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Universität Paderborn: Fakultät EIM-E Abstract of the PhD thesis

Titanium disilicid contacts for

high temperature suitable thermoelectric generators

from Mr. Fabian Assion

The aim of this thesis was to develop a high temperature suitable joining technology

for thermoelectric generators (TEG). Therefore, Titanium disilicide (TiSi2) was chosen as

the electrical hot side joining material, tested in detail and successfully introduced into

the thermoelectric technology.

Important material properties were analyzed under realistic environmental conditions

by using several self-integrated demonstrator-TEGs. The thermal stability of the TiSi2-

joint was tested up to 600 ◦C. The actual temperature limit is located at 800 ◦C due to

oxidation. However the limit can be pushed to 940 ◦C through additional adjustments.

The resistivity of TiSi2 inside the target application is found to be 40µΩcm. This applies

for all three TE materials (FeSi2, SiGe and silicon) independent of their doping type and

for the TEGs out of them. The thermal expansion coefficient of TiSi2 is located exactly

between the promising TE material Mg2Si and the substrate (Al2O3) which makes it

an optimal joining material. Contact resistances to various different materials and its

diffusion behavior were studied by extensive literature research and several experiments.

The contact resistance were rated positively while the diffusion behavior was not critical.

Substantial studies were done regarding the fabrication process of TiSi2. In the end it

can be said that with an oxygen-free process the TiSi2-layer was achieved to a very high

quality. An additional protection layer reduced the process requirements significantly and

made the process much easier and robust. The integration of demonstrator-TEGs made

out of iron disilicid and silicon/germanium showed that the TiSi2 joining technology can

be transferred unrestrictedly to both new materials. Hence it is most likely that this also

applies for many more materials. Degradation analyzes using thermal shock testing did not

reveal any effects on the TiSi2-layer which considered the joining technology to be long-

term stable. Preliminary investigations proved that thermal spraying is a cost efficient way

to deposit TiSi2. The demonstrator-TEGs confirm that TiSi2 fulfils all demands placed on

a hot side joining technology.

An implemented MATLAB calculation model as well as several FEM simulations lead

to a completely novel micro-TEG-design which was theoretically evaluated.

Looking at the theoretical efficiency gain which arises from the change between a current

recocommended joining technology and the one proposed here shows the potential of the

decribed technology. Thus, making full use of the proposed TiSi2 technology brings an

efficiency gain from presently 9% to 15%. Hence, this is an improvement of more than

60%.
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Universität Paderborn: Fakultät EIM-E Kurzzusammenfassung der Dissertation

Titandisilizid-Kontakte für

hochtemperaturtaugliche thermoelektrische Generatoren

des Herrn Fabian Assion

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung einer hochtemperaturtauglichen Verbindungs-
technik für thermoelektrische Generatoren (TEG). Hierfür wurde Titandisilizid (TiSi2)
als elektrisches Heißseiten-Verbindungsmaterial ausgewählt, detailliert getestet und er-
folgreich in der Thermoelektrik eingeführt.

Wichtige Materialeigenschaften sind unter anderem an mehreren eigens integrierten
Demonstrator-TEGs unter realistischen Umgebungsbedingungen analysiert worden. Da-
zu zählt die thermische Stabilität der heißseitigen TiSi2-Verbindung, welche bis 600 ◦C
getestet wurde. Die tatsächliche Temperaturstabilität des Titandisilizids liegt oxidations-
bedingt bei 800 ◦C, wobei durch weitere Anpassungen auch 940 ◦C möglich sind. Der spe-
zifische Widerstand von TiSi2 innerhalb der Zielapplikation beträgt 40µΩcm. Dies gilt für
die drei jeweils unterschiedlich dotierten TE-Materialien (FeSi2, SiGe und Silizium) bzw.
für die daraus aufgebauten TEGs. Der Wärmeausdehnungskoeffizient von TiSi2 liegt ex-
akt zwischen dem des vielversprechenden TE-Materials Mg2Si und des Substrats (Al2O3)
und stellt damit eine optimale Verbindung zwischen diesen her. Kontaktwiderstände zu
unterschiedlichen Materialien und das Diffusionsverhalten von verschiedenen Dotierstoffen
sind anhand von umfangreichen Literaturrecherchen und eigenen Tests detailliert belegt
und als positiv bzw. unkritisch eingestuft worden. Ausgiebige Testreihen wurden bezüglich
der Herstellung von TiSi2 unternommen, wobei festzuhalten ist, dass bei sauerstofffreier
Prozessierung TiSi2-Schichten mit sehr hoher Qualität erreichbar sind, und dass die Einfüh-
rung einer Schutzschicht diese Prozessanforderung wiederum deutlich herabsetzt und den
Gesamtprozess somit nennenswert vereinfacht und störungsresistent werden lässt. Die Inte-
gration der TEG-Demonstratoren aus Eisendisilizid und Silizium/Germanium zeigte, dass
sich die TiSi2-Verbindungstechnik uneingeschränkt auf die neuen Materialien übertragen
lässt und somit höchstwahrscheinlich auch auf eine Vielzahl weiterer Materialien anwend-
bar ist. Degradationsanalysen mit Temperaturschocklagerungen konnten keine relevanten
Auswirkungen auf die TiSi2-Schichten sichtbar machen, weshalb die Verbindungstechnik
als langzeitstabil angesehen werden kann. Vorversuche zu thermischen Spritzverfahren be-
legen, dass sich TiSi2 damit kosteneffizient abscheiden lässt. Die Demonstrator-TEGs be-
stätigen somit, dass alle an die heißseitige TiSi2-Verbindung gestellten Anforderungen
erfüllt sind.

Ein implementiertes MATLAB-Berechnungsmodell sowie FEM-Simulationen haben zu
einem völlig neuartigen Mikro-TEG-Design geführt, welches simulativ evaluiert wurde.

Ein abschließender Blick auf die theoretische Wirkungsgradsteigerung, welche durch den
Wechsel von einer aktuell üblichen Verbindungstechnik zu dem hier dargelegten TiSi2-
Verfahren möglich ist, zeigt das Potential der beschriebenen Entwicklung. So führt die
Ausschöpfung der hier vorgeschlagen TiSi2-Verbindungstechnik zu einer Wirkungsgrad-
steigerung für thermoelektrische Generatoren von aktuell 9% auf 15% und somit zu einer
Verbesserung um mehr als 60%.
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möglich gemacht haben. Daher gilt mein besonderer Dank:

• Prof. Dr.-Ing. habil. Ulrich Hilleringmann als Leiter des Fachgebiets für die gute Aus-

bildung, Einwerbung von Fördermitteln und damit verbundene Bereitstellung des inter-

essanten Forschungsthemas. Er stellte mir eine umfangreiche Infrastruktur für die Durch-
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jamin Ohms, M.Sc. Jumir Vieira De Carvalho, Dr.-Ing. Siegbert Drüe, Dr.-Ing. Torsten

Frers, Dipl.-Wirt.-Ing. Sebastian Meyer zu Hoberge, M.Sc. Sandro César Silveira Jucá,
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M.Sc. Michael Rüsing und B.Sc. Peter Mackwitz (UPB, AG Zrenner) für die Aufnahme

von Raman-Spektren.

• Den eifrige Studenten, die ihr mich mit euren Arbeiten unterstützt habt: B.Sc. Andreas

Engelbrecht, M.Sc. Lukas Drude, Dipl.-Ing. Marcel Schönhoff, Dipl.-Ing. Thomas Rusche-

meier, M.Sc. Christian Lehde, M.Sc. Christian Drüke, B.Sc. Ibrahim Ilik, B.Sc. Richard
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KAPITEL 1

EINLEITUNG

Abgase von Verbrennungsprozessen, wie sie bis heute beispielsweise nahezu jedes Auto-

mobil ausstößt, sind unerwünschte Begleiterscheinungen unserer modernen und energie-

hungrigen Welt. Sie enthalten einerseits umweltschädigende Stoffe, die es ohne Frage zu

reduzieren gilt, aber andererseits eine bisher an vielen Stellen völlig ungenutzte Ressource

- die darin zurückgebliebene Abwärme.

Nach Schätzungen des U.S. Department of Energy belief sich im Jahre 2010 die allein

in den Vereinigten Staaten von Amerika verlorene Energiemenge durch Industrieabwärme

auf 7, 4EJ (2 Billionen kWh) [Adm10]. Das übersteigt die jährliche Bruttoleistung aller

in Europa aktiven Atomkraftwerke [Umw15]. Trotz großer Anstrengungen, den von uns

allen nachgefragten Energiebedarf ressourcenschonender und umweltfreundlicher bereit-

zustellen, zeigen aktuelle Hochrechnungen zum Verbrauch von flüssigen Treibstoffen, z.B.

Rohöl, einen weiterhin streng monotonen Anstieg (vgl. Abbildung 1.1). Auch der Fahr-

zeugfundus in Deutschland hat im Jahre 2014 mit insgesamt 61,5 Millionen Einheiten einen

neuen Höchststand erreicht. Dieser nahm innerhalb eines Jahres um rund 700.000 Fahrzeu-

ge zu. Die Fahrzeugdichte liegt zur Zeit bei 658 Kraftfahrzeugen (Kfz) je 1.000 Einwohner,

wobei alternative Antriebe, welche zumindest teilweise1 ohne Verbrennungsmotoren aus-

kommen, nur 1,6 Prozent des Pkw-Bestandes ausmachen [KB14]. Dementsprechend würde

eine weitere Effizienzsteigerung von Verbrennungsmotoren durch die Nutzbarmachung der

1 darunter fallen auch Erdgas (79.065 Fahrzeuge) und Flüssiggas (500.867 Fahrzeuge)
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Abbildung 1.1.: Verbrauch von Erdöl und anderen flüssigen Treibstoffen der Nicht-OECD2-
Länder unterteilt in Regionen (vgl. [Adm14])

im Abgas enthaltenen Restwärme auch zu Zeiten von aufkommender Elektromobilität

einen nennenswerten Teil zu einer nachhaltigeren Zukunft beitragen.

Am Beispiel des Automobils soll hier veranschaulicht werden, wie eine solche Nutz-

barmachung von Abgasrestwärme anhand von thermischer Rekuperation3 aussehen kann.

Hierfür stellt das Flussdiagramm 1.2(a) den Leistungsfluss innerhalb eines verbrennungs-

motorgetriebenen Kraftfahrzeugs dar. Von der im Treibstoff enthaltenen Energie bzw.

Leistung steht, bedingt durch verschiedene Verluste und Hilfsaggregate, nur ca. ein Vier-

tel für den Vortrieb des Fahrzeugs zur Verfügung. Ein Drittel der im Treibstoff chemisch

gebundenen Energie und Leistung geht als Abwärme im Abgas verloren. Hier kann, wie

im Flussdiagramm (b) dargestellt ist, durch thermische Rekuperation Energie beispiels-

weise in Form von elektrischem Strom zurückgewonnen werden, welcher die Lichtmaschine

entlastet und somit die für den Vortrieb zur Verfügung stehende Leistung erhöht. Dies ist

speziell daher sinnvoll, da die Lichtmaschine selbst, bedingt durch ihren großen Arbeits-

bereich, einen schlechten Wirkungsgrad (ca. 55%) besitzt [Pat09]. Sofern die thermische

Rekuperation ausreichend elektrische Leistung für das gesamte Fahrzeug abwirft, ließe

sich das System, wie im Flussdiagramm (c) gezeigt, sogar insgesamt vereinfachen, da die

Lichtmaschine entfallen könnte.

2 Organisation für wirtschaftliche Zusammenarbeit und Entwicklung (engl. Organisation for Economic

Co-operation and Development)
3 (vom lateinischen recuperare = wiedererlangen) ein technisches Verfahren zur Energierückgewinnung
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(b) Verbrennungsmotor mit thermischer Rekuperation als unterstützende Stromversorgung
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Abbildung 1.2.: Flussdiagramm zum Leistungstransport innerhalb eines Kraftfahrzeugs (vgl.
[Pat09])
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Auch wenn die folgenden Zahlen aus einem stark vereinfachten System stammen, wel-

ches sowohl einige positive und also auch negative Nebeneffekte4 vernachlässigt, zeigt sich

trotzdem das große Potenzial thermischer Rekuperation. Zusammengenommen ergibt sich

im betrachteten Beispiel ein Systemwirkungsgradzuwachs von zuvor 28 auf 33%, was einer

Effizienzsteigerung um mehr als 17% entspricht, welche allein durch thermische Rekupe-

ration des Abgases entsteht.

(a) Organische Rankine Zyklus [Cle13]

(b) Thermoelektrischer Generator

Abbildung 1.3.: Schematischer Aufbau von unterschiedlichen thermischen Rekuperationsverfah-
ren im Abgasstrang eines Verbrennungsmotors

Für die technische Umsetzung eines solchen Systems stehen aktuell zwei konkurrierende

Verfahren zur Verfügung, welche schematisch in der Abbilung 1.3 dargestellt sind. Ein

klassischer Dampf-Turbinen-Prozess, in diesem Fall (a) repräsentiert durch den organi-

4 u.a. eine schnellere Motoraufheizphase, das zusätzlich eingebrachte Gewicht sowie die Auswirkungen
eines angepassten Kühlsystems

12
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(a) Voyager 1 [Bec13] (b) Curiosity Rover [Lab13]

Abbildung 1.4.: Beispiele für die Nutzung von thermoelektrischer Energieversorgung

schen Rankine Zyklus (Organic Rankine Cycle - ORC), erzeugt aus der Abwärme zunächst

Dampf. Dieser lässt sich anschließend über eine Turbine in Rotationsenergie und letztlich

in Verbindung mit einen daran gekoppelten Generator (in Abbildung nicht dargestellt) in

elektrischen Strom wandeln. Die größten Probleme eines solchen Systems bestehen sowohl

im zusätzlichen Gewicht als auch im dafür benötigten Bauraum (beim Ersatz des Mittel-

schalldämpfers ergibt sich ein Netto-Zusatzgewicht im PKW von 30− 40 kg) [Cle13].

Vergleichsweise einfach wirkt hingegen der Ansatz mit einem sogenannten thermoelek-

trischen Generator (vgl. Abbildung 1.3(b)). Dieser ist im Stande, ohne Umwege und/oder

bewegliche Teile aus einer Temperaturdifferenz beispielsweise zwischen Abgas und Kühl-

wasser elektrischen Strom zu generieren. Weiterhin positiv ist, dass verglichen mit dem

ORC-Prozess das Verfahren unsensibler gegenüber Abgastemperatur- und Volumenstrom-

schwankungen reagiert, die während einer üblichen Autofahrt zwangsläufig auftreten.

Hierbei handelt es sich jedoch keineswegs um reine Zukunftsvisionen, denn thermoelek-

trische Generatoren, kurz TEGs, versorgen schon seit mehreren Jahrzehnten Weltraumson-

den und andere weit entfernte Forschungseinrichtungen zuverlässig mit Energie. Zwei Bei-

spiele hierfür sind die Voyager 1 - das erste von Menschen erzeugte Objekt im interstellaren

Raum [BC13] - und das Mars Science Laboratory - Curiosity, welches seit dem 6. August

2012 die Mars-Oberfläche erforscht [Lab12]. Der Transfer und die Weiterentwicklung die-

ser hochspezialisierten Lösung auf irdische Verhältnisse sind die Aufgabenstellungen, mit

denen sich vielen Forschungsgruppen im Bereich der Thermoelektrik beschäftigen. Damit

das realisierbar ist, müssen sich aus wirtschaftlichen Gründen die Herstellungskosten um

Größenordnungen verringern, während gleichzeitig die Effizienz weiter steigen soll.
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Würde die am Anfang des Kapitels genannte jährlich anfallende Verlustwärme der ame-

rikanischen Industrie thermoelektrischen Generatoren zugeführt, ließe sich davon bei einem

aktuellen Systemwirkungsgrad5 von nur 3% ganz Niedersachsen mit elektrischer Energie

versorgen. Das Verhältnis Niedersachsen zu USA mag an dieser Stelle eher klein wirken,

jedoch sollte man bedenken, dass der thermoelektrisch gewonnene Strom vollkommen aus

bisher ungenutzten Ressourcen entspringt, also kein einziger Liter Rohöl oder sonstige

Energieträger dafür aufgewendet wurden. Mit steigendem Wirkungsgrad der Technologie

wird das Verhältnis wachsen, ebenso wie die Menge an einsparbaren Primärenergieträ-

gern und die damit verbundenen Kosten. Ein möglicher Weg, um die Effizienz zu steigern,

ist es, wie im folgenden Kapitel noch genauer erklärt wird, thermoelektrische Generato-

ren für höhere Betriebstemperaturen tauglich zu machen. Hieraus entstand auch die Idee

beziehungsweise die Aufgabenstellung zu der vorliegenden Arbeit.

1.1. Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit ist es, hochtemperaturtaugliche TEGs mit Hilfe eines geeigneten

Materials als Heißseiten-Verbindungsmaterial (in Abb. 1.5(a) markiert) zu realisieren und

dieses als wirtschaftliches, hochtemperaturtaugliches elektrisches Verbindungsmaterial in

der Thermoelektrik einzuführen und anwendbar zu machen. Die Integration und Charak-

terisierung eines Demonstrators soll die Tauglichkeit und die Anwendung belegen.

Da sich ein thermoelektrischer Generator bzw. die Einführung eines neuen Verbindungs-

materials nicht auf das Verbindungsmaterial alleine reduzieren lässt, gibt die vorliegende

Arbeit einen möglichst ganzheitlichen Überblick von der Aufbau- und Verbindungstechnik

von TEGs bzw. den Anforderungen und möglichen Verbesserungen. Letztere sollen über

eine theoretische Betrachtung hinaus auch praktisch umgesetzt und demonstriert werden.

Die schematische Abbildung 1.5(b) zeigt die Bereiche eines TEGs in denen Verbesserungen

durch die vorliegende Arbeit vorgenommen werden sollen. Expliziert als Aufgabenbereich

ausgeschlossen wird das in der Mitte liegende TE-Material. Die trotzdem aufgeführten TE-

Materialien (Si, FeSi2, SiGe und Mg2Si) wurden zugekauft oder sind Gegenstand anderer

Forschungsarbeiten.

5 benötigter Systemwirkungsgrad: 7846 kWh/a (a =̂ Jahr) jährlicher Pro-Kopf-Stromverbrauch (inkl.
Industrie)[Bun13b] mal 7, 79Mio. Einwohner Niedersachsens[Bun13a] durch zur Verfügung stehende
Energiemenge 2 · 1012 kWh/a gleich 3, 0%
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(a) Hauptarbeitsfeld - grün: Silizid als
Heißseiten-Verbindung

(b) Nebenarbeitsfelder - gelb: Kaltseiten-
Substrat und Heißseiten-Isolation

Abbildung 1.5.: Schematische Zeichnung eines TEGs beziehungsweise Betätigungsfelder der vor-
liegenden Arbeit

1.2. Gliederung

Zunächst folgt ein allgemeines Grundlagenkapitel, das, beginnend mit ausgewählten phy-

sikalischen Effekten, die Funktionsweise und den Standardaufbau von thermoelektrischen

Generatoren erklärt. Ein Abschnitt über den aktuellen Stand der Technik inklusive einer

Vorauswahl von möglichen Siliziden schließt das Kapitel ab.

Kapitel drei befasst sich mit den Eigenschaften des ausgewählten Titandisilizids. Hier-

bei werden eigene Messergebnisse und Daten zusammen mit Literaturwerten präsentiert,

um ein detailreiches Bild des vorgeschlagenen Verbindungsmaterials zu ergeben. Eine Ein-

ordnung in die existierenden Verbindungsverfahren und Materialien plus Beleuchtung der

Vor- und Nachteile runden das Bild ab.

Die Herstellung eines Silizium-basierten Demonstrators und die damit verbundenen Her-

ausforderungen sowie deren Lösungen beschreibt das Kapitel vier. Besonderes Augenmerk

wird hier auf die angewandte Verfahrenstechnik gelegt, wobei zwei unterschiedliche Auf-

bauten mit nur teilweise übertragbaren Methoden verwendet wurden.

Das Kapitel fünf zeigt und vergleicht ein eigens implementiertes MATLAB-Berech-

nungsmodell mit verschiedenen Simulationsverfahren für thermoelektrische Generatoren.

Hieraus ergeben sich verschiedene Optimierungsmöglichkeiten, welche im Folgenden dis-

kutiert werden. Darüber hinaus wird ein neuartiger Aufbau für Mikro-TEGs vorgestellt,
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welcher die aus den vorangegangenen Simulationen erarbeiteten Erkenntnisse konsequent

fortführt.

Das als thermoelektrisches Material eher ungeeignete Silizium wurde in einem nächs-

ten Schritt durch effizientere TE-Materialien ersetzt und damit die Transferierbarkeit

von der Silizidverbindung unter Beweis gestellt. Die Integration von Eisendisilizid- und

Germanium/Silizium-TEGs sowie die daraus gewonnenen Erkenntnisse fasst das Kapi-

tel sechs zusammen. Darüber hinaus fließen in den hierfür genutzten Aufbau praktische

Umsetzungen von theoretischen Erkenntnissen aus den Simulationen zu den heiß- und

kaltseitigen Substraten mit ein.

Ein möglicher Schritt für TiSi2 in ein massenfertigungstaugliches und somit wirtschaft-

liches Verbindungsmaterial wird im Kapitel sieben vorgestellt. Hierfür wurde in einer Zu-

sammenarbeit mit dem Dresdener Fraunhofer-Institut für Werkstoff- und Strahltechnik

(IWS) und der Firma GTV Verschleißschutz mbH TiSi2-Pulver in unterschiedlichen Ver-

fahren thermisch gespritzt und in seinen Eigenschaften untersucht.
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KAPITEL 2

GRUNDLAGEN

Das folgende Kapitel soll helfen, den Leser zum Thema der vorliegenden Arbeit hinzufüh-

ren. Hierfür wird als erstes eine kurze Einführung in die Thermoelektrik gegeben, welche

die Grundlage für das Verständnis von thermoelektrischen Generatoren darstellt. Der ge-

nerelle Aufbau solcher Generatoren ist Thema des nächsten Unterkapitels. Abschließend

beleuchtet der letzte Abschnitt den aktuellen Stand der Technik bezüglich Kontaktie-

rungstechniken innerhalb besagter Generatoren und ordnet die vorliegende Arbeit in den

Gesamtkontext ein.

2.1. Thermoelektrizität

Der Grundstein der Thermoelektrizität wurde 1821 von Thomas Johann Seebeck gelegt

[See21]. 13 Jahre später fand Jean Peltier heraus, dass auch die Umkehrung des zuvor

entdeckten Seebeck-Effektes möglich ist. Der später zum Ritter geschlagene William

Thomson Baron Kelvin6 verknüpfte die beiden Effekte und postulierte 1856 den dritten

und letzten thermoelektrischen Effekt, welcher nach ihm benannt wurde, aber jedoch erst

1931 experimentell bestätigt werden konnte.

Alle drei Effekte entstehen durch sich frei bewegende Ladungsträger innerhalb von Me-

tallen und Halbleitern, die sowohl elektrische Ladungen als auch Wärme transportieren.

