipienten größer
ist als die des Tieftemperatur-Rezipienten, werden bei Letzterem höhere Feldstärken
erreicht (siehe Abbildung 5.16).

3.6 Messergebnisse - Hall-Seebeck-Sigma-Messanlage

Bevor die Anlage in den Routinemessbetrieb gehen kann, müssen die Funktion des
Aufbaus und das Messverfahren veri•ziert werden. Dafür sind Transportmessungen an
Indium-gefüllten Kobalt-Antimoniden vorgenommen werden. Folgend die ersten Test-
messungen zu elektrischen Leitfähigkeit und zum Seebeck-Koe"ztienten derIn0.10Co4Sb12-
Probe. Die Abbildung 3.8 zeigt die Messergebnisse zur elektrischen Leitfähigkeit einer
In0.1Co4Sb12-Probe. Das Ergebnis liegt etwas niedriger als die Messergebnisse aus der
Hochtemperatur-Seebeck-Sigma-Messanlage (siehe Abschnitt 4.2.4). Das Temperatur-
verhalten ist jedoch analog zur Vergleichsmessanlage. Es könnte ein systematischer Feh-
ler für die Abweichung zur Hochtemperatur-Seebeck-Sigma-Messanlage verantwortlich
sein. Dieser Fehler könnten z.B. die ungenauen Korrekturen des Abstandes der Messs-
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Abbildung 3.8: Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit der verschie-
denen Indiumkonzentrationen. Die Daten der Hochtemperatur-Hall-Seebeck-Sigma--
Messanlage sind grau gekennzeichnet. Messinstrumente für die Vergleichsmessungen -
siehe Kapitel Messergebnisse.

pitzen vom Rand der Probe oder weitere Korrekturen sein (siehe Abschnitt 2.3.3).
Die Messung der Seebeck-Koe"zienten derIn0.10Co4Sb12-Probe sind in Abbildung 3.9
dargestellt. Die Kurve passt sehr gut zu den Ergebnissen aus der Hochtemperatur--
Seebeck-Sigma-Messanlage. Sowohl die Temperaturabhängigkeit als auch der Absolut-
wert der Seebeck-Koe"zienten zeigen gute Übereinstimmung. Bei der Hochtemperatur-
Hall-Seebeck-Sigma-Messanlage misst den Seebeck-Koe"zienten während des Aufhei-
zens, während die Vergleichsmessanlage während der passiven Abkühlung misst. Die
Seebeck-Spannung, sowie die Temperaturmessung werden über vier Spitzen gemes-
sen (siehe Skizze in Abbildung 3.10). Deshalb können insgesamt vier Thermospan-
nungen bzw. vier dazugehörige Temperaturdi!erenzen gemessen werden. Die gemesse-
nen Seebeck-Spannungen werden über die jeweiligen Temperaturdi!erenzen aufgetra-
gen und aus der Steigung der Seebeck-Koe"zient der Probe ermittelt (siehe Abbildung
3.10). Anschließend wird das arithmetische Mittel der vier Seebeck-Koe"zienten gebil-
det und der nächste Temperaturpunkt angesteuert.

3.7 Zusammenfassung

Die Messungen zeigen, dass der prinzipielle Aufbau und das vorhandene Konzept der
Messanlage funktionieren. Jedoch kam es kurz vor der Aufnahme des Routine-Mess-
betriebs zu einem Schaden am Probenkopf, der umfangreiche Reparaturen erfordert.
Dadurch stehen die Tests für die Messfähigkeit bis zu hohen Temperaturen von 1000 K
zurzeit noch aus. Auch die Fehlereinschätzung bzw. der Grund für das Abweichen der
Messergebnisse sollten noch durch Messungen an Referenzmaterialien mit bekannter
elektrische Leitfähigkeit und bekanntem Seebeck-Koe"zienten näher bestimmt wer-
den.
Die Versuche zur Messung des Hall-Koe"zienten und damit zu Ladungsträgerkonzen-
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Abbildung 3.9: Temperaturabhängigkeit des Seebeck-Koe"zienten der verschiede-
nen Indiumkonzentrationen. Die Daten der Hochtemperatur-Hall-Seebeck-Sigma-
Messanlage sind grau gekennzeichnet. Messinstrumente für die Vergleichsmessungen
- siehe Kapitel Messergebnisse.

Abbildung 3.10: Seebeck-Spannung aufgetragen über die Temperaturdi!erenz. Die un-
terschiedlich farbig markierten Messpunke stellen die verschiedenen Kombinationen der
Spitzen dar, über die die Spannung und die Temperaturdi!erenz ermittelt wurden. Die
Steigung der linearen Regression ergibt den jeweiligen Seebeck-Koe"zienten.

tration bei hohen Temperaturen wurden durch den technischen Defekt des Messkopfes
verhindert und können im Rahmen dieser Arbeit deshalb leider nicht vorgestellt werden.
Die prinzipielle Einsatzfähigkeit der Messanordnung konnte mit einigen Seebeck- und
Sigma-Messungen unter Beweis gestellt werden. Jedoch stellte die komplexe und •li-
grane Konstruktion, die Beschränkung der einsetzbaren Materialien und Verbindungs-
techniken aufgrund der hohen Temperaturanforderungen (Tmax ´ 1100K) eine hohe
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technische Anforderung an den Aufbau. Eine Reparatur der Messopfes, sowie weitere
konstruktive Änderungen zur Verbesserung sind geplant worden und werden in nächs-
ter Zeit durchgeführt. Mit diesen Schritten soll die kurzfristige Einsatzfähigkeit des
bestehenden und in dieser Arbeit aufgebauten Messkopfes gesichert werden.
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Kapitel 4

Experimentelles

4.1 Probensynthese und -präparation

Als Ausgangsmaterial liegen Kobalt, Antimon und Indium in massiver Form und mit
mindestens 99,99% Reinheit vor. Diese werden im entsprechenden stöchiometrischen
Verhältnis abgewogen und zusammen in eine Quarzglasampulle eingefüllt. Anschlie-
ßend wird die Ampulle mithilfe einer Vakuumpumpe evakuiert, um Oxidation der Aus-
gangsmaterialien beim Aufschmelzen zu verhindern. Dazu wird die Ampulle, die durch
ein Ventil verschlossen ist, oberhalb des Materials durch Aufschmelzen und Ziehen des
Quarzglases luftdicht verschlossen. Der nächste Schritt beinhaltet das Einschmelzen der
einzelnen Elemente. Die Liquidusphase vonCoSb3 beginnt bei etwa 1050¦ C (siehe Ab-
bildung 4.1) - diese Temperatur muss also minimal erreicht werden. Das Einschmelzen
erfolgt mit Hilfe eines Induktionsofens, der mit einer Leistung von etwa 3,5 kW Wirbel-
ströme in der Probe induziert und sie so auf ca.1150¦ C erhitzt (siehe Abbildung 4.2).
Während dieses Prozesses wird die Temperatur mit Hilfe eines Pyrometers kontrolliert.
Dieses Messgerät ermittelt die Temperatur anhand der ausgesandten Wärmestrahlung.
Dafür muss die Emissivität der Quelle bekannt sein bzw. diese mittels Referenzther-
moelement ermittelt werden.
Durch mehrmaliges Drehen wird die Durchmischung des Materials verbessert. Anschlie-
ßend wird die Ampulle im Wasserbad abgeschreckt (siehe Abbildung 4.2) um die peri-
tektische Entmischung und damit die Entstehung von CoSb2 und CoSb zu verhindern
(siehe Abbildung 4.1). Dabei kann es zu sehr starken Verspannungen und Versetzun-
gen in der Gitterstruktur kommen. Das Material wird deshalb 170 h. bei 800¦ C im
Ofen wärmebehandelt, um aus dem überwiegend feinkristalinen Material nach dem
Abschrecken eine kristalline Struktur zu erzeugen. Um eine mechanisch stabile Probe
mit einer Dichte nahe 100% zu erreichen, wird das geschmolzene Material nach dem
Ausheilen noch weiter wärme- und druckbehandelt. Zuerst wird die Glasampulle zer-
stört und der Schmelzkörper freigelegt. Dann wird von diesem mit einem diagonalen
Schnitt mittels einer Diamantfadensäge eine ca. 2 mm breite Scheibe herausgetrennt.
Zwecks Ermittlung der Homogenität wird diese mit einer PSM-Messung kontrolliert
(siehe Abschnitt 4.2.2). Die beiden übrigen Teile werden abgeschli!en, da sich an
den Ränder oft überproportional viel Antimon be•ndet, das sich auf der Quarzam-
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Abbildung 4.1: Phasendiagramm von Kobalt-Antimon. Die obere grüne Markierung
zeigt die Temperatur im Induktionsofen (1150¦ C), Die untere Markierung die Ausheil-
temperatur während der Wärmebehandlung (800¦ C). Entnommen aus: [32].

Abbildung 4.2: Herstellung eines Probenrohlings mittels Induktionsschmelzen. Links
im Bild das Pyrometer anhand dessen die Temperatur eingestellt wird. Unten der Ab-
schreckbehälter in den die Probe, die rotglühend in der Mitte zu sehen ist, fallen gelassen
wird. Rechts die graphitbesprühte Quarzglasampulle vor dem Schmelzen.

pullenwand 1 niederschlägt. Anschließend wird das Material von Hand mit Hilfe eines
Mörsers zu einem sehr feinen Pulver vermahlen. Ein kleiner Teil des Pulvers wird für
Pulver-Röntgendi!raktometrie-Messungen verwendet, um den Schmelzkörper auf even-
tuell entstandene Fremdphasen zu untersuchen. 2,8 g des restlichen Pulvers werden in
eine Graphit-Pressform gefüllt und mit eine Drucksinterpresse (kurz DSP genannt, sie-
he Abbildung 4.3) bei 630¦ C und einem Druck von etwa 30 bar zu einer dünnen Scheibe

1Quarz wird durch Induktion nicht erhitzt
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von 15 mm Durchmesser und etwa 2 mm Dicke verpresst. Dafür wird ein großer Strom
durch das Material geschickt und dieses resistiv erhitzt. Gleichzeitig übt die Presse
einen hohen Druck (etwa 50 MPa) auf den Graphit-Stempel, über den auch der Strom
zum Erhitzen ‚ießt, aus. Nach der Behandlung (< 1 h) entsteht eine metallischglänzen-
de, hochdichte und mechanisch stabile Probe.
Die unterschiedlichen Messanlagen erfordern verschiedene Probengeometrien. Die Hoch-

Abbildung 4.3: Bild der Drucksinterpresse, die zur Herstellung der Proben benutzt
wurde.

temperatur-Hall-Seebeck-Sigma-Messanlage besitzt einen runden Probenhalter zur Auf-
nahme von Proben mit einem Durchmesser von 12,6 mm. Die Hochtemperatur-Seebeck-
Sigma-Messanlage für die Hochtemperaturmessungen der elektrischen Leitfähigkeit und
des Seebeck-Koe"zienten sowie die Tieftemperatur-Hall-Sigma-Messanlage sind für
rechteckige Proben konzipiert. Die PSM zur ortsaufgelösten Seebeck-Messung erfordert
keine spezi•sche Geometrie, aber eine polierte und ebene Ober‚äche. Für die Trans-
portmessungen wurden fünf verschiedene Proben synthetisiert (siehe Tabelle 4.1).

Material Indiumkonzentration in At% (nominell)

CoSb3 0
In0.05Co4Sb12 5%
In0.10Co4Sb12 10%
In0.15Co4Sb12 15%
In0.20Co4Sb12 20%

Tabelle 4.1: Liste der hergestellten Proben - sortiert nach Indiumkonzentration.

4.2 Messplätze zur Probencharakterisierung

Um die Materialparameter der hergestellten Proben zu bestimmen, wurden Messungen
an einer Reihe von Anlagen durchgeführt. Dadurch sollen unter anderem Aussagen über
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Abbildung 4.4: Abbildung des Presspro•ls mit denen die Proben gesintert wurden.

die relative Genauigkeit der Daten vom Hochtemperaturmessplatz gewonnen werden,
aber vor Allem auch die elektrischen Transporteigenschaften der untersuchten Proben
in einen größeren Zusammenhang gebracht werden. Dafür wurden Messungen an der
Tieftemperatur-Hall-Sigma-Anlage durchgeführt, die den untersuchten Temperaturbe-
reich von Raumtemperatur bis hin zu niedrigen zweistelligen Kelvin-Werten abdeckt.
Unter anderem liefern die starke Änderung der Beweglichkeit und der Leitfähigkeit der
Proben wertvolle Informationen über elektronischen Transporteigenschaften der unter-
suchten Skutterudite. Außerdem wurden orstaufeglöste Seebeck-Messungen bei Raum-
temperatur gemacht, die Aufschluss über die Homogenität der sehr vom Herstellungs-
prozess abhängigen Probenparameter liefern soll. Zusätzlich wurden in der Auswertung
Probendaten aus der Hochtemperatur-Seebeck-Sigma-Messanlage verwendet.

4.2.1 Pulver-Röntgendi!raktometrie

Um die hergestellten Proben auf Fremdphasen zu untersuchen (Strukturanalyse), wur-
de an den Proben Pulver-Röntgendi!raktometrie2 durchgeführt. Bei dieser Methode
wird ein Teil des aus der Schmelze gewonnenen Probenkörpers mit einem Handmörser
zu feinem Pulver gemahlen. Dieses Pulver wird auf einem speziellen Probenhalter prä-
pariert und in die Anlage gegeben. Die XRD-Messanlage führt dann vollautomatisch
die Messung durch (Siemens D5000 Röntgendi!raktometer, siehe Abbildung 4.5). Da-
nach werden die Rohdaten exportiert und mit den Referenz aus einer Datenbank für
die entsprechen Materialien verglichen.

