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Dieser Kurzaufsatz berichtet iiber kiirzlich veroffentlichte Polymer-
komposite, die einen thermoelektrischen (TE) Effekt zeigen und
demzufolge potenzielle Anwendungen als thermoelektrische Genera-
toren und Peltier-Kiihler haben. Der wachsende Bedarf an Wirme-
managementsystemen und Energiequellen mit verringertem CO,-
Ausstof3 lasst die Entwicklung neuer TE-Materialien zu einer zentra-
len Herausforderung fiir Forscher unterschiedlichster Disziplinen
werden, besonders in Anbetracht der Verknappung und Toxizitdt
herkommlicher anorganischer, auf Te und Pb basierender TE-Mate-
rialien. Neueste Verdoffentlichungen zu Kompositen mit anorganischen
und organischen Additiven in konjugierten und nichtleitenden Poly-
mermatrizes sowie die zur vollstindigen Charakterisierung ihrer TE-
Eigenschaften erforderlichen Methoden werden behandelt.

1. Einfiihrung
1.1. Thermoelektrische Materialien und Elemente

Die Handhabung und gegenseitige Umwandlung von
Energie ist von grofiter Bedeutung, da auf der Erde eine zu-
nehmende Industrialisierung zu verzeichnen ist und die Be-
volkerung wichst. In der Tat arbeiten Forscher daran, ver-
schiedene Energiequellen wie Sonnenlicht, Wind und Kern-
energie in nutzbaren Strom umzuwandeln und diese Energie
sicher und effizient zu speichern.!'! Da derzeit iiber die Hilfte
der erzeugten Wiarme ungenutzt in die Atmosphére entweicht
und ein betrédchtlicher Energieeinsatz erforderlich ist, um
Anlagen und Gebéude zu kiihlen, ist eines der attraktivsten
Gebiete des Energiemanagements auf die Nutzung und
Handhabung von Wirmeenergie (d.h. Wirme) gerichtet.”
Speziell gewinnen thermoelektrische (TE) Generatoren aus
einer Wirmequelle Strom, wihrend Peltier-Kiihler nach
Anlegen von Strom Wirme entziehen. Aufgrund ihrer relativ
geringen Wirkungsgrade und hohen Kosten waren TE-Ele-
mente bisher auf Nischenanwendungen beschrankt, wie
Raumfahrttechnik und industrielle Kraftwerkstechnik.?!
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Kontinuierliche Verbesserungen der thermoelektrischen
Materialeigenschaften und der Apparateausfithrung werden
ein effizientes Wirmemanagement unter unterschiedlichsten
Betriebsbedingungen erméglichen.

Die Grundeinheit eines TE-Elements besteht aus zwei
paarweisen Schenkeln aus Materialien vom n- und p-Typ, die
durch Elektroden verbunden sind (Abbildung 1 A). Ein TE-
Modul wird aus 10 bis mehreren 100 Paaren aufgebaut, die
elektrisch in Reihe oder thermisch parallel geschaltet werden
(Abbildung 1B).** Wird eine Seite des Moduls einer Wir-
mequelle bzw. Wirmesenke ausgesetzt, entsteht innerhalb
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Abbildung 1. A) Grundeinheit eines thermoelektrischen Elements fiir
die Peltier-Kiihlung. B) Thermoelektrisches Modul mit mehreren elek-
trisch in Reihe und thermisch parallel geschalteten Paaren.
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des Elements eine Temperaturdifferenz, die zu einer Span-
nungsdifferenz fiihrt, woraufthin die Ladungen vom heif3en
zum kalten Ende wandern (Seebeck-Effekt). Die Eigen-
schaften von TE-Materialien werden mit der dimensionslosen
Giitezahl ZT quantifiziert [Gl. (1)], die sich zusammensetzt
aus der elektrischen Leitfihigkeit (o, Elektronen als La-
dungstrager bei Materialien vom n-Typ, Locher als La-
dungstrager bei Materialien vom p-Typ), dem Seebeck-Ko-
effizienten (a, positiver Wert bei Materialien von p-Typ, ne-
gativer Wert bei Materialien vom n-Typ) und der Wirme-
leitfshigkeit (k). Der Seebeck-Koeffizient ist die pro Grad
Temperaturdifferenz erzeugte elektrische Potenzialdifferenz
(AVIAT). Unter den meisten Bedingungen sind o, a und
voneinander abhingig, wobei hohere o-Werte zu niedrigeren
a und héheren « fithren.™ Somit kann sich die Optimierung
eines Faktors nachteilig auf einen anderen Faktor auswirken.
ZT-Werte > 1 sind erforderlich, um einen Wirkungsgrad des
Moduls von >10% zu erreichen.””! AuBerdem miissen mo-
dulspezifische Aspekte, wie die Differenz der Wirmeaus-
dehnungskoeffizienten der Materialien und der Kontakt-
widerstand zwischen Materialien und Elektroden, beriick-
sichtigt und gelost werden. Methoden zur Losung solcher
Optimierungsprobleme sind in der Literatur zu finden.”*
Erfolgreich optimierte TE-Generatoren werden unter ande-
rem bereits im Automobilbau, z.B. im BMW X6 und im
Lincoln MKT, eingesetzt.”!

2

7217 =125 (1)
K

Bei industriellen Anwendungen von TE-Materialien, wie
z.B. in der Wéarmeriickfithrung aus Verbrennungsmotoren
und Kraftwerken, werden A7-Werte (Temperaturdifferenz
zwischen den beiden Enden des Moduls) von 200-1000 K
genutzt.”! Vielversprechende Materialien fiir diese Anwen-
dungen sind metallische Legierungen wie PbSeTe/PbTe und
Bi, Te,;/Sb,Te;, die sich durch eine hohe thermische Bestin-
digkeit auszeichnen und einfach zu dotieren sind, um die
elektronischen Eigenschaften gezielt abzustimmen und
wahlweise Materialien vom n-Typ oder p-Typ zu erzeu-
gen."""l Verschiedene Ansitze wurden beschrieben, um die
ZT-Werte dieser Materialien zu verbessern, z.B. die Einfiih-
rung von Prizipitaten und ,Rattler“-Atomen, der Aufbau
von Ubergittern und die Herbeifithrung einer thermodyna-
misch stabilen Phasentrennung (wihrend der Material-
erstarrung oder einer mechanochemischen Synthese, beim
HeiBpressen, Funkenplasmasintern oder Mikrowellen-
sintern).'> ™) Unter diesen Verarbeitungsbedingungen wer-
den Grenzflichen (Korn- und Doménengrenzen) erzeugt, die
Phononen streuen, sodass k¥ ohne EinbuBen des o-Wertes
gesenkt und ZT gesteigert wird. Da die Verknappung und
Toxizitdt der verwendeten Metalle problematisch sind, ver-
sucht man, die Te- und Pb-basierten Materialien durch Sili-
cium- und Ubergangsmetalloxide zu ersetzen.!'s®!

Aus anorganischen Materialien aufgebaute Module sind
gewohnlich schwer und sperrig, zudem ist ihre Skalierbarkeit
aufgrund hoher Materialkosten oder teurer Verarbeitungs-
verfahren (z.B. manuelle Montage) oftmals begrenzt. Des-
halb ist es von groem Interesse, anorganische Werkstoffe
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durch organische Materialien (bestehend aus den hiufigen
Elementen C, N, S und H) zu ersetzen, zumal verbesserte
Syntheseverfahren und Verarbeitungsbedingungen fiir solche
Materialien bereits zur Verfiigung stehen.!'”?!! Organische
Polymere weisen gute mechanische Eigenschaften auf und
konnen mithilfe skalierbarer Techniken, wie Rolle-zu-Rolle-
und Tintenstrahldruck, zur Herstellung von kostengiinstigen
tragbaren Modulen von geringem Gewicht verwendet wer-
den.’ Wihrend die meisten Polymere nichtleitend sind, sind
konjugierte Polymere wegen der Ladungsdelokalisierung
iiber das Polymergeriist leitfahig und weisen, wie anorgani-
sche Materialien, eine Korrelation zwischen ¢ und a auf.
Allerdings neigen sie dazu, duflerst geringe Warmeleitfahig-
keiten (0.1-1 Wm 'K™"), Elektronenbeweglichkeiten iiber
einen groBen Wertebereich (107® bis 10* Scm ™) und absolute
Werte des Seebeck-Koeffizienten von 10-10° uVK ™! aufzu-
weisen.>>! Deshalb wird x manchmal auBer Acht gelassen,
und es wird ein Leistungsfaktor (power factor) PF = oa? an-
gegeben. Dadurch ergeben sich fiir organische Materialien
Werte, die irrefithrenderweise klein im Vergleich zu anorga-
nischen Materialien sind. Obwohl konkrete Struktur-Eigen-
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schafts-Beziehungen noch zu ermitteln sind,?” kann o durch
starke intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den
konjugierten Polymerketten im festen Zustand (Kristallisa-
tion) gesteigert werden, wodurch auBerdem Grenzflichen
entstehen konnen, die ebenfalls x erniedrigen (durch Pho-
nonenstreuung).” Es ist zu erwarten, dass kiinftige TE-Ele-
mente auf Polymerbasis Betriebstemperaturen unterhalb et-
wa 250°C aufweisen,? da Polymere oberhalb etwa 300°C
schmelzen und sich zersetzen,?” und weitverbreitete An-
wendung in leichten, tragbaren Funktionseinheiten finden
werden.