6 benannt nach dem durch Glasgow führenden Fluss Kelvin
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Das konnte Thomas Johann Seebeck jedoch noch nicht wissen, als er Anfang des vorletzten

Jahrhunderts das Ausrichten einer Kompassnadel innerhalb einer aus Antimon und Wis-

mut bestehenden Leiterschleife bemerkte, nachdem er eine der beiden Kontaktstellen (aus

Kupfer) erhitzte, wie in Abbildung 2.1(a) dargestellt. Wenn ein Temperaturunterschied

über einem Material anliegt, diffundieren freie Ladungsträger vom heißen zum kalten En-

de. Die Ladungsträgeransammlung resultiert in einer Aufladung des kalten Endes (negativ

für Elektronen/ positiv bei Löchern in Halbleitern) und erzeugt ein elektrostatisches Po-

tential bzw. eine elektrische Spannung zwischen den beiden Enden des Materials (vgl.

Abbildung 2.1(b)). Daraufhin stellt sich zwischen dem chemischen Potential der Diffusion

und der elektrostatischen Abstoßung ein Gleichgewicht ein. Diese Eigenschaft ist heute

bekannt als der Seebeck-Effekt und bildet die Grundlage der thermoelektrischen Ener-

giewandlung.

Werden, wie in Abbildung 2.1 dargestellt, zwei verschiedene Materialien A und B mit-

einander verbunden und einem Temperaturunterschied ∆T = Twarm − Tkalt ausgesetzt,

lässt sich eine Spannung

U =

∫ Twarm

Tkalt

(SB(T )− SA(T )) dT (2.1)

abgreifen, welche abhängig von den Seebeck-Koeffizienten SA und SB der beiden verwen-

deten Materialien ist. Im historischen Experiment war die Leiterschleife geschlossen, und

so kam ein Stromfluss zustande, welcher wiederum ein magnetisches Feld erzeugte und

somit die Kompassnadel bewegte.

(a) Historisches Experiment [See21]
(Kompass hinzugefügt)

A B

Twarm

Tkalt

(b) Schema zur Thermospannung mit
Ladungsträgern

Abbildung 2.1.: Seebeck-Effekt- und Thermopaar-Schema
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Um 1910 entwickelte Altkirchen eine phänomenologische Theorie zur Bestimmung

des Wirkungsgrads von thermoelektrischen Prozessen. Er führte einen thermoelektrischen

Gütefaktor Z ein, welcher den Seebeck-Koeffizienten S, die elektrische Leitfähigkeit σ

sowie die thermische Leitfähigkeit κ miteinander verknüpft. Um einen dimensionslosen

Faktor zu erhalten, wird Z noch mit der Temperatur T multipliziert, wodurch die heute

übliche Schreibweise

ZT =
S2σ

κ
T (2.2)

entsteht. Der frei definierte Faktor lässt sich zum Vergleich unterschiedlicher thermoelek-

trischer Materialien verwenden, da er direkten Einfluss auf die Wandlungseffizienz hat.

Sein Einfluss wird im Wirkungsgrad von thermoelektrischen Effekten

ηZT =

√
1 + ZT∅ − 1√

1 + ZT∅ + Tkalt/Twarm

(2.3)

deutlich, wobei T∅ = Twarm+Tkalt

2
die Durchschnittstemperatur des Prozesses darstellt. Zu-

sammen mit dem Carnot-Wirkungsgrad ergibt sich somit der Gesamtwirkungsgrad eines

thermoelektrischen Prozesses als

η = ηCarnot · ηZT =
Twarm − Tkalt

Twarm

·
√
1 + ZT∅ − 1√

1 + ZT∅ + Tkalt/Twarm

. (2.4)

Hieraus lassen sich direkt wünschenswerte Eigenschaften für thermoelektrische (TE) Ma-

terialien ableiten, z.B. eine hohe elektrische und gleichzeitig geringe thermische Leitfä-

higkeit. Aufgrund der Tatsache, dass jedoch Elektronen sowohl elektrische als auch ther-

mische Energie transportieren, sind die elektrische und thermische Leitfähigkeit über das

Wiedemann-Franz-Gesetz
κ

σ · T = konst. (2.5)

miteinander gekoppelt [KAKH96].

Bis heute werden viele Wege erprobt, um höhere ZT -Werte zu erreichen. Angefangen

von theoretischen Überlegungen bezüglich der Ladungsträgerdichte (vgl. Abbildung 2.2),

welche durch Goldsmid und Douglas zu dem bis heute am stärksten vertretenen Ma-

terialsystem der Chalkogenide (speziell die Tellur-haltigen Verbindungen) führten [GD54].

Hervorzuheben sind hier das lange Zeit einzige kommerziell erhältliche TE-Material Bis-

muttellurid (Bi2Te3) [Ind14, the14b] und Bleitellurid (PbTe), welches bis heute in der

Raumfahrt Anwendung findet [Bec13]. Ein möglichst großes Verhältnis zwischen der La-
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Abbildung 2.2.: Abhängigkeit verschiedener, thermoelektrischer Eigenschaften von der Ladungs-
trägerdichte [ST08]

dungsträgerbeweglichkeit und der phononischen Wärmeleitung erhöht die Effizienz weiter

und lässt sich durch partielle Substitution von Gitteratomen realisieren. Fremdatome mit

großer Masse einzubringen, ohne die Gitterstruktur zu stören, dienen als Streuzentren

für Phononen und ermöglichen somit eine Entkopplung von elektrischer und thermischer

Leitfähigkeit [Bir58].

Ein neuer theoretischer Ansatz von Hicks und Dresselhaus, Nanostrukturen zu nut-

zen, führte zu großer Resonanz in der Thermoelektrik [HD93]. Auch wenn die erhoffte

große Steigerung des Leistungsfaktors (S2σ) experimentell noch nicht im berechneten Um-

fang gezeigt werden konnte, führten die Experimente trotzdem zu großen ZT -Steigerungen

durch die weitere Reduktion der phononischen Wärmeleitung [BFK10, BHZ+11, AR13].

Ein weiteres Beispiel für thermoelektrische Materialgruppen sind Skutterudite. Hierbei

handelt es sich um Kristalle mit großen Elementarzellen aus 32 Atomen, die eine korre-

spondierende ternäre Verbindungsgruppe der Form RM4X12 besitzen, welche sehr inter-

essante Eigenschaften besitzt [BJ80]. Innerhalb dieser Zellen sind die R-Atome nur relativ

schwach gebunden, so dass diese in den großen Kuboktaedern des starren Grundgerüsts

der M - und X-Atome sehr beweglich sind (vgl. Abbildung 2.3). Diese hohe Beweglich-

keit resultiert in einer
”
lokalen“ Dämpfung der Gitterschwingungen und senkt dadurch die

phononische Wärmeleitfähigkeit [ZPJT11]. Aktuelle Co4Sb12-basierte Skutterudite zeigen

beispielsweise Spitzen-ZT -Werte von 0, 75 für p- bzw. 1, 0 für n-leitendes Material bei

500 ◦C [ONS+14].
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Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung der Struktur der aufgefüllten Skutterudite RM4X12.
Die orangenen Kugeln stellen die X-, die grünen Kugeln die R- und die blauen
Kugeln die M -Atome dar. [ZPJT11]

Zu den aktuell hoffnungsvollen Materialgruppen zählen Halb-Heusler-Verbindungen.

Heusler-Phasen im Allgemeinen sind intermetallische Verbindungen der Form X2Y Z, wo-

bei X und Y meist aus Übergangsmetallen bestehen und Z entweder ein nicht magneti-

sches Metall oder ein Nichtmetall ist [WNL+01]. Eine Besonderheit dieser Phasen stellt das

Vorhandensein ferromagnetischer Eigenschaften dar, ohne dass die Einzelbestandteile diese

aufweisen. Als interessant für die Thermoelektrik gelten die Halb-Heusler-Legierungen mit

der Form XY Z (anstatt X2Y Z). Da es sich hierbei im Gegensatz zu den hochkomplexen

Kristallstrukturen der Skutterudite um einfache metallische Legierungen handelt, lassen

sie sich schon heute im Kilogramm-Maßstab herstellen. Die dabei erreichten Spitzen-ZT -

Werte liegen bei 0, 7 für n- und 0, 5 für p-leitende Materialien bei knapp 600 ◦C [BBZ+14].

Die vorliegende Aufzählung unterschiedlicher thermoelektrischer Materialgruppen er-

hebt keinen Anspruch auf Vollständigkeit und verzichtet daher auf nähere Beschreibungen

weiterer Gruppen, beispielsweise oxidische (Zinkoxid [HGK+13]) oder organische Thermo-

elektrika (Polyanilin [LTL+10]). Die letzte hier Erwähnung findende Materialgruppe ist die

der Silizide. Unter anderem König7 sieht darin die zukunftsträchtigste Gruppe von allen

[K1̈4a]. Eine umfangreiche Übersicht zu dieser Gruppe findet sich unter [Fed09]. Wie im

Diagramm 2.4 zur Häufigkeitsverteilung von Elementen in der Erdkruste deutlich zu erken-

nen ist, sind die bisher am stärksten in der Thermoelektrik vertretenen Elemente äußerst

selten und darüber hinaus teils sehr aufwendig zu fördern. Dies wird bei einem vermehr-

7 Gruppenleiter für thermoelektrische Energiewandlung beim Fraunhofer IPM und Vorstandsmitglied
der Deutschen und der Internationalen Thermoelektrik-Gesellschaft
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Abbildung 2.4.: Geschätzte Häufigkeit unterschiedlicher Elemente in der Erdkruste; insbeson-
dere sind in grün die Gestein-formenden und in gelb die seltensten Elemente
hervorgehoben. (vgl. [SE07])

ten Einsatz von thermoelektrischen Geräten unweigerlich zu deutlichen Preissteigerungen

führen, welche schon heute spürbar sind (bedingt durch die Solarindustrie, speziell der

dort verwendeten Cadmium-Tellurid-Photovoltaik-Zellen [AR12, Zwe10]). Dieser erhebli-

che Nachteil trifft jedoch nicht auf den vielversprechendsten Vertreter der Silizide, das

Magnesiumsilizid (Mg2Si), zu. Die Grundbestandteile Magnesium und Silizium gehören

zu den am häufigsten vorkommenden Elementen der Erde und liegen somit in nahezu un-

beschränkter Menge vor. Darüber hinaus ist das Material im Gegensatz zu vielen anderen

TE-Materialien ungiftig und besitzt eine relativ geringe Dichte, was es für Anwendungen

in Kraftfahrzeugen weiter hervorhebt. Anfängliche Probleme mit der Stabilität der Ver-

bindung sind inzwischen überwunden [OIS+13]. Sakamoto et.al. konnten schon 2010 bei

kommerziellem, dotierten Mg2Si ZT-Werte von 0, 77 bei knapp 600 ◦C messen [SIM+10].

Zwei Jahre später präsentierte die Volvo-Gruppe das von der DGIS8 geförderten RE-

NOTER Projekt, in dem heiß-gepresste 50mm Mg2Si-Ingots mit ZT = 0, 98 bei 550 ◦C

gefertigt wurden [Gro12]. Elektronen-Transport-Modelle machen Hoffnung auf eine weitere

Steigerung, da sie ZT-Werte oberhalb von 2 für beispielsweise n-leitendes Mg2Si0,4Sn0,6 bei

427 ◦C erwarten lassen [BBS14]. Mittlere ZT -Werte im Bereich von 1, 5 bis 2 ermöglichen

viele Abwärme-Energie-Rückgewinnungsanwendungen und bringen somit viele wirtschaft-

liche Applikationen mit sich [Bel08].

8 Direction Générale de la Compétitivité, de l’Industrie et des Services
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2.2. Standard TEG-Aufbau

Um aus den bisher beschriebenen Effekten und Materialien jedoch tatsächlich elektri-

schen Strom zu gewinnen, bedarf es weiterer Anstrengungen. Als erstes müssen, wie aus

der Gleichung 2.1 ersichtlich wird, zwei Materialien mit größtmöglich entgegengesetzten

Seebeck-Koeffizienten miteinander zu einem Thermopaar verbunden werden. Eine Kom-

bination aus einem p- und einem n-leitenden Stoff erfüllt diese Forderung. Die Verschal-

tung von mehreren Thermopaaren, elektrisch in Reihe und thermisch parallel, führt zum

klassischen Aufbau eines TEGs (vgl. Abbildung 2.5). Um diese Thermopaare miteinan-

der zu verschalten, werden einerseits Substrate für ausreichende mechanische Stabilität

sowie andererseits elektrische Verbindungen benötigt. Die Verbindungen bestehen zumeist

aus Metallen, die mit den TE Materialien verlötet werden. Da das Thema der Kontaktie-

rung sehr umfangreich und gleichzeitig bezüglich der vorliegenden Arbeit ein wesentlicher

Forschungsgegenstand ist, befasst sich der Abschnitt 2.3 ausführlich mit dem Stand der

Technik.

h+
p

e−
n

Wärmeaufnahme

Substrate

Thermoelemente
Verbindungen

Wärmeabgabe

äußere Kontakte

Stromrichtung

Wärmefluss

Abbildung 2.5.: Schematischer thermoelektrischer Generator (vgl. [ST08])
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Abbildung 2.6.: ZT-Werte und daraus hervorgehende Effektwirkungsgrade in Abhängigkeit zur
Prozesstemperatur

Das folgende Gedankenexperiment soll zeigen, dass der Gütefaktor ZT der TE-Mater-

ialien nicht der einzig ausschlaggebende Einflussfaktor für einen thermoelektrischen Gene-

rator ist. Man nehme zwei TEGs aus zwei verschiedenen TE-Materialien, die dasselbe ZT -

Maximum von ZT = 1 haben. Jedoch unterscheiden sie sich dadurch, dass das Maximum

von Material A bei 150 ◦C und von Material B bei 600 ◦C liegt. Nach Gleichung 2.3 ergeben

sich somit die im Diagramm 2.6 abgebildeten Effektwirkungsgrade. Die Wirkungsgradma-

xima sind absolut betrachtet identisch, jedoch liegen sie entsprechend ihrer ZT -Werten

auseinander. Dies lässt Material A im unteren Temperaturbereich überlegen erscheinen.

Was das Bild jedoch grundlegend verändert, ist der jedem thermischen Prozess unterwor-

fene Carnot-Wirkungsgrad. Dieser ist der nach dem zweiten Hauptsatz der Thermodyna-

mik höchste theoretisch mögliche Wirkungsgrad bei der Umwandlung vonWärmeenergie in

(mechanische) Energie [LR11]. Der nach 2.4 berechnete Prozesswirkungsgrad, welcher den

Carnot-Wirkungsgrad beinhaltet, ist im Diagramm 2.7 dargestellt. Dieser Einfluss lässt

den zuvor bestehenden Vorsprung von Material A stark schrumpfen und führt dazu, dass

Material B letztlich mit großem Abstand Material A überlegen ist. Wie dies verdeutlicht,

hat die Heißseitentemperatur einen erheblichen Einfluss auf den Gesamtwirkungsgrad.

Um ein möglichst effizientes TEG-System zu erhalten, sollte die Heißseitentempera-

tur hoch sein. Das vorgestellte Experiment betrachtet jedoch die Temperatur direkt am

TE-Material, welche nicht mit der Heißseitentemperatur einer eventuellen Anwendung
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Abbildung 2.7.: Carnot-Wirkungsgrad und Prozesswirkungsgrade

übereinstimmt. Der wichtigste Parameter hierfür ist die Wärmeleitfähigkeit κ, welche den

Zusammenhang zwischen einem Temperaturgradienten ∆T und der hieraus resultierenden

Wärmestromdichte

~q = −κ ·∆T (2.6)

beschreibt [LR11]. Da der Wärmestrom nur in eine Raumrichtung (senkrecht zur Quer-

schnittsflächeA) fließt, lässt sich die Wärmestromdichte ab hier als Skalar weiterverwendet.

Die Wärmestromdichte ist über die geometrischen Abmaße des zur Anwendung kommen-

den TEGs proportional mit dem Wärmestrom

Q̇ = q · A (2.7)

verknüpft [LR11]. Letzterer geht wiederum inklusive des Wirkungsgrads direkt in die Aus-

gangsleistung

P = η · Q̇ (2.8)

des TEGs ein [LR11]. Hierdurch lassen sich zwei unterschiedliche Optimierungsstrategien

ableiten. Bei einer möglichst geringen Wärmeleitfähigkeit entsteht bei gleichem Wärme-

strom ein größeres ∆T , was, wie zuvor beschrieben, gleichzeitig die Effizienz des TEGs

steigen lässt. Somit führt eine Minimierung der Wärmeleitfähigkeit des TE-Materials zu

der größtmöglichen Effizienz des Systems. Da hierbei aber, bedingt durch die schlechte

Wärmeleitung des Systems, in der späteren Applikation ein geringerer Wärmestrom durch

25



2 Grundlagen Universität Paderborn

den TEG zustande kommen wird, ist die maximal entnehmbare Leistung bei diesem Sys-

tem eher gering. Wird mehr Leistung benötigt, sollte die zweite Optimierungsstrategie zur

Anwendung kommen. Wie aus elektrischen Schaltungen bekannt, kann auch das thermi-

sche System von Quelle und Verbraucher aneinander angepasst werden. In diesem Fall

ist es Ziel der Optimierung, den Wärmestrom zu maximieren. Der Punkt des maxima-

len Wärmestroms ist bei Gleichsetzung der thermischen Widerstände des TE-Materials

und der Zu- und Ableitung erreicht. Hierdurch fällt jedoch die Hälfte des anliegenden

Temperaturunterschieds an der Zu- und Ableitung ab und steht somit nicht mehr für die

thermoelektrische Energiewandlung zu Verfügung, was die Effizienz deutlich schmälert.

Die eigentliche Optimierung hierbei besteht darin, zwischen den beiden zuerst vorgestell-

ten Strategien abzuwägen, um für eine gegebene Anwendung ein möglichst gutes Ergebnis

zu erzielen. Hierbei gehen darüber hinaus auch weitere Optimierungen in der elektrischen

Anpassung mit ein [YS12a]. Hierzu passend werden Simulationen und theoretischer Be-

rechnungen in Kapitel 5 näher beleuchtet. Die praktische Umsetzung dieser Optimierungen

besteht zum großen Teil aus der Auswahl einer geeigneten Verbindungs- und Kontaktie-

rungstechnik bzw. der Anpassung einer solchen.

2.3. Stand der Technik

Kontaktierungen gehören zum Themenblock Modulbau, welcher wiederum im November

2013 auf der europäischen Konferenz zur Thermoelektrik (ECT’13) von einem großen Au-

tomobilhersteller als aktuell wichtigster Forschungsbereich der Thermoelektrik bezeichnet

wurde [BZ13]. Das gleichzeitig vorherrschende Problem hierbei ist jedoch, dass gerade die

großen Forschungsteilnehmer ihre jeweils eigenen Verbindungstechniken nicht veröffent-

lichen, sondern ganz im Gegenteil diese gezielt geheim halten. Trotzdem soll in diesem

Abschnitt ein Überblick über die aktuell verfügbaren Kontaktierungsmöglichkeiten inner-

halb thermoelektrischer Generatoren gegeben werden.

Löttechnik

Die Abbildung 2.8 veranschaulicht die in der Thermoelektrik mit Abstand weitverbreiteste

Verbindungstechnik - das Löten. Generell lässt sich die Technologie aufteilen in Weich- und

Hartlote, welche sich durch ihre jeweilige Verflüssigungstemperatur (Liquidus) unter- oder
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L: Lot

DL: Diffusionszone im Lot

DG: Diffusionszone im Grundwerkstoff

G: Grundwerkstoff

L
DL

DG

G

(a) Schema

SnPb-Lot

Cu6Sn5

Cu3Sn

Cu

(b) Mikroskop-Aufnahme

Abbildung 2.8.: Schematische Zeichnung und Mikroskop-Aufnahme einer typischen Lötverbin-
dung (vgl. [BT14, umi14b])

oberhalb von 450 ◦C unterscheiden. Beim Löten bilden sich intermetallische Phasen, wel-

che die unterschiedlichen Werkstoffe miteinander verbinden. Dies führt unweigerlich dazu,

dass Lot und Grundwerkstoff ineinander diffundieren. Solche Diffusionsprozesse beinhal-

ten jedoch eine große Gefahr. Dotierstoffe, welche vielfältig in TE-Materialien zum Ein-

satz kommen, können abhängig von ihrer Löslichkeit innerhalb des TE-Materials bzw. des

verwendeten Lotes aus dem Halbleiter herausgelöst oder an der Oberfläche angereichert

werden. Dieser Segregation genannte Prozess kann zu starken Effizienzverlusten führen.

Die Diffusion von Dotierstoffen wird durch die Fick’schen Gesetze beschrieben und führt

bei einer erschöpflichen Quelle (Dotierstoffmenge/cm2 Q = konst.), wie in diesem Beispiel

gegeben, zu einer Konzentrationsverteilung

C(x, t) =
Q√
πDt

e
−x2

4Dt , (2.9)

welche für unterschiedliche Diffusionslängen L in Abbildung 2.9(a) zu sehen ist [Hil14].

Wie deutlich zu erkennen ist, hängt die Verteilung stark von der Diffusionslänge

L = 2
√
Dt (2.10)

ab, wobei diese wiederum durch den Diffusionskoeffizienten D bestimmt wird [Hil14].

Der Diffusionskoeffizient selbst ist ein temperatur- und materialabhängiger Parameter,

dessen Abhängigkeit das Diagramm 2.9(b) für ausgewählte Dotierstoffe aus der Silizium-

technologie beispielhaft darstellt. Die starke Materialabhängigkeit der Diffusion in Verbin-

dung mit der sehr großen Anzahl verschiedener zum Einsatz kommender Dotierstoffe in

der Thermoelektrik ist der Grund, warum Verbindungstechniken geheim gehalten werden.
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Abbildung 2.9.: Konzentrationsverlauf (a) und Diffusionskoeffizienten (b) aus [Hil14]

Diffusionskoeffizienten zu bestimmen, ist eine langwierige und kostenintensive Aufgabe,

was das Ermitteln einer funktionstüchtigen Materialkombination schwierig macht. Eine

solche Materialkombination ist somit ein Wettbewerbsvorteil, welcher daher aus rein wirt-

schaftlichen Gründen meist geheim gehalten wird.

Unter Materialkombinationen wird an dieser Stelle die Zusammenstellung aus Substrat-,

TE- und Verbindungsmaterial sowie möglicherweise nötigen Diffusionsbarrieren verstan-

den. Um die zuvor genannten Diffusionsprobleme zu minimieren, werden heute zudem fast

immer Pufferschichten, sogenannte Diffusionsbarrieren, eingesetzt. Da sich Material- bzw.

Dotierstoffdiffusion nicht vollständig verhindern lässt, die Eindringtiefe wegen der (für

Diffusionsprozesse relativ geringen) maximalen Betriebstemperatur jedoch als begrenzt

angesehen werden kann, ist es möglich, diffusionsbedingte negative Effekte durch Einfü-

gen einer auf die Eindringtiefe angepassten zusätzlichen Schicht zu eliminieren. In der

Thermoelektrik vorkommende Diffusionsbarrieren bestehen beispielsweise aus Nickel (Ni)

[SIO+14] oder Molybdän (Mo) [McC14]. Wie zuvor schon erwähnt, müssen diese sowohl

an das Verbindungs- als auch an das TE-Material angepasst sein, was bei geschichteten

Schenkeln (verschiedene TE-Materialien innerhalb eines Schenkels) dazu führen kann, dass

innerhalb eines TEGs auch mehrere unterschiedliche Diffusionsbarrieren verbaut werden

[FCN+12]. Ein weiterer Grund hierfür sind die teilweise stark unterschiedlichen Tempera-

turniveaus, bei denen die ausgewählten Materialien als Diffusionsbarriere fungieren müs-

sen.
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Darüber hinaus müssen thermoelektrische Generatoren während des Betriebs häufig

nicht nur hohen Temperaturen standhalten, sondern gleichzeitig mechanischen Belastun-

gen, beispielsweise Vibrationen im Kraftfahrzeug, widerstehen. Lötverbindungen erleiden

jedoch bei erhöhten Betriebstemperaturen fast immer einen erheblichen Festigkeitsrück-

gang [umi14a]. Maximale Dauerbelastungstemperaturen von üblichen Lötverbindungen

liegen daher meist unter 50% der Liquidustemperatur [umi14b]. Die in der später folgen-

den Vergleichstabelle 2.1 aufgeführten (und mit * gekennzeichneten) Werte zu Lötverbin-

dungen sind positive Schätzungen von 65% der Liquidustemperatur, welche für moderate

Anwendungen in Frage kommen.