2 im Folgenden kurz XRD, englisch für: X-Ray Di!raction , genannt

42



Abbildung 4.5: Blick ins Innere des Siemens D5000 Röntgendi!raktomerters.

Das Prinzip der Pulver-XRD basiert auf der Bragg-Gleichung. Diese gibt an, unter
welcher Bedingung, die unter einem Winkel$ parallel zur Ober‚äche des Festkörpers
einfallenden, monochromatischen elektromagnetischen Wellen (WellenlängeÚ) bei ei-
nem bestimmten Abstand zwischen zwei Gitterebenen (d), konstruktiv interferieren.
Da die Wellenlänge der einfallenden Strahlung und der Abstand der Netzebenen diesel-
be Größenordnung haben müssen (Ú ® d), um die Kristallstruktur aufzulösen, arbeitet
man bei dieser Methode mit Röntgenlicht. Wendet man nun die genannten Bedingungen
auf eine Beispiel-Netzebene an (siehe Abbildung 4.6), erhält man die Bragg-Gleichung:

nÚ = 2d · sin× (4.1)

Abbildung 4.6: Bragg-Bedingung. Entnommen aus
[33].

Im Gegensatz zu einer einkristallinen Probe gibt es bei dem Pulver-XRD-Verfahren
viele mögliche Gitterebenen, an denen die Röntgenstrahlen konstruktiv interferieren
können. Das sehr fein gemahlene Pulver erzeugt eine große Anzahl von Fragmenten,
deren Netzebenen zu den eingestrahlten Wellen unterschiedlichst orientiert sein kön-
nen. Daher kann ein Pulver-XRD-Spektrum bei einer komplizierten Gitterstruktur eine
große Anzahl von Re‚exen aufweisen (auch bedingt durch Re‚exe höherer Ordnung).
Diese werden dann mit Hilfe von speziellen Datenbanken den vom Material abhängigen
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Netzebenen zugeordnet und mit den entsprechenden Millerschen Indizes (hkl ) versehen.
Die Au‚ösung bis zu hohen Ordnungen verbessert die Zuordbarkeit der Beugungsre‚exe
zu einem bestimmten Material.

4.2.2 PSM - Potential-Seebeck-Mikrosonde

Zur Referenzmessung wurden ortsaufgelöste Seebeck-Messungen gemacht. Dafür ste-
hen im Institut drei PSM-Anlagen (siehe Abbildung 4.8) zur Verfügung, mit denen es
möglich ist die Probenober‚äche zu scannen und ortsabhängige Inhomogenitäten im
Seebeck-Koe"zienten der Proben zu detektieren. Hier soll kurz die Funktionsweise vor-
gestellt werden.
Um den Seebeck-Koe"zienten zu bestimmen, ist es nötig Spannung und Temperatur-
gradient auf der Probe zu messen. Dafür wird eine dünne Kupferspitze auf die Probe
gesetzt und durch eine integrierte Heizung eine lokale Wärmequelle erzeugt. Die Tempe-
raturen werden sowohl am Ort der Spitze, also an der Wärmequelle, als auch am Rand
der Probe, an der Wärmesenke, gemessen. Daraus ergibt sich der Temperaturgradient
für die Seebeck-Messung. Die Spannungsmessung muss am Ort der Temperaturmes-
sung erfolgen. Hierfür sind an beiden Kontaktpunkten Thermoelemente angebracht.
Für die Thermospannungsmessung ist in der Spitze (Wärmequelle) ein CuNi-Draht
integriert, der auf der anderen Seite (Wärmesenke) mit der Probe kontaktiert ist. Zu-
sätzlich wird zwischen der Kupferspitze und einem Kupferdraht an derselben Stelle eine
zweite Thermospannung gemessen. Kennt man beide Seebeck-Koe"zienten, kann man
aus der Di!erenz der beiden Thermospannungen den Seebeck-Koe"zienten der Probe
bestimmen (siehe Abbildung 4.7). Die Besonderheit dieser Messmethode ist das ortsauf-

U1 = ( SProbe ­ SCu )(T1 ­ T0)

U2 = ( SProbe ­ SCuNi )(T1 ­ T0)

Æ SProbe =
U1

U1 ­ U2
(SCu ­ SCuNi ) + SCu

Abbildung 4.7: Messprinzip der Potential-Seebeck-Mikrosonde.

gelöste Spektrum der Seebeck-Messung. Durch Linearmotoren wird die Spitze in einem
de•nierten Raster (³ 50µm2-Rastergröße) über die gesamte Probe verfahren und an
jedem Punkt der Seebeck-Koe"zient bestimmt. Dadurch wird es möglich, Inhomoge-
nitäten, z.B. durch Mikrostrukuturierung oder unterschiedliche Materialphasen, in der
Verteilung der Seebeck-Koe"zienten zu bestimmen und über die Breite der Verteilung
eine Aussage über die Homogenität der Probe zu tre!en.
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Abbildung 4.8: Bild der PSM-Messanlage.

4.2.3 Tieftemperatur-Hall-Sigma-Messanlage

Die Tieftemperatur-Messanlage misst die elektrische Leitfähigkeit und den Hall-Koe"-
zienten von Raumtemperatur bis etwa 10 K. Der Aufbau entspricht im Wesentlichen
der aufgebauten Hochtemperatur-Messanlage und nutzt die gleiche Messelektronik so-
wie den Magneten. Der Unterschied besteht im Rezipienten und dem Speziellen des
Messkopfes. Während bei der Hochtemperaturanlage nur besonders hitzebeständige
Materialien benutzt werden können, ist die Materialauswahl bei tieferen Temperaturen
umfangreicher. Besonders elektrische Verbindungen lassen sich, z.B. durch normales
Lötzinn realisieren, was den Aufbau und die Handhabung vereinfacht. Nichts desto
trotz ist der Anspruch an die elektrische Messung sehr hoch, da die sehr kleinen Hall-
Spannungen eine präzise und weitgehend störungsfreie Signalübertragung erfordern. Im
Laufe dieser Arbeit und bei den Messungen wurden viele Reparaturen und Einstellun-
gen an dieser Anlage vorgenommen, da sich bei den ersten Messungen herausstellte,
dass die kleinen Hall-Spannungen durch große Störungen überlagert waren. Ein Fehler
konnte in der schlecht regelnden Heizungssteuerung ausgemacht und beseitigt werden.
Die Heizung ist notwendig, um die Temperatur auf einen konstanten Wert zu regeln,
da der angeschlossenen Kryostat nur zwischen den beiden Zuständen - an und aus -
geschaltet werden kann. Viele weitere Fehlerquellen, speziell in der Verkabelung des
Probenhalters, konnten sukzessive gefunden und gelöst werden. Letztendlich liefert die
Anlage sehr gute Ergebnisse, die auch in dieser Arbeit eine wichtige Rolle spielen.
Der wesentliche Unterschied zur Hochtemperaturanlage sind Probengeometrie und die
Kontaktierung der Probe. Im Gegensatz zur runden Geometrie und der van-der-Pauw-
Methode werden an der Tieftemperaturanlage klassische Hallbar-Geometrien verwendet
(siehe Abbildung 4.9). Durch möglichst dünne (d < 1mm) Proben wird ein Strom einge-
prägt und an zwei Punkten senkrecht zur Stromrichtung die abfallende Hall-Spannung
bei anliegendem Magnetfeld gemessen. Der Spannungsabfall über die beiden Kontakte
parallel zu Stromrichtung dient der Leitfähigkeitsmessung.
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Abbildung 4.9: Tieftemperatur-Hall-Sigma-Messanlage. Der Ausschnitt rechts zeigt ver-
größert den o!enen Probenkopf mit einer präparierten Probe.

4.2.4 Hochtemperatur-Seebeck-Sigma-Messanlage

Die Hochtemperatur-Seebeck-Sigma-Messanlage besteht im Wesentlichen aus einem
Probenkopf, der die Kontaktierung und den Probenhalter umfasst, sowie einer Heizung,
die sowohl zur Erwärmung der Probe als auch als Umgebungsheizer dient. Der Proben-
halter wird durch Strahlung aufgeheizt. Für die Messung des Seebeck-Koe"zienten und
der elektrischen Leitfähigkeit werden zwei separate Messköpfe verwendet. Die Anlage
kann beide Messungen von Raumtemperatur bis etwa 1000K durchführen. In der Ab-
bildung 4.10 sind beide Probenköpfe dargestellt. Links der Seebeck-Probenkopf und
rechts der Probenkopf für die elektrische Leitfähigkeit. Der für die Seebeck-Messung
nötige Temperaturgradient wird durch eine Wärmebrücke zur Raumtemperatur herge-
stellt. Dabei greift die eine Seite des Kopfes in eine Fassung, die sich außerhalb des
Rezipienten auf Raumtemperaturniveau be•ndet. Ist nach dem Aufheizen auf die ma-
ximale Messtemperatur der stationäre Zustand erreicht, herrscht also ein Gleichgewicht
zwischen abgegebener Wärme und der zugeführten Heizleistung, wird die Umgebungs-
heizung abgestellt und der Seebeck-Koe"zient sukzessive mit der fallenden Temperatur
gemessen. Das heißt, dass die Messwerte aus dieser Anlage chronologisch von hohen zu
niedrigen Temperaturen aufgenommen wurden. Die passive Herstellung des Tempera-
turgradienten führt dazu, dass die Messwerte bei niedrigen Temperaturen, also wenn
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Abbildung 4.10: Die beiden Messköpfe der Hochtemperatur-Seebeck-Sigma-Messanlage.
Links der Seebeck-Messkopf mit der Verbindung zur Wärmebrücke am unteren Rand.
Rechts der Sigma-Probenkopf.

die Temperaturdi!erenz zwischen Probe und Labortemperatur gering ist, hohe Feh-
ler aufweisen können. Der geringe Unterschied zwischen Raum- und Probentemperatur
zieht einen geringen Probentemperatur-Gradienten nach sich, da die abgeführte Wär-
memenge - und damit die Temperaturdi!erenz an der Probe - schwächer wird. Geringe
Temperaturgradienten bedeuten aber auch eine geringe Seebeck-Spannung und somit
einen größeren Fehler bei der Bestimmung des Seebeck-Koe"zienten hin zu Raum-
temperatur, deshalb sind Werte unter 320K kaum repräsentativ und werden nicht mit
ausgewertet.
Das Messprinzip ähnelt der PSM-Messmethode (siehe Abschnitt 4.2.2). Über zwei Ther-
moelemente werden die Di!erenzspannungen abgenommen und der Seebeck-Koe"zient
der Probe bestimmt. Die Thermoelemente werden mit Federn auf die Probe gedrückt
und die Ober‚äche kontaktiert. Die Messelektronik wird vollautomatisch über PC ge-
steuert und die Ergebnisse in Dateien gespeichert.
Die elektrische Leitfähigkeitsmessung wird mittels der Vier-Punkt-Methode durchge-
führt. Über zwei seitliche Kontakte wird über einen Widerstand ein de•nierter Strom
auf die Probe eingeprägt. Zwei gefederte Spitzen werden auf die Ober‚äche der Probe
gedrückt und die Spannung abgenommen. Dadurch kann der spezi•sche Widerstand
der Probe bestimmt werden.
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Kapitel 5

Messergebnisse

In diesem Kapitel werden die Messergebnisse zu den Transportmessungen an Indium-
gefüllten Kobalt-Antimoniden vorgestellt. Es wurden sowohl unterschiedliche Indium-
konzentrationen im Skutterudit auf ihre thermoelektrischen Eigenschaften untersucht,
als auch reinesCoSb3 zum Vergleich vermessen. Ziel ist es, den Ein‚uss von unter-
schiedlichen Dotierungen vonInxCo4Sb12 bis zur maximalen Füllkonzentration auf die
elektronischen Eigenschaften zu untersuchen [34]. An dieser Stelle soll nicht der Ein‚uss
der In-Atome auf die Wärmeleitfähigkeit Ú betrachtet werden, da dieser in der Fachli-
teratur inzwischen ausreichend diskutiert wurde [23, 35, 34]. In dieser Arbeit soll die
Veränderung der elektronischen Struktur und die Auswirkung auf die elektronischen
Transporteigenschaften durch die Dotierung im Fokus stehen. Die Diskussion dieser
Veränderungen soll anhand der gewonnenen Messergebnisse geführt werden.
Es ist bekannt, dass die In-Dotierung nicht nur die Phononenparameter des Skutteru-
dits verändert [23], sondern auch einen großen Ein‚uss auf die elektrische Leitfähigkeità
sowie auf die LadungsträgermobilitätÛH und den Seebeck-Koe"zientens hat [35]. Dies
steht in Zusammenhang mit der starken Abhängigkeit der Ladungsträgerkonzentration
n von der Dotierungsstärke. Betrachtet man reinesCoSb3, verhält es sich ähnlich wie
typische Halbleiter. Man •ndet Ladungsträgerkonzentration im Bereich n ³ 1017 cm­ 3

und niedrige elektrische Leitfähigkeit bei Raumtemperatur [34], sowie hohe Seebeck-
Koe"zienten ³ 200µV/K bei 450K [35].

5.1 Ergebnisse der Transportmessungen

In diesem Abschnitt sollen die aufgenommenen Messwerte der Indium-gefüllten Kobalt-
Antimonide vorgestellt werden. Dafür werden die unterschiedlichen Füllkonzentrationen
in ihren Transporteigenschaften miteinander verglichen. Zu diesen gehören die elektri-
sche Leitfähigkeit à, der Seebeck-Koe"zient S, sowie die zu den Hallmessungen gehö-
renden Größen: die Ladungsträgerkonzentrationn und die Ladungsträgerbeweglichkeit
ÛH . Zunächst werden die Ergebnisse in einem Überblick vorgestellt. Im nächsten Ab-
schnitt werden die Werte beschrieben und die unterschiedlichen Parameter in Abhän-
gigkeit der Füllkonzentration dargestellt. Darauf folgt die Interpretation, der Vergleich
mit den Literaturwerten und einem abschließenden Ausblick. Der Ein‚uss der Indi-
umfüllung auf die thermischen Eigenschaften des Skutterudits, also ihre Wirkung als
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Phononenstreuzentrum, soll hier nicht diskutiert, da hierzu, wie schon erwähnt, ausrei-
chend Fachliteratur existiert.