1.2. Organische Polymere als thermoelektrische Materialien

Die TE-Eigenschaften einer Reihe konjugierter Polyme-
re, darunter Polyacetylen (PA),®! Polyanilin (PANT),?3
Polypyrrol (PPy),! Polycarbazole,*** Polythiophene® und
Polyphenylenvinylen(PPV)-Derivate,*! sind untersucht wor-
den (Tabelle 1). Bisher konzentrierten sich die meisten Ar-
beiten auf Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT),**
obwohl Koordinationspolymere einige der hochsten PF-
Werte aufwiesen.!! Ein Weg zur Verbesserung der elektri-
schen Leitfahigkeit in konjugierten Polymeren ist die elek-
trochemische oder chemische Dotierung, um zusitzliche La-
dungstriager wie Polarone und Bipolarone einzubringen, die
den Ladungstransfer entlang der Polymerketten durch
,Hopping® zu begiinstigen. Dotierung kann jedoch auch dazu
filhren, dass das Fermi-Niveau energetisch nidher an das
Leitfahigkeitsband riickt, wodurch a herabgesetzt wird. Zu-
dem sind Materialien vom n- oder p-Typ zugénglich, je nach
Art des Dotanten. Wir verweisen an dieser Stelle auf neuere
Ubersichtsartikel, die optimierte TE-Eigenschaften konju-
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gierter Polymere behandeln.*?! Die Optimierung der PF-
Werte fiir dotierte konjugierte Polymere erfolgt in der Regel
empirisch;¥ Tabelle 1 enthilt die jeweils hochsten ermittelten
Werte. Weitere Ubersichtsartikel iiber TE-Materialien auf
Polymerbasis und deren Optimierung fokussieren auf die
zugrundeliegende Physik (Ladungstrigerbeweglichkeiten,
die gegenseitige Abhingigkeit von TE-Parametern und
elektronische Aspekte),*?! organischen TE-Materialien[®*
und priparative Aspekten von Kompositen.®!

Dieser Kurzaufsatz fasst neuere Arbeiten iiber Polymer-
komposite fiir TE-Anwendungen zusammen und diskutiert
die Methoden zu deren Charakterisierung als ein Weg zur
Ermittlung und Optimierung aussichtsreicher Materialien.
Wir erortern Polymerblends und leitfihige Polymermatrizes
mit anorganischen TE-Materialien wie Metallchalkogeniden,
Edelmetallen und Kohlenstoff-Nanostrukturen. Des Weite-
ren werden nichtleitende Polymermatrizes fiir Nanopartikel
diskutiert, sowie schlieBlich Methoden zur Charakterisierung
von o, ¥ und a, insbesondere im Hinblick auf organische
Polymerkomposite.

2. Thermoelektrische Eigenschaften von Polymer-
mischungen und Polymerkompositen

Eines der einfachsten und kostengiinstigsten Verfahren
zur Modifizierung von Polymereigenschaften ist der Zusatz
von Additiven in Form von kleinen Molekiilen, anderen Po-
lymeren oder Nanopartikeln. Viele kleine Molekiile und
einfache anorganische Salze sind in Polymermatrizes 16s-
lich."***! Solche Komposite wurden in elektronischen An-
wendungen umfassend untersucht, z.B. in organischen So-
larzellen und Feldeffekttransistoren.">*! Ihre Herstellung

Tabelle 1: Hochste bisher verdffentlichte Leistungsfaktoren fiir dotierte konjugierte Polymere.

Material Struktur Dotier- o a PF Lit.
stoff [Sem™] LV K] [Wm™ K7
PA ot 44250 14 2.7x10°* [28]
H
PANI N CSA™ 160 5 4x107 [30]
PPy PF, 340 10.5 2x10°° 131]
Polycarbazole FeCl, 160 34 1.9x107° [33]
PPV-Derivate 349 47 7.8x10° 135]
%giz%
W/
PEDOT:PSS d % n DMSO/EG 890 74 47x107 136]
p—

Abkiirzungen: PA=Polyacetylen, PANI = Polyanilin, PPy = Polypyrrol, PPV = Polyphenylenvinylen, PEDOT = Poly(3,4-ethylendioxythiophen),
PSS = Polystyrolsulfonat, CSA= Camphersulfonat, DMSO = Dimethylsulfoxid, EG = Ethylenglykol.
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erfolgt durch Polymerisation des Monomers in Gegenwart
von Nanopartikeln, durch In-situ-Reduktion anorganischer
Salze zu (Nano)partikeln in Gegenwart eines Polymers oder
durch Mischen von gelosten Polymeren und Nanopartikeln.
Gewohnlich fithrt eine homogene und gleichméBige Vertei-
lung von Nanopartikeln in der Polymermatrix zu optimierten
Eigenschaften.*”! Ligandenaustausch oder kovalente Modi-
fizierung der Nanopartikel kann genutzt werden, um die
Mischbarkeit der beiden Komponenten sicherzustellen und
Polymer-Partikel-Wechselwirkungen zu optimieren.*! Zwi-
schen den verschiedenen Phasen des Komposits (Polymer/
Nanopartikel oder kristalline/amorphe Polymerphasen) tre-
ten Grenzflachen auf, an denen Phononen gestreut werden,
was eine geringe Wirmeleitfahigkeit sicherstellt.*-!

Fir TE-Anwendungen konnen Polymere nichtleitend
(Polystyrol, PS) oder leitend (Polyanilin, PANTI) sein, und die
Nanopartikel-Additive sind entweder anorganisch (z.B.
Bi,Te;) oder organisch (z.B. Cq-Fulleren). Die einzige Be-
dingung ist, dass die leitenden Doménen die aktive Region
des Materials durchkontaktieren.®? Partikel unterschiedli-
cher GroBen und Aspektverhiltnisse (Kugeln, Stdbchen,
Plittchen) konnen verwendet werden, und die Partikelober-
flache kann die Organisation der Polymere (Kristallisation)
erleichtern und somit den o-Wert verbessern. Wenn beide
TE-Komponenten vom p- oder n-Typ sind, wirken sie syner-
gistisch und verbessern Z7. Sind sie vom entgegengesetzten
Typ, kann die Polymermischung je nach Mengenverhiltnis
der Materialien entweder vom p- oder n-Typ sein. Wichtig ist
aullerdem, dass die Fermi-Niveaus der beiden leitfahigen
Materialien aufeinander abgestimmt sind, um die Energie-
barriere fiir die zwischen den beiden Phasen wandernden
Ladungstriager zu erniedrigen. Damit kann die Optimierung
von ZT durch eine geeignete Auswahl der Materialien, der
GroBe und Form der Partikel und der Polymer-Partikel-
Wechselwirkungen gelingen. Tabelle 2 enthélt eine Auflistung

Tabelle 2: Gebriuchliche Halbleitermaterialien fiir TE-Anwendungen
und ihr Ladungstragertyp.

p-Typ n-Typ

PEDOT, dotiert PEDOT

Bi,Te, Bi, Te,

MoS, (Bulk) MoS, (Einzelschicht)
Polypyrrol (PPy) Perylen

Graphent®! Graphen®
Graphenoxid Tellur

Polythiophen Ceo

Polyanilin (PANI) SWCNT und MWCNT

[a] Bei Bi,Te; hingt der Ladungstrigertyp von der genauen Atom-
stéchiometrie ab. [b] Beim Graphen hingt der Ladungstragertyp vom
Herstellungs- und Dotierungsverfahren ab.

gingiger in Polymerkompositen verwendeter Materialien

vom p- oder n-Typ. Die TE-Eigenschaften der hier erorterten
Komposite sind in Tabelle 3 zusammengefasst.
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2.1. Polymerblends mit anderen Polymeren und kleinen
Molekiilen

Eine Methode zur Optimierung der Z7-Werte konju-
gierter Polymere ist die Einfiihrung von Polymer-Polymer-
Mischungen. Ein sehr erfolgreiches Beispiel ist eine physi-
kalische Mischung aus Poly(3,4-ethylendioxythiophen) und
Polystyrolsulfonat (Tabelle 1, PEDOT:PSS). Wissrige PE-
DOT:PSS-Suspensionen sind in unterschiedlichen Qualitidten
im Handel erhiltlich und finden weitverbreitete Anwendung
in der Photovoltaik und in Leuchtdioden.” In der hochlei-
tenden Form ist PEDOT oxidiert (d.h. dotiert), wihrend PSS
fiir den Ladungsausgleich sorgt. Losungsmittel/Additive mit
hohen Siedepunkten wurden eingesetzt, um {iiberschiissiges
PSS selektiv zu entfernen und PEDOT zur Kristallisation zu
bringen. Den hochsten ZT-Wert (0.42) fiir ein organisches
System vom p-Typ erreichten Pipe und Mitarbeiter durch
Zusatz von 5 Vol.-% Dimethylsulfoxid (DMSO) zur PE-
DOT:PSS-Losung, Tempern der Folie und Eintauchen der
Folie in Ethylenglykol (EG).”®! Heeger und Mitarbeiter
mischten ein leitendes Polymer, PANI, mit nichtleitendem PS
oder Polymethylmethacrylat®>> und erhielten selbst bei ge-
ringer Konzentration (<1 Vol.-% PANI) in der nichtleiten-
den Matrix perkolierte PANI-Nanodréhte. Allerdings waren
sowohl a (8.0 uV K™ bei 300 K) als auch ¢ (ca. 107%) relativ
gering, und es resultierte ein PF von 6.4x10° W m 'K