Hieraus ergibt sich jedoch noch ein weiteres Problem. Die zu verbindenden Materialien

müssen während des Lötprozesses das Doppelte ihrer späteren Einsatztemperatur aushal-

ten. Gerade für die zum Einsatz kommenden TE-Materialien ist dies eine große zusätzliche

Einschränkung, da diese für eine hohe Effizienz optimalerweise im späteren Betrieb nahe

ihrer maximal zulässigen Belastungstemperatur arbeiten sollen und so während des Löt-

prozesses schaden nehmen können. Abgesehen von speziellen Hartloten, welche häufig nur

in inerter Atmosphäre verarbeitet werden dürfen [Cer14a], ist die Löttechnik daher eher

im unteren Temperaturbereich angesiedelt. Eine beachtenswerte Ausnahme hierzu stellt

die vom Fraunhofer Institut für physikalische Messtechnik (IPM) entwickelte und geheim

gehaltene Lötverbindungstechnik dar, welche nach eigenen Aussagen bis 600 ◦C tempera-

turstabil ist und gleichzeitig in inerter Atmosphäre bei
”
≪ 600 ◦C“ hergestellt wird [K1̈4a].

Doch auch diese Verbindungstechnik unterliegt einer in der Löttechnik generell vor-

handenen Problematik. Während inhomogene Legierungen unter konstanter Temperatur

und Druck homogen werden, geschieht mit (anfänglich) homogenen Lot unter einem (in

der Thermoelektrik grundsätzlich vorhandenen) Temperaturgradienten das Gegenteil, es

entmischt sich [Tu07]. Dieses Phänomen wird Thermomigration oder auch nach seinen

Entdeckern als Ludwig-Soret-Effekt bezeichnet [Rag95]. Thermomigration ist jedoch aus

verschiedenen Gründen9 schwierig zu analysieren [Tu07]. Elektromigration, Materialtrans-

port aufgrund hoher Stromdichten[Hil14], ist der Thermomigration jedoch sehr ähnlich und

deutlich einfacher zu studieren. In den Abbildungen 2.10 verdeutlichen die beschriebene

Problematik. Das Simulationsergebnis unter 2.10(a) zeigt die Strompfade bzw. -dichte in

der untersuchten Flip-Chip-Struktur. Die Schliffbilder (b) und (c) lassen die Entmischung

9 Einerseits ist es schwierig über übliche Flip-Chip-Lötpunkte von rund 100µm einen reproduzierbaren
und definierten Temperaturgradienten einzuprägen. Andererseits ist die theoretische Betrachtung der
Verbindung und der Temperaturverteilung aufgrund der zwei unterschiedlichen Kontaktbereiche durch
komplexe Rand- bzw. Oberflächenbedingungen sehr schwierig zu simulieren.
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(a) Stromdichtesimulation

(b) Betrieb bei RT - Ausfall nach 585 h

(c) Betrieb bei 125 ◦C - Ausfall nach 105 h

Abbildung 2.10.: Simulation und Schliffbilder zur Alterung von Lötverbindungen unter Elektro-
migration [Now11]

der Lote entlang der Strompfade deutlich erkennen. Zusätzlich offenbaren die stark unter-

schiedlichen Zeiten bis zum Ausfall zwischen der Lagerung bei Raumtemperatur (RT) bzw.

125 ◦C den großen Einfluss der Betriebstemperatur, welche die Entmischung verstärkt.

(a) Lagerung für 1600 h bei 150 ◦C (b) 2000 Temperaturschockzyklen

Abbildung 2.11.: Schliffbilder zur Analyse der Alterung von Lötverbindungen [WZW09]

Die Folgen einer solchen Lotentmischung sind auch anhand der Schliffbilder 2.11 zu er-

kennen. Während die reine Lagerung bei hohen Temperaturen das Lot kaum verändert (a),

zeigt sich bei einer Temperaturschocklagerung (b), dass durch die Entmischung das unter-

schiedliche Wärmeausdehnungsverhalten der beteiligten Materialien letztlich zum Ausfall

30



Fachgebiet Sensorik Stand der Technik 2.3

der Verbindungstechnik führt. Da die, der Problematik zugrundeliegenden, Temperatur-

gardienten ein notwendiger Bestandteil der Thermoelektrik bleiben, sind Lötverbindung

trotz ihrer weiten Verbreitung prinzipbedingt gefährlich für die Anwendung in TEGs.

Thermisches Spritzen

Um, wie in der Thermoelektrik gewünscht, thermisch und elektrisch hoch leitfähige Kon-

taktschichten herzustellen, wird heute auch thermisch gespritztes Aluminium (Al) einge-

setzt. Das Verfahren des thermischen Spritzens ist ein Oberflächenbeschichtungsverfahren.

Nach Definition umfasst es Verfahren, bei denen Spritzzusätze (in diesem Fall Al-Pulver)

innerhalb oder außerhalb von Spritzgeräten an-, auf- oder abgeschmolzen und auf vorbe-

reitete Oberflächen aufgeschleudert werden [DIN EN 657]. Die zu beschichtende Oberflä-

che wird dabei nicht aufgeschmolzen. Je nach Verfahren finden sowohl unterschiedliche

Temperaturen als auch Spritzgeschwindigkeiten Verwendung, die den Beschichtungspro-

zess maßgeblich beeinflussen. Das Beschichtungsmaterial wird durch Wärmeeinkopplung

mit Hilfe beispielsweise einer Flamme, einem Plasma oder einem Lichtbogen bis über den

Schmelzpunkt hinaus erwärmt. Dabei bilden sich feine Tröpfchen, welche anschließend

auf ein Werkstück gesprüht werden. Eine Zuführung des Spritzwerkstoffes kann dabei als

Draht, Stab, Pulver, Schnur oder, bei speziellen Verfahren (z.B. beim Schmelzbadsprit-

zen), bereits als geschmolzenes Material erfolgen [Wag02]. Abbildung 2.12 verdeutlicht das

Verfahren anhand einer schematischen Skizze.

Brennbare Gase
Pulver
Trägergas
Kühlung

thermische SpritzschichtBewegung

Abbildung 2.12.: Schematisches Funktionsprinzip des thermischen Spritzens

Die Firma Hi-Z Technology, Inc. kontaktiert mit Hilfe dieses Verfahrens kommerziell

erhältliche TEGs. Ein Querschnitt durch einen solchen TEG ist in Abbildung 2.13 darge-

stellt. Hier sind auch die (durch Pfeile gekennzeichneten) Diffusionsbarrieren zum Schutz
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Mon-Schenkel p-Schenkel

thermisch gespritztes Al

Abbildung 2.13.: Schnittbild eines TEGs mit thermisch gespritzten Aluminium-Kontakten inklu-
sive Molybdän-Diffusionsbarrieren (vgl. [McC14])

des TE-Materials erkennbar. Die thermische Stabilität von Aluminium ist jedoch aufgrund

des frühen Erweichens laut Hersteller auf 250 ◦C begrenzt [Inc14].

Versintertes Nanopulver

Um höheren Temperaturen standzuhalten, bedarf es daher anderen Materialien. Wird Sil-

ber (Ag) verwendet, steigt die maximale Betriebstemperatur beträchtlich. Kahler et.al.

beschreiben ein Verfahren, bei dem nanoskaliges Ag-Pulver zu einer Paste verarbeitet und

danach über eine Art Siebdruck (vgl. Abbildung 2.14a) in Form gebracht wird. Nachdem

die Lösungsmittel zur Herstellung der Paste über eine Heizplatte ausgetrieben worden sind

(b), kann die nun feste und vorstrukturierte Masse auf einen Chip oder Thermoschenkel

übertragen werden (c). Über ein Kleinserien-taugliches Pick-and-Place-Verfahren lassen

sich mehrere Thermoschenkel beliebig auf einem Substrat mit zuvor strukturierten Kon-

takten anordnen (d). Nach dem Sintern ist eine feste Verbindung zwischen dem Substrat

und den darauf platzierten Thermoschenkeln entstanden (e) [KHS+12].

Durch die extrem große Oberfläche des aus Nanopartikeln bestehenden Materials und

dem damit verbundenen, hohen Reaktionsvermögen genügen für das Versintern der Par-

tikel Temperaturen zwischen 200 ◦C und 250 ◦C. Silber-Vollmaterial hingegen hat eine

Schmelztemperatur von 960 ◦C [Goo14b]. Einen Vergleich der Oberflächenstruktur vor und

nach dem Sintern zeigt die Abbildung 2.15. Nach dem Sinterschritt bleibt eine gewisse

Restporösität erhalten, welche über die Wahl der Prozessparameter beeinflusst werden

kann. Für eine hohe Festigkeit der Verbindung ist es jedoch sehr wichtig, dass das gesamte

Verbindungsmaterial die gewünschte Temperatur erreicht. Nach Abschluss des Prozesses

hält die Verbindung Dauertemperaturbelastungen von 380 ◦C stand und liegt damit ähn-
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(a) (b) (c)

(d) (e)

Maske

Rakel

Trägerfolie Ag Paste Heizplate (140 ◦C)

Transfer

Chip

Au

Au

Stempel

Ansaugung

Substrat

Gesinterte Ag Schicht

Abbildung 2.14.: Vorbereitungen für Nanosilber-Sintern: (a) Strukturieren der Paste; (b) Aus-
heizen; (c) Chip-Transfer; (d) Chip-Platzierung; (e) auf dem Substrat fest ge-
sinterter Chip (vgl. [KHS+12])

lich hoch wie kommerzielle Hartlote [Cer14a], jedoch mit deutlich besseren thermischen

und elektrischen Eigenschaften. Trotzdem bleibt eine große Lücke zwischen dieser maxi-

malen Betriebstemperatur der Verbindungstechnik und der maximalen Einsatztemperatur

üblicher Mittel- (600 ◦C) oder Hochtemperaturthermoelektrika.

(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 2.15.: Verarbeitung von Nanosilber-Paste: Vor dem Drucksintern (a) schematischer
Aufbau und (c) REM-Aufnahme von Nanosilber und (b)/(d) jeweils nach dem
Sintern (vgl. [Pei13])
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Vergleichsübersicht

In Tabelle 2.1 werden nochmals alle zuvor beschriebenen Verbindungsmaterialien bzw.

Verfahren inklusive ihrer jeweiligen Kennwerte aufgeführt. Die Einträge sind sortiert nach

ihrer maximalen Betriebstemperatur. Farbliche Unterlegungen der Zellen geben eine Ten-

denz des Wertes bezüglich seiner thermoelektrischen Eignung. Je stärker die Grünfärbung,

desto besser ist die Eigenschaft für eine Anwendung in der Thermoelektrik geeignet. Für

die maximale Betriebstemperatur und elektrische Leitfähigkeit gilt, wie zuvor detailliert

beschrieben, je höher, desto besser. Da das Verbindungsmaterial innerhalb des Moduls

Teil der thermische Zuleitung zum TE-Material ist, soll hierüber ein möglichst geringer,

parasitärer Temperaturgradient entstehen. Somit muss die thermische Leitfähigkeit auch

möglichst hoch liegen. Umgekehrt verhalten sich jedoch die letzten beiden Vergleichspara-

meter aus der Tabelle.

Tabelle 2.1.: Vergleich unterschiedlicher Verbindungsmaterialien für thermoelektrische Genera-
toren

XXXXXXXXX
Verbindungs-

material

Bleifreies
Lot

Sn96,5Ag3,5

Bleihaltiges
Lot

Pb92,5Sn5Ag2,5

Thermisch
gespritztes

Al

Nano-Ag-
Sinterschicht

Ag-Cu-
Hartlot
IncusilTM

ABA

Max. Betriebs-
temperatur in

◦C

XXXXXX
143*

XXXXXXX
192*

XXXXXX
250

XXXXXXX
380

XXXXXX
393*

Elektrische
Leitfähigkeit in

103 Scm−1

XXXXXX
80

XXXXXXX
50

XXXXXX
417

XXXXXXX
400

XXXXXX
106

Thermische
Leitfähigkeit in

W/mK

XXXXXX
60

XXXXXXX
25

XXXXXX
237

XXXXXXX
250

XXXXXX
70

Wärmeaus-
dehnungskoef. in

10−6 K−1

XXXXXX
25

XXXXXXX
29

XXXXXX
23,5

XXXXXXX
20

XXXXXX
18,2

Herstellungstemp.
Einsatztemperatur

1,5 - 2 1,5 - 2 0,4 - 0,6 0,53 - 0,66 1,5 - 2

Quellen [Pei13,
umi14b]

[Pei13,
umi14b]

[Inc14,
McC14]

[Pei13,
KSWP14]

[Cer14a]

Anmerkung * = abgeschätzt als 65% der Liquidustemperatur

Die spezifische Wärmeausdehnung, welche aufgrund der vielen Temperaturwechsel in

späteren Anwendungen einen großen Einfluss auf die Lebensdauer der Module hat, soll-
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te einerseits eine möglichst hohe Ähnlichkeit zu den Ausdehnungskoeffizienten aller im

Modul verwendeten Materialien besitzen, und andererseits ein möglichst geringes Gesamt-

niveau haben, damit deren Auswirkungen möglichst klein bleiben. Der letzte aufgeführte

Wert stellt das Verhältnis zwischen der benötigten Herstellungstemperatur und der ma-

ximalen Betriebstemperatur dar. Dieser sollte auch sinnvollerweise niedrig sein, um die

TE-Materialien während der Integration nicht unnötig zu gefährden.

Bei einem ersten Blick auf die Tabelle fallen das thermisch gespritzte Aluminium und

die Nano-Silber-Sinterschicht auf, da deren elektrische und thermische Leitfähigkeit positiv

herausstechen. Darüber hinaus haben beide Verfahren den Vorteil, größeren Einsatztempe-

raturen zu widerstehen als bei der Herstellung benötigt werden. Das Gegenteil gilt für die

Lötverbindungen, was auch deren größter Nachteil ist, da es die maximal mögliche Betrieb-

stemperatur begrenzt. Für die Zielanwendung im Abgasstrang eines Verbrennungsmotors

sind die maximalen Betriebstemperaturen aller vorgestellten Verbindungstechniken von

unterhalb 400 ◦C somit nicht ausreichend. Die Abbildung 2.16 zeigt typische Abgastempe-

raturen für einen mit Benzin-Motor betriebenen PKW. Bei einem Diesel-Motor liegen die

Temperaturen je nach Betriebszustand um 100 bzw. 200 ◦C niedriger (vgl. A.1).

Krümmer
(nicht sichtbar)

Abgasrohr Katalysator Mittel-
Schalldämpfer

End-
Schalldämpfer

31
8i
/3
30
i

Volllast 790 ◦C 620 ◦C 560 ◦C 480 ◦C 430 ◦C

Teillast 550 ◦C 380 ◦C 320 ◦C 240 ◦C 190 ◦C

Bild:
BMW 318i MJ 04

Abbildung 2.16.: Temperaturen im Abgasstrang eines Benzin-Motors am Beispiel des BMW 318i
(vgl. [LCE05])

Zwar existieren weitere Hartlote mit höheren zulässigen Betriebstemperaturen, jedoch

liegen dann auch die Herstellungstemperaturen noch deutlich höher und somit oberhalb

der Zersetzungstemperatur vieler TE-Materialien [Cer14b]. Dementsprechend muss eine

neue Verbindungstechnik für die oben genannte Anwendung gefunden werden.
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2.4. Verbindungsmaterialwahl

Um die prinzipbedingten Schwierigkeiten von Legierungen, wie Entmischung und Diffu-

sion, grundsätzlich zu vermeiden, soll als Verbindungsmaterial kein Stoffgemisch sondern

eine chemische Verbindung als Reinstoff gewählt werden. Die einfachste Lösung für diese

Bedingung ist ein einzelnes Element. Hierbei stellt sich jedoch die Frage, wie eine hohe

thermische Stabilität erreicht werden soll ohne die Verarbeitungstemperatur gleichzeitig

zu erhöhen oder schon bekannte Verfahren zu nutzen (siehe Nanosilber - Abschnitt 2.3). Es

wird daher eine Verbindung gesucht, welche im vollständig reagierten Zustand eine höhere

thermische Stabilität besitzt als die zur Herstellung nötige Prozesstemperatur. Aus der

Silizium-Technologie sind Silizide als selbstjustierende Kontakte schon seit mehreren Jah-

ren bekannt, die diese Eigenschaft besitzen [MRDF82]. Sie verfügen darüber hinaus in der

Regel über eine gute elektrische Leitfähigkeit und eine thermische Stabilität im Bereich bis

1000 ◦C. Aufgrund dieser, für die Zielanwendung im TEG gut geeigneten, Eigenschaften

sind Silizide für die vorliegenden Arbeit als Verbindungsmaterial ausgewählt worden.

Allgemein sind Silizide binäre metallische Verbindungen mit Silizium. Viele verschiedene

Metalle bilden Silizide, deren Anwendungsvielfalt von der Stahlindustrie (Calciumsilizide)

über die Silan-Gewinnung (Magnesiumsilizid) bis hin zur Raumfahrt als Infrarotdetektor

(Platinsilizid) reicht [GV87, Gmb14, Mah99]. Darüber hinaus entwickelt sich Magnesi-

umsilizid (Mg2Si), wie unter Abschnitt 2.2 schon erwähnt, zu einem vielversprechenden

thermoelektrischen Material.

Als temperaturstabile, thermisch und elektrisch hochleitfähige Vertreter sind Kobalt-

(CoSi, CoSi2), Nickel- (NiSi, NiSi2) und Titansilizid (TiSi2) aus der Halbleitertechnologie

bekannt. Nach der Vorauswahl werden diese Silizide nach denselben Maßstäben wie die

zuvor beschriebenen Verbindungstechniken charakterisiert. In Tabelle 2.2 sind alle dafür

nötigen Zahlenwerte zusammengefasst. Die aus dieser Gruppe höchste elektrische Leitfä-

higkeit von NiSi fällt nach dem Phasenübergang zu NiSi2, welcher ab 650 ◦C einsetzt, auf

einen mittelmäßigen Wert ab. Bei weiterer Temperatursteigerung besteht die Gefahr, dass

das NiSi2 bei selbst kurzzeitiger Überschreitung von 800 ◦C (agglomeriert und) sich seine

Leitfähigkeit sprunghaft erheblich weiter verschlechtert [Hu98, KCC+09]. Temperaturspit-

zen oberhalb von 800 ◦C können im vorderen (und favorisierten) Teil des Abgassystems

zumindest kurzzeitig auftreten [LCE05], was den Einsatz von Nickelsilizide ausschließt.

36



Fachgebiet Sensorik Verbindungsmaterialwahl 2.4

Darüber hinaus erzeugt die Formation von Nickelsilizid sehr rauhe Oberflächen[LVRM+02],

was sich auf die später benötigte gute thermische Ankopplung ungünstig auswirkt.

Tabelle 2.2.: Vergleich unterschiedlicher Silizide

Verbindung NiSi NiSi2 CoSi CoSi2 TiSi2
(C49)

TiSi2
(C54)

Max. Betriebs-
temperatur in

◦C

XXXXX
650

XXXXX
800a)

XXXXX
600-750b)

XXXX
950c)

XXXXX
400-700b,d)

XXXX
800e)

Elektrische
Leitfähigkeit in

103 Scm−1

XXXXX
95

XXXXX
29

XXXXX
7

XXXX
66

XXXXX
17

XXXX
45

Thermische
Leitfähigkeit in

W/mK

XXXXX
-

XXXXX
10

XXXXX
14

XXXX
37

XXXXX
12

XXXX
40

Wärmeaus-
dehnungskoef. in

10−6 K−1

XXXXX
12

XXXXX
14

XXXXX
11

XXXX
10

XXXXXX
9

XXXX
8

Oxidreduzierend
[GC98]

ja ja nein nein ja ja

Quellen [Hu98,
ZÖ03,

GNA+95,
CM04]

[Hu98,
Nes68,

TMG+01,
KCC+09,
SVDV09]

[ZÖ03,
Kos90,
SV80]

[ZÖ03,
Kos90,
SV80,

SVDV09]

siehe Kapitel 3

Anmerkungen a) = sprunghafte Agglomeration (inkl. Schichtswiderstands-

änderung von 5 auf 240Ω/�);
b) = abhängig vom Temperatur/Zeit-Budget
c) = [ACC+97] lässt vermuten, dass ab 750 ◦C strukturelle

Degradation zu erwarten ist;
d) = obere Grenze abhängig von geometrischen Abmessungen;
e) = Langzeitstabilität begrenzt durch Agglomeration

(Kurzzeitstabilität bis 850 ◦C wegen Oxidation)

Die Niedertemperatur-Phasen von Kobalt- (CoSi) und Titansilizid (TiSi2 (C49)) werden

hier nur der Vollständigkeit halber aufgeführt. Die für thermoelektrische Anwendungen in-

teressanten Phasen sind die beiden verbleibenden Silizide. Auch wenn CoSi2 bezüglich der

Zahlenwerte überlegen erscheinen mag, reagiert es sehr sensibel auf dünnste Oberflächen-

oxide [GC98]. Diese können im Gegensatz zu TiSi2 nicht reduziert werden und führen
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zu sehr hohen Kontaktwiderständen, welche sich durch die in TEGs übliche Vielzahl von

Serienschaltungen beträchtlich summieren. Darüber hinaus lässt das Patent US5624869-

A vermuten, dass bei kleineren Abmessungen schon ab 750 ◦C strukturelle Degradation

zu erwarten ist [ACC+97]. Zusätzlich hat TiSi2 gegenüber den beiden anderen Siliziden

noch einen weiteren Vorteil. Bei der Formation von TiSi2 wandert das Silizium in das Me-

tall (nicht anders herum, wie bei CoSi2 und NiSi), was es beispielsweise ermöglicht, lokal

oxidierte Substratstellen gezielt überwachsen zu lassen und somit trotz problematischem

Untergrunds flächig Kontakte auszubilden [MOM+95]. Beide dieser Möglichkeiten werden

bei der Integration von TEGs angewendet, was in den folgenden Kapiteln noch detailliert

erläutert wird. Letztlich ist der organisatorische und dem Gesundheitsschutz genügende

Umgang mit Kobalt aufwendig bzw. kostspielig, da Kobalt-Pulver beim Einatmen krebser-

regend wirkt [Co.14]. Aus der Summe der zuvor genannten Vor- und Nachteile wird TiSi2

in seiner temperaturstabilen C54-Konfiguration als das geeignetste Material für robuste

und leistungsfähige Kontakte auf der Heißseite von thermoelektrischen Generatoren aus-

gewählt.
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KAPITEL 3

TITANDISILIZID

Das dritte Kapitel befasst sich mit dem Material Titandisilizid selbst. Angefangen mit

allgemeinen physikalischen Beschaffenheiten werden sowohl die thermischen als auch die

elektrischen Eigenschaften detailliert behandelt. Diffusionsparameter von Dotierstoffen in

TiSi2 und den Elementen Titan und Silizium selbst beschreibt der Abschnitt 3.3. Das

vorletzte Unterkapitel befasst sich mit der Herstellung von Titandisilizid und den damit

verbundenen Materialveränderungen. Abschließend werden alle Eigenschaften noch einmal

zusammengefasst und bezüglich der geplanten Anwendung eingeordnet.