5.1.1 Überblick

5.1.2 Phasenanlayse - XRD-Messungen

Um das im Induktionsofen abgeschmolzene Probenmaterial auf nicht Skutterudit--
Phasen zu überprüfen, wurde an allen Proben eine Pulver-Röntgendi!raktometrie1

durchgeführt. Diese soll Aufschluss darüber geben, ob neben der Indium-Konzentration
weitere Ursachen für das Verhalten der Messgrößen existieren. Dabei werden im Fol-
genden die XRD-Ergebnisse für jede Probe kurz vorgestellt.

In 0.05 Co 4Sb12

Die In0.05Co4Sb12-Probe zeigt neben den deutlichen Maxima der reinenCoSb3-Phase
auch eine Spur von Antimon (siehe Abbildung 5.1). Dabei ist nur ein Beugungsre‚ex
von Antimon als schwacher Peak zu erkennen. Wahrscheinlich ist die Konzentration
reinen Antimons in dieser Probe nur sehr gering.

In 0.10 Co 4Sb12

Die XRD-Messung der In0.10Co4Sb12 ergab nur Beugungsre‚exe derCoSb3-Phase. Es
konnten keine weiteren Maxima gefunden werden, die zu einer anderen Phase gehören.
Die Synthese dieser Probe war o!ensichtlich erfolgreich (siehe Abbildung 5.2).

In 0.15 Co 4Sb12

In der XRD-Messung konnten keine Fremdphasen nachgewiesen werden. Erstaunlich
gut passen die Maxima aus den Vergleichswerten der Datenbank zu denen der Probe.
Allen Beugungsre‚exe konnten bis zu hohen Winkeln den entsprechenden Gitterebe-
nen zugeordnet werden (siehe Abbildung 5.3). Bis auf dieIn0.10Co4Sb12-Probe, konn-
ten in den anderen Proben zumindest geringe Spuren von Antimon, Indium-Antimon
und/oder anderen Kobalt-Antimon-Phasen gefunden werden.

In 0.20 Co 4Sb12

Anders als in den Proben mit niedriger Konzentration, sind auf dem Bild der XRD-
Messung vonIn0.20Co4Sb12 deutlich Re‚exe von nicht CoSb3-Phasen zu erkennen (siehe
Abbildung 5.4). Die mit farblichen Pfeilen markieren die Maxima der Fremdphasen.
Neben Maxima der CoSb3-Phase und von reinem Antimon, sind vergleichsweise hohe
Intensitäten von Indium-Antimon zu sehen. Diese Probe besitzt einen deutlichen Anteil
von Fremdphasen im Material.

1kurz XRD, englisch für: X-Ray Di!raction
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CoSb 3

Die XRD-Messung von CoSb3 ergab einen Anteil von reinem Antimon im Probenma-
terial. Die Beugungsre‚exe von Antimon sind deutlich zu erkennen. Die beiden Haupt-
maxima sind mit farbigen Pfeilen markiert.

Abbildung 5.1: XRD-Messung von In0.05Co4Sb12. Intensität aufgetragen nach 2×. Die
senkrechten Balken stellen die Werte aus der Datenbank dar.

Abbildung 5.2: XRD-Messung von In0.10Co4Sb12. Intensität aufgetragen nach 2×. Die
senkrechten Balken stellen die Werte aus der Datenbank dar.
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Abbildung 5.3: XRD-Messung von In0.15Co4Sb12. Intensität aufgetragen nach 2×. Die
senkrechten Balken stellen die Werte aus der Datenbank dar.

Abbildung 5.4: XRD-Messung von In0.20Co4Sb12. Intensität aufgetragen nach 2×. Die
senkrechten Balken stellen die Werte aus der Datenbank dar.
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Abbildung 5.5: XRD-Messung von CoSb3. Intensität aufgetragen nach 2×. Die senk-
rechten Balken stellen die Werte aus der Datenbank dar.

5.1.3 PSM-Messungen

An den Probengeometrien, die später auch in den Messanlagen verwendet wird, wer-
den Ober‚ächen-Seebeck-Messungen mit Hilfe der PSM gemacht. Diese sollen Auf-
schluss über die Homogenität der Probe geben. Dabei ist neben dem Absolutwert auch
die Streuung der Seebeck-Koe"zienten interessant. Beide Größen werden mittels einer
Gauß-Interpolation aus dem Histogramm, also der Häu•gkeit der Seebeck-Koe"zienten
über die Fläche der Probe, bestimmt. Zusammen mit der XRD Messung kann so eine
Aussauge über die allgemeine Homogenität der Probe gemacht werden. Im Folgenden
sollen diese hier vorgestellt werden.

In 0.05 Co 4Sb12

Der PSM-Bild der In0.05Co4Sb12-Probe zeigt einige Unregelmäßigkeiten (siehe Ab-
bildung 5.6). Es lassen sich deutlich Gebiete mit niedrigem und höherem Seebeck-
Koe"zienten erkennen. Am linken Rand in der Bildmitte ist ein blau gekennzeichnetes
Areal zu sehen - also absolut niedrige Seebeck-Koe"zienten. Der obere rechte Bildrand
zeigt ein deutlich rotes Areal, mit hohen Absolut-Seebeck-Werten. Die verschiedenfar-
bigen Gebiete auf der Ober‚äche spiegeln sich auch in der Verteilung wieder (siehe
Abbildung 5.6). Die Verteilung ist im Gegensatz zu den folgenden PSM-Messungen re-
lativ breit. Die Gaußverteilung zeigt jedoch einen klares Maximum bei­ 257, 5µV/K.
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Abbildung 5.6: Links: Ortsaufgelöster Seebeck-Scan vonIn0.05Co4Sb12. Rechts: Vertei-
lung der gemessenen Seebeck-Koe"zienten derIn0.05Co4Sb12-Probe. Die blaue Kurve
stellt die Gaußverteilungen dar. Gemessen mit der PSM.

In 0.10 Co 4Sb12

Die PSM-Messung der Probe, in der 10% der Leerstellen mit Indium gefüllt sind, ergab
eine relativ homogene Verteilung der Seebeck-Koe"zienten. Größere Gebiete wie in
der In0.05Co4Sb12-Probe sind bei dieser Probe nicht mehr zu erkennen. Die Seebeck-
Koe"zienten sind über die Fläche der Probe homogen verteilt. Die Verteilung der
In0.10Co4Sb12-Probe ist schmaler als die der vorherigen Probe (siehe Abbildung 5.7).
Das Maximum der Gaußverteilung liegt bei ­ 186, 8µV/K.

Abbildung 5.7: Links: Ortsaufgelöster Seebeck-Scan vonIn0.10Co4Sb12. Rechts: Vertei-
lung der gemessenen Seebeck-Koe"zienten derIn0.10Co4Sb12-Probe. Die blaue Kurve
stellt die Gaußverteilungen dar. Gemessen mit der PSM.

53



In 0.15 Co 4Sb12

Die Probe mit 15% Füllung der Leerstellen im Co4Sb12-Gitter lässt keine ausgezeich-
neten Gebiete mit unterschiedlichen Seebeck-Koe"zienten erkennen. Aufgrund derhö-
heren Abstufung der Seebeck-Werte scheint das Bild inhomogener als die vorherigen
Proben, jedoch werden die Unterschiede im Seebeck-Koe"zienten durch die feinere
Au‚ösung nur stärker hervorgehoben. Die Verteilung der In0.15Co4Sb12-Probe zeigt die
geringste Breite, was die vergleichsweise gute Homogenität der Probe widerspiegelt
(siehe Abbildung 5.8). Das Maximum der Gaußverteilung liegt bei­ 168, 6µV/K.

Abbildung 5.8: Links: Ortsaufgelöster Seebeck-Scan vonIn0.15Co4Sb12. Rechts: Vertei-
lung der gemessenen Seebeck-Koe"zienten derIn0.15Co4Sb12-Probe. Die blaue Kurve
stellt die Addition der beiden Gaußverteilungen dar. Gemessen mit der PSM.

In 0.20 Co 4Sb12

De Abbildung der Ergebnisse aus der ortsaufgelösten Seebeck-Messung derIn0.20Co4Sb12-
Probe ähnelt der ersten untersuchten Probe mit der nominellen Leerstellen-Füllung von
5%. Deutlich zu erkennen ist am unteren rechten Bildrand ein Areal mit absolut nied-
rigen Seebeck-Koe"zienten - blau eingefärbt. Über die gesamt Probenlänge sind rot
eingefärbte Gebiete mit absolut hohen Seebeck-Koe"zienten zu sehen. Die Inhomo-
genität, die im Graphen zu sehen ist, zeigt sich auch in der Häu•gkeit der Seebeck-
Koe"zienten (siehe Abbildung 5.9). Die relativ breite Verteilung enthält eine leichte
Schulter im Bereich niedriger Seebeck-Koe"zienten. Deshalb ist dieser Graph auch
mit zwei Gaußverteilungen genähert worden. Die blaue Linie zeigt die Addition bei-
der Gaußverteilung, die sich recht gut an das Balken-Diagramm anpasst. Die beiden
schwächer gezeichneten Linien zeigen die separat ermittelten Gaußverteilungen.
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Abbildung 5.9: Links: Ortsaufgelöster Seebeck-Scan vonIn0.20Co4Sb12. Rechts: Vertei-
lung der gemessenen Seebeck-Koe"zienten derIn0.20Co4Sb12-Probe. Die blaue Kurve
stellt die Addition der beiden Gaußverteilungen dar. Gemessen mit der PSM.

CoSb 3

Die Abbildung 5.10 zeigt die PSM-Messung der undotiertenCoSb3-Probe. Anders als
bei den vorherigen Messungen ist hier die Probe direkt nach dem Pressen der Probe
gemacht worden, also bevor die Probe auf die für die Messanlagen notwendige Geo-
metrie zugesägt wurde. Dabei sollte die Homogenität der Pressung überprüft werden,
da dies die Herstellung der ersten Probe ohne Indiumfüllung ist. Zu sehen ist, dass

Abbildung 5.10: Ortsaufgelöster Seebeck-Scan der reinenCoSb3-Probe. Am Rand durch
Verunreinigungen verursachte Inhomogenität im Seebeck-Koe"zienten. Gemessen mit
der PSM.
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die Probe im Gegensatz zu den Indium-gefüllten große Gebiete mit unterschiedlichen
Seebeck-Koe"zienten aufzeigt. Während über einen großen Teil der Probe Werte zwi-
schen­ 350µV/K und ­ 275µV/K gemessen wurden, be•ndet sich im oberen rechten
Bildrand ein Areal mit deutlich geringerem Absolut-Seebeck-Koe"zienten. Die waage-
rechten Linien im Bild entsprechen der Messrichtung, mit die Spitze über die Probe
verfahren wurde. Nach einer komplett abgeschlossenen Linie setzt die Spitze ab und
verfährt wieder an den linken Bildrand, also in negative z-Richtung um die nächste
Linie zu messen. Es kann zu Materialablagerungen an der Spitze kommen, die dazu
führen, dass ein Scan inx-Richtung zu sehr ähnlichen Seebeck-Werten führt. Setzt die
Spitze nach abgeschlossener Linie komplett ab, können diese sich besser lösen. In der
Abbildung 5.11 ist die farbliche Skalierung geändert. Nun das zu erkennen, dass der
schwarze Bereich in der oberen rechten Bildhälfte deutlich niedrigere Seebeck-Werte
zeigt. Da auf der Probe nach der Pressung eine leicht silbrigglänzende Schicht zu sehen
war, handelt es sich hier vermutlich um Antimonablagerungen. Das Balkendiagramm

Abbildung 5.11: Seebeck-Scan (siehe auch Abbildung 5.10). Gemessen mit der PSM.

der Häu•gkeit zeigt, dass neben einem breiten Maximum bei etwa­ 313µV/K wei-
tere Messwerte zu geringeren Absolut-Seebeck-Werten (siehe Abbildung 5.12). Diese
passen nicht zur Gaußverteilung des Maximums und stammen aus der Verunreinigung
am oberen Rand der Probe. Die relativ große Breite der Verteilung zeigt, dass neben
der Inhomogenität bei dieser Probe auch einige Messungenauigkeiten vorliegen. Das
absolute Maximum ist aber als repräsentativ zu betrachten. In der Tabelle 5.1 sind als
Vergleich die unterschiedlichen Absolut-Seebeck-Werte und die Breiten der Gaußver-
teilungen abhängig von der Indiumkonzentration dargestellt.

Material S [µVK ­ 1] ! S [µVK ­ 1]

In0.05Co4Sb12 -257,44 9,60
In0.10Co4Sb12 -186,78 6,40
In0.15Co4Sb12 -168,54 3,03
In0.20Co4Sb12 ´ ­ 166 ´ 9

CoSb3 -312,85 20,03

Tabelle 5.1: Seebeck-Werte der untersuchten Proben bei etwa295K.
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Abbildung 5.12: Verteilung der Seebeck-Koe"zienten.