Katz und Mitarbeiter dotierten Mischungen von P3HT
und Poly(3-hexylthiothiophen) (P3HTT) mit dem kleinen
Molekiil Tetrafluortetracyanochinodimethan (TFTCNQ, 1.2
Gew.-% ).’ Das LUMO war durch die PAHTT-Komponente
festgelegt, wihrend das tiefliegende HOMO von TFTCNQ
(—8.34¢eV) das Fermi-Niveau aufstreute, im Einklang mit
friiheren theoretischen Arbeiten zur Erhohung von .’
Zwar blieben die Werte fir PF und o klein (ca.
107 Wm™ 'K bzw. 10~* Sem™"), doch a war im Vergleich zu
P3HT erhoht (450 uVK™! gegeniiber 10 uWVK™), was die
Folgerung zuldsst, dass o und a entkoppelt werden koénnen
und die Verbesserung einer Grof3e nicht zu Lasten der an-
deren Grofle gehen muss. Am bemerkenswertesten unter den
Mischungen von Polymeren und kleinen Molekiilen war das
von Chabinyc und Mitarbeitern untersuchte n-Typ-Polymer
Poly{N,N'-Bis(2-octyldodecyl)-1,4,5,8-naphthalindicarbox-
imid-2,6-diyl]-alt-5,5'-(2,2'-bithiophen)} (P(NDIOD-T2)), das
mit Dihydrobenzimidazol-Derivaten (jeweils 9 Gew.-%) do-
tiert war (Abbildung 2 A-C). Mittels Rasterkraftmikroskopie
(AFM) wurde eine Phasentrennung des Polymers und des
kleinen Molekiils beobachtet, und es bildeten sich kleine In-
seln auf der Schichtoberfliche (weie Bereiche in Abbil-
dung 2E und 2F).F® Diese Komposite zeigten beim n-Typ
hohe Seebeck-Koeffizienten (—850 £ 90 uV K™!), aber relativ
geringe Werte fiir o (0.004-0.008 Scm™).

2.2. Polymerkomposite mit Halbleiter-Nanomaterialien

Einige der vielversprechendsten Polymerkomposite fiir
TE-Anwendungen enthalten anorganische Partikel als Ad-
ditive, die fiir sich genommen giinstige TE-Eigenschaften

aufweisen, speziell Tellur (Te), Bismuttellurid (Bi,Tes;) und
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Tabelle 3: Optimierte thermoelektrische Leistung von Polymerkompositen.

E. Pentzer et al.

Matrix Fillstoff Fiillstoff- Konzentration o K a PF zZT Lit.
Form [Gew.-%] [Sem™  [WmT'K]  [uWVKT [WmTKT

Leitfihige Polymere mit Polymeren und kleinen Molekiilen als Additiven

PS PANI-HCI Mischung 0.2 0.046 - 8 6.4x107° - [54]

PMMA PANI-CSA Mischung 0.091 107 - 8 - - 55]

P3HT/P3HTT TFTCNQ Mischung 12 2x107 - 450 12x10°  1.4x10°  [56]

P(NDIOD)-T2 Dihydrobenz-  Mischung 9 0.004 - —850 - - [58]
imidazole

Leitfihige Polymermatrizes mit Partikeladditiven

PEDOT:PSS PbTe spharisch 30 0.003 - 2500 1.45x10°° - [59]

PEDOT:PSS Te Nanodraht - 19 0.22 163 7x10°° 0.1 [61]

PANI-HC Bi,Te, Nanodraht 30 11.6 0.1 40 2.0x107 0.004 [63]

PEDOT:PSS BigsSbysTes Plattchen 4.1 1295 - 16 3.2x10° - [64]

PANI-HCI MoS, Plattchen 85 0.8 - 8 - - [70]

PPy MoS, Plittchen 85 0.8 - 82 - - Al

P30T Ag sphirisch 6 - - 1283 - - [74]

PEDOT:PSS Au sphérisch 0.01 241 - 27 1.8x107° 0.016 [75]

PEDOT:PSS SWCNT Nanorshre 35 400 - 23 2.4x107° 0.02 [79]

PEDOT:PSS SWCNT Nanorshre 85 4000 - 16 1.02x107* 0.03 [80]

PANI-MeSO;H SWCNT Nanorshre 6.6 530 - 33 0.6x10° - [49]

PANI-HCI MWCNT Nanorshre 1 14 0.27 80 - 0.01 [82]

PANI-HCI Graphen Plattchen 50 123 - 34 1.4x107° - [83]

PANI-HCI Graphenoxid Plittchen 10 7.5 0.41 28 6.01x107  4.86x10™* [85]

Nichtleitende Polymermatrizes mit Partikeladditiven

PEO MoS, Plattchen 72 [Mol-%] 0.1 - 15 - - [72]

PVAc SWCNT Nanorshre 20 48 0.34 40 - 0.006 [84]

PVAc/meso-Tetra- MWCNT Nanorshre 12 71.1 - 78 10°¢ - [88]

(4-carboxyphenyl)-

porphin

PVAc/Natrium- MWCNT Nanorshre 12 1.28 - 71 10°¢ - [88]

desoxycholat

PEl/Natriumdodecyl-  CNT Nanorshre 20 8.4 - 100 8.4x10° - [89]

benzolsulfonat

PVDF mehrlagiges Plattchen 80 170 - 17 5.2x1077 - [97]
Graphen

C)

{8
Sy

Abbildung 2. Chemische Strukturen A) des Polymers P(NDIOD-T2)
und B,C) der Dotierstoffe N-DMBI (B) und N-DPBI (C). D-F) AFM-
Aufnahmen von reinem P(NDIOD-T2) (D), P(NDIOD-T2) dotiert mit
9 Mol-% N-DMBI (E) und P(NDIOD-T2) dotiert mit 9 Mol-9% N-DPBI
(F). Auf der Oberfliche der dotierten Schichten bilden sich Aggregate.
Die BildgréRen sind 500 nm (vertikal) auf 1 um (horizontal). Abdruck
aus Lit. [58].
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Bleitellurid (PbTe). Mit DMSO behandelte Kompositfilme
aus PEDOT:PSS und sphérischen PbTe-Nanopartikeln fiihr-
ten zu kristallinen PEDOT-Nanodrihten mit eingelagerten
Nanopartikeln.” Bei mittleren PbTe-Konzentrationen (21-
43 Gew.-% ) wurde zwar kein Perkolationsnetzwerk der Na-
nopartikel ausgebildet, doch der Wert fiir a liberstieg den von
reinem Bi,Te; (2500 uVK™' gegeniiber 220 uVK™), und
o erhohte sich ebenfalls, sodass ein optimierter PF-Wert von
1.45 yW m™' K2 bei 30 Gew.-% PbTe erreicht wurde. Von
Bedeutung ist, dass PEDOT und PbTe entgegengesetzte La-
dungstriager haben und eine bessere Abstimmung der Mate-
rialeigenschaften die TE-Eigenschaften weiter verbessern
konnte.

In einer anderen Studie wurde Natriumtellurit in Ge-
genwart von PEDOT:PSS oder PEDOT:Tos (Tos = Tosylat)
unter Bildung von Te-Nanodrihten (4-84 nm) reduziert, die
vollstdndig mit der Polymermatrix benetzt und gut dispergiert
in dieser waren.®! An der Grenzfliche zu den Te-Nano-
drihten war PEDOT hochgeordnet, und ¢ erhohte sich im
Vergleich zu reinem PEDOT:PSS, wihrend « niedrig blieb,
wodurch sich Z7-Werte bis zu 0.1 ergaben — dies ist deutlich
mehr als nach dem einfachen Mean-Field-Modell zu erwarten
wire.[”” In dhnlicher Weise fiihrte die Elektropolymerisation
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von Anilin in einer Suspension von Bi,Te;-Nanodrihten (40 x
900 nm) zu geordneten PANI-Ketten an den Nanodrihten.!
Im Verhiltnis zum reinen Polymer wurden eine Rotver-
schiebung der Polaronenabsorption sowie eine Verdoppelung
des Wertes fiir o und des ZT-Wertes (11.6 Scm™" bzw. 0.004
gegeniiber 7.8 Scm ™' bzw. 0.002) beobachtet. Lin und Mitar-
beiter zeigten, dass in Gegenwart von PEDOT:PSS herge-
stellte Bi,sSb, sTe;-Pléttchen (300-500 nm Durchmesser und
20 nm Hohe) bei vergleichbaren Partikelkonzentrationen (4.1
Gew.-%) eine bessere Partikelverteilung sowie hohere PF
und a im Vergleich zu in Losung gemischten Kompositen
aufwiesen.™ Allerdings zeigten Messungen des Hall-Effekts
einen schlechten Ladungstragertransfer iiber die Grenzfla-
chen, was die Leistung limitierte. Wohl iiberraschend ist, dass
eine Doppelschicht aus Bi,Te;-Partikeln (unregelmifBig ge-
formt, 0.5-3 pm) und PEDOT:PSS hohere o und PF zeigte als
die gut dispergierten Mischungen, allerdings sind die Griinde
fiir dieses Verhalten unklar.*!