Titandisilizid besitzt die chemische Summenformel TiSi2 und bildet eine orthorhombi-

sche Kristallstruktur [MR95]. Diese kann jedoch je nach Herstellungsverfahren und thermi-

scher Belastung variieren. Im unteren Temperaturbereich entsteht zuerst die C49-Phase,

welche in Abbildung 3.1(a) dargestellt wird. Sie ist instabil und wechselt sprunghaft bei

höheren Temperaturen in die C54-Phase. Letztere verhält sich stabil und bildet ein flä-

chenzentriertes Gitter, wie in Abbildung 3.1(b) zu sehen ist. Außer der Form des Gitters

verändern sich bei dem Phasenwechsel die Gitterparameter und aufgrund dessen auch

die Dichte des Materials. Zahlenwerte hierzu führt die Tabelle 3.1 auf. Darüber hinaus

verändern sich viele weitere für die Anwendung im TEG ausschlaggebende Materialeigen-

schaften durch diese Umwandlung, z.B. die thermische und die elektrische Leitfähigkeit.

Dies führt dazu, dass nur die C54-Phase von TiSi2 für thermoelektrische Anwendungen

interessant ist.
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Tabelle 3.1.: Orthorhombische Kristallparameter für C49- und C54-TiSi2

Material Raumgruppe Kristallparameter Dichte Quelle

a b c

C49-TiSi2 Cmcm 3,62 13,76 3,61 3,85 [CKP56]

C54-TiSi2 Fddd 8,2687 8,5534 4,7983 4,07 [MME+85]

Im Folgenden sollen die mechanischen Eigenschaften von TiSi2 kurz beleuchtet werden.

Das Elastizitätsmodul von TiSi2 liegt zwischen 255 − 264GPa und damit oberhalb von

ferritischem Stahl, was Titandisilizid zu einem sehr steifen Material macht [SV80]. Beim

Erhitzen des Materials sinkt das E-Modul, bleibt jedoch weiterhin mit 200GPa auf dem

hohen Niveau von Stahl [RF92]. Die Festlegung einer allgemeinen Poissonzahl ist in der

Praxis nicht ganz einfach, da diese stark von der Kristallausrichtung des TiSi2 abhängt

[Nak94] (vgl. A.2). Die Literatur liefert einen gemittelten Wert von ν = 0, 22 [WJJ+88].

Die Werte für C49 unterscheiden sich dabei von bisher genannten Werten für C54-TiSi2

[JLJR93]. Da diese Kristallphase aber nur eine untergeordnete Rolle spielt, finden sich da-

zugehörige Zahlenwerte sowie mechanischen Belastungsgrenzen von TiSi2 und verschiedene

Härte-Werte im Anhang unter A.1.

a

b

c

a 6= b 6= c

(a) C49-TiSi2

a

b

c

a 6= b 6= c

(b) C54-TiSi2

Abbildung 3.1.: Orthorhombische Kristallsysteme als (a) basiszentriertes Bravaisgitter von C49
TiSi2 [Roc07] und (b) dem flächenzentrierten Gitter von C54-TiSi2 [DrB07]

3.1. Thermische Eigenschaften

Wie bereits in Kapitel 2.2 beschrieben, sollte der thermische Widerstand zwischen Wär-

mequelle und TE-Material möglichst klein sein, um den Temperaturunterschied über die

eigentlichen Thermoschenkel nicht unnötig zu reduzieren und schlussendlich die Effizienz

des TEGs dabei herabzusetzen. Somit muss die Wärmeleitfähigkeit des Kontaktierungs-
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Abbildung 3.2.: Wärmeleitfähigkeit von porösem TiSi2 (Kreis) [SPL+75] und von Vollmaterial
(Raute) [Kos90] jeweils mit linearer Regression

materials möglichst hoch sein. Diese Anforderung erfüllt TiSi2 im Vergleich zu anderen

üblichen Verbindungstechniken. Abgesehen von der Tatsache, dass es bei einer Arbeit-

stemperatur von 600 ◦C nur wenige noch funktionsfähige Lote gibt, liegt die Wärmeleit-

fähigkeit von TiSi2 mit 37W/mK in der selben Größenordnung wie die Werte üblicher

Hartlote [Cer14a].

Während die Wärmeleitfähigkeit für stationäre Prozesse, d.h. bei zeitlich konstanten

Temperaturen, die maßgebliche Größe zur quantitativen Bestimmung von Wärmeströmen

ist, wird die Temperaturleitfähigkeit bei dynamischen Prozessen (zeitlich veränderlichen

Temperaturen) interessant. Die Temperaturleitfähigkeit

αTempleit =
κ

d · cp
(3.1)

stellt ein Maß für die Schnelligkeit des Wärmetransports dar und definiert sich aus dem

Quotienten von Wärmeleitfähigkeit zum Produkt aus spezifischer Wärmekapazität cp und

Materialdichte d [KAKH96]. Dass der Einfluss von Dynamiken bei thermoelektrischen An-

wendungen groß ist, zeigt eine durch das DLR10 vorgestellte erhebliche Effizienzsteigerung

durch den Einbau eines Phasenwechselmaterials zur Wärmespeicherung in einem ther-

moelektrischen System [KARF13]. Für die Bestimmung der Temperaturleitfähigkeit laut

3.1 fehlt noch die Wärmekapazität. Die im Diagramm 3.3 dargestellte Wärmekapazität

von TiSi2 ähnelt der von Titan, wächst aber stärker mit steigender Temperatur [Hol63].

10 Deutsches Zentrum für Luft- und Raumfahrt
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Abbildung 3.3.: Wärmekapazität von TiSi2 mit quadratischer Regression (vgl. [Kos90])

Dies ist eine weitere gute Eigenschaft, da hohe Wärmekapazitäten sich positiv auf die

Systemeffizienz auswirken.

Die Lebensdauer des Gesamtsystems wird von der thermischen Ausdehnung des Verbin-

dungsmaterials entscheidend beeinflusst [TCVM10, NCS+13]. Eine besondere Rolle spielt

die Wärmeausdehnung speziell auch in der Raumfahrt, weshalb die amerikanische Raum-

fahrtagentur NASA11 sich diesem Problem schon deutlich früher angenommen hat und bis

heute daran arbeitet [FBCE97, RFC+09]. Die thermische Ausdehnung eines Festkörpers

ist eine Funktion der Temperatur. Der typischerweise angegebene lineare Ausdehnungsko-

effizient α definiert sich unter konstantem Druck p als

α =
1

lo

[
dl

dT

]

p

, (3.2)

wobei l0 für die Länge der Probe bei einer bestimmten Bezugstemperatur (z.B. 273, 15K)

steht [KAKH96]. Diagramm 3.4 stellt diesen Koeffizienten in Abhängigkeit von der Tempe-

ratur und der Kristallorientierung dar. Die thermische Ausdehnung von TiSi2 ist generell

eher niedrig, was sich positiv auf die Lebenszeit daraus hergestellter TEGs auswirkt.

Grundsätzlich kommt es hierbei jedoch nicht auf den thermischen Ausdehnungskoeffi-

zienten eines einzelnen Materials, sondern auf das Zusammenspiel der verschiedenen Ma-

terialien bzw. ihrer Wärmeausdehnungskoeffizienten an. Daher zeigt das Diagramm 3.5

zusätzlich zur Wärmeausdehnung von TiSi2 einerseits auch den Ausdehnungskoeffizienten

des sehr aussichtsreichen thermoelektrischen Materials Mg2Si (blau) und andererseits (in

11 (National Aeronautics and Space Administration) genauer das JPL (Jet Propulsion Laboratory)
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Abbildung 3.4.: Orientierungsabhängiger thermischer Ausdehnungskoeffizient von C54 TiSi2 ent-
lang der a- (Kreis), b- (Raute) und c-Axe (Dreieck) [EL88]

grau) die Koeffizienten der in einem typischen TEG vorkommenden Materialien. Kupfer ist

weiterhin das meistverbreitetste Verbindungsmaterial, welches jedoch zwingend eine Diffu-

sionsbarriere benötigt. Diese besteht häufig aus Nickel, welche das TE-Material Bismuttel-

lurid schützt. Die Verbindung zwischen den einzelnen Teilen stellt ein Hartlot her. Zu bei-

den Materialgruppen kommt noch die Substratkeramik aus Aluminiumoxid (Al2O3) hin-

zu. Allein die große Menge an aufeinander anzupassenden Materialien verkompliziert die

Abstimmung des üblichen Systems. Umgekehrt ist das Magnesium-/Titansilizid-System

übersichtlicher und besser aneinander angepasst und damit in dieser Beziehung überlegen.
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Abbildung 3.5.: Thermische Ausdehnungskoeffizienten von Mg2Si-TEG (blau) und Bi2Te3-TEG
(grau) und dem gemeinsamen Al2O3-Substrat (grau/blau)
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Ä
tz
ra
te

in
n
m
/m

in

Gefahrene Prozesse

Wafer A
Wafer B

Mittelwert

Abbildung 3.6.: Variation der Ätzrate von oxidiertem TiSi2 bei mehreren gleichartigen Prozessen

Die thermische Belastungsgrenze verbleibt als letzte und wichtigste Eigenschaft bezüg-

lich der Anwendung in Hochtemperatur-TEGs. Als die oberste thermische Belastungs-

grenze ist der Schmelzpunkt von TiSi2 zu nennen. Das kongruent schmelzende Material

verflüssigt sich erst bei rund 1500 ◦C [Lid05, MO90]. Jedoch ist dieser Wert erstens für eine

praktische Anwendung eher zweitrangig, und zweitens darf ein Material nicht für sich allein

genommen auf seine maximale thermische Belastung beurteilt werden. Auf Silizium abge-

schiedene TiSi2-Schichten beginnen ab 850 ◦C Spikes in dem Silizium auszubilden, welche

zu rauen Kontaktgebieten zwischen den beiden Materialien führen [WWMT86, CGH96].

Sofern sich Sauerstoff in der Umgebung befindet, kann die Spike-Bildung als sekundär

betrachtet werden, da oberhalb von 850 ◦C das TiSi2 zu oxidieren beginnt [CH80]. Die

Oxidation von TiSi2 läuft, sofern genügend weiteres Silizium zur Verfügung steht, ohne

nennenswerten Verlust der TiSi2-Schichtdicke ab [CH80]. Dadurch dass TiSi2 für Silizium

durchlässig ist, oxidiert an der Oberfläche nur das Silizium (Si) zu Siliziumdioxid (SiO2),

während sich das freiwerdende Titan (Ti) sofort wieder mit freien Si-Atomen zu TiSi2 ver-

bindet. Die Rückätzung12 der auf einem Silizium-Wafer gezielt (bei 1100 ◦C in Sauerstof-

fatmosphäre) oxidierten TiSi2-Schicht, zeigte nur geringe Abweichungen gegenüber einer

reinen SiO2-Schicht-Ätzung. Diagramm 3.6 listet die Ätzraten mehrerer der oben beschrie-

benen Rückätzprozesse auf. Die große Streuung zwischen den einzelnen Ätzungen ist auf

kurze Prozesszeiten zurückzuführen, welche statistischen Effekten, z.B. Einschwingvorgän-

gen innerhalb der Prozesskammer, unterliegen. Der durch die gestrichelte Linie angezeigte

Mittelwert von 14, 9 nm/min weicht jedoch nur um 6% von der zuvor ermittelten Ätzra-

te von reinem SiO2 ab. Die TiSi2-Ätzrate dieses Prozesses liegt mit 160 nm/min deutlich

12 per reaktivem Ionen-Ätzen mit einem Gasfluss von 10, 5 sccm Fluoroform (auch Trifluormethan - CHF3)
und 3, 6 sccm Sauerstoff bei einem Druck von 26, 7Pa und 100W Hochfrequenzleistung
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(a) Al2O3-Oberfläche (10.000x
Vergrößerung)

(b) TiSi2 (10.000x Vergröße-
rung)

(c) TiSi2 (20.000x Vergröße-
rung)

Abbildung 3.7.: REM-Aufnahmen von TiSi2-Schichten auf Al2O3 nach einer 900 ◦C Temperung

höher [Cad86]. Daher kann darauf geschlossen werden, dass die Oberfläche in SiO2 umge-

wandelt und das TiSi2 darunter vergraben wurde.13

Neben Oxidation können Titandisilizidschichten bei hohen Temperaturen auch agglo-

merieren [MCAW95], was laut Lasky oberhalb von 800 ◦C eintritt und sich meist negativ

auf die elektrische Leitfähigkeit auswirkt [JNCP91]. Um die Folgen einer solchen Agglo-

meration sichtbar zu machen, wurde auf Al2O3-Keramiken, deren Oberfläche in Abbil-

dung 3.7(a) dargestellt ist, eine 800 nm dicke TiSi2-Schicht abgeschieden und durch eine

900 ◦C Temperung agglomeriert. Die Bildern (b) und (c) zeigen, dass sich eine raue, ver-

klumpte Oberfläche ausbildet. Diese erhöht den Schichtwiderstand, was auch der untere

Graph des Diagramms 3.8 wiedergibt.

Solchen Agglomerationen kann jedoch durch Beimischung von Niob (Nb) oder Tantal

(Ta) entgegengewirkt werden [Cab98]. Der Einfluss der Beimischungen ist in den unteren

Graphen des Diagramms 3.8 dargestellt. Hier wird deutlich, dass sich die Beimischungen

gleich in zwei Richtungen positiv auswirken. Denn zum einen begünstigen sie den Phasen-

wandel in die C54-Phase, was die maximal notwendige Herstellungstemperatur um rund

100 ◦C herabsetzt, und zum anderen verzögert sie die Agglomeration und reduziert den

negativen Einfluss auf die elektrische Leitfähigkeit, wodurch sich die maximale Betrieb-

stemperatur um rund 100 ◦C auf 940 ◦C erhöht. Die Beimischung hat jedoch keinen Einfluss

auf die Oxidation des Materials und entfaltet somit nur in Sauerstoff-freier Umgebung ih-

ren vollen Nutzen.

13 Für die Richtigkeit dieser Aussage muss der Prozess über eine ausreichende Selektivität zwischen
SiO2 und TiSi2 verfügen, was durch den gezielt hohen Druck und die geringe Leistungseinspeisung
sichergestellt war, da sich das kristalline TiSi2 mit dem geringen Energieeintrag kaum abtragen lässt.
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Abbildung 3.8.: Relative Widerstandsänderung von TiSi2 (ohne und mit Niob (x = 5.6%)
oder Tantal (z = 4.9%) Beimischung) während einer Ofenfahrt in Helium-
Atmosphäre mit 15 ◦C/min bis 1050 ◦C (vgl. [Cab98])

Die thermische Stabilität von TiSi2 lässt sich somit bei kurzzeitigen Belastungen be-

grenzt durch Oxidation auf 850 ◦C festlegen. Langzeitbelastungen führen jedoch zu Ag-

glomeration und Diffusionsproblemen [SCW+87] und begrenzen die Maximaltemperatur

auf 800 ◦C. Diese Problematik wird aufgrund ihrer Wichtigkeit im Abschnitt 3.3 nochmals

näher beleuchtet. Die Anhebung der Langzeitbelastungsgrenze auf 850 ◦C wäre durch die

zuvor genannte Beimischung von Nb oder Ta und einer zusätzlich eingebrachten Diffu-

sionsbarriere technisch möglich. Aufgrund des unpassenden Kosten/Nutzen-Verhältnisses

ist in der vorliegenden Arbeit davon abgesehen worden.

3.2. Elektrische Eigenschaften

Für die Anwendung von TiSi2 als Kontakt für thermoelektrische Generatoren spielen die

elektrischen Eigenschaften des Materials eine wichtige Rolle. Um den Innenwiderstand des

Generators nicht unnötig zu erhöhen, sollte der elektrische Widerstand der Kontakte ver-

nachlässigbar gegenüber dem Widerstand der Schenkelmaterialien sein. Die ausschlagge-

bende Eigenschaft hierfür ist die elektrische Leitfähigkeit σ, welche für TiSi2 im Diagramm

3.9 darstellt ist. Ab ca. −150 ◦C zeigt sich das lineare (und klassisch-metallische) Verhalten
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Abbildung 3.9.: Elektrische Leitfähigkeit (Kreise) und spezifischer Widerstand (Rauten) von
TiSi2 als Dünnfilm in Abhängigkeit der Temperatur [GNA+95]

des spezifischen Widerstands von Titandisilizid [GNA+95]. Die Regressionsgerade über die

Celsius-Skala besitzt die Form

ρ = 0, 0789µΩcm/K · T + 20, 528µΩcm. (3.3)

Mit seiner elektrischen Leitfähigkeit liegt TiSi2 nicht an der Spitze der aktuell genutzten

Verbindungstechniken, aber die Werte sind auch im Hochtemperaturbereich ausreichend,

um durch leichte Erhöhung der Schichtdicke die benötigten Vorgaben zu erreichen.

Um die Ladungsträgerdichte und den Ladungsträgertyp zu identifizieren, lassen sich

Hall-Messungen vornehmen, bei denen der Hall-Koeffizient bestimmt werden kann, wel-

cher letztlich Aufschluss über die beiden gesuchten Werte gibt. Bei TiSi2 ergibt sich eine

Ladungsträgerdichte von bis zu n = 400 · 1021 cm−3. Ein negatives Vorzeichen des Hall-

Koeffizienten stuft es als Löcher-leitendes Material ein14 [Mal84]. Die Ladungsträgerdich-

ten von NiSi2 oder CoSi2 liegen beide eine Größenordnung unter diesem Wert [GNA+95].

Weitere Informationen zum temperaturabhängigen Hall-Koeffizient bzw. der Ladungsträ-

gerdichte von TiSi2 befinden sich im Anhang unter A.3.

Wie die Messergebnisse aus Diagramm 3.10 zeigen, entsteht zwischen Titan und Silizium

ein dotierstoffabhängiger Kontaktwiderstand. Allgemein wird die sich zwischen Metallen

und Halbleitern ausbildende Barriere als Schottky-Barriere bezeichnet, wobei auch zwi-

schen Siliziden und Silizium eine solche Potenzialbarriere φB entsteht. Solche Barrieren

können zu parasitären Effekten, beispielsweise unsymmetrisches Kontaktverhalten, führen

14 Im Tieftemperaturbereich unterhalb von −170 ◦C wechselt das Vorzeichen in den positiven Bereich.
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Abbildung 3.10.: Kontaktverhalten von Ti zu p- und n-dotiertem Silizium

und sollten daher so gering wie möglich sein. Für TiSi2 auf n-dotiertem Si liegt diese bei

eφB = 0, 6 eV [Mur83]. Im Vergleich zu anderen Siliziden ist der TiSi2-Wert eher gering.

NiSi2 (0, 66 eV) oder CoSi2 (0, 64 eV) besitzen beispielsweise beide höhere Potenzialbar-

rieren [Mur83, Tun85]. Wie stark diese Barrieren Einfluss auf den spezifischen Kontakt-

widerstand nehmen, ist an dem Diagramm 3.11 zu erkennen. Das doppelt logarithmisch

aufgetragene Diagramm stellt die theoretisch berechneten Kontaktwiderstände dar, deren

Werte abhängig von der Substrat-Dotierstoffkonzentration und der vorliegenden Potenzi-

albarriere um mehrere Größenordnungen variieren. Die gegenüber den anderen in Frage

kommenden Siliziden geringer ausfallende Barrierenhöhe von TiSi2 bringt diesem somit

einen weiteren nennenswerten Vorteil ein. In den beiden Diagrammen 3.12 werden experi-

mentelle Messergebnisse verschiedener Labore von TiSi2-Kontakten auf n- und p-leitendem

Silizium mit dem theoretischen Modell verglichen. Für die vorliegenden Umstände15 kann

von einer akzeptablen Übereinstimmung der Messwerte mit dem theoretischen Modell ge-

sprochen werden.

Abgesehen von der Barrierenhöhe, welche einen großen Einfluss auf den Kontakt hat

(sich jedoch außer von der Wahl des Materials kaum beeinflussen lässt), zeigen die Dia-

gramme 3.12(a und b), dass die Dotierung des Substrates mindestens ebenso wichtig ist,

um einen hoch leitfähigen Kontakt zu erhalten. Wenn die Dotierung passend gewählt wor-

den ist, erreicht TiSi2 spezifische Kontaktwiderstände im unteren Bereich von 10−10 Ωm2

für p-leitende und sogar 10−11 Ωm2 für n-leitende Substrate. Jedoch sind die Kontakte

15 Die in den Diagrammen 3.12 dargestellten Werte stammen aus unterschiedlichen Experimenten, die
Proben sind mit verschiedenen Herstellungsprozessen verarbeitet und mit Hilfe von unterschiedlichen
Messvorrichtungen charakterisiert worden.
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selbst bei richtiger Wahl der Dotierungskonzentration stark vom Herstellungsprozess ab-

hängig [SCW+87]. Durch Dotierstoffdiffusion während des Herstellungsprozesses oder im

späteren Betrieb können sich Kontakte aufgrund von Abweichungen in der oberflächenna-

hen Dotierung auch noch nachträglich verändern [HWM85]. Die Diffusion von Titan bzw.

von TiSi2 und Dotierstoffen innerhalb des Silizids wird im nächsten Abschnitt beschrieben.
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theoretischen Model (durchgezogene Linie) von Varahramyan
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3.3. Diffusion

Materialdiffusion ist innerhalb eines thermoelektrischen Moduls einerseits unerwünscht,

andererseits insbesondere bei hohen Betriebstemperaturen unvermeidbar. Hierbei lassen

sich zwei unterschiedliche Diffusionsrichtungen unterscheiden. Entweder diffundieren Teile

des Verbindungsmaterials in das TE-Material oder Teile des TE-Materials, zumeist Dotier-

stoffe, in das Verbindungsmaterial. In beiden Fällen verändern die TE-Materialien lokal

ihre Eigenschaften und verschlechtern dabei entweder ihr thermoelektrisches Verhalten,

oder, wie schon zuvor beschrieben, es wird der Kontakt negativ beeinflusst. Daher sollten

zumindest die Diffusionseigenschaften der beteiligten Stoffe bekannt sein, um mögliche

Folgen abschätzen zu können.

Die Dotierstoffdiffusion läuft im meist in polykristalliner Form vorliegendem Silizid deut-

lich schneller ab als im einkristallinen Silizium [ÖPC+83]. Grenzflächendiffusion ist sowohl

in Metallen [Har61] als auch in Polykristallen [AKM84], teilweise um mehrere Größen-

ordnungen, schneller als Gitterdiffusion. Unter den verschiedenen im Silizid auftretenden

Diffusionsmechanismen nimmt die Korngrenzendiffusion die wichtigste Rolle ein [Pel83].