5.1.4 Seebeck-Koe"zient

Der Seebeck-E!ekt ist neben der elektrischen Leitfähigkeit und der thermischen Leitfä-
higkeit eine entscheidende Größe zur Verbesserung der thermoelektrischen E"zienz und
geht sogar quadratisch in denZT -Wert ein (siehe Abschnitt 2.2.1). Ein hoher Seebeck-
Koe"zient unabhängig vom Vorzeichen ist also maßgeblich für die Güte eines thermo-
elektrischen Materials. Invers zur Leitfähigkeit unterscheiden sich hier Halbleiter und
Leiter. Während Halbleiter einen großen Seebeck-Koe"zienten von mehreren hundert
µV/K erreichen können, zeigen elektrisch leitende Materialien, z.B. typische metallische
Leiter wie Kupfer oder Eisen, einen sehr niedrigen Seebeck-Koe"zienten im ein- bis ma-
ximal zweistelligen µV/K-Bereich. Die Abbildung 5.13 zeigt die Seebeck-Koe"zienten
der vier unterschiedlich stark gefüllten Co4Sb12-Skutterudite. In dieser Abbildung wer-
den die Messdaten aus der Hochtemperatur-Seebeck-Sigma-Messanlage und der Mittel-
wert aus der ortsaufgelösten PSM-Messung bei Raumtemperatur gezeigt. Der höchste
Seebeck-Wert wurde an der Probe mit der geringsten Füllung gemessen. Interessant
ist hier, dass diese Probe bei etwa530K einen maximalen Seebeck-Koe"zienten von
knapp ­ 320µV/K erreicht. Unterhalb dieser Temperatur ist der Anstieg ähnlich dem
der anderen Proben. Nach Erreichen des Maximums fällt der absolute Wert des Seebeck-
Koe"zienten steil ab und unterschreitet bei ca. 650K die Werte der Proben mit höherer
Indiumkonzentration.

5.1.5 Elektrische Leitfähigkeit à

Um eine hohe thermoelektrische E"zienz eines Materials zu erreichen, benötigt man
neben einem hohen Seebeck-Koe"zienten auch eine gute elektrische Leitfähigkeit (siehe
Abschnitt 2.2.1). Um die Leitfähigkeit über einen möglichst großen Temperaturbereich
zu ermitteln, wurden Messungen mit zwei Messanlagen durchgeführt. Für den Tempe-
raturbereich von 330K bis ca. 730K wurde mit der Hochtemperatur-Seebeck-Sigma-
Messanlage gemessen. Unterhalb von Raumtemperatur steht die Tieftemperatur-Hall-
Sigma-Messanalage zur Verfügung. Die Kurven in Abbildung 5.14 zeigen die Tempera-
turabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit (logarithmisch dargestellt). Alle Indium-
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Abbildung 5.13: Seebeck-Koe"zient der drei unterschiedlich stark Indium-gefüllten
Co4Sb12-SKutterudite.

gefüllten Proben zeigen eine stark abnehmende elektrische Leitfähigkeit mit steigen-
der Temperatur. Nur bei der Probe mit dem geringsten Indiumgehalt, beginnt ab ca.
600K die Leitfähigkeit wieder zu steigen. Die Temperaturabhängigkeit des reinenCoSb3

zeigt ein für Halbleiter typischen Anstieg der elektrischen Leitfähigkeit mit steigender
Temperatur. In der Abbildung 5.15 sind die elektrischen Leitfähigkeiten drei unter-

Abbildung 5.14: Graph der elektrischen Leitfähigkeit der unterschiedlichen Indiumkon-
zentrationen im Co4Sb12 und des reinenCoSb3 über den gesamten Temperaturbereich.

schiedlicher Indiumkonzentrationen mit logarithmischer Ordinate von etwa 10 K - 700 K
aufgetragen. Die Kurven aus der Tieftemperatur-Messung sind leicht versetzt zu den
Hochtemperatur-Hall-Sigma-Daten. Dies ist vermutlich auf die unkorrekte Angabe der
Probendicke zurückzuführen, die einen konstanten O!set dieser Art hervorrufen wür-
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de. Andere Faktoren, die zu einer mangelhaften Übereinstimmung zwischen Hoch- und
Tieftemepraturdaten führen können, sind z.B. die unsymmetrische Probengeometrie,
sowie unvollständige Korrekturen dieser.

Abbildung 5.15: Die elektrische Leitfähigkeit in logarithmischer Darstellung der mit
kleiner, mittlerer und großer Indiumfüllung von Co4Sb12 über den gesamten Tempera-
turbereich. Eingezeichnet die Messanlagen und der Versatz dieser.

5.1.6 Hall-Messungen - Ladungsträgerkonzentration und Ladungsträ-
gerbeweglichkeit

Als Rohdaten aus den Hall-Messungen erhält man Strom- und Spannungswerte in Ab-
hängigkeit vom angelegten Magnetfeld und der eingestellten Temperatur. Die Messun-
gen mit der Tieftemperatur-Hall-Sigma-Messanlage wurden in der Regel im Tempera-
turbereich von 20 - 300 K gemacht. Um den Hall-Koe"zienten RH aus den Daten zu
ermitteln, werden die Spannungen geteilt durch den eingeprägten Strom über dasB -
Feld aufgetragen (siehe Abbildung 5.16). Anschließend wird mit Hilfe des Programms
Origin eine lineare Regression durchgeführt [36]. Die Steigung der Geraden ergibt den
Hall-Koe"zienten:

RH =
U
I

d
B

(5.1)

Æ
U
I

= RH
B
d

(5.2)

a = m œx + b

a =
U
I

m =
RH

d
x = Bz

b = O!set
Diese Auswertung wird für jeden Temperaturpunkt einer Messung durchgeführt. Die

Intervallbreite der Temperaturmessung betrug in der Regel50K. Parallel zum Hall-
Koe"zienten RH wird auch die elektrische Leitfähigkeit bei ausgeschaltetem Magnet-
feld gemessen. Damit ergeben sich die im Folgenden dargestellten Messkurven für die
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Abbildung 5.16: Beispiel einer Hall-Spanungskurve als Funktion des äußeren Feldes an-
hand von In0.15Co4Sb12, gemessen bei220K. Die rote Linie zeigt die lineare Regression.

Abbildung 5.17: Aufgetragen die Hall-Spannungen derIn0.15Co4Sb12-Probe für unter-
schiedliche Temperaturen. Die kleine Graphik im oberen linken Bildrand zeigt die Werte
für die Hall-Koe"zienten aufgetragen über die Temperatur.

Ladungsträgerkonzentration n, die LadungsträgerbeweglichkeitÛH und die elektrische
Leitfähigkeit à.
Besonderes Interesse gilt bei der Charakterisierung der Indium-Kobalt-Antimonide der
Ladungsträgerkonzentration (siehe Abbildung 5.18). Diese Größe gibt unter anderem
Aufschluss über die Dotierungswirkung der Indium-Atome, die sich in den Leerstellen
des Skutterudits be•nden sollen. Im Gegensatz zu typischen Halbleiter-Dotierungen
geht man bei Indium davon aus, dass es nicht einen Gitterplatz im Wirtsmaterial
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Abbildung 5.18: Ladungsträgerkonzentration der untersuchten Proben.

(Substitution) einnimmt, sondern die leeren Kä•ge in der speziellen Struktur des Skut-
terudits füllt (siehe Abbildung 2.7). Dies ist jedoch noch nicht endgültig geklärt und
Gegenstand aktueller Forschung [27]. Dennoch wird die elektronische Bandstruktur
des gefüllten Materials nachhaltig geändert. Diesen Ein‚uss kann man sowohl an der
stark erhöhten Ladungsträgerkonzentration sehen(siehe Abbildung 5.18), die zwei bis
drei Größenordnungen über der von reinem Kobalt-Antimon liegen kann [8], als auch
an der hohen Abhängigkeit der Ladungsträgermobilität von der Indium-Konzentration
(siehe Abbildung 5.19). Betrachtet man die modellierte Bandstruktur von reinemCoSb3

Abbildung 5.19: Ladungsträgerbeweglichkeit der untersuchten Proben.

(siehe Abbildung 5.20), erkennt man die Bandlücke am%-Punkt mit einem Wert von
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ca. 0.22eV [37]. Diese Bandlücke besteht nur aus einem Band - die Ladungsträger be-
sitzen also nur eine sehr geringe Zustandsdichte an diesem Punkt. Energielücken, die
zwischen mehreren Bändern bestehen, ergeben eine größere Bandlücke als 0,22 eV. Den-
noch zeigt Kobalt-Antimon in den elektronischen Transportgrößen halbleitertypischen
Verhalten, d. h. niedrige elektrische Leitfähigkeit bei niedrigen Temperaturen (Raum-
temperatur) und hohe Seebeck-Koe"zienten. Die Indium-gefüllten Kobalt-Antimon-

Abbildung 5.20: Bandstruktur von reinem CoSb3. Entnommen aus [37]

Skutterudite unterscheiden sich also von dem Verhalten des reinenCoSb3 in den elektro-
nischen Eigenschaften. Warum aber besitzt die Indiumfüllung einen so großen Ein‚uss
auf die elektronischen Transporteigenschaften des Wirtsmaterials, wenn, wie vermutet,
keine Substitution statt•ndet? Die Indiumfüllung erhöht die Ladungsträgerkonzentrati-
on und verringert die Ladungsträgerbeweglichkeit wie in Abbildung 6.5 dargestellt. Die
Folgerung daraus ist, dass das Indium abhängig von der Füllkonzentration eine Anzahl
freier Ladungsträger zur Leitung zur Verfügung stellt. Dabei müssen ein oder mehre-
re Elektronen aus dem atomaren Indium-Zustand in das Leitungsband des Skutteru-
dits gelangen. Eine mögliche Erklärung ist die Überlappung der quantenmechanischen
Wellenfunktionen der Indium-Elektronen mit den Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der
CoSb3-Elektronen (kovalente Bindung). Die Temperaturabhängigkeit der Ladungsträ-
gerkonzentration ist jedoch nicht nur von Indiumkonzentration abhängig, sondern auch
von der Temperatur. Dabei sind bei verschiedenen Proben zwei verschiedene Tempera-
turverhalten zu sehen. Die beiden niedrigen Indiumfüllungen zeigen eine erst schwach,
und dann immer stärker ansteigende Elektronenkonzentration. Die geringste Indium-
füllung weist sogar eine Art Plateau im Bereich von 50 ­ 150K auf. Die Vermutung,
dass es sich hierbei um die Störstellenerschöpfung handelt, mit einem folgenden Anstieg
durch die intrinsischen Ladungsträger (siehe Abbildung 2.9), kann durch die Seebeck-

62



Messungen nicht bestätigt werden. Da bei reinemCoSb3 die Löcherleitung überwiegt,
müsste der Seebeck-Koe"zient für intrinsische Leitung positiv sein. Jedoch zeigen alle
Proben ab Raumtemperatur einen negativen, und im Absolutwert, steigenden Seebeck-
Koe"zienten.

5.1.7 Der elektronische Anteil zur Wärmeleitfähigkeit - Úel

Benutzt man das Wiedemann-Franzsche-Gesetz, das die Verbindung zwischen der elek-
trischen Leitfähigkeit und dem elektronischen Anteil zur Wärmeleitfähigkeit über die
Lorenz-Zahl und der Temperatur herstellt (siehe Abschnitt 2.2), kann man diesen An-
teil berechnen. In Abbildung 5.21 ist zu sehen, dass die schwächer werdende Abnahme
der elektrischen Leitfähigkeit dazu führt, dass der elektronische Anteil der Wärmeleit-
fähigkeit zu höheren Temperaturen mit T steigt (siehe Abbildung 5.21). Durch die
Proportionalität mit à, steigt Úel mit der Ladungsträgerkonzentration an. Die geringe
Beweglichkeit der Probe mit der höchsten Dotierung führt dazu, dass der elektronische
Anteil der Wärmeleitfähigkeit dieser Probe geringer ist als die der schwächer dotierten,
obwohl die Ladungsträgerkonzentration größer ist.

Abbildung 5.21: Der elektronische Anteil der Ladungsträger zur Wärmeleitfähigkeit
(ohne Phononen-Beitrag). Berechnet aus denà-Werten aus der Hochtemperatur-
Seebeck-Sigma-Messanlage.

5.2 Auswertung der Messergebnisse

Die elektrische Leitfähigkeit und die Seebeck-Koe"zienten sind direkt gemessene Grö-
ßen. Der Seebeck-Koe"zient wird durch das Anlegen eines Temperaturgradienten an
der Probe und das Messen der Auftretenden Spannung und der exakten Temperatur
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an der Messstelle ermittelt. Die elektrische Leitfähigkeit ist ebenfalls eine direkt gemes-
sene Größe. Ein Strom, der durch die zu vermessenden Probe geschickt wird, erzeugt
eine Potentialdi!erenz, die proportional zum angelegten Strom und zum spezi•schen
Widerstand des untersuchten Materials ist. Durch das Messen dieser Potentialdi!erenz
und der Stärke des angelegten Stroms erhält man abhängig von der Geometrie der
Probe, die elektrische Leitfähigkeit. Der Ein‚uss beider Größen auf die Qualität eines
thermoelektrischen Materials lässt sich sofort im ZT -Wert ablesen (siehe Abschnitt
2.2.1). Warum sind Messungen der Ladungsträgerkonzentration und die Ladungsträ-
gerbeweglichkeit physikalisch notwendig?S und à als Messwerte sind also zugänglich,
ihr Temperaturverhalten aber ist von der im Festkörper herrschenden Elektronenkon-
•guration abhängig. Sie stellen integrale Größen dar, die zwar direkt messbar sind,
liefern aber keine direkten Informationen über den Grund dieses Verhaltens. Um den
Ein‚uss der Indiumkonzentration auf den Seebeck-Koe"zient und elektrische Leitfähig-
keit besser zu verstehen, wird das Temperaturverhalten der Größen mit dem Verhalten
der Ladungsträgerkonzentration und der Beweglichkeit verknüpft.