Ein relativ neues Exfoliationsverfahren zur Herstellung
von zweidimensionalen anorganischen Materialien in der
Fliissigphase!®! hat zu einem gesteigerten Interesse an Uber-
gangsmetallsulfiden und -seleniden gefiihrt. Von besonderer
Bedeutung sind MoS,-Nanoschichten, die einen inhdrenten
photothermoelektrischen Effekt zeigen.”*! Es wurden PE-
DOT/MoS,-Nanokomposite hergestellt, allerdings ohne die
TE-Eigenschaften dieses Systems zu untersuchen.”” Kana-
tzidis und Mitarbeiter stellten Polymer/MoS,-Interkalations-
komposite"”"! mit alternierenden Plittchen- und Polymer-
schichten her, deren Struktur mittels Pulver-Rontgenbeugung
bestdtigt wurde. Weitere Komposite wurden durch In-situ-
Polymerisation von Anilin oder Pyrrol unter Bildung von
niedermolekularem Polymer (das Polymerwachstum wird
durch die Plittchen gehemmt) oder durch Mischen von
nichtleitendem Polyethylen und Polyethylenoxid (PE und
PEO) mit MoS, hergestellt.>™! All diese Komposite zeigten
bei Raumtemperatur groBe o (0.1-0.8 Scm™) und relativ
kleine a (1.5-8 uyWK™"), was darauf hinweist, dass der La-
dungstransport nicht durch das Polymer, sondern durch die
Pliattchen bestimmt wird. Es wurden keine systematischen
Untersuchungen durchgefiihrt, um die Polymer-MoS,-Wech-
selwirkungen zur Erzielung einer besseren TE-Leistung ab-
zustimmen, und neuere Studien an einzelnen Pldttchen legen
nahe, dass weitere Forschungen auf diesem Gebiet hilfreich
sein werden.[7-%]

2.3. Polymerkomposite mit Edelmetall-Nanomaterialien (Au, Ag)

Um ungiftige Materialien fiir TE-Anwendungen nutzen
zu konnen, wurden Polymerkomposite mit Edelmetall-Na-
nopartikeln erforscht, allerdings muss die Leistung dieser
Materialien noch verbessert werden. Ag-Nanopartikel, die
durch Reduktion von AgClO, in Gegenwart von Poly(3-oc-
tylthiophen) (P30T) hergestellt wurden, fithrten zu Kompo-
siten mit groBen a- (bis zu 1283 pVK™") und erhohten o-
Werten im Vergleich zu P30T (bei 5 Gew.-% Ag)." Unter-
suchungen mit Weitwinkel-Rontgenstreuung (WAXS) zeig-
ten eine bessere Organisation von P30T an der Partikel-
grenzfliche unterhalb der Perkolationsschwelle (ca. 3 Gew.-
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Abbildung 3. A) Vollstindige WAXS-Muster von P30T/Ag-Nanoparti-
kel-Kompositen bei unterschiedlichen Ag-Konzentrationen (0, 0.1, 0.5,
1, 3 und 5 Gew.-%). B,C) Ausschnitte der WAXS-Muster dieser Kompo-
site, aufgetragen gegen den berechneten Abstand d. Die Schwerpunkte
der Peaklagen bei der héchsten Silberkonzentration (oben) und beim
undotierten Polymer (unten) sind markiert. Abdruck aus Lit. [74].

%) sowie eine gestorte Polymerkristallisation bei hoheren
Konzentrationen (Abbildung 3). Durch In-situ-Polymerisati-
on wurden PEDOT:PSS/AuNP-Komposite hergestellt, die
bei duBerst geringen AuNP-Konzentrationen (107> Gew.-%)
zu geringen Steigerungen von PF und o sowie einer Steige-
rung von ZTum etwa 60% fiihrten.” AuNPs mit Dodecan-
thiol-Liganden ergaben bessere Eigenschaften als solche mit
Terthiophenthiol- oder Poly(N-vinylpyrrolidon)-Liganden!™
— eine tiberraschende Beobachtung, da eigentlich der nicht-
leitende und hydrophobe Charakter der Alkylliganden die
Mischbarkeit mit dem wasserloslichen PEDOT:PSS verrin-
gern sollte. Weitere Studien sind notig, um zu verstehen, wie
die Art des Liganden die Polymer-Partikel-Wechselwirkun-
gen und die Beziehung zwischen a, 0 und « beeinflusst.

2.4. Polymerkomposite mit Kohlenstoff-Nanomaterialien

Uber die letzten drei Jahrzehnte haben Kohlenstoff-Na-
nomaterialien und ihre Polymerkomposite wegen ihrer her-
vorragenden thermischen und elektrischen Leitfdhigkeit,
mechanischen Festigkeit und geringen Dichte viel Aufmerk-
samkeit erhalten.” Konjugierte Netzwerke aus sp>hybridi-
sierten Kohlenstoffatome sind als kugelformige (Fullerene),
rohrenférmige (Kohlenstoff-Nanoréhren, CNTs) und planare
(Graphen) Geometrien zu finden. Je nach der konkreten C-
C-Verkniipfung besitzen sie Halbleiter- oder metallische Ei-
genschaften."”) Durch Modifizierung von Kohlenstoff-Nano-
materialien mit grenzfldchenaktiven Stoffen, Polymeren oder
kleinen Molekiilen lassen sich starke Van-der-Waals-Wech-
selwirkungen iiberwinden, was ein Aggregieren verhindert
und eine Dispergierbarkeit in Polymermatrizes ermoglicht.
Fiir TE-Anwendungen wurden Polymerkomposite mit CNT's
am hiufigsten untersucht, obwohl die hohen Kosten und re-
lativ begrenzte Skalierbarkeit der reinen CNTs einschrin-
kend sein konnen. Ein weiteres Problem, das es zu iiberwin-
den gilt, ist bei metallischen Materialien die hohe Wirme-
leitfahigkeit und der ambipolare Transport, die der TE-Leis-
tung Obergrenzen setzen konnen.
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2.4.1. Komposite aus leitfiihigen Polymeren und CNTs

In den meisten Fillen von Kohlenstoff-Nanopartikel-
Kompositen fiir TE-Anwendungen werden ein- oder mehr-
wandige CNTs (SWCNTs bzw. MWCNTSs) genutzt, die ge-
wohnlich Halbleiter vom p-Typ sind, obwohl auch SWCNTs
vom n-Typ und p-Typ zur Herstellung von Funktionseinheiten
verwendet wurden.”™ Aus Pickering-Emulsionen von
SWCNT-stabilisiertem PEDOT:PSS gebildete Komposite
zeigten im Verhiltnis zum reinen Polymer verbesserte TE-
Eigenschaften, wahrscheinlich aufgrund der Elektronen-
iibergidnge zwischen Polymermatrix und CNT. Das Verfahren
der Filmbildung beeinflusste in hohem MaBe die Komposit-
eigenschaften: Monolithische Proben, die durch Trocknung
bei Raumtemperatur tiber 24 h in einem Vakuumexsikkator
hergestellt wurden, zeigten deutlich geringere Z7-Werte als
Proben, die 6 h auf 80°C erwarmt und anschlieBend 24 h in
einem Vakuumexsikkator getrocknet wurden (0.004 bzw.
0.02).”) Eine andere Studie zu #hnlichen Kompositen zeigte
eine geringe Streuung der auf der SWCNT-Konzentration (0
85 Gew.-%) basierenden Werte fiir PF,*! wobei die Steige-
rungen in ¢ hauptsédchlich durch verringerte o kompensiert
wurden (Abbildung 4). Wiarmebehandlung ist ein praktika-
bler Ansatz, um die TE-Eigenschaften durch verstdrkte Po-
lymerkristallisation und Netzwerkbildung weiter zu verbes-
sern.[*!]
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P 400,000 DOSeebeck-Koeffizient X
25 @ 50 3
= 350,000 - a
% 300,000 { 40 ‘5
&5 250,000 | $ ‘N
= ¢ 1 30 %
@ 200,000 m kS
@ 150,000 {20 ¥
< % (o] 11 x
3 100,000 (l) m™ m _§
E [2) 1% 3
¥ 50000 3
© 5 ) »n
0 10 20 30 40 50 GO 70 80 90 100
SWNT-Konzentration (Gew.-%)
B) 140
120
6. ¢
100
¥ o
Ew :
o 0
w 40 o
o
20
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
SWNT-Konzentration (Gew.-%)

Abbildung 4. A) Elektrische Leitfahigkeit (linke Achse) und Seebeck-
Koeffizient (rechte Achse) sowie B) Leistungsfaktor als Funktion der
SWCNT-Konzentration in PEDOT:PSS-Kompositen. Abdruck aus
Lit. [80].

PANI-Methansulfonsdure/SWCNT- oder PANI-Methan-
sulfonsdure/MWCNT-Komposite zeigten starke Polymer-
Fiillstoff-Wechselwirkungen, wobei PANI die CNTs unter
Bildung eines kontinuierlichen Fasernetzwerks umhiillte. Bei
6.6 Gew.-% SWCNT betrug o 33 pVK™', und Versuche zur
Verbesserung der Polymer-Partikel-Wechselwirkungen durch
Oxidation von CNTs fiihrten dazu, dass sich der Wert fiir
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a auf 12 wWVK™' verringerte.[*) Wang und Mitarbeiter ver-
wendeten zur Herstellung von PANI-HCI/MWCNT-Kompo-
siten anstelle von Salzsdure (HCl) Methansulfonsdure und
stellten fest, dass bei geringen CNT-Konzentrationen (<1
Gew.-%) optimale Werte von a (80 pVK™) und ZT (0.01)
erreicht wurde.®™ Demnach beeinflussen die Art des Nano-
tiillstoffs und des Dotanten/Gegenions fiir PANI die TE-Ei-
genschaften von Kompositen.