Die schnelle Verteilung von Dotierstoffen entlang dieser Diffusionswege ist jedoch auf ihre

Eindringtiefe beschränkt. Bei TiSi2 liegen die per Transmissionselektronenmikroskop be-

stimmten Korngrößen bei 250 bis 430 nm (Herstellungstemperatur 900 ◦C) [GDd+86]. Die

Korngrößen sind jedoch stark von der Herstellungstemperatur abhängig [CSW92]. Ver-

schiedene Literaturwerte für Diffusionskoeffizienten D von Arsen (As) und Phosphor (P)

in TiSi2 sind in der Abbildung 3.13 dargestellt. Obwohl das Niveau der Diffusionskoeffizi-

enten aus Silizium-technologischer Sicht verhältnismäßig hoch liegt, ist es doch wegen der

deutlich größeren TEG-Abmessungen ausreichend niedrig, so dass Betriebstemperaturen

bis 800 ◦C ohne Diffusionsbarriere (zumindest für die aufgeführten Dotierstoffe) möglich

sind [CSW92].

Im Gegensatz zu As und P diffundiert Bor (B) bis zu einer Temperatur von 900 ◦C in

TiSi2 nicht, da es sich zuvor schon in eine ortsfeste TiB-Verbindung umwandelt [PSL+88].

Die mögliche Dotierstoffverarmung an der Halbleiteroberfläche und die damit einhergehen-

de Steigerung des Kontaktwiderstandes ist hierdurch jedoch weiterhin gegeben. Obwohl

die Löslichkeit von B in TiSi2 eher gering ist, entsteht eine diffusionbegünstigende Treib-

wirkung durch die Bildung von TiB [GC98]. Auch wenn es sich somit nicht um einen
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Abbildung 3.13.: Diffusionskoeffizienten verschiedener Dotierstoffe innerhalb von TiSi2 in Ab-
hängigkeit von der Temperatur

klassischen Diffusionsprozess handelt, sind die Folgen dieselben. Daher gilt auch für Bor-

dotierte Halbleiter eine maximale Temperaturgrenze von 800 ◦C.

Wie weit Diffusionsprozesse die umliegenden Materialien beeinflussen können, ist am fol-

genden Beispiel zu sehen. Versuche zur Analyse des Formationsprozesses von TiSi2 sollten

zeigen, wie weit Silizium in Titan diffundieren kann. Hierfür wurden auf einem Si-Wafer

Fenster in eine zuvor aufgebrachte SiO2-Schicht
16 geätzt17, um Diffusionsstartpunkte zu

erzeugen. Anschließend ist nach einer kurzen Flusssäure-(HF)-Behandlung zur Entfernung

des Oberflächenoxids 200 nm Titan ganzflächig aufgebracht18 worden. Anschließend er-

hitzen Halogenstrahler die gesamte Struktur innerhalb von Sekunden auf 700 ◦C (Rapid

16 200 nm durch feuchte Oxidation bei 960 ◦C mit 95 ◦C Wassertemperatur
17 per RIE mit einem Gasfluss von jeweils 10, 5 sccm CHF3 und Argon bei einem Druck von 4Pa und

120W Hochfrequenzleistung
18 Per Kathodenzerstäubung (physikalisches Depositionsverfahren) bei einem Basisdruck von 5 · 10−4 Pa,

Prozessdruck von 2Pa in Ar und einer Gleichstrom-(DC)-Leistung von 2 kW
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Abbildung 3.14.: Nach 700 ◦C RTP gewachsenes TiSi2 als REM-Bild (a) und Alpha-Step-Graph
(b) wobei die graue Linie die SiO2-Kante und die blaue das Profil nach Titan-
abscheidung, RTP und Titanrückätzung darstellt

Thermal Processing - RTP)19 und regen so das Silizium zur Diffusion in das Titan an. Die

in Abbildung 3.14 zu sehenden Strukturen sind durch selektives, nasschemisches Zurück-

ätzen20 des noch verbliebenen Titans erzeugt worden.

In der REM-Aufnahme 3.14(a) sind die durch die Si-Diffusion ins Ti entstandenen TiSi2-

Strukturen zu sehen. Die ausgefranste Kante lässt vermuten, dass die Diffusion des Silizi-

ums entlang der statistisch verteilten Korngrenzen verstärkt eintritt. Das nebenstehende

Diagramm (b) zeigt den Unterschied zwischen den Oberflächenprofilen der SiO2-Kante

und dem darauf gewachsenen TiSi2. Der X-Versatz zwischen den beiden Graphen in Abbil-

dung 3.14(b) ist nur geschätzt, da die Kanten nicht simultan vermessen werden konnten.

Unabhängig von diesem Versatz zeigen beide Bilder eine maximale SiO2-Überwachsung

bzw. Si-Diffusionsweite im Titan von 30µm. Der Einfluss der Atmosphäre auf das Wachs-

tumsverhalten ist im Säulendiagramm 3.15(a) dargestellt. Es zeigt sich deutlich, dass in

Stickstoff-(N2)-Atmosphäre die gemittelte TiSi2-Wachstumsrate mit 70 nm/s doppelt so

hoch ist wie mit 35 nm/s in einer Argon-(Ar)-Atmosphäre. Diese Beobachtung widerspricht

scheinbar einer Literaturquelle, welche beschreibt, dass N2 zur Absättigung der offenen

Bindungen und Bildung von Titannitrid (TiN) in den Korngrenzen führt. Dies unterbin-

det somit die Korngrenzendiffusion von Si und reduziert letztlich die TiSi2-Wachstumrate

[CGH96]. Laut Okamoto bildet sich TiN jedoch nur in den obersten 10−20 nm, wodurch

sich aufgrund der deutlich dickeren Ti-Schichtdicke das zuvor beschriebene Verhalten nicht

auf das vorliegende Experiment übertragen lässt. Die ermittelten Wachstumsraten selbst

19 Basisdruck: 2 · 10−2 Pa, Prozessdruck: 8 · 10−2 Pa in Stickstoff bei einer Prozesszeit von 420 s
20 Zusammensetzung 1 : 3 : 5 Volumenanteile Ammoniumhydroxid (NH4OH - 25%); Wasserstoffperoxid

(H2O2 - 30%) und VE-Wasser
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Abbildung 3.15.: Zeitabhängige Diffusion von Silizium in Titan bei unterschiedlichen Prozessat-
mosphären (a) und Temperaturen (b)

finden hingegen gute Übereinstimmung mit der Literatur [OTSM85]. Auch der dort er-

wähnte wurzelförmige Verlauf des TiSi2-Wachstums gegenüber der Zeit konnte bestätigt

werden, wobei das asymptotische Verhalten, wie Abbildung 3.15(b) darstellt, etwas stärker

ausgeprägt ist. Außerdem zeigt sich hier auch der große temperaturbedingte Unterschied

der Wachstumsrate bzw. der Diffusionsgeschwindigkeit.

3.4. Herstellung

Wie oben schon erwähnt, haben die Herstellungsparameter und -verfahren für TiSi2 einen

großen Einfluss auf dessen spätere Eigenschaften. Der spezifische Widerstand von TiSi2 va-

riiert beispielsweise zwischen Vollmaterial (10−17µΩcm) bzw. Dünnschicht (15−48µΩcm)

im Spitze/Spitze-Vergleich um annähernd einen Faktor fünf [NNO+92, GNA+95]. In die-

sem Abschnitt sollen daher unterschiedliche Verfahren, einzelne Parameter daraus und

dessen Auswirkungen auf die entstehenden Schichten analysiert werden. Die im Fließtext

dieses Kapitels genannten Prozesse sind für die gesamte Arbeit als Standardprozesse zu

sehen und finden, sofern nicht explizit anders erwähnt, Anwendung.

Tabelle 3.2.: Siliziumverbrauch und Schichtdickenverhältnisse für C49- und C54-TiSi2 [OZ95]

Phase Siliziumverbrauch bezogen Schichtdickenverhältnisse des Silizids

auf die Metalldicke zum Metall, Silizium und dessen Summe

tSi/tM tsil/tM tsil/tSi tsil/(tM + tSi)

C49-TiSi2 2,22 2,33 1,05 0,72

C54-TiSi2 2,22 2,44 1,10 0,76
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Während der Silizidbildung wird der Stöchiometrie zufolge eine zur Metallmenge pro-

portionale Menge Silizium verbraucht. Die Tabelle 3.2 listet diesbezüglich unterschiedliche

Verhältnisse auf, welche für die Herstellung von hochwertigem TiSi2 von großer Bedeu-

tung sind. Die Auswirkungen von Abweichungen zu dem optimalen Verhältnis in Bezug

auf den spezifischen Widerstand der daraus entstehenden Schicht ist im Diagramm 3.16

dargestellt. Ein vollständiges Phasendiagramm von Silizium und Titan befindet sich im

Anhang A.4. Bei einem ungünstigen Verhältnis kann sich der Widerstand um bis zu ei-

ner Größenordnung verschlechtern. Die passende Stöchiometrie bildet daher den ersten

wichtigen Parameter für eine hochleitfähige TiSi2-Schicht und ist unabhängig von dem

Fertigungsverfahren grundsätzlich genau zu kontrollieren.
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Abbildung 3.16.: Spezifischer Widerstand und hauptsächlich vorliegende Verbindung in Abhän-
gigkeit vom Silizium/Titan-Verhältnis (vgl. [Mur83])

Der aus der Halbleitertechnologie bekannte und bis heute meist genutzte Weg, TiSi2 her-

zustellen, besteht darin, Titan auf einer Silizium-Oberfläche abzuscheiden und per RTP-

Verfahren kurzzeitig unter Vakuum oder in Schutzgas-Atmosphäre auf Temperaturen im

Bereich von 650− 800 ◦C zu erhitzen und dabei zu silizidieren. Bei diesem Verfahren sind

gleich mehrere Faktoren von großer Relevanz. Als erstes muss die Silizium-Oberfläche von

seinem natürlichen Oxid befreit werden, da diese das Wachstum des Silizids behindert und
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Abbildung 3.17.: Silizidbildung per idealisiertem RTP-Prozess aus der Siliziumtechnologie

den entstehenden elektrischen Kontakt negativ beeinflusst [CGH96]. In der Regel wird hier-

für eine kurze HF-Behandlung verwendet, da sie nicht nur zuverlässig das Oxid entfernt,

sondern gleichzeitig eine temporäre Schutzschicht aus OH-Gruppen an der Si-Oberfläche

hinterlässt, welche ein erneutes Oxidieren bis zu 10min verhindert [Hil14]. Innerhalb dieser

Zeit muss der Silizium-Wafer in eine sauerstofffreie Umgebung, beispielsweise die Schleuse

der Titan-Depositionsanlage, überführt werden. Zum einfacheren Verständnis des Prozes-

ses sind unter Abbildung 3.17 fünf Momentaufnahmen der prozessbedingten Schichtabfolge

schematisch abgebildet.

In den folgenden Versuchen wird hierfür eine Magnetron-Kathodenzerstäubungsanlage

(Sputter -Anlage - engl. für
”
zerstäuben“) mit einem Basisdruck von 5 · 10−4 Pa, einem

Prozessdruck von 2Pa in Ar-Atmosphäre und einer Gleichstrom-(DC)-Leistung von 2 kW

verwendet. Nach der Abscheidung von 200 nm Ti folgt die erste RTP-Behandlung bei

650 bzw. 700 ◦C, welche mit einem Basisdruck von 2 · 10−2 Pa und einem Prozessdruck

von 8 · 10−2 Pa in N2- oder Ar-Atmosphäre durchgeführt wird (vgl. Abbildung 3.17(b)).

Theoretisch kann die Temperatur hier auch deutlich niedriger gewählt werden, wenn die

zu silizidierenden Schichten vollständig frei von Sauerstoff ist. Berti et.al. konnten zei-

gen, dass sich Titan im Ultrahochvakuum schon bei 400 ◦C silizidieren lässt, und eine

1 − 2 nm dicke SiO2-Schicht an der Oberfläche des Si-Substrates zu einem Anstieg der

benötigten Reaktionstemperatur auf 500 − 600 ◦C führt [BDC+84]. Im Anschluss an die

erste Temperung folgt die selektive Rückätzung des nicht-silizidierten Titans durch ei-
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ne Ammoniak-haltige Nasschemieätzung der Volumenanteilzusammensetzung 1 : 3 : 5

aus Ammoniumhydroxid (NH4OH - 25%), Wasserstoffperoxid (H2O2 - 30%) und vollent-

salztem (VE)-Wasser. Nach diesem Prozessschritt (vgl. Abb. 3.17(d)) erfolgt die letzte

RTP-Behandlung mit einer Temperatur zwischen 750 und 850 ◦C.21 Die hohe Temperatur

lässt die in der ersten Temperung entstandene C49-Phase des TiSi2 in die hochleitfähige

C54-Phase wechseln (vgl. Abb. 3.17(e)).
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Abbildung 3.18.: Spezifische Widerstände nach Prozessschritt 1) erster RTP-Behandlung (bei
650 ◦C Ringe und 700 ◦C Rauten), 2) nasschemische Ti-Ätzung und 3) zweite
RTP-Behandlung bei 750 ◦C

21 Die Zweiteilung der RTP-Temperung ist erforderlich, um ein gezieltes Überwachsen von Isolationsge-
bieten zu ermöglichen.
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Um den Silizidierungsprozess besser zu verstehen und diesen dadurch später optimal

durchführen zu können, sind verschiedene Analysen vorgenommen worden. Die Diagram-

me 3.18 visualisieren beispielsweise elektrische Messwerte, welche unter (1) nach der 600 ◦C-

RTP-Behandlung (siehe Abbildung 3.17(c)), unter (2) nach der nasschemischen Titan-

rückätzung (siehe Abbildung 3.17(d)) und unter (3) nach der zweiten und heißeren RTP-

Prozessierung zur endgültigen Silizidbildung erfasst wurden (siehe Abbildung 3.17(e)).

Auf den ersten Blick scheinen beide Diagramme, welche jedoch unterschiedliche Pro-

zessatmosphären widerspiegeln, ähnliche Verläufe zu zeigen. Jede Linie repräsentiert ei-

ne einzelne Probe, wobei durch die große Menge an Linien auch die Streuung erkennbar

wird. Allgemein lässt sich sagen, dass unabhängig von einer Ar- oder N2-Atmosphäre der

Hauptunterschied in der Prozessführung in der genutzten Temperatur während der ersten

RTP-Behandlung liegt. Niedrigere Temperaturen um 650 ◦C erzeugen eine etwas schlech-

ter elektrisch-leitfähige Schicht und stärkere Streuung als höhere Temperaturen um 700 ◦C,

was der temperaturabhängigen Phasenbildung von TiSi2 geschuldet ist. Der Unterschied

zwischen den beiden Prozesstemperaturen wird im zweiten Messpunkt erst wirklich deut-

lich, da nach der Rückätzung des nicht reagierten Titans kein ausgleichendes Restmetall

mehr existiert, und so nur noch das Silizid zum gemessenen Widerstand beiträgt. Hier

ist eindeutig zu erkennen, dass sich aus dem kälter getemperten Titan hauptsächlich die

C49 gebildet hat, und die höheren Temperaturen bei der zweiten Versuchsreihe gleich

im ersten Schritt die C54-Phase entstehen ließen. Vergleicht man an diesem Punkt die

beiden Diagramme bzw. die beiden Prozessatmosphären miteinander, fällt auf, dass die

Messwerte aus dem Stickstoff-Prozess generell eher unterhalb und die aus dem Argon-

Prozess eher oberhalb der Durchschnittswerte von C49-TiSi2 (durch eine gelbe Linie im

Diagramm gekennzeichneten) liegen. Nach dem dritten und abschließenden Prozessschritt

zeigt sich nochmals die Überlegenheit des Stickstoff-Prozesses. In der Ar-Atmosphäre er-

reichen die kälter getemperten Schichten nur teilweise den aus der Literatur bekannten

(und im Diagramm durch die grünen Linien gekennzeichneten) Zielwiderstandsbereich

[MRDF82, GNA+95, CGH96]. Die Ursache hierfür liegt im Prozessablauf. Der idealisierte

Prozess ist in der schematischen Abbildung 3.17 darstellt. Abbildung 3.19(a) zeigt hingegen

eine Sammlung von möglichen Fehlern, die während der vorgestellten Silizidierung möglich

sind. Wenn vor der Titan-Abscheidung das natürliche Oxid nicht vollständig, sondern nur

teilweise entfernt wurde, kann dies im schlimmsten Fall zu einer nicht durchgängigen Sili-

zidschicht führen. Darüber hinaus behindert das verbleibende SiO2 den Kontakt zwischen

dem Substrat und dem entstehenden TiSi2. Dies war jedoch für das vorliegende Expe-
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Abbildung 3.19.: Momentanaufnahmen aus realen RTP-Prozessen

riment auszuschließen, da alle Wafer direkt vor der Titanabscheidung einer HF-Ätzung

unterzogen wurden. Eine zweite Fehlerquelle, die in diesem Fall näherliegend ist, besteht

in der Bildung von Titanoxid (TiO2) durch eine zu große Menge an Restsauerstoff in der

Prozessatmosphäre.

Der Bildung von TiO2 lässt sich auf verschiedene Weisen entgegenwirken. Die nahelie-

gendste Möglichkeit besteht darin, die Restsauerstoffmenge zu reduzieren, was sich durch

Absenken des Partialdruckes erreichen lässt. Dies bedingt jedoch längere Pumpzeiten und

insgesamt einen höheren instrumentellen Aufwand, was letztlich die Produktionskosten

steigert. Eine zweite Möglichkeit liegt darin, ein anderes Reaktionsprodukt gezielt mit in

die Prozesskammer einzuleiten, welches die Sauerstoffreaktion unterbindet oder zumindest

reduziert. Hierfür eignet sich Stickstoff, da es TiN bildet (vgl. Abbildung 3.19(b)) und die-

ses auch problemlos durch den nachfolgenden Ätzschritt abgelöst werden kann [OTSM85].

Dies bestätigen die oben vorgestellten Messungen bzw. erklärt den gemessenen Wider-

standsanstieg in Abhängigkeit von den Prozessatmosphären.

Die Auswirkungen der Prozessatmosphäre gehen zurück, wenn die erste Temperung bei

700 ◦C (anstatt 650 ◦C) durchgeführt wird. So verringert sich der relative Widerstandsab-

stand zwischen den in unterschiedlichen Atmosphären hergestellten Silizidschichten von

17% auf 4% bei 700 ◦C. Nichtsdestotrotz bildet die Stickstoff-Atmosphäre die bessere

Schichtqualität aus. Darüber hinaus lässt sich sagen, dass nicht nur die Temperatur, son-

dern auch gerade bei niedrigeren Temperaturen die Verweildauer einen nennenswerten

Einfluss auf die Schichtqualität hat. Folglich ist das Temperatur/Zeit-Budget für die Sili-

zidbildung entscheidend, was auch mehrere Literaturstellen belegen [BDC+84, AHH+85].

Sofern keine gezielten Überwachsungen durch das TiSi2 erfolgen sollen, haben sich 90 s als

ausreichende Prozesszeit herausgestellt.

Die minimal notwendige Temperatur zur Bildung von hochleitfähigem TiSi2 ist von

Strukturbreiten abhängig [JNCP91, DW00]. Dies liegt daran, dass der Phasenwechsel im
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Abbildung 3.20.: Silizidherstellung auf nicht-Si-haltigen Substraten

oben beschriebenen Temperaturbereich von C54-Kristallisationspunkten ausgeht, welche

nur statistisch verteilt vorkommen. Bei kleinen Strukturen unter 1µm ist die Wahrschein-

lichkeit für die Existenz eines solchen Startpunktes nur noch sehr klein, was dazu führt,

dass deutlich höhere Temperaturen oberhalb von 900 ◦C benötigt werden, um einen voll-

ständigen Phasenwechsel zu garantieren [ZÖ03]. So hohe Temperaturen sind jedoch wegen

verschiedenen zuvor genannten Hindernissen ungünstig und sollten daher vermieden wer-

den. Jedoch ist diese Dünn-Linien-Problematik für Anwendungen in thermoelektrischen

Generatoren unkritisch, da alle Strukturen hier deutlich größer ausfallen und somit von

diesen Effekten verschont bleiben. Demzufolge reicht die verhältnismäßig niedrige Maxi-

maltemperatur von 750 ◦C im zweiten RTP-Prozess aus.

Bisher wurde davon ausgegangen, dass das Substrat, auf dem das Silizid hergestellt

wird, Silizium beinhaltet und somit als Si-Quelle für die Silizidbildung zur Verfügung

steht. Speziell in der Zielanwendung in TEGs ist davon jedoch nicht auszugehen. Selbst

wenn die TE-Materialien Silizium-haltig sein sollten, darf dieses keine Anwendung zur

Silizidbildung finden, da sich sonst die aufwendig eingestellten Eigenschaften des TE-

Materials verändern. Daher muss ein Integrationsprozess gefunden werden, welcher die

Unversehrtheit der umliegenden Materialien gewährleistet.

Eine Möglichkeit besteht darin, das benötigte Silizium gesondert per Plasma unter-

stützter Gasphasenabscheidung (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition - PECVD)

bei vertretbaren Temperaturen als amorphes Silizium (a-Si) abzuscheiden. Bei einer Sub-

strattemperatur von 300 ◦C und einem Prozessdruck von 133Pa werden durch 400 sccm

Silan-(SiH4)-Gasfluss und 20W Hochfrequenzleistung rund 21 nm/min abgeschieden. Das

Schema 3.20(a) zeigt den hierfür genutzten Schichtaufbau von a-Si und Ti auf Al2O3-

Keramiksubstrat. Anschließend wird der zuvor beschriebene RTP-Prozess genutzt, um

das gewünschte Silizid zu formen. Eigene Versuche zeigen, dass das aus amorphem Sili-

zium hergestellte TiSi2 Widerstandswerte von 21, 7µΩcm in Ar- und sogar 19, 1µΩcm in

N2-Atmosphäre erreicht. Um den Einfluss kleinster Sauerstoffreste (O2) auf die Herstel-
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Abbildung 3.21.: Temperaturabhängiger normalisierter Schichtwiderstand von TiSi2 mit/ohne
Si-Schutzschicht während einer in-situ Messung bei einer Ofenfahrt in N2 +
20% O2-Atmosphäre (vgl. [NNO+92])

lung zu verhindern, ist eine spezielle Sichtabfolge sinnvoll. Das Aufteilen des amorphen

Siliziums in eine dicke Grundschicht unterhalb und eine dünne Schutzschicht oberhalb des

Titans (vgl. Abbildung 3.20(b)) reduzierte die unerwünschte Oxidation des Ti deutlich

und steigerte die Ausbeute auf ein akzeptables Niveau. In der Literatur finden sich noch

umfangreichere Tests diesbezüglich, welche beipielhaft in Abbildung 3.21 dargestellt sind.

Hier wurden eine gesputterte 20 nm-Si-Schicht auf co-gesputtertes, Silizium-armes TiSi1,6

(auf einem polykristalienem Si-Substrat) aufgebracht und dessen spezifischer Widerstand

während einer Ofenfahrt mit 20%-iger O2-Atmosphäre in-situ gemessen [NNO+92]. Wie

in dem Diagramm zu sehen ist, beginnt der Widerstand der ungeschützten Probe (durch

die graue, punkt-gestrichelte Linie repräsentiert) bei 600 ◦C kurz mit einem Abfall (bzw.

der Bildung von C54-TiSi2 ), steigt aber dann bedingt durch die einsetzende Oxidation,

welche auch optisch deutlich sichtbar ist, wieder an. Im Gegensatz dazu senkt die Pro-

be mit Si-Schutzschicht bei rund 400 ◦C und nochmals bei ca. 700 ◦C ihren spezifischen

Widerstand, was auf die Bildung von C49 bzw. C54-TiSi2 schließen lässt.