5.2.1 Indiumkonzentrationen

In diesem Abschnitt sollen die Messwerte der unterschiedlichen Indiumkonzentrationen
im Kobalt-Antimonid diskutiert werden. Darauf folgend wird der Zusammenhang zwi-
schen Indiumkonzentration und den elektronischen Eigenschaften diskutiert, aber auch
die Unterschiede zwischen den Proben dargestellt. Abgebildet werden die Messungen zu
den Ladungsträgerkonzentrationen und Ladungsträgerbeweglichkeiten im Temperatur-
bereich von20­ 300K, sowie die Werte der elektrischen Leitfähigkeiten von20­ 750K
und der Seebeck-Koe"zienten von300 ­ 750K. Die Daten werden vom Indiumgehalt
her aufwärts beschrieben.

Füllkonzentration: In 0.05 Co 4Sb12

In0.05Co4Sb12 ist die Probe bei der stöchiometrisch nur 5 % der freien Kä•ge mit einem
Indiumatom gefüllt ist. Damit weist diese Probe den geringsten Indiumgehalt in der
hier untersuchten Messreihe der gefüllten Kobalt-Antimonide auf. Das spiegelt sich auch
in der Ladungsträgerkonzentration wider, die vergleichweise klein gegenüber den höhe-
ren Füllkonzentrationen ist (siehe auch Tabelle 6.1). Nach einem Plateau im mittleren
Temperaturbereich, steigt die Ladungsträgerkonzentration exponentiell. Die Ladungs-
trägerbeweglichkeit nimmt mit steigender Temperatur logarithmisch ab, eigentlich ein
typisch metallisches Verhalten. Jedoch sind die Seebeck-Werte viel höher und elektri-
sche Leitfähigkeit schwächer als in Metallen (siehe Abbildung 5.23).
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Abbildung 5.22: Ladungsträgerkonzentration und die Ladungsträgerbeweglichkeit in
Abhängigkeit der Temperatur von In0.05Co4Sb12. Gemessen mit der Tieftemperatur-
Hall-Anlage.

Abbildung 5.23: Elektrische Leitfähigkeit und Seebeck-Koe"zient der gleichen Probe.
Gemessen mit der Hochtemperatur Seebeck-Sigma-Messanlage und der Tieftemperatur-
Hall-Anlage

Die elektrische Leitfähigkeit nimmt exponentiell ab. Dieses Verhalten wird trotz der
steigenden Ladungsträgerkonzentration durch die stark abfallende Ladungsträgerbe-
weglichkeit dominiert (siehe Abbildung 5.22). Der mit zunehmender Temperatur an-
steigende Anteil an Elektronen-Phononen-Streuung verringert die mittlere freie Weg-
länge der Ladungsträger und damit die elektrische Leitfähigkeit. Am oberen Ende des
untersuchten Temperaturbereichs (T ´ 650K) nimmt die elektrische Leitfähigkeit wie-
der leicht zu, was vermutlich aufgrund des Einsetzens der intrinsischen Leitung, al-
so der Erzeugung von Elektronen-Loch-Paaren des halbleitenden Kobalt-Antimonids
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geschieht. Dieser E!ekt spiegelt sich auch in dem fallenden Absolutwert des Seebeck-
Koe"zienten wider. Der Seebeck-Koe"zient ist über den gesamten gemessenen Tem-
peraturbereich negativ. Auch das Vorzeichen des Hall-Koe"zienten ist, wie bei allen
Indium-dotierten Proben, negativ. Die Majoritätsladungsträger bei Indium-gefüllten
Kobalt-Antimoniden sind also Elektronen.
Die Untersuchung der Phasenreinheit der Probe mittels Röntgendi!raktometrie (XRD)
ergab einen kleinen Anteil von reinem Antimon im Material (siehe Abbildung 5.1). An-
timon schlägt sich unter anderem beim Induktionsschmelzen der Ausgangselemente an
der relativ kühlen Quarzampullenwand nieder. Schaut man sich elektronischen Trans-
porteigenschaften dieser Probe im Vergleich zu den höheren Indiumkonzentrationen
an, kann davon ausgegangen werden, dass die geringe Antimonverunreinigung keinen
signi•kanten Ein‚uss auf das Verhalten von S und à hat.

Füllkonzentration: In 0.10 Co 4Sb12

Bei In0.10Co4Sb12 ist stöchiometrisch jeder zehnte Kä•g, also ca. 10 % der freien Gitter-
plätze im Skutterudit gefüllt. Wie zu erwarten war, ist die Ladungsträgerkonzentration
höher als bei der weniger stark gefüllten Probe aus dem vorangegangenen Abschnitt.
Deutlich höher ist der Wert der Konzentration bei Raumtemperatur (siehe auch Tabelle
6.1). Der Wert liegt hier bei ca. 5, 15· 1019 cm­ 3 und damit ungefähr 3,5 mal höher also
die Ladungsträgerkonzentration von In0.05Co4Sb12. Das deutliche Plateau der im Ab-
schnitt vorher untersuchten Probe ist nun nur noch als leichter Knick in der Steigung zu
erkennen. Ebenfalls geändert hat sich die Art der Steigung. Der exponentielle Anstieg
hin zu Temperaturen von 300K verläuft bei dieser erhöhten Indium-Konzentration
eher quadratisch mit der Temperatur (man beachte die Skalierung in Graph 5.24).
Vergleicht man dieses Verhalten mit dem typischen Verhalten eines dotierten Halblei-
ters, also einen Festkörper bei dem Wirtsgitteratome durch Elemente mit einer höheren
bzw. niedrigen Anzahl von Bindungsmöglichkeiten ersetzt wurde, fällt auf, dass sich die
Ladungsträgerkonzentration nicht kontinuierlich steigert, sondern ein Plateau erreicht,
bevor das intrinsische Verhalten der Ladungsträgerkonzentration einsetzt. Dies wird im
Kapitel 6 ausführlicher diskutiert.

Die Ladungsträgermobilität verhält sich ähnlich der voran gegangenen Probe. Sie sinkt
stark mit zunehmender Temperatur und dominiert das Verhalten der elektrischen Leit-
fähigkeit, die einen exponentiellen Abfall zeigt. Der leichte Versatz bei Raumtempera-
tur kennzeichnet den Übergang zwischen den Hochtemperatur-Hall-Messplatz und der
Hochtemperatur Seebeck-Sigma-Messanlage (siehe Abbildung 5.15). Die Ladungsträ-
gerbeweglichkeit nimmt mit steigender Temperatur nach einem Potenzgesetz (ÛH Ì
T ­ Ý). Auch hier dominiert sie das Verhalten der elektrischen Leitfähigkeit, jedoch nicht
im Absolutwert. Während sich die Ladungsträgerbeweglichkeit im Vergleich ungefähr
halbiert hat, nimmt die elektrische Leitfähigkeit bei Raumtemperatur den doppelten
Wert an (Vergleiche Tabelle 6.1). Dieser E!ekt beruht ausschließlich auf der stark ge-
stiegenen Ladungsträgerkonzentration.
Die Temperaturabhängigkeit des Seebeck-Koe"zienten zeigt ebenfalls ein abweichen-
des Verhalten zur In0.05Co4Sb12-Probe. Der Absolutwert des Seebeck-Koe"zienten bei
330K ist mit ­ 165µV/K wesentlich kleiner. Jedoch unterscheiden sich die Seebeck-
Werte beider Proben nicht so stark, wie man von der gestiegenen Ladungsträgerkonzen-
tration erwartet hätte. Im Allgemeinen wird die Abhängigkeit des Seebeck-Koe"zient
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Abbildung 5.24: Ladungsträgerkonzentration und die Ladungsträgerbeweglichkeit
in Abhängigkeit von der Temperatur von In0.10Co4Sb12. Gemessen mit der
Tieftemperatur-Hall-Anlage.

Abbildung 5.25: Elektrische Leitfähigkeit und Seebeck-Koe"zient der gleichen Probe.
Gemessen mit der Hochtemperatur Seebeck-Sigma-Messanlage und der Tieftemperatur-
Hall-Anlage

von der Ladungsträgerkonzentration mit S Ì n­ 1 angegeben [8]. Dies kann hier nicht
referenziert werden. Erstaunlich ist aber, dass der ansteigende Ast der geringer gefüll-
ten Probe in der Seebeck-Messung vonIn0.05Co4Sb12 nicht zu sehen ist. Der Wert fällt,
bis er bei etwa600K einen nahezu konstanten Wert von ca.­ 250µV/K annimmt.
Gegen Fremdphasen im Material spricht der ortsaufgelöste Seebeck-Scan (siehe Abbil-
dung 5.7). Die homogene Verteilung spiegelt sich im Balkendiagramm wider, in dem
die Häu•gkeit der gemessenen Werte gegen den Seebeck-Koe"zienten aufgetragen ist.
Die leichte Abweichung von einer Gaußverteilung ist mit Rande!ekten zu erklären,
die beim Scannen der Ober‚äche die Messspitze leicht von der Probe rutschen lassen
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und etwas niedrigere Werte liefern. Dies wird in der Regel dadurch vermieden, dass
der Scan-Bereich der Probe auf homogene Ober‚ächenhöhen (also inz-Richtung) be-
schränkt wird. Der mittels Gauß-Fit berechnete Wert 2 des Seebeck-Koe"zienten liegt
bei etwa ­ 187µV/K.

Füllkonzentration: In 0.15 Co 4Sb12

In der dritten untersuchten Probe der Indium-gefüllten Kobalt-Antimonide sind et-
wa 15% der Kä•ge mit einem Indium Atom besetzt. Die zu erwartende Erhöhung
der Ladungsträgerkonzentration durch die Zugabe von zusätzlichem Indium ist in Ab-
bildung 5.26 zu sehen. Das Verhalten der Steigung im Ladungsträgerkonzentrations-
Temperatur-Plot hat sich zu den vorherigen Proben geändert. Es ist nun deutlich zu
erkennen, dass sich die Steigung in der logarithmischen Darstellung geändert hat. Die
Zunahme der Ladungsträgerkonzentration wird nicht wie bei den vorherigen Proben
stärker, sondern schwächt sich mit steigender Temperatur langsam ab. Ein exponenti-
elles Verhalten ist zu erkennen. Folgt die Konzentration auch bei höheren Temperaturen
diesem Verlauf, würde auf das Zulaufen auf einen Grenzwert bedeuten. Ein Verhalten,
dass man von einem dotierten Halbleiter erwarten würde. Steht den Ladungsträgern
durch das Ansteigen der Temperatur genug thermische Anregungsenergie zur Verfü-
gung, können alle schwach gebundenen Valenzelektronen aus der Dotierung, bzw. wie
in unserem Fall aus der Füllkonzentration, ihre atomar gebundenen Orbitale verlassen
und als delokalisierte Ladungsträger am Stromtransport teilnehmen. Diese Anregung
erfolgt solange, bis alle energetisch erreichbaren Energieniveaus der Dotier- bzw. Fül-
leratome unbesetzt sind. Der Halbleiter läuft in die sogenannte Störstellenerschöpung
(siehe Abbildung 2.9). Bis zum Anstieg der intrinsischen Ladungsträger in das Lei-
tungsband bleibt die Ladungsträgerkonzentration dann konstant.
Die Ladungsträgerbeweglichkeit zeigt genau das umgekehrte Verhalten. Die Beweglich-
keit hat einen exponentiell abnehmenden Charakter (ÛH Ì exp(­ T)). Wie auch bei den
anderen Proben nimmt die Beweglichkeit mit der Temperatur ab, da die Streuung der
Ladungsträger steigt. Aus der verstärkten Streuung resultiert auch bei dieser Probe ei-
ne kontinuierliche Abnahme der elektrischen Leitfähigkeit (siehe Abbildung 5.27), trotz
steigender Ladungsträgerkonzentration. Der Seebeck-Koe"zient steigt absolut mit stei-
gender Temperatur an (siehe Abbildung 5.27). Das Erreichen eines Plateaus ähnlich
dem Verhalten der In0.10Co4Sb12 -Probe oder gar die Abnahme, wie beiIn0.05Co4Sb12

(siehe Abbildung 5.27 bzw. Abbildung 5.27), ist bei dieser Probe nicht zu erkennen. Dies
deutet darauf hin, dass die intrinsische Erhöhung der Ladungsträgerkonzentration noch
keinen Ein‚uss auf das Verhalten des Seebeck-Koe"zienten hat bzw. der Anstieg der
intrinsischen Ladungsträger noch nicht so stark eingesetzt hat, wie bei den vorherigen
Proben. Dieser E!ekt wird in Kapitel 6 weiter diskutiert.

2Berechnung ausgeführt mit: Origin 7.5 [36]
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Abbildung 5.26: Ladungsträgerkonzentration und die Ladungsträgerbeweglichkeit in
Abhängigkeit der Temperatur von In0.15Co4Sb12. Gemessen mit der Tieftemperatur-
Hall-Anlage.