2.4.2. Nanokomposite aus leitfiihigen Polymeren und Graphen

Graphen, eine mit einer aufgerollten CNT vergleichbare
planare Schicht mit der Dicke eines Kohlenstoffatoms, hat
bisher wenig Beachtung als Additiv fiir TE-Polymere gefun-
den. Durch Zermahlen und Kaltformpressen von PANI-HCI
mit Graphen, das durch chemische Dampfabscheidung er-
zeugt wurde, wurden bei einer Konzentration von 50 Gew.-%
Komposite mit a =34 uVK™' und PF=14x10"° Wm 'K
erhalten.®¥ Ahnliche Werte wurden fiir Polyvinylacetat-
(PVACc)/SWCNT-Komposite erzielt (Abbildung 5),* wobei
die TE-Eigenschaften nur optimiert werden, wenn die Koh-
lenstoff-Nanomaterialien Cluster bilden bzw. in der PANI-
Matrix perkolieren, was darauf hindeutet, dass der Ladungs-
transport nicht durch das Polymer, sondern die Partikel be-
stimmt wird.
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Abbildung 5. Elektrische Leitfihigkeit (linke Achse) und Seebeck-Koeffi-
zient (rechte Achse) als Funktion der SWCNT-Konzentration in Polyvi-

nylacetat (PVAc). Der Einschub verweist auf eine Perkolationsschwelle

von etwa 5 Gew.-% SWCNT. Abdruck aus Lit. [84].

Um die Plittchenaggregation aufgrund von Van-der-
Waals-Wechselwirkungen zu vermeiden, wurde Graphit zu
Graphenoxid (GO) chemisch oxidiert. Das GO-Material
bildete gefaltete (d.h. dispergierbare) Schichten, die durch-
gehend sp’- und sp’-hybridisierte Kohlenstoffatome und
Sauerstoff-Funktionalititen (Epoxide und Alkohole) ent-
hielten. Obwohl GO eine viel geringere Leitfihigkeit als
Graphen hat, kann es funktionalisiert und in vielen Polyme-
ren dispergiert sowie chemisch oder thermisch reduziert
werden, um die Leitfdhigkeit wiederherzustellen. Die Poly-
merisation von Anilin in Gegenwart von GO fiihrte zu PANT/
GO-Kompositen mit starken Polymer-Plittchen-Wechselwir-
kungen und zur Ausrichtung des Polymers an der Grenzfli-
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che, wie mittels XPS und FTIR-Spektroskopie nachgewiesen
wurde.® Das Komposit wies einen -Wert von 7.5 Scm ™" auf,
ZT betrug jedoch nur 4.86 x 107,

2.5. Komposite aus nichtleitenden Polymeren und Nanopartikeln

Neben konjugierten Polymeren, die sich selbst als TE-
Materialien verhalten, konnen auch nichtleitende Polymere
als flexible und robuste Matrix fiir Nanopartikel mit TE-Ei-
genschaften dienen. Anders als die stabformigen, konjugier-
ten Polymere lassen sich knduelformige, nichtleitende Poly-
mere mit geséttigten (d.h. elektronisch inaktiven) Geriisten
mithilfe bekannter Verfahren wie Elektrospinnen und Ex-
trusion verarbeiten. Dariiber hinaus sind Polyethylen, Poly-
propylen, Nafion und Polyvinylidenfluorid (PVDF) in groB-
technischem Maf3stab zuginglich und kénnen attraktive Ei-
genschaften wie z.B. Ansprechverhalten auf externe Reize
aufweisen.®®" Tdealerweise sollten die Komposite dieser
Polymere mit TE-Nanopartikeln die geringe Wiarmeleitf4-
higkeit der Matrix behalten, und o und «a sollten durch das
Nanopartikeladditiv bestimmt werden. Ein solches Komposit
wird dann TE-Eigenschaften zeigen, wenn die Partikel ein
Netzwerk bilden, allerdings muss der Einfluss der Partikel-
konzentration (in Gew.-% ) empirisch ermittelt werden.

Neben MoS,-Einzelplittchen, die in nichtleitendes PE
und PEO eingebunden wurden,””! wurden auch SWCNTs
und MWCNTs als TE-Materialien in nichtleitende Polymere
eingebracht. Grunlan und Mitarbeiter stellten Komposite aus
SWCNT-stabilisierten Pickering-Emulsionen von PVAc und
Gummi arabicum in Wasser her. Dabei ergaben sich o-Werte
bis zu 48Scm™', ein polymertypisch niedriges
(0.3¢ Wm™K™), ein mit hoherer CNT-Konzentration stei-
gendes ¢ und ein optimiertes ZT von ca. 0.006.**) Da Matrix
und SWCNTs bei etwa 10 Gew.-% zu segregieren begannen,
stieg o langsam, wihrend der Seebeck-Koeffizient bei allen
getesteten Konzentrationen weitgehend unverédndert blieb
(ca. 40 pVK™', Abbildung 5). In einer anderen Arbeit wurden
MWCNT/PVAc-Komposite aus meso-Tetra(4-carboxyphe-
nyl)porphin (einem Halbleiter) und Natriumdesoxycholat
(einem Isolator) als Emulsionsstabilisatoren fiir die
MWCNTs hergestellt, es wurde jedoch keine signifikante
Verbesserung der TE-Eigenschaften beobachtet.® Das Mi-
schen von Polyethylenimin (PEI) und CNTs in Gegenwart
des Emulgators Natriumdodecylbenzolsulfonat (SDBS) lie-
ferte Komposite mit a =100 yWK™! und 6=8.4 Scm . In
diesem System aus 40 Gew.-% PEI, 20 Gew.-% CNT und
40 Gew.-% SDBS bilden die CNTs ein Netzwerk fiir die La-
dungsleitung, wihrend die isolierende Matrix den thermi-
schen Kontakt zwischen den CNTs unterbricht. Alternieren-
de Schichten aus MWCNTs und PVDF vom n- bzw. p-Typ
wurden durch Schmelzmischen und Pressen unter Bildung
gewebeartiger Module hergestellt, die ein Potenzial von
28 mV bei einem Temperaturgradienten von 50 K bei sehr
hohen MWCNT-Konzentrationen (95 Gew.-%) erzeugten;
Werte fiir 0, a und x wurden nicht angegeben.”” Durch Drop-
Casting hergestellte Folien aus PVDF mit bis zu 90 Gew.-%
Few-Layer-Graphen (FLG) zeigten einen optimierten See-
beck-Koeffizienten von 17 uV K™! und einen Leistungsfaktor
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von 5.2x 1077 W m ' K2, allerdings begann das FLG bei ei-
ner Menge von iiber 40 Gew.-% hin zur Folienoberflidche zu
segregieren.l’!

3. Charakterisierung von TE-Eigenschaften

Wie in der Einfiihrung erortert, wird die Brauchbarkeit
von TE-Materialien durch die aus o, ¢ und k zusammenge-
setzte Giitezahl ZT erfasst [siche Gl. (1)]. Der zunehmende
Bedarf an einer besseren Standardisierung der Charakteri-
sierung im kommerziellen Bereich hat Ringversuche und die
Entwicklung von Standards vorangetrieben.”>%! Wir legen im
Folgenden den Schwerpunkt auf die praktischen Aspekte der
Messung von TE-Werten und der Fehlerquellen bei diesen
Messungen. Abbildung 6 zeigt ein Beispiel von gemessenen
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Abbildung 6. Messwerte fiir 0, @ und Kk sowie berechnete Leistungs-
zahlen als Funktion der Temperatur fiir ein thermoelektrisches Hoch-
temperaturmaterial (70/30 Atom-% Si/Ge mit 2 Vol.-% WSi, und 2
Atom-% P). Die Fehlerbalken wurden basierend auf einer Reihe von
Quellen berechnet, wie in diesem Kurzaufsatz und damit in Zusam-
menhang stehenden Literaturstellen erértert. Die Asymmetrie in den
Fehlerbalken der Seebeck-Koeffizienten bei hohen Temperaturen ist auf
den Kalter-Finger-Effekt zurtickzufiihren.