Eine Reproduktion dieses Ergebnisses mit Hilfe von a-Si als Schutzschicht für eine Ofen-

fahrt bei Umgebungsatmosphäre war jedoch nicht möglich, da der a-Si/Ti/a-Si-Stapel

trotzdem oxidierte, wie die REM-Aufnahme in Abbildung 3.22 verdeutlicht. Die kristal-
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linen Strukturen sind ein Zeichen für die Entstehung von TiO2, was sich auch durch die

mit bloßem Auge sichtbare Verfärbung der Schicht und die Widerstandsmessung bestä-

tigt. Das per PECVD aufgebrachte amorphe Silizium ist nicht so dicht wie das gesputterte

Silizium von Nobili, was letztlich doch zur Oxidation des Titans geführt hat. Die RTP-

Prozesse bleiben somit einer Ofenfahrt überlegen, wobei die verwendete a-Si-Schicht auch

hier bessere Ergebnisse erzielt.

Abbildung 3.22.: REM-Aufnahmen eines oxidierten Si(100 nm)/Ti(500 nm)/Si(1.000 nm)-
Stapels nach einer 800 ◦C-Ofenfahrt in Umgebungsatmosphäre

(a) 0, 8µm (b) 2, 4µm (c) 4, 0µm

Abbildung 3.23.: REM-Aufnahmen von unterschiedlicher TiSi2-Schichtdicken nach einer 900 ◦C-
Temperung auf Al2O3-Substrat

Um Titandisilizid jedoch in TEGs einsetzen zu können, werden dickere Schichten benö-

tigt als die bisher getesteten rund 200 nm. Hierfür soll das gute Ergebnisse liefernde Verfah-

ren mit amorphem Silizium Anwendung finden. Um die Diffusionswege des Silizium nicht

zu groß werden zu lassen, ist die maximale Einzelschichtdicke beschränkt worden. Dies

führt zwangsweise dazu, dass, um angestrebte Schichtdicken im µm-Bereich zu erzeugen,

die übliche Schichtabfolge mehrfach aufeinander abgeschieden werden muss. Prinzipiell

spricht dem nichts entgegen, jedoch haben diesbezügliche Versuche gezeigt, dass die Mate-

rialdiffusion in Verbindung mit der thermischen Ausdehnung zur Rissbildung tendiert. Die
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REM-Aufnahmen unter 3.23 zeigen die zunehmende Rissbildung bei ansteigender Schicht-

dicke. Alle dargestellten Schichten sind mit dem gleichen Prozess erzeugt worden, wobei

nur die Anzahl der Schichtstapel erhöht wurde. Die kugelförmige Grundstruktur entsteht

durch das keramische Al2O3-Substrat und begünstigt die Rissbildung zusätzlich. Abbil-

dung 3.23(a) zeigt, dass bei einer Schichtdicke von 800 nm noch keine Risse zu erkennen

sind22. Bei einer Dicke von 2, 4µm (b) lassen sich erste Ansätze, bedingt durch das Sub-

strat, erkennen, und bei 4µm (c) ist ein klares Rissmuster zu verzeichnen. Abgesehen von

der Rissbildung ist das Verfahren mit dem PECVD-a-Si-Prozess für kommerzielle Anwen-

dungen viel zu aufwendig und somit aus Kostengründen nicht konkurrenzfähig.

Ein weiteres getestetes Verfahren verfolgt das Ziel, durch deutlich dünnere Schichten die

Diffusionsproblematik zu reduzieren. Hierfür wurden dieselben Prozesse wie zuvor einge-

setzt, nur wurden die Prozesszeiten verkürzt und die Wiederholungen erhöht. Im Detail

bedeutet dies, dass pro Wiederholung zusammengenommen 40 nm Ti und a-Si im stöchio-

metrischen Verhältnis jeweils einzeln abgeschieden werden. Bei dieser Konfiguration und

ab einer bestimmten Anzahl von Bilayern entsteht darüber hinaus der Vorteil, dass die

zum Silizid führende Reaktion exotherm und selbsterhaltend abläuft. Somit reicht ein kur-

zer Startimpuls aus, um sicher den gesamten Stapel in Silizid zu verwandeln [BWG+10].

Eigene Tests konnten zeigen, dass nach diesem Verfahren erstellte Schichten eine bessere

Topologie besitzen, da keine Risse innerhalb der Schichten mehr zu finden sind. Jedoch

führt die exotherme Reaktion dazu, dass die thermisch induzierten mechanischen Span-

nungen bis zur Ablösung des Silizids vom Substrat (in diesem Fall Silizium) führen. Die

REM-Aufnahmen in Abbildung 3.24 zeigen sowohl das Abplatzen und Aufwölben sowie

die bessere Schichttopologie. Optimal ist letztere jedoch immer noch nicht, da sich hier,

statistisch verteilt, kristalline Auswüchse auf der TiSi2-Schicht abzeichnen, welche auf eine

unpassende Stöchiometrie hinweisen. Dies wird auf die zeitgesteuerten Abscheideverfah-

ren zurückgeführt, die eine passende Materialstöchiometie nur schwer ermöglichen. Doch

selbst wenn diese Probleme gelöst wären, bliebe auch dieses Verfahren für kommerzielle

Anwendungen zu aufwendig und kostspielig.

Dementsprechend muss ein anderes Verfahren gefunden werden, um kosteneffizient,

hochleitfähige TiSi2-Schichten mit ausreichender Dicke abscheiden zu können. In der Li-

teratur werden Unterdruckgasphasenabscheidungsprozesse (Low Pressure Chemical Vapor

Deposition - LPCVD) genannt, mit Hilfe derer sich TiSi2 direkt abscheiden lässt. Generell

22 Die Struktur oben rechts in Abbildung 3.23(a) ist durch das Substrat bedingt und nicht durch die
Beschichtung entstanden.
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(a) 50x Vergrößerung (b) 500x Vergrößerung (c) 5.000x Vergrößerung

Abbildung 3.24.: REM-Aufnahmen von abgelösten, exotherm hergestellten TiSi2-Schichten auf
Si-Wafer

kann hier in Chlor-haltige und nicht Chlor-haltige Prozesse auf Basis von Titantetrachlorid

(TiCl4) [Men93, Eng92] bzw Titantetraiodid (TiI4) [RJA98] unterschieden werden. Wäh-

rend erstere giftige oder ätzende Prozessprodukte wie Chlorgas und Salzsäure erzeugen,

ist es mit TiI4 möglich, TiSi2 ohne solche gefährlichen Nebenprodukte abzuscheiden. Auch

wenn Rhee Schichten mit akzeptablen spezifischen Widerständen von 34µΩcm erreicht,

bleibt offen, wie schnell oder langsam solche Schichten aufwachsen. Allgemein liegen die

Abscheideraten bei LPCVD-Prozessen im Bereich von 20− 30 nm/min [Mad12].

LPCVD-Verfahren sind jedoch aufgrund von zumeist teuren Präkursor-Gasen und ho-

hen Prozesstemperaturen sehr kostspielig. Darüber hinaus sorgen die für die gesamte Pro-

zessdauer anhaltenden hohen Temperaturen für starke Einschränkungen bezüglich ver-

wendbarer Substrat- bzw. thermoelektrischer Materialien. Demzufolge ist von diesem Ver-

fahren Abstand genommen und ein kommerzielles TiSi2-Sputtertarget verwendet worden.

Das gesputterte TiSi2 liefert eine gute Schichtqualität, akzeptable Abscheideraten (bis

140 nm/min) und stellt ein verhältnismäßig günstiges Verfahren dar.

Röntgenphotoelektronenspektroskopie-(XPS)-Messungen, welche im Folgenden zur Ana-

lyse der unterschiedlicher TiSi2-Schichten eingesetzt werden, ermöglichen im Vergleich

zur energiedispersiven Röntgenspektroskopie (EDX) nicht ausschließlich Aussagen über

die Anwesenheit von Elementen, sondern geben darüber hinaus auch Auskunft über die

physikalisch-chemischen Zustände dieser und deren Häufigkeit. Ein weiterer wichtiger Un-

terschied ist die Oberflächensensitivität bzw. verfahrensbedingte Analyseschichtdicke, wel-

che bei EDX in der Größenordnung um 1µm liegt und bei XPS nur rund 5 nm umfasst

[WW05].
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Abbildung 3.25.: XPS-Übersichtsspektren unterschiedlicher TiSi2-Proben (Y-Versatz: 0,5) mit
farblicher Markierung der Bereiche aus den seperaten Diagrammen 3.26

Die auf den jeweiligen Maximalwert normierten XPS-Übersichtsspektren aus Abbil-

dung 3.25 zeigen TiSi2-Proben aus unterschiedlichen Herstellungsverfahren. Um eventuel-

le oberflächliche Verunreinigungen und Oxide zu eliminieren, sind vor der Aufnahme der

Spektren von allen Proben ca. 20 − 25 nm mit Hilfe einer Argon-Sputterquelle abgetra-

gen worden. Generell lassen sich die Proben in zwei Gruppen unterteilen, wobei die eine

Gruppe direkt mit TiSi2 besputtert wurde und die anderen Silizium-Wafer nur eine Ti-

Schicht bekamen, welche erst im Nachgang per RTP silizidiert wurde. Im Diagramm 3.25

ist die Bezeichnung nach aufsteigender Qualität der Schichten gewählt worden, wobei I

die ungeeignetste und VII die für TEGs am besten geeignete Schicht widerspiegelt und

somit die höchste Qualität aufweist. Die an dieser Stelle willkürlich wirkende, qualitative

Einordnung wird in den folgenden Absätzen erklärt.

Die Schichten I, II und VI, VII sind aus silizidiertem Titan entstanden, wobei die ersten

beiden offen und die letzten beiden durch einen zweiten Wafer abgedeckt in der RTP-

Prozesskammer lagen. Der zusätzliche Wafer stellt eine ähnliche Schutzschicht wie die

zuvor beschriebene extra a-Si-Schicht dar und verbessert merklich die Schichtqualität. Die

Proben III, IV und V bestehen aus direkt gesputtertem TiSi2, wobei Probe III im Gegen-

satz zu den anderen beiden keine RTP-Behandlung erhalten hat. Die RTP-behandelten
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Tabelle 3.3.: Bindungsenergie von ausgesuchten Spektrallinien

Element Linienbezeichnung Spezies Bindungsenergie Quellen

(Orbital) in eV

O 1s SiO2 532, 4− 533, 2 [MP96, ASJ+96]

O 1s Ti2O3 531, 3 [KZG92]

O 1s TiO2 529, 7− 530, 2 [TKSOT80, WP81]

Ti 2p1/2 Ti 460, 0 [EBMW88]

Ti 2p1/2 TiSi2 459, 1 [EJ95]

Ti 2p3/2 Ti 453, 7− 454, 0 [And82, BSM89]

Ti 2p3/2 TiSi2 453, 1− 453, 9 [EJ95, Gal88]

N 1s TiN 396, 9− 397, 2 [Pri95, ST92]

Si 2s Si 150, 5 [PLA91]

Si 2p3/2 SiO2 103− 104 [TLIR78, ML85]

Si 2p1/2 Si 99, 1 [KYM+95]

Si 2p3/2 Si 98, 7− 99, 8 [ALP+93, FRH+92]

Si 2p3/2 TiSi2 98, 8 [PZGS86]

Probenpaare unterscheiden sich alle in zwei unterschiedlichen Basisdrücken, wobei die Pro-

ben mit höherem Vakuum das bessere Ergebnis liefern. Bei den gesputterten Proben und

bei den abgedeckten Proben sind die Unterschiede jedoch so klein, dass der Mehraufwand

des höheren Vakuums nicht notwendig ist.

In der folgenden detaillierten Auswertung sind nur noch einzelne Vertreter der oben ge-

nannten Probenpaare aufgeführt. Schicht I ist eine mit einem verhältnismäßig schlechten

Vakuum (Basisdruck von 2 · 10−2 Pa) silizidierte Ti-Schicht. Probe V besteht aus einer

gesputterten TiSi2-Schicht und wurde mit einem Basisdruck von 5 · 10−3 Pa getempert.

Bei demselben Druck wurde die Ti-Schicht VII abgedeckt silizidiert. Diagramm 3.26(a)

vergrößert den Bereich der dem 1s Orbital von Sauerstoff (O 1s) zugeordneten Bindungs-

energien und stellt die Spektren der drei genannten Schichten gegenüber. Die Anwesenheit

von Sauerstoff ist in jedem Fall unerwünscht, da es die elektrischen Eigenschaften des

umliegenden Materials verschlechtert. Schon hier zeigt sich Probe VII mit dem geringsten

Sauerstoff-Gehalt als favorisierte Herstellungsmethode. Alle für die Auswertung nötigen

Signalübergänge bzw. ihre Bindungsenergien sind in Tabelle 3.3 aufgeführt. Die Peaks der

Proben V und VII liegen um 532 eV, was auf SiO2 schließen lässt, wogegen sich bei I der

Peak bei 530 eV befindet und auf TiO2 hinweist. Die Asymmetrie des Peaks zeigt mehrere
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Oxidationszustände, beispielsweise Ti2O3 (531, 3 eV). Diese Beobachtung lässt sich direkt

auf die jeweils genutzten Prozesse zurückführen. Das schlechte Vorvakuum von Probe I

sorgt für eine große Restsauerstoffmenge in der Prozesskammer, welche schneller mit dem

Ti reagiert als das darunterliegende Silizium. Im Gegensatz dazu sind bei den anderen

beiden Prozessen kaum Titanoxide feststellbar, was für eine vollständige Umwandlung in

TiSi2 spricht. Der hohe Anteil an SiO2 in der TiSi2-gesputterten Probe ist ein Hinweis

auf eine Sauerstoff-Vergiftung des genutzten Targets, da die Prozesstemperatur von 750 ◦C

ansonsten maximal zu einer sehr geringen Siliziumoxidation führt, welche unterhalb der

zuvor durch die Argon-Sputterquelle abgetragene Schichtdicke liegt. Darüber hinaus ha-

ben die Proben VII und V jeweils denselben RTP-Prozess durchlaufen, aber in Probe VII

ist kaum Sauerstoff nachweisbar. Dies bedeutet, dass der Sauerstoff in Probe V schon vor

der Temperung vorhanden gewesen sein muss.

Der Graph VII im nächsten Diagramm 3.26(b) stellt wieder das Musterbeispiel für

TiSi2 dar. Es ist deutlich das charakteristische Dublett von Ti (2p1/2 und 2p3/2) zu erken-

nen. Solche Dubletts entstehen durch die Spin-Bahn-Kopplung in p-Orbitalen und weisen

elementspezifische Kopplungskonstanten auf [HW04]. Für Ti ist dieses sehr gut auflösbar,

ganz im Gegensatz zu der Kopplungskonstanten des Dubletts von Si, welche unterhalb

der Auflösungsgrenze liegt und somit wie ein einzelner leicht aufgeweiteter Peak aussieht

(siehe Tabelle 3.3). Zusätzlich sind bei beiden Ti-Peak-Schultern bei 459 eV und 453 eV zu

erahnen, welche auf TiSi2 schließen lassen. Positiv zu erwähnen sind auch die (im Über-

sichtsspektrum besser erkennbaren) plasmonischen Resonanzen, die bei den Proben VII

und V auftreten und auf eine hohe elektrische Leitfähigkeit schließen lassen [Hol13]. Die

Form des Titan-Peaks ist bei der Probe I völlig verloren gegangen und lässt somit, wie

zuvor schon vermutet, auf viele Oxidationsstufen schließen [WW05].

Das Diagramm 3.26(c) zeigt einen kleinen Peak für TiN bei der Probe I. Aufgrund von

unterschiedlichen Grundlinien der verschiedenen Proben haben die abweichenden Nive-

aus innerhalb des Diagramm keine Bedeutung. Dass die beiden anderen Graphen keinen

solchen Peak aufzeigen, lässt sich jedoch dadurch erklären, dass sich während der RTP-

Behandlung Nitrid nur an der Oberfläche gebildet hat und somit durch den Argonbeschuss

vollständig abgesputtert wurde. Da die Temperung aller Proben in N2-Atmosphäre erfolg-

te, bestätigt diese Messung, dass der Stickstoff nur bei nicht-silizidierten Proben tiefer als

20 nm eindringen kann, wie aus der Literatur bekannt ist [OTSM85].
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Abbildung 3.26.: Unterschiedliche Ausschnitte (unterteilt in verschiedene Bindungsenergieberei-
che von ausgesuchten Elementen) der XPS-Spektren von TiSi2-Proben: I -
grau/gepunktet; V - hellblau/gestrichelt und VII - dunkelblau/durchgezogen

Der letzte Vergleich der drei Herstellungsverfahren in Diagramm 3.26(d) erlaubt auf-

grund der Nähe der Si- und TiSi2-Linien keine eindeutige Zuordnung. Nichtsdestotrotz ist

auch hier bei Probe VII wieder eine Schulterbildung oder zumindest eine Aufweitung des

Si(2p3/2)-Peaks zu erkennen, was auf TiSi2 schließen lässt. Bei der Proben V und I werden

SiO2-Peaks bei 103 eV sichtbar. Für die direkt gesputterte TiSi2-Probe ist dies nochmals

ein deutliches Zeichen, dass der Sauerstoff schon im Targetmaterial enthalten sein muss.

Der sehr kleine Peak bei Probe I zeigt eher, dass an sich kaum Silizium in der Schicht zu

finden ist, da sie hauptsächlich oxidiert und nicht silizidiert wurde.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass bei sauerstofffreier Prozessierung TiSi2-Schi-

chten mit sehr hoher Qualität erreichbar sind. Der Anteil an unerwünschten Fremdatomen

ist gering und hat somit keinen nennenswerten Einfluss auf die Schichtqualität. Auch im

letzten Spektrum (Diagramm 3.26(d)) sind wieder deutliche plasmonische Resonanzen zu

erkennen, welche eine hohe elektrische Leitfähigkeit anzeigen.
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3.5. TiSi2 in der Anwendung

Um einen besseren Überblick über die vorangegangenen detailliert beschriebenen Eigen-

schaften von Titandisilizid zu erhalten, werden hier alle wichtigen Werte für die Anwen-

dung innerhalb eines TEGs nochmals in Tabelle 3.4 zusammengefasst.

Tabelle 3.4.: Materialeigenschaften von C54 TiSi2

Eigenschaft Wert Eigenschaft Wert

Dichte 4, 07 g/cm3 Poissonzahl 0, 22

Elastizitätsmodul 255− 264GPa Schmelzpunkt 1500 ◦C

Biegefestigkeit 210MPa @20 ◦C Zugfestigkeit 150MPa @20 ◦C

Druck- 117, 9MPa @20 ◦C Thermische 800 ◦C (in Luft)

festigkeit 5, 5MPa @1200 ◦C Stabilität 940 ◦C* (in Vakuum)

Thermischer 7, 1− 16, 9 · 10−6 K−1 Thermische 40, 5− 29, 3W/mK

Ausdehnungkoef. @84− 1500 ◦C Leitfähigkeit @23− 1223 ◦C

Spezifische 494− 989 J/kgK Schottky 0, 6 eV

Wärmekapazität @25− 923 ◦C -Barriere (zu n-Si)

Spezif. elektr. 22, 4− 86, 6µΩcm Kontakt 2, 6 · 10−11 Ωm2 zu n-Si

Widerstand @17− 833 ◦C -widerstand 1, 2 · 10−10 Ωm2 zu p-Si

* = mit agglomerationsverhindernder 4, 9%-tiger Ti-Substitution durch Ta

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, Titandisilizid als heiß-seitiges Verbindungsma-

terial in thermoelektrischen Generatoren verfügbar zu machen. Die praktische Umsetzung

dieser Idee folgt im nächsten Kapitel, jedoch lässt sich schon jetzt ein Blick auf die Mög-

lichkeiten werfen, welche sich durch den Einsatz von TiSi2 in einem TEG ergeben. Um

den Vergleich zu den existierenden Verbindungsverfahren zu vereinfachen, wird am Ende

des Kapitels noch einmal Tabelle 2.1: Vergleich unterschiedlicher Verbindungsmaterialien

für thermoelektrische Generatoren aus Kapitel zwei gezeigt, wobei sie um eine zusätzliche

Spalte für TiSi2 und eine zusammenfassende Schlusszeile erweitert wurde, welche eine Ab-

schätzung der jeweils möglichen Wirkungsgrade erhält. Die Kennzeichnung mit Sternchen

drückt wie zuvor aus, dass die maximalen Betriebstemperaturen der aufgeführten Lote

durch 65% ihrer Liquidustemperaturen abgeschätzt wurden.

Im direkten Zahlenvergleich liegen die elektrische und die thermische Leitfähigkeit von

TiSi2 gegenüber anderen Verbindungstechniken zurück. Um jedoch eine langzeitstabile

Verbindungstechnik zu erhalten, ist der kritische Parameter für eine Hochtemperatur-
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Integration die Wärmeausdehnung [RFC+09, NCS+13]. Allgemein bleibt eine niedrige

thermische Materialausdehnung von großem Vorteil, da diese die Auswirkungen von ther-

mischen Belastungen generell auf einem niedrigen Niveau hält. Die Anpassung der einzel-

nen Materialien aneinander besitzt jedoch eine höhere Priorität. Wie gut dies im Fall von

TiSi2 und beispielsweise Mg2Si (a) funktioniert zeigen die Diagramme 3.27 durch einen

Vergleichs zu einem üblichen Bi2Te3-TEG (b). Abgesehen von dem insgesamt deutlich ge-

ringeren Abstand zwischen Al2O3-Substrat und den Restmaterialien liegt das TiSi2 exakt

zwischen Mg2Si und dem Substrat. Es stellt damit eine, auf den Wärmeausdehnungskoef-

fizient bezogen, optimale Verbindung zwischen diesen beiden her.
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Abbildung 3.27.: Thermischer Ausdehnungskoeffizient von (a) Mg2Si und (b) Bi2Te3 inklusive
Kontaktierungsmaterialien [EL88, FBO94, Fra58, Hah70, NM41, Cer14a]

In der zusätzlichen Zeile der Tabelle 3.5 werden theoretische Wirkungsgrade (wie im

Gedankenexperiment aus Kapitel zwei) präsentiert, um die Vorzüge in einer abschließen-

den Zahl zu vereinen. Steigt die maximal zulässige Temperatur, so erhöht sich durch den

steigenden Carnot-Wirkungsgrad auch die Effektivität des gesamten TEGs selbst bei

gleichbleibendem ZT-Wert. Somit ließe sich der Wirkungsgrad eines TEGs durch die Ver-

wendung der hier vorgeschlagen TiSi2-Verbindungstechnik theoretisch von aktuell 9% auf

15% bzw. um mehr als die Hälfte steigern.
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Tabelle 3.5.: Vergleich unterschiedlicher Verbindungsmaterialien für thermoelektrische Generatoren

Verbindungs-
material

bleifreies Lot
Sn96,5Ag3,5

bleihaltiges Lot
Pb92,5Sn5Ag2,5

thermisch
gespritztes Al

Nano-Ag-
Sinterschicht

Ag-Cu-Hartlot
IncusilTM ABA

Titandisilizid
(TiSi2)

Max. Betriebs-
temperatur in

◦C

XXX “Handle
143*

XXX nur nach
192*

X derjenigen
250

XXX Maxime,
380

XXX durch
393*

XXX die du
800

Elektrische
Leitfähigkeit in

106 Scm−1

XX zugleich
80

XXXXX wollen
50

XXX kannst
417

XXX ,dass sie
400

XXXXXX ein
106

X allgemeines
45

Thermische
Leitfähigkeit in

W/mK

XXX Gesetz
60

XXXX werde“
25

XXXXXXX -
237

XXXX Silvio
250

XX Berlusconi
70

XXXXXXXX
40

Wärmeaus-
dehnungskoef. in

10−6 K−1

XXXX Falsch
25

X zugeordnete
29

XXXX Zitate
23,5

XXXXXX von
20

XXXX [Kli12]
18,2

XXXXXXXX
8

XXXXXXXXXX
Herstellungstemp.
Einsatztemperatur

XXXXXXXXXX

XXXX Danke
1,5 - 2

XXXXX für’s
1,5 - 2

X aufmerksame
0,4 - 0,6

XXXX lesen
0,53 - 0,66

X des Literatur
1,5 - 2

X -verzeichnis.
0,87 - 0,93

ZT-beeinflusster
Carnot-

Wirkungsgrad
(Tn = 95 ◦C und ZT = 1)

XXXXX Dies
2%

XXXX war ein
4%

X Antiterror-
6%

XX Anschlag
9%

X des asozialen
9%

X Netzwerks.
15%

Anmerkung * = abgeschätzt als 65% der Liquidustemperatur
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KAPITEL 4

SILIZIUM-TEG

Das folgende Kapitel befasst sich mit der Integration von TiSi2 als elektrische Heißsei-

tenverbindung in einem Demonstrator-TEG. Dieser wird mit hochdotiertem Silizium als

thermoelektrisches Material hergestellt, welches jedoch einen sehr geringen ZT-Wert von

0, 0192 [GH55] besitzt, und somit keine großen Ausgangsleistungen in Erwartung stellt.