Abbildung 5.27: Elektrische Leitfähigkeit und Seebeck-Koe"zient der gleichen
Probe. Gemessen mit der Hochtemperatur-Seebeck-Sigma-Messanlage und der
Tieftemperatur-Hall-Sigma-Anlage

Die ortsaufgelöste Seebeck-Messung mit der PSM (siehe Abbildung 5.8) zeigt die gute
Homogenität des Materials. Auch wenn hier nur eine vergleichsweise geringe Fläche
gescannt wurde, gibt es keine Hinweise auf Fremdphasen bzw. inhomogene Füllkonzen-
trationen. Dies ist auch an dem Gauß-Fit über die Verteilung der gemessenen Seebeck-
Werte zu sehen. Die Breite der Verteilung ist im Vergleich sehr gering (siehe Abbildung
5.8). Das ermittelte Seebeck-Maximum der Verteilung liegt bei­ 168, 54µV/K. Damit
liegt Wert unter dem der beiden vorherigen Proben und bestätigt, dass die zunehmende
Ladungsträgerkonzentration eine Verringerung des Seebeck-Koe"zienten bewirkt.
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Füllkonzentration: In 0.20 Co 4Sb12

In0.20Co4Sb12 ist die Probe mit der höchsten Indium-Konzentration. Nominell sind 20%
aller freien Kä•ge von Indium Atomen besetzt. Diese Probe hat, wie die hohe Indium-
konzentration vermuten lässt, die höchste Ladungsträgerkonzentration mit9, 05cm­ 3.
Dabei ist die Temperaturabhängigkeit, die in der Untersuchung der vorherigen Probe
mit einer exponentiellen Abhängigkeit verglichen wurde, noch deutlicher zu erkennen.
Läuft T gegen Raumtemperatur, schwächt sich die Zunahme der Ladungsträgerkon-
zentration ab (siehe Abbildung 5.28). Die LadungsträgerbeweglichkeitÛH liegt noch
einmal deutlich unter der von In0.15Co4Sb12 und zeigt damit konsistentes Verhalten -
mit zunehmender Indiumfüllung steigt die Ladungsträgerkonzentration bei schwächer
werdender Beweglichkeit. Die Temperaturabhängigkeit der Beweglichkeit verhält sich
bei allen Proben sehr ähnlich und lässt sich mit einer exponentiell abnehmenden Kurve
bei steigender Temperatur vergleichen (ÛH Ì T ­ Ý). Damit scheinen bei allen Proben
die gleichen Streumechanismen für die Abnahme der Beweglichkeit zugrunde zu liegen.
Betrachtet man die Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit (siehe Ab-
bildung 5.29), zeigt sich eine ganz ähnliche Abhängigkeit wie bei den vorangegangenen
Proben. Der exponentielle Abfall ist auch hier ganz deutlich zu sehen, ebenso wie der
Versatz um Raumtemperatur, der aus dem Unterschied der Absolutwerte zwischen
den beiden verwendeten Messanlagen entsteht. Die Leitfähigkeit ist trotz der höheren
Ladungsträgerkonzentration im Gegensatz zu derIn0.15Co4Sb12-Probe geringer. Die
wesentlich schlechtere Ladungsträgerbeweglichkeit wirkt hier der höheren Ladungsträ-
gerkonzentration entgegen und lässt die elektrische Leitfähigkeit unter den Wert der
In0.15Co4Sb12-Probe fallen. Der Seeebck-Koe"zient zeigt ebenfalls ein, zu den anderen
Proben, analoges Verhalten in der Temperaturabhängigkeit (siehe Abbildung 5.29). Wie
in den zwei schwächer gefüllten Proben zuvor steigt der absolute Seebeck-Koe"zient
mit größerer Temperatur. Dabei ist auch hier eine Abschwächung der nahezu linearen
Zunahme zum Ende des untersuchten Temperaturbereichs (Tmax ´ 700K) zu sehen.
Au!ällig ist, dass der negative Seebeck-Koe"zient größer ist, als der derIn0.15Co4Sb12-
Probe. Eine direkte Abnahme des absoluten Seebeck-Koe"zienten mit steigender La-
dungsträgerkonzentration ist hier nicht gegeben. Die XRD-Messung zeigt, dass es sich
bei dieser Probe nicht um einphasigesCoSb3 handelt. Im Diagramm sind deutlich
Beugungsre‚exe anderer Elemente und Kobalt-Antimon-Phasen zu sehen (siehe Abbil-
dung 5.4). Neben Antimon (Sb) sind auch Indium-Antimon ( InSb) und CoSb2 im Pul-
ver enthalten. Über das Verhältnis der Verunreinigung im Gegensatz zurCoSb3-Phase
hier keine Aussage gemacht werden. Jedoch kann ein Zusammenhang mit der, im Ver-
hältnis, geringen Ladungsträgerbeweglichkeit und der damit verbundenen schlechten
elektrischen Leitfähigkeit hergestellt werden. Die Verunreinigung können zusätzliche
Phononenspektren und Gitterfehlstellen hervorrufen, an denen die Elektronen als La-
dungsträger zusätzlich streuen. Dies könnte ein Hinweis darauf sein, dass die maximale
Konzentration von Indium als Füller in der CoSb3-Struktur erreicht worden ist und auf-
grund des Indium Überschusses neue Verbindungen entstehen. Das für die Verbindung
von InSb nötige Antimon fehlt zum Aufbau der CoSb3-Skutterudit-Struktur, so dass
sich aufgrund des stöchiometrischen Mangels vermehrt die unerwünschteCoSb3-Phase
bildet. Jedoch wirkt sich die Abweichung von der Einphasigkeit des Materials auch
auf den Seebeck-Koe"zienten aus. Während die Proben, die im Verhältnis eine sehr
geringe Verunreinigung, bzw. ein Anteil dieser unterhalb der von der XRD-Methode
nachweisbaren Menge, enthalten, eine kontinuierliche Abnahme der absoluten Seebeck-
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Abbildung 5.28: Ladungsträgerkonzentration und die Ladungsträgerbeweglichkeit in
Abhängigkeit der Temperatur von In0.20Co4Sb12. Gemessen mit der Tieftemperatur-
Hall-Anlage.

Abbildung 5.29: Elektrische Leitfähigkeit und Seebeck-Koe"zient der In0.20Co4Sb12-
Probe. Gemessen mit der Hochtemperatur Seebeck-Sigma-Messanlage und der
Tieftemperatur-Hall-Anlage

Werte mit steigender Indium-Konzentration zeigen, liegen die Seebeck-Werte dieser
Probe über den Werten derIn0.15Co4Sb12-Probe. Dies kann sich durchaus positiv auf
die thermolektrische Performance des Materials auswirken (siehe Abschnitt 7).

Ungefülltes CoSb 3

In diesem Abschnitt sollen die thermoelektrischen Eigenschaften von ungefülltemCoSb3

vorgestellt werden. Diese Messungen sollen als Referenz zu den gefülltenCoSb3 stehen,
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um die Herstellungsmethode einzuschätzen und einen Vergleich der Messdaten mit der
Literatur herzustellen. Die Sichtung der Verö!entlichungen zu den thermoelektrischen
Eigenschaften von diesem Material zeigt eine relativ große Streuung der Parameter von
CoSb3. Zuerst sollen hier die Ergebnisse der Messungen dieser Arbeit dargestellt und
diese dann in Folgenden im Zusammenhang mit den Literaturwerten diskutiert werden.
In der chronologischen Reihenfolge wurde an der Probe nach dem Pressen ein ortsauf-
gelöster Seebeck-Scan mit der PSM gemacht. Das ist quasi das Routineverfahren, um
Aufschluss über die Qualität der Pressung zu erhalten. Die Abbildung 5.10 zeigt die
Struktur der gemessenen Seebeck-Koe"zienten. Die PSM-Messung an dem ca. 2 mm
dicken und im Durchmesser 15 mm großen Pressling zeigt eine relativ breite Vertei-
lung der Seebeck-Werte. Das heißt, dass an der Ober‚äche keine gute Homogenität
gegeben ist. Allerdings ist die Probe vor der PSM-Messung nicht abgeschli!en worden.
Die Erfahrung mit anderen Proben zeigt, dass die Ober‚äche ungeschli!ener Presslinge
unter anderem Kohlensto! Verunreinigungen von der Graphit-Press-Matrix enthalten
kann. Bei den senkrechten Linien, die im Seebeck-Scan zu sehen sind (siehe Abbil-
dung 5.10) handelt es sich um Messartefakte, die in Scan-Richtung, also bei der Be-
wegung der PSM-Messspitze im konstant-y-Achsen-Modus, entstehen. Dabei wird die
Spitze nur wenig in z-Richtung verfahren. Wahrscheinlich war hier der Anpressdruck
aufgrund einer leicht defekten Mechanik nicht optimal. Am Ende eines Linien-Scans
über die Probenober‚äche wird die Spitze über einen größeren Weg verfahren und die
Mechanik stellt sich neu ein. Lässt man diese Artefakte außer acht, kann man klei-
ne Inseln unterschiedlich starker Seebeck-Werte sehen. Diese liefern eine relativ Breite
Verteilung des Seebeck-Koe"zienten von etwa125µV/K , wie sie in Abbildung 5.12
zu sehen sind. Dass die Werte nahezu Gauß-verteilt sind, spricht für eine homogene
Verteilung, die aber auch aus einem systematischer Fehler dieser Messungen stammen
kann. In der Tieftemperatur-Messanlage sind an derCoSb3-Probe die elektrische Leit-
fähigkeit und der Hall-Widerstand bestimmt worden. Das Ergebnis der elektrischen
Leitfähigkeit ist in Abbildung 5.30 dargestellt. Das reine CoSb3 zeigt das typische Ver-
halten eines Halbleiters. Die elektrische Leitfähigkeit ist bei niedrigen Temperaturen
sehr gering, da hier nur sehr wenige Elektronen im Mittel die Energie besitzen, um die
Bandlücke zu überwinden. So steht nur eine geringe Anzahl freier Ladungsträger für
den Stromtransport zur Verfügung - die elektrische Leitfähigkeit ist klein. Bei niedrigen
Temperaturen wird die Leitfähigkeit von der exponentiellen Abhängigkeit der Ladungs-
trägerkonzentration dominiert [24]. Während die Ladungsträgerbeweglichkeit sich im
gemessenen Temperaturbereich verdoppelt, steigt die Ladungsträgerkonzentration um
eine Größenordnung (siehe Abbildung 5.31). Die angesprochene exponentiell ansteigen-
de Leitfähigkeit weicht bei Raumtemperatur von diesem Verhalten ab und geht dann
leicht zurück. Dieser Abfall ist auf die, ab 270K, abfallende Ladungsträgermobilität
(siehe Abbildung 5.30) zurückzuführen. Der E!ekt der geringeren Beweglichkeit do-
miniert dann die elektrische Leitfähigkeit. Ein Hinweis darauf, dass auch bei reinem
CoSb3 die Elektronen-Phononen-Streuung oberhalb der Raumtemperatur die Tempe-
raturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit dominiert. Nach einem kurzen Plateau
im mittleren Temperaturbereich, steigt die elektrische Leitfähigkeit. Dies ist vermutlich
auf den Anstieg der intrinsischen Ladungsträgerkonzentration zurückzuführen.
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Abbildung 5.30: Elektrische Leitfähigkeit und Seebeck-Koe"zient der ungefüllten
CoSb3 Probe. Gemessen mit der Tieftemperatur-Hall-Sigma und Hochtemperatur
Seebeck-Sigma-Messanlage.

Im Gegensatz zu den Literatur-Vergleichsdaten ist die Ladungsträgerbeweglichkeit sehr
gering (siehe Tabelle 5.2). Die Ladungsträgerkonzentration liegt in ähnlicher Größen-
ordnung, jedoch streuen die Werte hier wie auch bei der Beweglichkeit sehr stark.
Besonders erstaunlich ist, das für die beiden Vergleichswerte, bei denen die Beweg-
lichkeit und die Konzentration angegeben wurde, reinesCoSb3 p-leitend ist. Bei den
Quellen für die nur der Seebeck-Koe"zient angegeben ist, handelt es sich jedoch of-
fensichtlich um n-leitendes CoSb3 (negativer Seebeck-Koe"zient). Diese Variation ist
bekannt und wurde in [38] diskutiert. An dieser Stelle wird angegeben, dass bereits
geringe Konzentrationen von Nickel im Ausgangsmaterial von Kobalt das eigentlich
p-leitende CoSb3 durch Substitution der Kobalt-Atome, n-leitend dotiert. Im Daten-
blatt des Ausgangsmaterials von Kobalt ist die stärkste Verunreinigung mit Nickel
angegeben (siehe Anhang). Ein weiterer Faktor ist die Herstellungsmethode. Au!ällig
ist, das die unterschiedlich hohen Temperaturen, bzw. die unterschiedlichen Arten der
CoSb3-Herstellung, zu unterschiedlichen Majoritätsladungsträgerarten und deren Kon-
zentrationen führen. Das Pressen des Pulvermaterials, das aus der Schmelze gewonnen
wurde (siehe Abschnitt 4.1), zu einer möglichst dichten Probe kann einen Ein‚uss auf
die Eigenschaften der Probe haben. Wie in Graphik 5.32 dargestellt, entschied das
Pressen bei Temperaturen von etwa700¦ C bzw. ohne Erhitzen, ob die Probep-leitend
oder n-leitend war. Die Temperaturbedingungen der heiss-gepressten Probe sind ganz
ähnlich zu den Sinterparameter die in dieser Arbeit verwendet. Die Vermutung ist,
dass unter den hohen Temperaturen und Drücken, Antimon verdampft und das Mate-
rial Antimon-Fehlstellen besitzt, die ausreichend sind, um einenn-leitendes Material zu
erzeugen. Bei einigen Pressungen die im Rahmen dieser Arbeit entstanden sind, konnte
man einen silbrigglänzenden Belag an einem Teil der Pressstempel sehen. Auch bei den
Verunreinigungen, die im Seebeck-Scan zu erkennen sind, handelt es sich vermutlich
um Spuren von reinem Antimon (siehe Abbildung 5.10).
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Abbildung 5.31: Ladungsträgerkonzentration und Ladungsträgerbeweglichkeit der
CoSb3-Probe. Gemessen mit der Tieftemperatur-Hall-Anlage.

Abbildung 5.32: Seebeck-Koe"zient CoSb3-Probe. Entnommen aus [39].