Eigenschaften und dem berechneten Z7-Wert als Funktion
der Temperatur mit berechneten Fehlerbalken hervorgehend
aus verschiedenen Fehlerquellen, die in diesem Abschnitt
erortert werden. AuBler den hier vorgestellten Charakteri-
sierungsmethoden konnen auch Hall-Messungen zur Be-
stimmung der Ladungstragerdichte und -beweglichkeit ge-
nutzt werden.” Im Vergleich zu ihren anorganischen Ge-
genstiicken sind Polymerkomposite fiir TE-Anwendungen
noch im Entstehen begriffen. Der Nutzen dieser Materialien
wird sich letztendlich durch den Einbau in reale Funktions-
module aufzeigen lassen, was das genaue Abstimmen von p-
und n-Materialien erfordert, ebenso wie die Beriicksichtigung
der Wirmeausdehnungskoeffizienten und des Kontakt-
widerstands mit den Elektroden.[>*

www.angewandte.de

Chemie

1737


http://www.angewandte.de

Angewandte

1738

Kurzaufsiitze

3.1. Seebeck-Koeffizient

Eine genaue Messung des Seebeck-Koeffizienten (a, AV/
AT) ist fiir die Identifizierung guter TE-Materialien beson-
ders wichtig, da ZT in direkter Beziehung zum Quadrat von
a steht [GL (1)]. Leider existiert kein Standard fiir die Kali-
brierung der zur Messung von a eingesetzten Apparaturen,
insbesondere nicht fiir Hochtemperaturmaterialien. Die
gingigste Methode, auf die wir uns hier hauptsichlich bezie-
hen werden, beruht auf einer Vierpunktmessung. Daneben
wurden auch Messtechniken mit Wechselstromfeldern oder
duBerem Druck verwendet ! oder Leerlaufspannungen
und Kurzschlussstrome vermessen.”” Obwohl einige dieser
Methoden Vorteile bieten (z.B. die Eliminierung des Peltier-
Beitrags beim Wechselstromverfahren), erfordern sie in der
Regel aufwendige Probenvorbereitungen und konnen nicht
bei Polymerschichten eingesetzt werden. Bei Niedertempe-
raturmaterialien kann Konstantan, eine Cu/Ni-Legierung mit
Seebeck-Effekt in der GroBenordnung von TE-Polymer-
kompositen (—35 pV/K), zur Kalibrierung verwendet werden.
Eine Vierpunktmessung kann sowohl a als auch ¢ liefern und
somit zur Bestimmung des PF (a’0) eines Materials genutzt
werden. Abbildung 7A zeigt die Ausfiihrung einer Vier-

A) auBere Elekirode B Laserstrahl
innere Sonden Probenhalter
Abstand Standard fur
der Sonden Cp-Messung

innere Sonden

Pt-Schicht
Graphit-
schicht

duRere Elektrode
mit Heizelement

Detektor'

Abbildung 7. A) Prinzip der Vierpunktgeometrie zur Messung des See-
beck-Koeffizienten und der elektrischen Leitfihigkeit. Die dufleren Elek-
troden sind herkémmliche Elektroden, die AV erfassen, wihrend die
inneren Elektroden Thermoelemente sind, die sowohl AV als auch AT
messen konnen. B) Laserblitzsystem zur Bestrahlung der Probenober-
seite zur Messung von Wirmeleitfahigkeiten.

punktmessung: Herkommliche FElektroden werden als die
duferen Kontakte verwendet (Ohmsche Kontakte), wiahrend
die inneren Elektroden Thermopaare sind, die sowohl AV als
auch AT messen. Dabei ist zu beachten, dass der in die
Messungen eingehende Beitrag der inneren Elektroden-
drihte (ayi(7)) subtrahiert werden muss, da sie selbst TE-
Materialien sind [siche Gl. (2)].

av 72%’2)’:‘*1\’2)‘1’)’[

a = 7ﬁ+ awire(T) = (in)27N2x?

+ e (T) (2)

Hierbei ist x; die Temperaturdifferenz zwischen den Mess-
fithlern und y; die Spannungsdifferenz. N ist die Zahl der
Messungen, a,,. ist der temperaturabhingige Seebeck-Ko-
effizient der zur Messung von AV verwendeten Dréhte.

Die Seebeck-Koeffizienten werden als Funktion der
Temperatur gemessen, wobei der Versuchsaufbau zwei
Heizelemente enthélt. Das eine sorgt fiir eine konstante
Temperatur der gesamten Anordnung, und die Messwerte fiir

www.angewandte.de

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

E. Pentzer et al.

o und o sind eine Funktion dieser Temperatur. Das zweite
erzeugt eine Temperaturdifferenz AT im Material. Die Tem-
peraturverteilung in einem Ofen kann ebenfalls genutzt
werden, um eine Temperaturdifferenz AT im Material zu er-
zeugen. Dieser Ansatz ist jedoch bei den fiir organische Ma-
terialien relevanten Temperaturen (<300°C) limitiert, da
relativ gro3e Proben erforderlich sein konnen.

Fiir gewohnlich geht man so vor, dass an einer der duf3e-
ren Elektroden ein kleines Heizelement angelegt wird, das
iber die Linge des kontaktierten thermoelektrischen
Schenkels (d.h. des Materials) die Temperaturdifferenz AT
erzeugt. Uber das Heizelement wird die Temperatur am
kontaktierten Ende des thermoelektrischen Schenkels vari-
iert, und AV und AT werden mit den inneren Sonden ge-
messen. Eine quasistationdre Messung wird entweder bei
diskreten A7-Werten oder durch kontinuierliches Hoch- und
Runterfahren des inneren Heizelements realisiert.™1% Aus
der Steigung von AV gegen AT kann dann « berechnet wer-
den. Ein mogliches Problem sind Offsets zwischen den ne-
gativ und positiv geladenen Sondendrdhten aufgrund von
Storspannungen bei AT=0, die durch die Elektronik, Tem-
peraturschwankungen der kalten Seite oder andere Faktoren
verursacht werden."" Quasistationire Bedingungen sind
giinstig, da Offsets verursachende Faktoren auBler Acht ge-
lassen werden konnen und ein gro3erer Datensatz gesammelt
werden kann, was die statistische Unsicherheit der Messung
verringert."" Die Bestimmung von « erfordert die Messung
der Temperatur an der heilen und kalten Seite, die Messung
des Spannungsabfalls zwischen den p-Drihten der inneren
Thermopaarsonden, die Messung des Spannungsabfalls zwi-
schen den n-Drihten der inneren Thermopaarsonden und die
Messung der Temperatur der kalten Sondenenden. Die Auf-
heizrate zur Erzeugung von AT kann die Genauigkeit der
Messungen signifikant beeinflussen!® und sollte gering ge-
halten werden (ungefihr 1K pro Minute).

Bei den Vierpunktmessungen wird vorausgesetzt, dass
sich die Phase und Morphologie des Materials wihrend der
Temperaturwechsel nicht verdndern, da dies Fehler einbrin-
gen konnte. Weitere mogliche Fehlerquellen bei der Messung
von « sind: 1) Der ,,Kalte-Finger“-Effekt, 2) Schwankungen
des Seebeck-Koeffizienten der Drihte, 3) die Genauigkeit
der fiir Messungen eingesetzten Multimeter und 4) statisti-
sche Schwankungen bei der Berechnung der Seebeck-Koef-
fizienten."™ Einige dieser Fehler konnen iiber die Mess-
technik minimiert werden (z.B. Art des Multimeters), in an-
deren Fillen bietet sich eine Modifizierung des Messprofils
an, z.B. durch Aufnahme groflerer Datensédtze unter quasi-
stationdren Bedingungen. Bestimmte Fehler kénnen gemes-
sen und zur Qualitdtskontrolle der Messtechnik herangezo-
gen werden.

FEine andere Fehlerquelle bei der Bestimmung von a ist
die thermische Grenzfliche zwischen Sonde und Probe; ex-
akte Messungen erfordern eine gute Kontaktierung. Beim
Vierpunktmessaufbau sind die inneren Sonden gefedert, um
gute thermische Kontakte herzustellen. Probe und Elektro-
den miissen daher mechanisch robust sein, um den Kom-
pressionskriften standzuhalten. Der Temperaturgradient
zwischen der Oberfldche des zu messenden Materials und der
Sonde erzeugt einen Fehler, der als Kalter-Finger-Effekt be-
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zeichnet wird. Der Effekt ist eine Funktion der Temperatur,
da der Wirmefluss aus der Probe heraus mit steigender
Temperatur zunimmt.® 9419 Er ist groBer an der Sonde, die
ndher an der Warmequelle ist, und verursacht eine Asym-
metrie in der Messunsicherheit und bewirkt eine Uberbe-
wertung von a.' Bei der Betriebstemperatur organischer
Thermoelektrika (< 300°C) sind diese Faktoren im Allge-
meinen vernachldssigbar, sie miissen aber bei der Charakte-
risierung organischer thermoelektrischer Hochtemperatur-
materialien beriicksichtigt werden.'!

3.2. Elektrische Leitfdihigkeit

Die elektrische Leitfdhigkeit o0 kann mit dem gleichen
Vierpunktaufbau, der oben beschrieben wurde, bestimmt
werden. In diesem Fall wird Strom iiber die dufleren Elek-
troden zugefiihrt und der Spannungsabfall zwischen den in-
neren Sonden gemessen, wodurch Probleme aufgrund von
Kontaktwiderstdnden an den duBleren Elektroden vermieden
werden. Aus dem gemessenen Widerstand und geometrischen
Faktoren wird der spezifische Widerstand gemessen, sofern
das Material dem Ohmschen Gesetz folgt. Um Fehler zu
vermeiden, muss das zu vermessende Material unter den
Versuchsbedingungen ohmsches Verhalten zeigen.

Der elektrische Widerstand des Materials wird aus der
Steigung der Spannungs-Strom-Kurve berechnet. Groflere
Datensitze und Messbereiche konnen etwaige statistische
Fehler reduzieren. Es sollte idealerweiset so vorgegangen
werden, dass man den Spannungsabfall sowohl an den n- als
auch den p-Dréhten des Thermoelements misst, und fiir beide
sollten iibereinstimmende Ergebnisse erhalten werden. Jede
Abweichung kann zu Fehlern bei der Spannungsmessung
fiihren und auf Artefakte hinweisen, z. B. eine Schiddigung der
Thermoelementsonden. Eine inhédrente Eigenschaft von TE-
Materialien ist, dass das Anlegen eines Stroms einen Peltier-
Effekt bedingt, der eine Temperaturdifferenz innerhalb des
Materials erzeugt und zur Gesamterwdrmung der Probe
durch Joulesche Erwdrmung beitragen kann. Von derartigen
Faktoren herrithrende Fehler konnen reduziert werden, in-
dem man bipolare Millisekunden-Strompulse anlegt. Ahnlich
wie bei der Messung von a konnen Fehler in der Bestimmung
von ¢ aus dem Temperaturprofil des Ofens herriihren, und
eine ausreichende Abschirmung der Messanordnung ist er-
forderlich, um AT moglichst klein zu halten (< 1K).