Dafür hält es Temperaturen bis weit über 900 ◦C stand, womit sich die Einsatzmöglichkei-

ten des TiSi2 voll ausnutzen lassen.

Für den Demonstrator sind zwei unterschiedliche Aufbauvarianten erdacht und getestet

worden, siehe Abschnitt 4.1 für Variante A und 4.2 für Variante B. Beide basieren auf der

grundsätzlichen Idee, alle Schenkel identisch zu behandeln, zu Thermopaaren zusammen-

zusetzen und letztlich diese als abgeschlossene Teilelemente auf dem Substrat miteinander

zu verbinden. Die Schemata 4.1 zeigen die beiden Aufbauvarianten und ermöglichen einen

direkten Vergleich zwischen ihnen:

• Variante A verwendet das lokal gewachsene TiSi2 nicht nur als elektrischen Kontakt,

sondern auch als mechanische Verbindung zwischen den Schenkeln. Um dabei die Schenkel

nicht kurzzuschließen, wird eine lokale Oxidation sowie ein Ti-Punktraster verwendet. Den

Abschluss bildet eine elektrische Isolationsschicht, beispielsweise Aluminiumnitrid (AlN),

und das Aufbringen der verbundenen Schenkel als eine Einheit auf dem Substrat.

• Variante B hingegen nutzt das TiSi2 ausschließlich für die elektrische Kontaktierung.

Die mechanische Verbindung der einzelnen Schenkel wird damit ausgelagert und kann
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TiSi2 Oxide n/p-Si Substratkontakt

(a) Variante A

TiSi2 Oxide n/p-Si Substratkontakt

(b) Variante B

Abbildung 4.1.: Schematische Zeichnungen von den zwei TEG-Aufbauprinzipien

je nach Material unabhängig von der elektrischen Verbindung ausgetauscht werden. Im

Gegensatz zu der ersten Variante sind hier alle Schenkel substratseitig zu kontaktieren,

was einerseits einen Mehraufwand darstellt, aber andererseits die elektrische Verschaltung

deutlich variabler gestaltet und somit ein großes Anpassungspotenzial bietet.

4.1. Variante A

Um die für die elektrische Isolation nötigen Oxidstrukturen herzustellen, ist eine lokale

Oxidationstechnik eingefahren und für die Integration von Silizium-TEGs optimiert wor-

den. Hierfür wurde der Prozess der Self-aligned Planar-oxidation Technology verwendet

[Hil14]. Dabei entstehen Wafer mit 10 nm Padoxid und einem Feldoxid von 200 nm Di-

cke, die Grundlage für hochtemperaturbeständige Thermogeneratoren bilden. Durch die

Prozessoptimierung der unterschiedlichen Oxidation sind Stufenhöhen zwischen Feld- und

Padoxidoberfläche von weniger als 10 nm erreicht worden, wie im Diagramm 4.2 zu erken-

nen ist. Die Untersuchungen per Rasterkraftmikroskop (Atomic force microscope - AFM)

haben ergeben, dass auf dem Wafer ein Wall aus Siliziumnitrid mit 50 nm Höhe und 1µm

Breite zurückbleibt. Durch das Einbeziehen des Walls in die Berechnung der quadrati-

schen Rauigkeit ergibt sich diese zu 3, 1 nm. Diese Rauigkeit ist nach Friedemann für

Silicon Direct Bonding ausreichend und erfüllt damit alle nötigen Anforderungen [VZ06].

Der Wall kann auf die doppelte Silziumnitridmaskierung im Bereich des Bird’s-Beak und
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Abbildung 4.2.: AFM-Höhenprofil h(x) zwischen Pad- und Feldoxid

einer geringeren Selektivität des abschließenden reaktiven Ionenätzens zurückgeführt wer-

den. Letztere musste als Alternative zu kochender Phosphorsäure gewählt werden, da zum

Zeitpunkt der Experimente zur selektiven Nitridätzung diese nicht zur Verfügung stand.

Mit Hilfe von Phosphorsäure lässt sich die beschriebene Stufe vollständig beseitigen.

(a) Siliziumseite (b) Titanseite

Abbildung 4.3.: REM-Aufnahme von der Silizium- (a) und der Titanseite (b) nach RTP-
Temperung bei 650 ◦C

Da bei diesem Aufbau das TiSi2 für eine mechanische Verbindung zwischen zwei Si-

Wafern bzw. Schenkeln gebraucht wird, besteht eine weitere Aufgabe darin, zwei Wa-

fer während des Silizidierens miteinander zu verbinden. Erste Versuche, einen blanken

Silizium-Wafer und einen mit Titan beschichteten Wafer während des RTP-Prozesses auf-

einanderzulegen und somit das in der Mitte liegende Ti von beiden Seiten aus zu sili-

zidieren, war nur bedingt erfolgreich. Wie auf den REM-Aufnahmen 4.3 zu sehen ist,

funktioniert das Verfahren insofern, als dass nach dem Prozess beide Seiten eine deutliche
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(a) Ti aufgedampft (b) Ti gesputtert

(c) Si-Wafer Oberfläche (d) TiSi2 auf Gegenseite

Abbildung 4.4.: AFM-Höhenprofile von 1× 1µm mit 120 nm-Z-Achse

Oberflächenveränderung zeigen. Die ausgefransten Ränder sind auf eine Strukturierung

der Titanschicht über eine Fotolithografie mit Hilfe einer Laserdrucker-Folienmaske zu-

rückzuführen und somit für den eigentlichen Versuch irrelevant. Jedoch macht schon die

Existenz dieser Aufnahmen deutlich, dass die Verbindung mechanisch nicht stabil genug

war, um die Wafer dauerhaft miteinander zu verbinden.

Eine nähere Analyse der Schichttopologie per AFM, welche in den Abbildungen 4.4 zu

sehen sind, bestätigt eindeutig, dass sich auch die Siliziumoberfläche durch das Einwirken

des Titans verändert hat. Aufnahmen (a) und (b) zeigen eine aufgedampfte bzw. gesputter-

te Ti-Schicht. Deren quadratische Oberflächenrauheiten liegen mit 5, 433 nm und 6, 498 nm

sehr nahe bei einander. Die Topologie unterscheidet sich leicht in der Form, wobei aufge-

dampfte Schichten eher abgerundete Strukturen besitzt und das gesputterte Titan etwas
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Abbildung 4.5.: Schichtwachstumsverhalten von Ti/Si/N-Sytemen

kantiger wirkt. Das Si-Substrat aus Abbildung 4.4(c) ist mit einer Oberflächenrauheit von

0, 177 nm extrem glatt. Nachdem je ein Wafer mit und ohne Titan, also beispielsweise (a)

und (c), aufeinanderliegend einem RTP-Prozess bei 750 ◦C unterzogen worden sind, ent-

steht eine unregelmäßige Oberfläche, welche in (d) abgebildet ist. Die quadratische Rauheit

liegt hier bei 22, 512 nm. Der Versuch, die Silizidbildung zu verbessern, indem man beide

Wafer während des Prozesses aneinander drückt, zeigt keinen Effekt. Den Titan-Wafer vor

der Ti-Abscheidung noch mit einer Oxidschicht zu passivieren, um für die Silizidbildung

ausschließlich den zweiten Wafer als Si-Quelle zur Verfügung zu stellen, führte auch zu

keiner signifikanten Verbesserung.

Das Problem bei diesen Verbindungsversuchen besteht in der Bildung von Titannitrid.

Im Gegensatz zu TiSi2 dehnt sich dieses auf einer Silizium-Oberfläche aus und verhindert

somit eine mechanisch stabile Verbindung. Während das TiSi2 bei der Bildung aus Ti auf

Si in das Substrat wächst (wobei das mobile Element das Silizium ist) und damit eher

schrumpft, nimmt das nitridierte Titan zusätzlich noch Stickstoff auf, welches zu einem

geringen Volumenanstieg führt. Zur Veranschaulichung sind in Abbildung 4.5 die unter-

schiedlichen Wachstumsverhalten der beteiligten Stoffe schematisch dargestellt. Im besten

Fall entsteht eine TiSi2-Verbindung zwischen den Wafern, welche jedoch große Spannun-

gen in sich trägt, da das zusätzlich entstandene TiN die Wafer wieder auseinanderdrückt.

Der daraus resultierende Stress führt dazu, dass bei zusätzlich von außen wirkenden me-

chanischen Beanspruchungen die Wafer wieder auseinanderbrechen und eine sehr rauhe

Oberfläche hinterlassen, wie sie in Abbildung 4.4(d) eindeutig festgehalten ist. Aufgrund

der nicht zufriedenstellenden Ergebnisse und der erfolgversprechenden Resultate bei den
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gleichzeitig laufenden Versuchen zu Variante B wurde die Weiterentwicklung des Aufbaus

A zugunsten der Variante B an dieser Stelle eingestellt.

4.2. Variante B

Der folgende Abschnitt beschreibt die Integration und die damit verbundenen Herausfor-

derungen der ersten hochtemperaturtauglichen Demonstrator-TEGs mit TiSi2-Kontakten,

welche nach Variante B hergestellt werden. Bei dieser Variante wird die mechanische Ver-

bindung losgelöst von der elektrischen hergestellt. Als Basis für die Si-Wafer-basierten De-

monstratoren wurde das sehr einfache Silizium-direkt-Bond-Verfahren (auch Silicon Fusi-

on Bonding (SFB) genannt) verwendet. Durch eine geeignete thermische Nachbehandlung

ermöglicht es sehr hohe Bindungskräfte bis zu 20MPa, was der Bruchgrenze von Silizium-

Vollmaterial entspricht [SFFT86]. Einzige Voraussetzung hierfür ist eine sehr glatte Ober-

fläche mit einer Rauheit von unter 4 nm. Diesen Anspruch erfüllen handelsübliche Si-Wafer

problemlos, wie die im vorangegangenen Abschnitt aufgeführte AFM-Messung bestätigt.

Werden zwei Si-Wafer, getrennt durch einen kleinen Luftspalt, aufeinander angeordnet und

optimalerweise zentral kurzzeitig zusammengedrückt, sorgen die dabei entstehenden Ad-

häsionskräfte für eine sich selbst fortsetzende Bond -(engl. eine Bindung eingehen)-Welle,

die die Wafer miteinander verbindet (vgl. Abbildung 4.6). Durch optionale Oberflächen-

vorbehandlungen zum Hydrophilisieren durch beispielsweise Piranha-Lösung23 lässt sich

der Prozess weiter verbessern [AG99]. Die mit Silanolen (Si-OH) bedeckten Wafer verbin-

den sich durch Chemisorption von Hydroxygruppen. Die Si-OH-Gruppen polymerisieren

bei Raumtemperatur zu Si-O-Si und Wasser

Si−OH + Si−OH
Polymerisation→ Si−O − Si+H2O, (4.1)

welches durch die nachfolgende Temperung per Diffusion entlang der Grenzfläche ausge-

trieben wird, was zur endgültigen Festigkeit der Verbindung führt [TG99].

Zur Fertigung eines TEGs benötigen die Wafer eine Isolationsschicht. Diese müssen

sowohl eine elektrische Isolation zwischen den unterschiedlich dotierten Schenkeln gewähr-

leisten als auch einen möglichst hohen thermischen Widerstand besitzen, da die durch

die Isolation fließende Wärme einen direkten Verlust darstellt. Siliziumdioxid erfüllt beide

23 Zusammensetzung 2 : 1 : 1 Volumenanteile Schwefelsäure (96%) zu Wasserstoffperoxid (30%) zu
VE-Wasser
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(a) (b) (c)

Abbildung 4.6.: Infrarot-Durchlicht-Fotografien vom Start (a) über das Fortlaufen (b), der sich
selbst fortsetzenden Bond -Welle zwischen zwei Silizium-Wafern, und dem voll-
ständig verbundenen Waferpaar (c) [TG99]

Ti

C49 TiSi2

n-Si p-Si SiO2 n-Si

Abbildung 4.7.: Selbstorganisierende lokale TiSi2-Brücken auf der TEG-Heißseite

Anforderungen und ist somit als zudem preisgünstige Isolationsschicht gut geeignet. Wer-

den die Schichtdicken auf verschiedenen Waferseiten geschickt gewählt, lassen sich mit

deren Hilfe gezielt unterschiedliche Isolationsschichtdicken realisieren, welche später für

eine selbstorganisierende TiSi2-Verdrahtung nutzbar sind. Abbildung 4.7 stellt einen sol-

chen Aufbau schematisch dar. Durch das gezielte Überwachsen von ausschließlich schmalen

SiO2-Schichten kann so per TiSi2-Bildung trotz ganzflächiger Ti-Abscheidung die Kontak-

tierung auf der Heißseite lokal und selbstorganisiert durchgeführt werden.

(a) Unpolierte Sägekante eines Si-
Thermopaars

(b) Geöffnetes Si-Thermopaar mit beschä-
digter SiO2-Isolation

Abbildung 4.8.: REM-Bilder zur Analyse von Si-Thermopaaren
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Abbildung 4.9.: AFM-Aufnahme der polierten Si-TEG-Heißseite inkl. TiSi2-Kontaktierung

Unterschiede zwischen dem erdachten Prinzip und der Realität sind beispielsweise auf

den Abbildungen 4.8 zu erkennen. Die REM-Aufnahme (a) zeigt die mit tiefen Riefen ver-

sehene Oberfläche der vereinzelten Siliziumschenkelpaare, welche im nächsten Schritt mit

Titan beschichtet wird. Für einen optimalen Kontakt ist vor der Ti-Abscheidung jedoch

noch eine kurze HF-Behandlung zur Entfernung des Oberflächenoxides notwendig. Bei sehr

dünnen Isolationsschichten, wie in Aufnahme (b), greift diese jedoch auch das SiO2 zwi-

schen den Schenkeln an und behindert somit eine selbstorganisierende Kontaktierung oder

macht sie sogar unmöglich, da ein Graben zwischen den zu verbindenden Schenkeln ent-

steht. Um die genannten Probleme sowie abgebrochenen Kanten zwischen den Schenkeln zu

vermeiden, wurden die Stirnseiten poliert. Die AFM-Aufnahme 4.9 verdeutlicht den großen

Schritt von der zerfurchten Oberfläche nach dem Sägeprozess (vgl. REM-Afnahme 4.8(a))

bis hin zur Schemata-ähnlichen Oberfläche nach dem Polierprozess. Das AFM-Bild zeigt

den bereits vollständigen Kontakt mit geschlossener TiSi2-Oberfläche. Der kleine Versatz

von ca. 6 nm zwischen den Schenkeln und der dazwischenliegenden Isolation ist auf eine

gut gelungene HF-Behandlung zurückzuführen, welche außer dem natürlichen Oxid nur

die gemessenen 6 nm der Isolation abgetragen hat. Durch diesen Extraschritt konnte eine

reproduzierbare Kontaktierung der Schenkel über die Isolationsschicht hinweg hergestellt

werden.

Insgesamt ist die selbstorganisierende Kontaktierung über unterschiedlich dicke Isolati-

onsgebiete nur teilweise erfolgreich. Das Einstellen der Temperatur zur C54-Phasenbildung

wird bedingt durch das (für das zur Erwärmung genutzte RTP-Verfahren) ungünstige

Oberflächen/Volumen-Verhältnis der gebondeten Siliziumschenkel sehr erschwert. Bei zu

78



Fachgebiet Sensorik Variante B 4.2

Abbildung 4.10.: REM-Aufnahme von TiSi2-Inseln auf SiO2 (links) und einer geschlossenen
TiSi2-Schicht auf dem Si-Substrat (rechts)

niedrigen Temperaturen bildet sich gar kein Silizid, und zu hohe Temperaturen führen

zu TiSi2-Inseln, wie auf Abbildung 4.10 sichtbar. In Verbindung mit der sehr schnellen

Wachstumsgeschwindigkeit des TiSi2 von 70 nm/s auf der SiO2-Isolation war es daher nur

möglich, einen elektrischen Widerstandsunterschied um eine Zehnerpotenz zwischen un-

terschiedlich dicken Isolationsschichten zu erzeugen. Der gewünschte Unterschied von gut

leitender Verbindung und elektrisch-isolierendem Charakter konnte mit diesem Verfahren

nicht erzielt werden.

TiSi2 Oxide n/p-Si Substratkontakt

a

b

Abbildung 4.11.: Schematische Zeichnungen des abgeänderten Aufbaus B

Um diese unzureichende Isolation zu verbessern, ist der Integrationsablauf wie folgt

angepasst worden. Eine zusätzliche Fototechnik inklusive anschließendem Si-Ätzschritt
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(a)

Draufsicht

(b)

(c)
F

Abbildung 4.12.: Schemata von unterschiedlichen Waferbonding-Schritten im Querschnitt

strukturiert die Wafer vor der (zur elektrischen Isolation notwendigen) Oxidation und

ermöglicht somit eine gezielte Grabenbildung nach dem Bonden und Vereinzeln. Die so

entstandenen Gräben führen, wie in Abbildung 4.11 zu sehen ist, dazu, dass die ganzflächig

abgeschiedene Titanschicht aufgrund des hohen Aspektverhältnisses und der begrenzten

Konformität nicht geschlossen ist und somit schon die Ti-Schicht die gewünschte lokale

Isolation ermöglicht. Der zuvor problematische RTP-Prozess wird so in seiner Komplexität

beträchtlich vereinfacht.

Bei den ersten Bondversuchen nach der oben beschriebenen Si-Strukturierung ist fest-

gestellt worden, dass aufgrund der Kantenaufwölbung während der Oxidation die Ober-

flächeneigenschaften so stark beeinflusst werden, dass das bis dahin angewendete Bond-

Verfahren nicht länger ausreicht. Das einfache Aneinanderfahren von zwei Wafern auf einer

planen Oberfläche und der damit verbundene dezentrale erste Kontakt beider Wafer führte

zu unsauberen Bondverbindungen und durch die längeren Bondwege über den gesamten

Wafer zu einer höheren Anfälligkeit gegenüber Oberflächenstörungen. Diesbezüglich und

zur Verbesserung der Justierung der beiden Wafer zueinander wurde das Bond-Verfahren,

welches in Abbildung 4.12 dargestellt ist, angewendet. Durch das Ergänzen von Arretier-

stiften (im Bild grau dargestellt) und Abstandhaltern (schwarz) ist es möglich, die Wafer

übereinander zu platzieren und den ersten Berührungspunkt in die Mitte zu verschieben.

Dadurch verläuft die Bondwelle konzentrisch über den Wafer, was ein deutlich besseres

Bondergebnis liefert und ausreicht, um die zuvor erläuterten Probleme mit den aufgewölb-

ten Oberflächen zu kompensieren.
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(a) Zusetzen des Isolationsspaltes beim Po-
lieren

Gräben Gräben
Wafer A Wafer B

(b) Fehljustierung beim
Bond -Prozess

Abbildung 4.13.: Probleme bei verschiedenen Prozessschritten

Die zuvor beschriebene LOCOS-Technik wurde an dieser Stelle parallel zur Optimie-

rung der Bondbarkeit eingesetzt und führte auch zu positiven Ergebnissen. Jedoch war

der Aufwand für die LOCOS-Technik unverhältnismäßig höher als die Anpassung des

Bondprozesses, weshalb sie zu Gunsten der letzteren aufgegeben wurde.

Trotz der nun wieder hergestellten Bondbarkeit ergaben sich weitere technologische Her-

ausforderungen. Sowohl der Sägeprozess als auch das danach folgende Polieren führten, wie

beispielhaft die REM-Aufnahme 4.13(a) zeigt, zu Verschlüssen der Isolationsgräben, wel-

che nach der Kontaktbildung Kurzschlüsse erzeugten. Darüber hinaus war die Justierung

der beiden Wafer zueinander eine große Herausforderung, was in Abbildung 4.13(b) ver-

anschaulicht dargestellt ist. Bei einer leichten Abweichung von beispielsweise 1 ◦ liegen die

zwei Gräben am Rand der Wafer schon 0, 87mm auseinander. Für beispielsweise 100µm

breite Gräben darf die Rotationsabweichung nicht mehr als 0, 1 ◦ betragen, um nur die

Hälfte der Waferfläche später nutzen zu können. Der daraus resultierende erhebliche Aus-

schuss hat dazu geführt, dass auch dieses Verfahren nicht weiter verwendet wurde.

Der vollständige und letztendlich zum Erfolg führende Integrationsprozess ist in der

schematischen Abbildung 4.14 dargestellt. Als erstes werden zwei unterschiedlich dotierte

Silizium-Wafer zur elektrischen Isolation in einem Dreizonenofen bei einer Temperatur von

960 ◦C mit 300 nm feuchtem Oxid überwachsen und anschließend per SFB zusammenge-

bondet (vgl. 4.14(a)). Das im Bild 4.14(b) dargestellte Vereinzeln der Thermopaare mit

Hilfe einer Präzisionswafersäge (DISCO DAD320) legt die geometrischen Abmessungen

des späteren TEG bzw. der einzelnen Schenkel fest. Ab dem Schema 4.14(c) ändert sich

die Ansicht von einer Draufsicht zu einem Querschnitt. Der erste Querschnitt zeigt die nun

einzeln vorliegenden Thermopaare bestehend aus einem p- und einem n-dotierten Silizium-
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Schenkel, welche durch SiO2-Schichten voneinander elektrisch isoliert sind. Um mit der

Kontaktherstellung beginnen zu können, werden die Sägekanten zuerst poliert und kurz

mit Flusssäure behandelt, um das natürliche Oxid zu entfernen. Das direkt im Anschluss

aufgebrachte Titan wird per RTP-Verfahren zu TiSi2 umgewandelt (vgl. 4.14(d)).