Material Synthese n [cm­ 3] ÛH [cm2(Vs) ­ 1] S [µVK ­ 1]

Co4Sb12 Induktionsofen (1423K) n = 3 , 96· 1017 214, 57 ­ 314
Co4Sb12 [38] Temperofen (1023K) p = 2 , 5 · 1018 598 +160
Co4Sb12 [39] Vakuumofen (1000K) n = 5 · 1018 310 +120
Co4Sb12 [35] Solvothermal ­ ­ ­ 25
Co4Sb12 [34] Induktionsofen ­ ­ ­ 290
Co4Sb12 [40] Vakuumofen (1473K) ­ ­ ­ 230
Co4Sb12 [4] unbekannt p = 3 · 1017 2500 +170

Tabelle 5.2: Liste der elektrischen Eigenschaften von reinemCoSb3 bei Raumtempera-
tur. In der erste Zeile die Daten aus dieser Arbeit. Die weiteren Daten stammen aus
den angegeben Quellen (siehe Literaturverzeichnis).
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Kapitel 6

Analyse der Messergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Messung aus dem vorangegangenen Kapitel
zusammengefasst. Ein Schwerpunkt liegt hier auf den unterschiedlich Indiumkonzentra-
tionen im Kobalt-Antimon. Dabei soll besonders der Ein‚uss der Füllkonzentration auf
die elektronischen Transporteigenschaften beschrieben und interpretiert werden. Diese
Eigenschaften verlaufen nicht alle linear mit dem eingewogenen Anteil an Indium.
Die Phasenanalysen mit Hilfe der Pulverröntgendi!raktometrie haben gezeigt, dass die
Synthese derCoSb3-Phase aus der Schmelze erfolgreich ist. Bis zu Indiumkonzentratio-
nen nahe der Füllgrenze von 22% konnten keine signi•kanten Fremdphasen innerhalb
der Nachweisgrenze der XRD-Messung gefunden werden (siehe Abschnitt 2.2.3). Bei
der höchst dotierten Probe mit nominell 20% Füllkonzentration traten jedoch Phasen
von InSb und CoSb2 auf. Diese haben einen signi•kanten Ein‚uss auf die elektronischen
Transporteigenschaften vonIn0.20Co4Sb12.
Betrachtet man die Homogenitätsanalyse, die mittels ortsaufgelöstem Seebeck-Scan
gemacht wurden, stellen sich vor allen Dingen Unterschiede in der Breite der Häu-
•gkeitsverteilung der gemessenen Seebeck-Koe"zienten dar. Die Probe mit der ge-
ringsten Indium-Konzentration zeigt die breiteste Halbwertsbreite. Dieser E!ekt ist
auf die schwache Konzentration zurückzuführen. Be•nden sich nur sehr wenige Indium-
Atome - weit unterhalb der maximalen Füllkonzentration - im Gitter, kann die Indium-
Konzentration innerhalb der Probe stark variieren. Trotz der langen Wärmebehandlung
von etwa 172 h kann es durchaus dazu kommen, dass sich Gebiete mit Konzentrationen
oberhalb und unterhalb der nominell eingewogenen Indiumkonzentration von 5% bilden.
Diese Areale spiegeln sich im ortsaufgelösten Seebeck-Scan wider. Wie die Untersuchung
an den unterschiedlich dotierten Proben gezeigt hat, hängt der Seebeck-Koe"zient stark
von der Höhe der Indiumkonzentration ab. Gebiete mit hohem Seebeck-Koe"zienten
sind Areale mit niedriger Indiumkonzentration und umgekehrt stellen Gebiete mit ge-
ringen Seebeck-Koe"zienten Areale mit hoher Indiumkonzentration dar. Je näher sich
die die Dotierungsstärke von Indium an der empirisch bestimmten, maximalen Indi-
umkonzentration von 22% be•ndet, desto schmaler wird die Verteilung (siehe Tabelle
5.1). Die In0.20Co4Sb12-Probe zeigt ein abweichendes Verhalten (siehe Abbildung 5.9).
Die Verteilung der Seebeck-Koe"zienten ist breiter und hat keine rein Gauß-verteilte
Häu•gkeit mehr. Zusammen mit den XRD-Daten ergibt sich hier das Bild, dass Fremd-
phasen in der Probe die elektronischen Eigenschaften beein‚ussen.
Die Ladungsträgerkonzentration der verschiedenen Indiumkonzentrationen verhält sich
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direkt proportional zum Indiumgehalt der Proben. In Abbildung 6.1 kann man er-
kennen, dass die Konzentrationen kontinuierlich zunimmt und bei der stärksten In-
diumkonzentration, also in In0.20Co4Sb12, bei Raumtemperatur den Wert von knapp
1 · 1020cm­ 3 erreicht. Dies ist selbst für stark dotierte Halbleiter eine sehr hohe Kon-
zentration. Entsprechend ist zu erwarten, dass diese hohe Konzentration einen starken
Ein‚uss auf die elektronischen Transporteigenschaften hat.

Abbildung 6.1: Ladungsträgerkonzentration in Abhängigkeit der Indiumkonzentration.

Der Anstieg der Ladungsträgerkonzentration verhält sich nicht bei allen untersuchten
Proben gleich (siehe vorheriges Kapitel). Während die beiden schwächer dotierten Pro-
ben, In0.05Co4Sb12 und In0.10Co4Sb12, erst ab einer gewissen Temperatur eine exponen-
tiell ansteigende Ladungsträgerkonzentration zeigen, gleicht die Zunahme der beiden
Proben mit höherer Indiumkonzentration eher einer exp(T ­ 1)-Funktion, d.h. die Zu-
nahme wird mit steigender Temperatur geringer. Betrachtet man Abbildung 2.9, würde
man erwarten, dass das Gebiet der Störstellenerschöpfung im untersuchten Tempera-
turbereich überstrichen wird, da die Donatorniveaus die durch die Indium-Dotierung
im CoSb3 zusätzlich erzeugt werden, nur eine geringe Aktivierungsenergie benötigen,
um in das Leitungsband der Wirtshalbleiters zu gelangen.

Besonders interessant im Zusammenhang mit der Ladungsträgerkonzentration ist auch
das Verhalten der elektrischen Leitfähigkeit. Im Gegensatz zu reinemCoSb3 bleiben al-
le Indium-gefüllten Proben auch bis zu den tiefen Temperaturen (Messbereich:Tmin ´
10K) elektrisch leitfähig. Dies ist ein metallisches Verhalten. Bei hohen Ladungsträger-
konzentrationen liegen die Donatorniveaus nicht mehr in diskreten Energieniveaus vor,
sondern in sogenannten Donatorbändern (siehe Abbildung 2.4). Überlappen Bänder
mit dem Leitungsband, spricht man von entarteten Halbleitern. Die Fermi-Energie liegt
dann im Donatorband und führt dazu, dass der dotierte Halbleiter auch bisT = 0 K
stark elektrisch leitfähig ist (siehe Abbildung 6.3). Betrachtet man die Proben als iso-
tropen Festkörper mit einer dominierenden Ladungsträgerart (bei denInxCo4Sb12 also
Elektronen) lässt sich die elektrische Leitfähigkeit durch:
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Abbildung 6.2: Ladungsträgerbeweglichkeit der verschieden stark Indium-gefüllten
Co4Sb12. Gemessen mit der Tieftemperatur-Hall-Sigma-Messanlage.

à = neÛ (6.1)

vereinfacht darstellen [12]. Anders als bei Metallen ist die Ladungsträgerkonzentration
der untersuchten Proben nicht konstant. Dennoch nimmt die elektrische Leitfähigkeit
mit der über die Temperatur ansteigenden Ladungsträgerkonzentration nicht zu, son-
dern fällt in Zusammenhang mit der fallenden Beweglichkeit ab. Die absolute elektrische
Leitfähigkeit der Indium dotierten Proben nimmt jedoch mit steigender Indiumkonzen-
tration und damit mit steigender Ladungsträgerkonzentration zu. Das heißt, dass eine
hohe Füllkonzentration auch eine hohe elektrische Leitfähigkeit bedeutet. Auch hier gilt
wieder, dass die Probe mit der höchsten Indiumkonzentration diesem Trend nicht folgt.
Die Verunreinigungen die in der XRD-Messung gefunden wurden (siehe Abbildung 5.4),
beeinträchtigen auch hier die Transporteigenschaften. Zwar ist die Ladungsträgerkon-
zentration von In0.20Co4Sb12 höher als die der anderen Proben (siehe Abbildung 6.1),
doch die geringere Beweglichkeit aufgrund der Verunreinigungen (z.B. des halbleitenden
InSb) führt dazu, dass die elektrische Leitfähigkeit unter dem Wert der In0.15Co4Sb12

fällt.

Die Ladungsträgerbeweglichkeit nimmt bei allen Proben, in denen Indium enthalten ist,
mit steigender Temperatur ab. Im Gegensatz dazu zeigt dieCoSb3-Probe eine steigende
Ladungsträgerbeweglichkeit mit steigender Temperatur. Bei Raumtemperatur, bei ca.
300K, der höchsten Temperatur bei der Hall-Messungen vorgenommen wurden, fällt
die Beweglichkeit dieser Probe wieder (siehe Abbildung 6.5). Das Verhalten der Beweg-
lichkeit von CoSb3 im untersuchten Temperaturbereich spricht für einen großen Ein‚uss
von ionisierten Störstellen als Streuzentrum für die Elektronen (siehe Abbildung 6.6).
Die steigende Anzahl von Elektronen im Leitungsband schirmt die ionisierten Störstel-
len mit zunehmender Temperatur ab. Im oberen Messbereich der Temperatur fällt die
Beweglichkeit von CoSb3 wieder. Hier führt die zunehmende Phononendichte zu ver-
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Abbildung 6.3: Elektrische Leitfähigkeit der verschieden stark Indium-gefülltenCo4Sb12

im Temperaturbereich von 20 ­ 300K. Gemessen mit der Tieftemperatur-Hall-
Messanlage.

stärkter Elektronen-Phononen-Streuung. Betrachtet werden muss jedoch auch die Tat-
sache, dass es sich bei der hergestelltenCoSb3-Probe um polykristalines bis amorphes
Material handelt. Die besprochene Abhängigkeit der Beweglichkeit gilt streng genom-
men nur für Einkristalle. Deshalb ist bei tieferen Temperaturen auch der Ein‚uss der
Korngrenzen, also der Mikro- bis Nanostrukturbildung innerhalb des Probenmaterials,
nicht zu vernachlässigen. Der E!ekt der Streuung an diesen Grenzen, so gewollt sie zur
Phononen-Streuung ist1, behindert sie auch den Elektronentransport durch Streuung
an Versetzungen. Letztendlich ist die Ladungsträgerbeweglichkeit in dieser komplexen
Struktur wahrscheinlich am ehesten durch eine Superposition der genannten E!ekte
bestimmt [38].

Die Temperaturabhängigkeit der Beweglichkeit der Indium-haltigen Proben besitzt
einen anderen Verlauf. Über den gemessenen Temperaturbereich fällt diese bei allen
Proben unabhängig von der Höhe der Indium-Konzentration kontinuierlich. Der Ein-
‚uss der Konzentration spiegelt sich jedoch in der Änderung der Steigung wider, die
abhängig von der Höhe des Indium-Anteils und damit von der Ladungsträgerkonzen-
tration, ist (siehe Tabelle 6.1). Das abnehmende Verhalten lässt sich am ehesten mit
der Elektronen-Phononen-Streuung (ÛH ³ T ­ 3/ 2) beschreiben [38]. Jedoch weicht der
Verlauf bei geringen Temperaturen (T ´ 100K) von diesem Verhalten ab. Versuche
die Temperaturabhängigkeit mit einem Polynom das dem Verhalten der Elektronen-
Phononen-Streuung entspricht, über den gesamten gemessenen Bereich zu interpolieren,
scheiterten. Hohe Ladungsträgerkonzentration (n ³ 1019 cm­ 3) lassen schon bei Tem-
peraturen unter 100K einen Ein‚uss von ionisierten Störstellen aufgrund der abschir-
menden Wirkung des Elektronengases eher unwahrscheinlich erscheinen, jedoch nicht
ausschließen. Plausibler ist hier wohl, dass die Elektronen, wie auch bei derCoSb3-

1hohe Phononenstreuung behindert den Wärmetransport durch diese - woraus niedrige thermische
Leitfähigkeiten und damit hohe ZT -Werte resultieren 2.2.1.
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Abbildung 6.4: Ladungsträgerbeweglichkeit in Abhängigkeit der Indiumkonzentration.

Probe, an den Störstellen die durch die Fernfehlordnung der amorphen/polykristalinen
Struktur entstehen. Der Verlauf des Seebeck-Koe"zienten von reinemCoSb3 spiegelt

Abbildung 6.5: Ladungsträgerbeweglichkeit der verschieden stark Indium-gefüllten
Co4Sb12. Gemessen mit der Tieftemperatur-Hall-Messanlage.

zunächst den bei Raumtemperatur gemessenen,n-leitenden Charakter der Probe (siehe
hierzu Abbildung 5.30) wider. Der Wert liegt bei ­ 314µV/K und damit absolut höher
als die Indium-enthaltenden Proben. Er durchläuft dann sehr schnell die Null-Linie
im Seebeck-Temperatur-Plot (beiT ´ 420K), um dann ab dem maximalen Wert von
S ´ +200µV/K wieder kontinuierlich abzunehmen. Von diesem Verlauf ist in mehreren
Quellen berichtet worden, in denen bei Raumtemperatur ebenfallsn-leitendes CoSb3

vorliegt [35, 34, 39]. Hin zu höheren Temperaturen beginnt die Generierung intrinsischer
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Abbildung 6.6: Ein‚uss der unterschiedlichen Störmechanismen auf die Ladungsträger-
beweglichkeit in Abhängigkeit der Temperatur. Bild entnommen aus [41].