3.3. Wirmeleitfiihigkeit

Wihrend PF nur durch o und a bestimmt ist, erfordert die
korrekte Bestimmung von ZT die Messung der Wirmeleit-
fahigkeit x. Da organische Polymere eine geringe Wirme-
leitfahigkeit haben, wird in Veroffentlichungen héufig kein
ZT-Wert angegeben, dennoch sollte eine sorgfiltige Materi-
albewertung diese Messung einschlieBen. Zur Ermittlung von
x wird gewohnlich die Temperaturleitfahigkeit a gemessen
und mit Gleichung (3) umgerechnet.

k=aC,p (3)
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Kk ist die Warmeleitfahigkeit, o die Temperaturleitfahigkeit,
C, die spezifische Wirmekapazitit und o die Dichte. Von
daher tragen auch Fehler, die von Messungen der Warme-
kapazitit und Dichte herrithren, zum Gesamtfehler der
Wirmeleitfihigkeit bei. Die Wirmekapazitit kann in einem
Laserblitzsystem oder extern mit einem Differenzkalorimeter
(DSC) gemessen werden.[1%17)

Bevor wir Details der Temperaturleitfihigkeitsmessungen
diskutieren, muss angemerkt werden, dass sich die Messpro-
ben bei dieser Methode in Form und GroBe stark von den
Proben des Vierpunktverfahrens zur Messung von o und
o unterscheiden. Zur Bestimmung von k werden scheiben-
formige Proben verwendet, wihrend o und ¢ an ,hunde-
knochenférmigen“ oder rechteckigen Proben gemessen wer-
den. Deshalb ist eine besonders sorgfiltige Probenvorberei-
tung notig, wenn mit Materialien gearbeitet wird, die eine von
der kristallographischen oder mikrostrukturellen Orientie-
rung stammende Anisotropie aufweisen, da diese die Mess-
werte beeinflussen kann. Eine nicht einheitliche Verteilung
von Additiven in den Proben kann ebenfalls eine Anisotropie
bewirken, ebenso wie die spezifischen Verarbeitungsbedin-
gungen. Zum Beispiel kann die Scherrichtung beim Folien-
gieBen, die Stempelrichtung beim Funkenplasmasintern oder
die Verfestigungsrichtung bei gerichtet verfestigten Proben
eine Rolle spielen. Fiir die prazise Bestimmung von Z7, die
ein maf3geblicher Parameter fiir die Modulentwicklung ist,
sollten daher fiir alle Proben die gleichen Verarbeitungs-
parameter und die gleiche Anisotropie gewéahlt werden.
Deshalb gibt es anhaltende Bemiihungen, die a-Werte an
dhnlich geformten, scheibenformigen Proben zu vermes-
sen.'® Bei der Veroffentlichung von Werten fiir a, ¢ und x
sollte daher stets die geometrische Anisotropie der Probe
angegeben werden, oder es sollte der Nachweis erbracht
werden, dass die Geometrie keinen signifikanten Einfluss auf
die Messungen hat.

Wirmeleitfahigkeitsmessungen bei niedrigen Tempera-
turen (d.h. unterhalb der Raumtemperatur) haben den Vor-
teil, dass keine Fehler aufgrund von Warmeverlusten auftre-
ten.'”) Messungen des axialen Wirmeflusses liefern daher
prézise Ergebnisse und bieten den Vorteil, dass stab- bzw.
zylinderformige Proben verwendet werden konnen, die &dhn-
lich geformt sind wie die zur Messung von a und o verwen-
deten Proben."! Da allerdings organische Hochtemperatur-
materialien zunehmendes Interesse finden, werden Wirme-
verluste bei der Charakterisierung von x immer mehr rele-
vant. Messungen im nichtstationdren Zustand, z.B: durch
Laserblitzverfahren,'""! bieten Vorteile beim Umgang mit
Wirmeverlusten durch Leitung, Konvektion und Strahlung.
Die meisten kommerziellen Systeme zur Messung der Tem-
peraturleitfahigkeit gehen so vor, dass die Gleichung fiir den
Wirmefluss mit unterschiedlichen thermischen Randbedin-
gungen und Verlusten gelost wird, um Abweichungen in der
Temperatur-Zeit-Kurve zu interpretieren. Obwohl es generell
empfehlenswert ist, den Wirmeverlust moglichst klein zu
halten, bieten Laserblitzverfahren die Moglichkeit, Messun-
gen auch bei hohen Verlusten durchzufiihren, zumal moderne
Messapparaturen eine genaue Berechnung der Wirmever-
luste zulassen.!"'>!1%]

www.angewandte.de

Chemie

1739


http://www.angewandte.de

Angewandte

1740

Kurzaufsiitze

Zur Messung geht man so vor, dass die Vorderseite der
scheibenformigen Probe bestrahlt wird und anschlieBend
Temperatur-Zeit-Kurven von der Riickseite aufgenommen
werden. Wirmeverluste konnen minimiert werden, indem
mittels einer Leiste ein enger Kontakt zur Probe hergestellt
und eine diinne Probe (<3 mm) verwendet wird. Letztere
Methode verringert die Messzeit und somit den Wirmever-
lust wihrend der Messung. Das zu messende Material wird
gewohnlich mit zwei Schichten iiberzogen: einer Schicht auf
der Vorderseite (Oberseite) zur vollstandigen Absorption der
Energie des Pulses, was besonders wichtig ist bei Materialien,
die fiir die Wellenldnge der Strahlung durchldssig sind; und
einer Kohlenstoffschicht als zweiter Schicht zur Gewihrleis-
tung eines einheitlichen Emissionsgrades (Abbildung 7B).
Die Absorptionsschicht ist besonders wichtig, weil sie fiir eine
gleichmifBige Erwdrmung auf der Vorderseite sorgt, insbe-
sondere bei Hochtemperaturmessungen, bei denen Strah-
lungsverluste einen Einflussfaktor darstellen. Zusétzliche
Fehlerquellen stammen aus der Dickemessung und der
Wirmeausdehnung des Probenmaterials.!''¥

3.4. Messung thermoelektrischer Eigenschaften von Filmen

Die oben diskutierten Verfahren sind fiir Bulkmaterialien
breit anwendbar, aber nicht notwendigerweise fiir struktu-
rierte Proben. Gewohnlich lassen sich Polymerkomposite
durch Blade-Coating in Form von Filmen oder durch Ver-
fahren wie HeiB3pressen in Bulkform herstellen. Methoden
zur Charakterisierung der TE-Eigenschaften kleinflachiger
Filme (ca. 5.0x0.104 mm, 0.1 mm?)!'%15161 ynd anderer
kleiner Proben (Nanodrihten mit einem mittleren Durch-
messer von 100 nm, nadelférmige Proben mit Abmessungen
von ca. 0.1 x0.05 x2-3 mm)!7 sind in der Literatur be-
schrieben. Allerdings erfordern einige dieser Methoden eine
komplizierte und arbeitsintensive Probenvorbereitung, z.B.
On-Chip-Heizelemente.'”) Zur Messung von a und o kénnen
diinne Filme vertikal gespannt werden, um eine Tempera-
turdifferenz AT entlang der Lénge des Substrats und des
Films zu erzeugen, wobei die Filmoberfliche den inneren
Sonden gegeniiberliegt. Der Film sollte von einheitlicher
Dicke und Breite sein, sodass eine genaue Querschnittsflache
errechnet werden kann. AuBlerdem sollte das ausgewdihlte
Substrat einen geringen o-Wert haben, um einen Stromfluss
durch den Film sicherzustellen, sowie einen geringen x-Wert,
um thermischen Kurzschluss zu vermeiden. Wihrend sich die
inneren Sonden in direktem Kontakt mit dem Film befinden,
kann der Kontakt der duBleren Elektroden zum Film durch
Anbringen von Silberelektroden an den beiden Enden des
Substrats verbessert werden. Diese zusitzlichen Kontakte
konnen die wirksame Lénge der zu priifenden Probe verin-
dern, haben jedoch keinen Einfluss auf die Messwerte, da nur
der Abstand zwischen den inneren Sonden von Bedeutung ist.
Zu beachten ist, dass elektrische Messungen entlang der
Lénge des Films durchgefiihrt werden und aus Griinden der
Anisotropie von den Werten abweichen konnen, die iiber die
Dicke oder das Bulkmaterial erhalten wurden. Generell ist es
empfehlenswert und zeitsparend, den Widerstand des Films
mit einem Multimeter und Nadelsonden bei Raumtempera-
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tur zu priifen, bevor er in das Messgerit eingespannt wird.
Diese Vormessung gibt Aufschluss dartiiber, ob der Film iiber
die gesamte Lange kontinuierlich ist und der spezifische Wi-
derstand einigermaf3en gering ist.

Die fiir Proben zur Messung der Warmeleitfahigkeit
verwendeten Substrate unterscheiden sich von denen fiir
Messungen von a und o, denn zur Messung von « sind Sub-
strate mit hoher Warmeleitfahigkeit erforderlich. Daher be-
steht die Herausforderung, qualitativ hochwertige Filme auf
Substraten mit unterschiedlichen thermischen Eigenschaften
herzustellen, um sinnvolle Werte fiir ¢, a und x (und ZT) zu
erhalten. Die Temperaturleitfdhigkeit des Substrats setzt bei
solchen Messungen eine untere Grenze fiir die Dicke des
Films. Es ist anzumerken, dass Verfahren wie AC-Kalorime-
trie oder die 3w-Technik fiir diinne Filme optimal sind,
Temperaturleitfahigkeitsmessungen hingegen nicht.

4. Schlussfolgerungen und Ausblick

Die Eigenschaften von Polymeren und Polymerkomposi-
ten fiir TE-Anwendungen konnen durch rationale Material-
entwicklung optimiert werden (Abbildung 8). Bei den meis-
ten Beispielen von Polymerkompositen fiir TE-Anwendun-
gen wird eine konjugierte Polymermatrix, wie PEDOT oder

Verarbeitung
Struktur —
Synthese Eigenschafts- Standardisierung
Polymere Beziehungen Prifmethoden

Komposite Materialien

YA

Thermoelektrische Module
der ndchsten Generation

leicht, tragbar, biegsam

Abbildung 8. Verkniipfung von Synthese, Verarbeitung und standardi-
sierter Charakterisierung als Voraussetzung fiir die Herstellung von
leichten, tragbaren und biegsamen TE-Elementen der nichsten Gene-
ration auf Basis organischer Polymerkomposite.

PANI, mit anorganischen oder organischen Fiillstoffen ver-
wendet. Die geringe Wirmeleitfidhigkeit der organischen
Polymere kann durch Nanostrukturierung der Matrix/Fiill-
stoff-Grenzflichen erhoht werden, wodurch bessere ZT-
Werte resultieren. Ein anderer Optimierungsansatz ist die
hohere Organisation der Polymerketten durch Kristallisation
mittels intermolekularer Wechselwirkungen (z.B. m-Stape-
lung) oder durch Keimbildung an Partikeloberflichen zur
Steigerung der elektrischen Leitfihigkeit o. Insbesondere
kann die Art der Nanopartikelliganden die Verteilung der
Nanopartikel in einer Matrix sowie die Partikel-Polymer-
Wechselwirkungen beeinflussen. Zum Beispiel wurde be-
schrieben, wie die Ligandenumgebung von Ag- und Au-Na-
nopartikeln durch die Verwendung von Liganden auf Thiol-
basis gezielt zugeschnitten werden kann.”*”1?l Im Unter-
schied dazu ist die Funktionalisierung von Metallchalkoge-
niden, den anorganischen Materialien mit der hochsten TE-
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Leistung, bisher wenig erschlossen,® ebenso wie die Funk-
tionalisierung von Kohlenstoff-Nanomaterialien zur Erzie-
lung verbesserter TE-Eigenschaften.[2!:122]

Die Forschungen zur Verbesserung der TE-Eigenschaften
konjugierter Polymerel'™!? und zur Entwicklung neuer
Materialien werden von einem umfassenden Verstdndnis der
Auswirkungen von Molekiilstruktur, Gegenionen, Dotier-
stoffen und Verunreinigungen (z.B. Katalysatorresten) auf
die TE-Leistung profitieren.”” Bisher sind die Struktur-Fi-
genschafts-Beziehungen selbst bei den leistungsfdhigsten
Polymermischungen (partiell entdotiertes PEDOT:PSS) nicht
vollstandig definiert, und es wurde bislang keine systemati-
sche Studie zu den TE-Eigenschaften von Polymer-Nano-
kompositen veroffentlicht. Da sich dieses Gebiet noch im
Anfangsstadium befindet, diirften in naher Zukunft rasche
Fortschritte bei der Entwicklung verbesserter TE-Systeme
auf Polymerbasis zu erzielen sein.

Das Verhalten von TE-Kompositen héngt von den Ei-
genschaften der Bestandteile und der Grenzfliache zwischen
ihnen ab. Wenn sowohl Polymer als auch Nanopartikel ef-
fektive TE-Materialien sind, konnen entgegengesetzte oder
gleiche Effekte auf o und o resultieren. Wiinschenswert ist,
dass beide entweder vom n-Typ oder p-Typ sind. Sind beides
TE-Materialien, ist auferdem ein guter Ladungstransfer
zwischen den Komponenten erforderlich, und der elektroni-
sche Charakter ihrer Wechselwirkungen muss berticksichtigt
werden, speziell die jeweiligen Fermi-Niveaus und HOMO-
LUMO-Liicken. Eine griindliche Analyse des Ladungstra-
gertransports iiber die Grenzflachen kénnte das Optimieren
der TE-Eigenschaften erleichtern. Wenn andernfalls nur das
Polymer oder das Partikel ein TE-Material ist, muss die ak-
tive Komponente im Komposit perkolieren, um einen wirk-
samen Ladungstransport zu erméglichen, und der Widerstand
zwischen den elektrisch leitenden Doménen muss gering
sein.'”! Zudem sind die Auswirkungen der Materialart und
der jeweiligen Partikelkonzentrationen auf a schlecht ver-
standene Parameter in Polymerkompositen zur Erzielung von
TE-Eigenschaften, somit ist ein besseres Verstdndnis erfor-
derlich. Einige der besten TE-Komposite erfordern viel ho-
here CNT-Konzentrationen als die Perkolationsschwelle fiir
die elektrische Leitfahigkeit (>80 Gew.-% gegeniiber 2
Gew.-% ), skalierbare und kostengiinstige TE-Komposite
werden jedoch nur mit geringeren Konzentrationen erhalten
werden.

Die Verbesserung von Polymerkompositen fiir TE-An-
wendungen wird besonders von der Entwicklung von Mate-
rialien/Kompositen vom n-Typ und der Entkopplung von &,
o und o (Optimierung von ZT) ermdglichen.* Die iiber-
wiegende Mehrheit der in diesem Kurzaufsatz erorterten
Systeme sind vom p-Typ, was nicht iiberraschend ist, da or-
ganische Materialien vom n-Typ unter Umgebungsbedin-
gungen gewohnlich instabil sind und zu ambipolarem La-
dungstransport neigen.[**1?"! Aussichtsreiche organische Ma-
terialien vom n-Typ sind kleine Molekiile als Charge-Trans-
fer-Komplexe,['”! Cg-Fulleren™! und Perylendianhydrid.['*"
Da kleine Molekiile schlechte mechanische Eigenschaften
aufweisen und die Wirmeleitfahigkeit von Kristallen im
Allgemeinen hoher als die von amorphen Materialien ist,!'*"
stellt der Einbau von Molekiilen in eine Polymermatrix durch
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Mischen oder kovalente Bindung an die Polymerkette eine
neue Moglichkeit zur Herstellung von organischen TE-Ma-
terialien vom n-Typ dar.

Aus der umfangreichen Charakterisierung von o, x und
a leitet sich ein Z7-Wert ab, der auf die Brauchbarkeit des
Materials in einem TE-Element schlieBen lisst, aber keine
Garantie dafiir ist. Vergleiche von Materialien oder verof-
fentlichten Berichten konnen nur angestellt werden, wenn
Standardcharakterisierungsverfahren angewendet wurden.
Um sicherzustellen, dass die Messwerte nicht iiberhoht sind,
miissen die Parameter Probengrofle und -form, Art des Sub-
strats und der Elektroden sowie Anisotropie der Probe an-
gegeben werden. Auflerdem miissen in den TE-Elementen
zwischen den Schenkeln vom p-Typ und n-Typ Z7T, o und «
ausbalanciert sein, und der Widerstand zwischen der aktiven
Schicht und der Elektrode sowie die Wirmeausdehnung
sollten gering sein. Forscher verfiigen somit iiber Moglich-
keiten, den Modulaufbau, die Lebensdauer und das Abbau-
profil der Materialien/Elemente zu untersuchen, was beson-
ders dann wichtig ist, wenn sich die Morphologie der Kom-
posite im Laufe der Zeit verdndert.

Komposite auf Polymerbasis befinden sich im Anfangs-
stadium der Entwicklung fiir TE-Anwendungen — ganz &hn-
lich wie es um Materialien fiir die organische Photovoltaik
(OPV) und organische Leuchtdioden (OLEDs) vor einigen
Jahrzehnten bestellt war. Eine vielversprechende Klasse von
vollorganischen Kompositen fiir TE-Anwendungen basiert
auf Kohlenstoff-Nanomaterialien in handelsiiblichen Poly-
meren, z.B. CNTs in PVAc, die die Herstellung von leichten
und flexiblen TE-Materialien im grof3technischen Maf3stab
ermoglichen wiirden. Wihrend Messungen von ZT fiir das
Verstdndnis der Eigenschaften der Materialien wichtig sind,
wird ihr endgiiltiger Nutzen erst durch Integration in TE-
Generatoren oder Peltier-Kiihlelemente mit Betriebstempe-
raturen iiber 300°C realisiert werden — als komplementére
Systeme zu den bei hohen Temperaturen eingesetzten anor-
ganischen TE-Materialien.
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