Ladungsträger. Bei reinem CoSb3 sind die Majoritätsladungsträger Löcher und das
Material kommt in die intrinsische p-leitende Phase wodurch der Seebeck-Koe"zient
positiv wird. Daraus resultiert auch der Rückgang des Seebeck-Koe"zienten. Dieser
wird mit steigender Ladungsträgerkonzentration zu höheren Temperaturen hin schwä-
cher [35].
Das Verhalten des Seebeck-Koe"zienten der Indium-dotierten Proben unterscheidet
sich von der reinenCoSb3-Probe. Alle Proben zeigenn-leitenden Charakter (siehe Ab-
bildung 6.7). Dies ist konsistent mit den Hall-Messungen, die für alle Proben Elek-
tronen als Majoritätsladungsträger ergeben haben. Zunächst steigt bei allen Proben
der absolute Seebeck-Koe"zient quasi linear mit der Temperatur an. Der Verlauf der
In0.05Co4Sb12-Probe mit der geringsten Indiumkonzentration zeigt ab T ´ 550K einen
Trend zu positiveren Seebeck-Koe"zienten. Mit weiter steigender Temperatur verhält
sich die Temperaturabhängigkeit von S vergleichbar zu der CoSb3-Probe bei 300K -
ein starker Anstieg mit eindeutigem Trend zu positiven Seebeck-Koe"zienten. Wie bei
CoSb3-Vergleichsprobe, steigt die intrinsische Ladungsträgerkonzentration (p-leitend)
an und verdrängt die Elektronen (n-Leitung) als Majoritätsladungsträger. Dies führt
zu einem positiven Seebeck-Koe"zienten. Bei den stärker dotierten Indium-Kobalt-
Antimoniden ist diese Tendenz erst bei höheren Temperaturen zu sehen.In0.15Co4Sb12

zeigt jedoch keine Abweichung von der linearen Zunahme des absoluten Seebeck--
Koe"zienten. Betrachtet man die Konzentrationen bei Raumtemperatur (siehe Tabelle
6.1), zeigt sich, dass höherer Indiumgehalt auch eine höhere Ladungsträgerkonzentra-
tion bedeutet. Ausgehend von der Annahme, dass dies auch bei höheren Tempera-
turen zutri!t, sollte die Kompensation der extrinsischen Ladungsträger mit steigen-
der Indium-Konzentration bei höheren Temperaturen statt•nden. Die In0.10Co4Sb12-
und die In0.20Co4Sb12-Proben zeigen die Änderung der Steigung beiT ´ 530K. Im
Temperatur-Seebeck-Plot zeigt dieIn0.15Co4Sb12-Probe im gemessenen Temperaturbe-
reich keine Änderung. Betrachtet man die Mott-Gleichung für den Seebeck-Koe"zienten
(Gleichung (2.26)) zeigt sich, dass mit steigender Ladungsträgerkonzentration der ab-
solute Seebeck-Koe"zient abnimmt. Dies zeigen auch die Transportmessungen an den
InxCo4Sb12-Proben. Die Temperaturabhängigkeit wir jedoch von der Abhängigkeit des
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Seebeck-Koe"zienten vonÛ­ 1 dominiert (siehe Abbildung 6.7) und zeigt damit metal-
lischen Charakter, bis die intrinsische Ladungsträgerkonzentration überwiegt.

Material n [cm­ 3] ÛH [cm2(Vs) ­ 1] à [Scm­ 1] S [Û V/K]

CoSb3 3, 96· 1017 214, 57 13, 61 -312,85
In0.05Co4Sb12 1, 53· 1019 234, 51 574, 8 -257,44
In0.10Co4Sb12 5, 15· 1019 125, 24 1034 -187,78
In0.15Co4Sb12 7, 65· 1019 112, 58 1380 -168,54
In0.20Co4Sb12 9, 05· 1019 81, 05 1175 -166

Tabelle 6.1: Elektrischen Eigenschaften der untersuchten Proben. Die Anzahl der De-
zimalstellen entspricht der Genauigkeit der berechneten Größe. Alle Daten (bis auf
Seebeck) gemessen bei270K mit der Tieftemperatur-Hall-Messanlage. Die Seebeck-
Werte stammen aus den PSM-Messungen und sind bei Raumtemperatur (etwa 300K)
gemessen.

Abbildung 6.7: Seebeck-Koe"zienten der verschieden stark Indium-gefülltenCo4Sb12.

6.0.2 Leistungsfaktor - S2à

Betrachtet man als mögliche Anwendung von gefüllten Kobalt-Antimoniden ein rea-
les System in Form eines segmentierten, thermoelektrischen Generators, könnte man
die verschieden starken Indiumkonzentrationen, in Abhängigkeit ihrer Performance für
den entsprechenden Temperaturbereich, schichten. Der Grund dafür ist, dass sich nicht
zwingend eine Konzentration für alle Temperaturbereiche als optimal herausgestellt
hat, sondern eine gewisse Konzentration einen maximalen Leistungsfaktorfaktor (S2à)
2 für bestimmte Temperaturstufen erreicht. In Abbildung 6.8 ist der Leistungsfak-
tor in Abhängigkeit der Indiumkonzentration ( InxCo4Sb12 - x auf der x-Achse) und
der Temperatur (T auf der y-Achse) in einer Konturgraphik dargestellt. Der maximal

2Leistungsfaktor wird in der Literatur auch oft englisch mit: Powerfaktor angegeben
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Wert des Leistungsfaktors wird mit der Indiumkonzentration In0.15Co4Sb12 zwischen
600 ­ 650K erreicht und liegt bei S2à ´ 4mWK 2m­ 1. Diese Konzentration stellt
sich ab T ³ 425K als optimal heraus. Unterhalb dieser Temperatur kann man dem
Konturplot (siehe Abbildung 6.8) entnehmen, dass der optimale Powerfaktor sich zu
höheren Konzentrationen verschiebt. Um die Performance eines TEGs zu optimieren,
dass diesen Temperaturbereich überstreicht, würde sich also ein Gradient zu höheren
Konzentrationen anbieten.

Abbildung 6.8: Leistungsfaktor: S2à [WK ­ 2m­ 1] als Konturplot in Abhängigkeit des
Indiumgehalts (x-Achse) und Temperatur (y-Achse). Der Leistungsfaktor ist farblich
abgestuft. Die Werte zwischen den Konzentration (Inx 0,05® x ® 0,2 in 0,05-Schritten)
sind interpoliert.

Abbildung 6.9: Die Leistungsfaktor S2à in Abhängigkeit der Temperatur für die un-
terschiedlichen, untersuchten Proben. Berechnet aus denS und à-Werten aus der
Hochtemperatur Seebeck-Sigma-Messanlage.
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Kapitel 7

Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war es, mit Hilfe der beschriebenen Hochtemperatur- und den vorhande-
nen Messanlagen Transportmessungen an Indium-gefüllten Kobalt-Antimon-Skutteruditen
durchzuführen. Dazu wurden unterschiedliche Aufbauarbeiten und Modi•kationen so-
wohl an der Hochtemperatur-Anlage, die zu Teilen bereits bestand, als auch Modi•ka-
tionen an der Tieftemperatur-Hall-Anlage, durchgeführt.
Die Ergebnisse der Seebeck- und der elektrischen Leitfähigkeitsmessungen zeigen, dass
das Messprinzip und die Konstruktion der aufgebauten Anlage prinzipiell funktionieren.
Für eine Aufnahme eines Routinemessbetriebs müssen die unterschiedlichen Messgrö-
ßen noch durch Messungen an Referenzmaterialien bestätigt werden.
Für die Transportmessungen wurden Kobalt-Antimon Proben mit unterschiedlichen
Indiumkonzentrationen, sowie ungefülltes CoSb3 mittels Induktionsschmelzen herge-
stellt. Die Phasenanalysen zeigen, dass die vermessenen Proben weitestgehend aus der
gewünschtenCoSb3-Phase bestehen. In den Proben, deren Indiumanteil nahe der em-
pirisch ermittelten, maximalen Füllkonzentration von 22% liegen, entstehen Fremdpha-
sen die sich auf die elektronischen Transporteigenschaften auswirken. Unterhalb dieser
Grenze deuten die PSM-Messungen der Proben eine recht homogene Verteilung von In-
dium an. Die negativen Seebeck-Koe"zienten zeigen das typische Verhalten eines stark
dotierten Halbleiters. Wie im Metall steigen die Absolut-Seebeck-Werte aufgrund der
abnehmenden Beweglichkeit annähernd linear mit der Temperatur. Dann setzt die int-
rinsische Ladungsträgerkonzentration ein, die das Material, aufgrund der sich ändern-
den Majoritätsladungsträgerart, von n- zu p-leitend verschiebt. Dies ist im untersuchten
Temperaturbereich nur bei der Probe mit dem geringsten IndiumgehaltIn0.05Co4Sb12

zu sehen, da die höhere Ladungsträgerkonzentration mit steigendem Indiumgehalt erst
bei Temperaturen oberhalb des Messbereiches kompensiert werden kann. Auch die elek-
trische Leitfähigkeit deutet darauf hin, das sich Indium-gefülltes Kobalt-Antimon wie
ein entarteter Halbleiter verhält - sie steigt trotz abnehmender Ladungsträgerkonzen-
tration zu niedrigen Temperaturen (10 K) stark an. Die Abnahme der Beweglichkeit
zu höheren Temperaturen und damit die Abnahme der elektrischen Leitfähigkeit wird
durch die Elektronen-Phononen-Streuung dominiert.
Letztendlich bleibt jedoch die Frage bestehen, ob Indium die leeren Gitterplätze fül-
len kann. Die hohe Ladungsträgerkonzentration zeigt, dass aus einer höheren Indium-
Konzentration auch eine höhere Ladungsträgerkonzentration resultiert. Dies kann al-
lerdings auch durch Substitution erklärt werden. Weiter ist bekannt [42], dass die Zuga-
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be von Indium zu nano-skaligen Ausscheidungen von Indium-Antimon oder ähnlichen
Phasen führen kann, die unterhalb der Nachweisgrenze der XRD-Messung bleiben. So
etwa zeigt eine aktuelle Transmissionselektronenmikroskop-Aufnahme Kontraste bis-
lang unbekannter Herkunft (siehe Abbildung 7.1)1, die von den angesprochenen Nano-
Ausscheidungen oder Versetzungen im Material stammen könnten.

Abbildung 7.1: Transmissionselektronenmikroskop-Aufnahme derIn0.20Co4Sb12-Probe.

1TEM-Aufnahme von S. Perlt - Leibnitz-Institut für Ober‚ächenmodi•zierung.
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Ausblick

Skutterudite sind seit längerem ein Kandidat als thermoelektrisches Material für Ein-
sätze bei höheren Temperaturen und eignen sich daher besonders für die Untersuchung
von elektronischen Transporteigenschaften. Für eine gezielte Optimierung der physikali-
schen Parameter von thermoelektrischen Materialien ist eine gute Kenntnis der elektro-
nischen Struktur nötig. Dafür sind Informationen über die Ladungsträgerkonzentration
und die Mobilität, sowie der Ein‚uss dieser Parameter auf den Seebeck-Koe"zienten
und die elektrische Leitfähigkeit nötig. Durch Dotierung bzw. Füllung in Kombination
mit Mikro- bis Nanostrukturierung lässt sich das Material gezielt manipulieren. Dabei
ist ein gutes Verständnis der zugrunde liegenden Mechanismen dieser Manipulation auf
die elektronischen und phononischen Eigenschaften des Materials wichtig. Die Kennt-
nisse über die Streumechanismen als Ein‚uss auf die Ladungsträgerbeweglichkeit geben
Aufschluss über das Verhalten der elektrischen Leitfähigkeit. Vor allem aber kann der
Ein‚uss der Ladungsträgerkonzentration auf die Temperaturabhängigkeit des Seebeck-
Koe"zienten wichtige Informationen liefern. Dabei ist der Aufbau des, in dieser Arbeit
beschriebenen, Messsystems für diese Anwendung gedacht. Die quasi simultane Mes-
sung aller elektrischen Eigenschaften soll dabei verhindern, dass das Aufheizen der
Probe bei der Messung das Material und damit die elektrischen Eigenschaften verän-
dert.
Für die nähere Zukunft ist die Konstruktion eines weiteren Probenkopfes geplant, der
auf dem bestehenden System eine rein elektrische Messung durchführen kann, also oh-
ne die simultane Messung des Seebeck-Koe"zienten, die sich in Kombination mit den
elektrischen Messungen als besonders schwierig herausgestellt hat. Dabei sollen vor al-
len Dingen weitere Erkenntnisse über den Ein‚uss der Ladungsträgerkonzentration auf
den Seebeck-Koe"zienten von Indium-gefüllten Kobalt-Antimoniden, aber auch neue
Einblicke in andere Materialien gewonnen werden.
Eine weitere Anwendung der weiterentwickelten Anlage wird die Standardisierung der
Charakterisierung von thermoelektrischer Eigenschaften sein. Im Rahmen einer inter-
nationalen Zusammenarbeit sollen de•nierte Proben thermoelektrischen Materials her-
gestellt werden und eine möglichst breite Charakterisierung erfahren, um eine bessere
Fehlereinschätzung der gewonnenen Daten für die Messanlagen zu erreichen. Dabei
müssen auch die geringen Unterschiede in den Absolutwerten der gemessenen physika-
lischen Größen2 genauer untersucht und die Ursachen dafür eliminiert werden.

2z.B. der leichte Versatz der elektrischen Leitfähigkeit zwischen Tieftemperatur-Hall-Sigma- und
den Hochtemperatur-Seebeck-Sigma-Werten
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