(a) Bonden der zuvor
oxidierten Si-Wafer

(b) Vereinzelung zu Thermo-
paaren durch Sägen

(c) Polieren der Sägekanten
und HF-Behandlung

(d) Parallele Ti-Abscheidung
und Silizidierung

(e) Isolation der TiSi2-
Kontakte mit SiO2

(f) Aufbringung der lötbaren
Kontakte auf der Kaltseite

(g) Einsägen der Kaltseite zur
Isolation

(h) Verkleben von
mehreren Thermopaa-
ren

(i) Anlöten der Thermopaare
auf der Substratkeramik

TiSi2 Oxide n/p-Si Metall/Lot Kleber

Abbildung 4.14.: Schematische Prozessübersicht zur Integration von Si-TEGs

Eine weitere Isolationsschicht aus SiO2 schützt die zuvor noch freiliegenden Heißseiten-

kontakte vor Kurzschlüssen. Nach dieser Abscheidung ist der heißseitige Kontakt fertig,

und somit kann mit dem Aufbringen der lötfähigen Kontakte auf der Kaltseite fortge-

fahren werden (vgl. 4.14(f)). Die Abscheidung der Kaltseitenkontakte erfolgt ganzflächig,

weshalb ein weiterer Sägeschritt nötig wird, um die einzelnen Schenkel auf dieser Seite
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TiSi2 Oxide n/p-Si Metall/Lot Kleber

Abbildung 4.15.: Schematische (nicht maßstabsgetreue) Zeichnungen des endgültigen Si-TEGs

voneinander elektrisch zu trennen. Nach diesem Schritt 4.14(g) sind die Thermoschenkel

vollständig. Abschließend müssen sie noch in gewünschter Anzahl zusammengefügt (vgl.

4.14(h)) und über die Verdrahtung auf dem Kaltseitensubstrat miteinander verbunden

werden, was Bild 4.14(i) zeigt. Nach dem Auflöten der Thermopaare fehlt letztlich nur die

Heißseitenkeramik, um die Integration abzuschließen und zu dem unter Abbildung 4.15

dargestellten Schema zu gelangen.

Abbildung 4.16.: Fertiger Si-TEG mit TiSi2-Kontakten

Die Fotografie 4.16 zeigt einen nach dem zuvor beschriebenen Integrationsprozess herge-

stellten Si-TEG, und das Diagramm 4.17 zeigt die dazugehörigen elektrischen Messwerte.

Das Verhalten des vermessenen TEGs bestätigt die generelle Funktionstüchtigkeit der

83



4 Silizium-TEG Universität Paderborn

150

125

100

75

50

25

0L
ee
rl
au

fs
p
an

n
u
n
g
in

m
V 2, 1

1, 75

1, 4

1, 05

0, 7

0, 35

0

K
u
rzsch

lu
ssstrom

in
m
A

0 100 200 300 400 500 600

Anliegender Temperaturunterschied in K

Abbildung 4.17.: Leerlaufspannung (Kreise) und Kurzschlussstrom (Dreiecke) des ersten
Silizium-basierten TEG mit TiSi2-Kontakten

Generatoren, jedoch zeigt sich auch der durch das gewählte TE-Material schlechte Wir-

kungsgrad. Als wichtigstes Ergebnis der Messung ist jedoch hervorzuheben, dass schon in

dieser Version des Demonstrators die Temperaturstabilität der TiSi2-Kontakte bis über

500 ◦C bestätigt werden konnte.

Mit Hilfe des Seebeck-Koeffizienten und den gemessenen Ausgangsspannungen lässt

sich der über den Schenkeln anliegende Temperaturunterschied abschätzen. Dabei wird

klar, dass die tatsächlich am thermisch hochleitfähigen Silizium anliegende Temperatur-

differenz deutlich niedriger ausfällt als der von außen eingeprägte Temperaturunterschied.
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Abbildung 4.18.: Infrarot-Temperaturmessungen zur Überprüfung der Wärmeeinkopplung

Um diese Problematik genauer zu analysieren, sind Infrarot-(IR)-Wärmebildaufnahmen

während des Aufheizprozesses aufgenommen worden. Abbildung 4.18 stellt einige ausge-

wählte Aufnahmen sowie ein aus mehreren Messungen gewonnenes Diagramm zum zeitli-

chen Temperaturverlauf dar. Das Diagramm zeigt die Aufheizkurven von zwei TEGs mit

und ohne Verwendung von Wärmeleitpaste sowohl der Heiß- als auch der Kaltseite. Abge-

sehen von der steileren Aufheizkurve des TEGs mit Wärmeleitpaste, welche sich durch den

verbesserten Übergang zwischen Wärmequelle, -senke und TEG erklären lässt, fällt auch
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hier auf, dass der eingestellte Temperaturunterschied von 180 ◦C mit einer Abweichung

von über 80% nicht erreicht wird. Darüber hinaus macht ein Vergleich der IR-Aufnahmen

(a, b) mit Wärmeleitpaste gegenüber (c, d) ohne dieser einen Temperaturgradienten in-

nerhalb der Siliziumschenkel sichtbar. Dies verdeutlicht nochmals, wie groß der Einfluss

der thermischen Zuleitungen für die Anwendung von thermoelektrischen Generatoren ist.

Daher muss an dieser Stelle noch weitere Optimierungsarbeit geleistet werden, was der

folgenden Abschnitt genauer erläutert.

4.2.1. Charakterisierung und Optimierung

Dieser Abschnitt diskutiert die Ergebnisse der Messungen an den selbst hergestellten

Silizium-basierten TEGs. Für die bestmögliche Vergleichbarkeit sind die Messwerte mehre-

rer TEGs in den jeweiligen Diagrammen zusammengefasst. Abbildung 6.20(a) präsentiert

die Leerlaufspannungen der unterschiedlichen TEGs, welche sich in drei Gruppen auftei-

len und durch unterschiedliche Symbole innerhalb der Diagramme unterscheiden lassen.

Die ersten funktionstüchtigen Generatoren tragen die Bezeichnung C1-C3 (und quadra-

tische Symbole). Das
”
C“ steht für COBRITHERM-pro, was wiederum der Name des

genutzten Kaltseitensubstrats ist. Die Gie-Tec GmbH vertreibt unter dieser Bezeichnung

IMS-Trägerplatten (Insulated Metallic Substrat - isolierte Metallsubstrate) für elektrische

Schaltungen mit sehr hohen Verlustleistungen [GT14]. Im Fall von thermoelektrischen

Generatoren liegt in dem Sinne keine hohe Verlustleistung vor, aber die dem Herstelleran-

gaben zufolge gute thermische Leitfähigkeit ist für die Ableitung der durch den TEG flie-

ßenden Wärme von Vorteil. Bei den TEGs der zweiten Gruppe, gekennzeichnet mit
”
A“ für

Aluminiumoxid (Diagrammsymbol: Dreieck), wurde das Kaltseitensubstrat gewechselt, da

die thermische Leitfähigkeit des COBRITHERM-pro für die gewählte Anwendung nicht

ausreichend war. Dass hiermit eine Verbesserung erzielt wurde, ist daran zu erkennen,

dass die gemessenen Spannungen der TEGs mit Al2O3-Substraten oberhalb derjenigen

mit COBRITHERM liegen. Der in der ersten Baureihe aufgrund des COBRITHERM-

Dielektrikums entstandene Wärmestau konnte somit aufgelöst werden. Die letzte Version

der Silizium-TEGs, welche gleichzeitig die leistungsstärkste Gruppe darstellt, ist mit ei-

nem
”
R“ gekennzeichnet (Diagrammsymbol: Kreis), wobei die Namensgebung bewusst erst

später geklärt wird.

Wie aus den Leerlaufspannungen direkt ersichtlich wird, liefern die aufgeführten TEGs

sehr unterschiedliche Ausgangsspannungen. Dies liegt einerseits an der unterschiedlichen
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(b) Kombinierter Seebeck-Koeffizient

Abbildung 4.19.: Kombinierter Seebeck-Koeffizient (p- und n-Schenkel) von mehreren Silizium-
TEGs mit Trendlinie (gepunktet) und ±50% Linien

Anzahl von verbauten Thermopaaren, aber auch andererseits an der guten oder schlech-

ten Wärmeleitung der Generatoren. Denn je größer die Temperaturgradienten über den

Zuleitungen bis zu den eigentlichen Thermoschenkeln sind, desto kleiner wird die messba-

re Seebeck-Spannung. Die Anzahl der Thermopaare als Einflussfaktor lässt sich einfach

herausrechnen, was jedoch nicht für die unbekannte Wärmeleitung gilt. Der Seebeck-

Koeffizient lässt sich dann aus der Leerlaufspannung und der anliegenden Temperaturdiffe-

renz jeweils für abgeschätzte Materialtemperaturen errechnen. Da jedoch nur die Heiß- und

die Kaltseitentemperatur des Messstands bekannt sind, ist eine Schätzung der Material-

temperatur nur anhand der Mittlung von Heiß- und Kaltseitentemperaturen möglich. Das

Diagramm 4.19(b) zeigt dieaus p- und n-Schenkel kombinierten Seebeck-Koeffizienten
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der TEGs. Hierbei fallen zwei Dinge auf. Erstens streuen die Werte um teilweise mehr

als ±50%, und zweitens liegt das Gesamtniveau deutlich zu niedrig, da der kombinierte

Seebeck-Koeffizient von hochdotiertem p- und n-Silizium um etwas mehr als eine Größen-

ordnung höher liegt [FMW+68, GH55]. Wird der Seebeck-Koeffizienten direkt am TE-

Material gemessen, ist eine Messungenauigkeit von rund ±5% üblich [WPB+13]. Im Fall

einer Messung an einem Generator, in dem unterschiedliche Materialien zusammenarbeiten

und nur ein über mehrere Thermopaare gemischtes Ergebnis vorliegt, fällt die Genauigkeit

deutlich schlechter aus. Darüber hinaus besitzt der verwendete Messstand eine nicht opti-

male Wärmeeinkopplung. Wie schon zuvor beschrieben, geht schon bei der Einkopplung in

die TEGs ein Großteil des Wärmeflusses verloren. Es lässt sich zudem nicht genau sagen,

wie viel des außen am TEG anliegenden Temperaturunterschieds auch an den Thermo-

schenkeln anliegt. Da die nur abgeschätzte Temperatur an und über den Thermoschenkeln

jedoch direkt in die Koeffizientenbestimmung mit eingeht, führen diese zwei Verluste bzw.

Unwägbarkeiten zu den eher mäßigen Messergebnissen für die Seebeck-Koeffizienten.

Wird umgekehrt angenommen, dass das verwendete Silizium-Thermopaar einen aus der

Literatur bekannten kombinierten Seebeck-Koeffizienten von rund 1000µV/K besitzt,

kann die über den Thermoschenkeln anliegende Temperaturdifferenz berechnet werden

[FMW+68, GH55]. Diese würde dann gerade einmal bei eingestellten 600K noch bei ca.

30K liegen. Dies bestätigt erneut, dass das wegen seiner Hochtemperaturstabilität aus-

gewählte Silizium aufgrund seiner sehr hohen thermischen Leitfähigkeit als TE-Material

ungeeignet ist.
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Abbildung 4.20.: Kurzschlussstrom von mehreren Silizium-TEGs

Der zweite aufgenommene Messwert umfasst den Kurzschlussstrom der TEGs, welchen

das Diagramm 4.20 aufführt. Für sich genommen ist aus dem Diagramm eigentlich nur ab-
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lesbar, dass die Baureihe R die größten Ströme ausgibt. Über die Kombination der beiden

Messwerte lassen sich jedoch die Innenwiderstände der TEGs bzw. die elektrischen Wider-

stände der verbauten Thermopaare abschätzen. Auf den ganzen TEG bezogen ergibt sich

ein undifferenziertes Bild. Werden die Messergebnisse jedoch pro verbautem Thermopaar

aufgeführt, entsteht eine klare Struktur (vgl. Diagramm 4.21). Abgesehen von dem Aus-

reißer A3 sind die Messwerte jetzt in drei klare Gruppen aufgeteilt, die wiederum eindeu-

tig den drei unterschiedlichen Baureihen zugeordnet werden können. Die abseits liegenden

Messwerte von A3 zeigen, dass die Kaltseitenverbindungstechnik mit Silberleitlack nur ein-

geschränkte Reproduzierbarkeit bietet. Die erste Baureihe mit COBRITHERM-Substraten

(C) und den gelöteten Kaltseitenanschlüssen liegt im Mittelfeld. Diese Kontakte haben

gegenüber den Silberleitlack-kontaktierten Kaltseitenanschlüssen einen geringeren elektri-

schen Widerstand, wie durch die zweite Baureihe mit nicht-lötbaren Al2O3-Substraten (A)

deutlich wird. Die geringsten Widerstände jedoch besitzen die TEGs der Baureihe R, und

somit sind sie auch die einzige Gruppe, die die Zielwiderstandsregion erreicht. Diese Zielre-

gion ergibt sich aus den Herstellerangaben24 zu den Widerstandsbereichen der sonstigen im

Demonstrator verbauten Materialien (wie beispielsweise den dotierten Silizium-Schenkeln

und/oder dem Silberleitlack) sowie den durch die Messung eingebrachten Ungenauigkei-

ten25. Physikalisch gesehen handelt es sich bei der Zielregion um den Gesamtwiderstand

eines einzelnen Thermopaars ohne die heißseitige Kontaktierung. Da abgesehen von ein-

zelnen Ausreißern alle Messwerte der Gruppe R innerhalb diese Gebiets liegen, kann somit

davon ausgegangen werden, dass die verwendete TiSi2-Verbindung der Heißseite, wie zu

Anfang gefordert, keinen nennenswerten Einfluss mehr auf den Gesamtwiderstand ausübt.

Das
”
R“ steht hierbei für Riefen, welche gezielt auf den Stirnflächen der heißseitigen

Thermoschenkeln hinzugefügt wurden, um die elektrische Leitfähigkeit zu steigern. An-

hand der schematischen Darstellungen in Abbildung 4.22 erklärt sich, warum Riefen auf

der Oberfläche einen so großen Einfluss auf die Leitfähigkeit der elektrischen Verbindung

nehmen. Nach dem Sägen besitzt die Siliziumoberfläche längs der Sägeflächen verlaufenden

Riefen, die durch das rotierende Sägeblatt entstehen. Wie in Abbildung (a) verdeutlicht,

ist die zurückgebliebene Oberfläche nun sehr rau. Auch das Aufbringen von Titan (vgl.

(b)) ändert hieran nur sehr wenig und erzeugt keine messbare Richtungsabhängigkeit. So-

fern die Titanschichtdicke in derselben Größenordnung wie die Oberflächenrauheit (oder

24 [Mat10]: ρn−SiSb = 10−20mΩcm, ρn−SiAs
= 1−6mΩcm, ρp−SiB ≤ 5mΩcm; Silberleitlack 0, 5−0, 7Ω/�

[Gmb05]
25 Der Einfachheit halber ist hier eine Ungenauigkeit von ±0, 25Ω angenommen worden, was bei dieser

Messung einem relativen Fehler von 5% entspricht.
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Abbildung 4.21.: Widerstandswerte pro Thermopaar von Silizium-TEGs - Zielregion: Grün

darunter) liegt, ändert sich dies jedoch während der nachfolgenden Silizidierung. Da für

die Silizidbildung Silizium (bei dieser Herstellungsmethode) aus dem Substrat in das Ti-

tan wandern muss, variieren die entstehenden Schichtdicken aufgrund unterschiedlicher

Aufnahmemengen. An den Spitzen der Riefen steht weniger Silizium zur Verfügung als

in den Tälern, was zu einem beschleunigten TiSi2-Wachstum in den Tälern, also entlang

der Riefen, führt (im Gegensatz zu einem verlangsamten Wachstum an den Spitzen be-

ziehungsweise quer zu den Riefen). Hieraus ergibt sich eine ungleichmäßige TiSi2-Schicht,

wie sie in Abbildung 4.22(c) dargestellt ist. Durch einen Schleifprozess, der gezielt Riefen

entlang des späteren Stromflusses (also quer zur Verbindungslinie zwischen den Si-Chips)

generiert, konnte der Widerstand der Heißseitenkontaktierung, wie das Diagramm 4.21

belegt, um nahezu eine Größenordnung gesenkt werden.

(a) Silizium Oberfläche im
µm-Bereich

(b) Titan-Abscheidung (c) Silizidierung erzeugt
Vorzugsrichtung

TiSi2SiliziumTitan

Abbildung 4.22.: Ausbildung einer Vorzugsrichtung während der Heißseitenkontaktierung

Um eine Aussage über die mögliche Leistungsabgabe der TEGs geben zu können, kann

unter angenommener Leistungsanpassung die Ausgangsleistung Pout mit Hilfe des Gene-

ratorinnenwiderstands Rg und der Generatorleerlaufspannung U0 berechnet werden. Über
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Abbildung 4.23.: Berechnete Ausgangsleistung von mehreren Silizium-TEGs

die Maschengleichung U = U0 − IRg und den Strom I = U0

2Rg
ergibt sich die elektrische

Leistung zu

Pout = U · I =
U0

2

4Rg

. (4.2)

Die Leistungsverläufe der verschiedenen TEGs sind in Abbildung 4.23 aufgeführt. Auch

hier sind die drei Baureihen voneinander zu unterscheiden. Die geringste Leistungsabgabe

zeigen die auf Aluminiumoxid-Subtraten aufgebauten TEGs. Sie haben zwar, verglichen

mit ihrer Vorgängerversion, eine höhere Ausgangsspannung aufgrund besserer thermischer

Zuleitung und somit höheren Temperaturgradienten, aber der deutlich höhere Innenwider-

stand wirkt diesem Vorteil entgegen. Die TEGs mit dem COBRITHERM-Substrat besit-

zen eine gelötete Kaltseitenkontaktierung, die bessere Eigenschaften aufweist, und somit

die Generatoren leistungsstärker werden lässt. Die besten Ergebnisse bringt jedoch mit

einem Abstand von gut einer Größenordnung die letzte Baureihe und zeigt, dass sich auch

der Heißseitenkontakt durch das gezielte Einbringen von Riefen noch stark verbessern ließ.

Die Riefen richten die abscheidungsartbedingte dünne und somit richtungsabhängige Kon-

taktierung passend aus und ermöglichen für die vorliegende Art von TEGs industrieübliche

Innenwiderstände von wenigen Ohm (4, 2Ω). In Verbindung mit den Herstellerdaten der

Siliziumschenkel[Mat10] lässt sich daraus ein spezifischer Widerstand des Titandisilizids

innerhalb der Endapplikation von ≈40µΩcm ableiten26.

26 ρTiSi2 =
RTiSi2

·ATiSi2

lTiSi2

=
(Rg−RSi−RAg)·(bs·dTiSi2

)

(mcTiSi2
·lc)

=
(Rg−(ms·(

ρSin
·lSi

bs·dSi
+

ρSip
·lSi

bs·dSi
))−(mAg·R�Ag

·

lAg
bs

))·(bs·dTiSi2
)

(mcTiSi2
·lc)

ρTiSi2 =
(4,2Ω−(12·( 6mΩcm·1 cm

1 cm·500µm
+ 5mΩcm·1 cm

1 cm·500µm
))−(13·0,6Ω/�·

700µm

1 cm
))·(1 cm·200 nm)

(11·500µm) = 36, 8µΩcm
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Abbildung 4.24.: Struktureller Aufbau des computergesteuerten Messsystems von Petrov [16]

Durch eine am Fachgebiet entwickelte Messapparatur (siehe Abbildung 4.24) ist es mög-

lich, den TEG über einen computergesteuert variablen Lastwiderstand zu betreiben und

zu vermessen. Hiermit lassen sich die real auftretenden Ströme messen, welche somit nicht

mehr über die Annahme der Leistungsanpassung berechnet werden müssen. Es ist somit

auch möglich, IU-Kennlinien aufzunehmen, die zum Vergleich von TEGs aus der Indus-

trie üblich sind. Das Diagramm 4.25 stellt beispielhaft einige temperaturabhängige IU-

Kennlinien des TEG R3 dar. Allgemein lässt sich in der IU-Graphenschar erkennen, wie

der dazugehörige TEG auf unterschiedliche Temperaturdifferenzen reagiert bzw. wieviel

Leistung unter gegebenen Randbedingungen zu erwarten ist. Einen reproduzierbaren Ar-

beitsbereich erreicht der vermessene TEG erst ab 450K, was jedoch auch auf die Messung

zurückgeführt werden kann, da sie die Spannung in 5mV Schritte diskretisiert. Dies führt

bei kleineren Temperaturdifferenzen und den damit verbundenen kleinen Ausgangsspan-

nungen zu größeren relativen Fehlern als bei den höheren Temperaturen. An dieser Stelle

muss ergänzt werden, dass es sich bei R3 eigentlich um den gealterten R1 handelt, welcher

nach mehreren Monaten und einer nicht genau bekannten Betriebsstundenzahl im neuen

Messaufbau nochmals vermessen worden ist. Die erneute Messung ergab eine Leistungs-

abnahme um 6, 5%. Aufgrund der im nächsten Abschnitt folgenden positiv ausfallenden

Analyse einer beschleunigten Alterung ist das Ergebnis eher als Beleg für eine akzeptable

Übereinstimmung zwischen theoretischer Leistungsberechnung in den älteren Messungen

und der realen, direkten Leistungsmessung zu sehen.
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Abbildung 4.25.: IU-Kennlinien bei unterschiedlichen Temperaturdifferenzen an TEG R3

4.2.2. Degradationsanalyse

Um die Alterung der Kontakte zu untersuchen, sind mehrere Silizium-Thermopaare mit

TiSi2-Kontakten mithilfe der Firma Trainalytics GmbH per Temperaturschocklagerung

beschleunigt gealtert worden. Die Temperaturschocklagerung bestand aus 500 Zyklen mit

jeweils 30min Haltezeit auf 200 und −40 ◦C. Dieser Test ist typisch für die Simulation der

Belastungen in direkter Umgebung zum Motorblock innerhalb eines Kraftfahrzeugs. Die

maximale Dauer für den Temperaturwechsel betrug 40 s, was die Auswirkungen der reinen

Temperaturbelastung deutlich verstärkt und speziell mögliche thermische Ausdehnungs-

probleme schneller sichtbar werden lässt. Beispielzyklen mit Soll- und Ist-Temperatur sind

im Diagramm 4.26 abgebildet.
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Abbildung 4.26.: Beispieltemperatur-Zyklus während der Temperaturschocklagerung zur be-
schleunigten Alterung
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(a) Ungealterte TiSi2-Oberfläche eines Si-TEGs (b) Gealterte TiSi2-Oberfläche eines Si-TEGs

(c) TiSi2-Oberfläche eines Si-TEGs mit Resttitan (d) Aufgeplatztes Resttitan nach der Alterung

Abbildung 4.27.: Mikroskopaufnahmen (Vergrößerung: 100x) von verschiedenen Kontaktflächen
vor (a, c) und nach (b, d) der Alterung

Bei der optischen Analyse der Verbindungsoberfläche lassen sich größtenteils keine nen-

nenswerten Veränderungen nach der Alterung feststellen. Beispielhaft sind hierfür in Ab-

bildung 4.27 zwei repräsentative Oberflächen vor (a) und nach (b) den 500 Tempera-

turschockzyklen zu sehen. Es existiert jedoch eine gewisse Exemplarstreuung unter den

TiSi2-Verbindungen. Diese entsteht bei der RTP-Behandlung während der Umformung

des Titans in Titandisilizid. Hierbei wird durch eine inhomogene Temperaturverteilung

das Titan nicht vollständig umgewandelt und verbleibt teilweise an der Oberfläche. Auf-

grund unterschiedlicher thermischer Ausdehnungskoeffizienten der beteiligten Materialien

entstehen Spannungsrisse in dieser Schicht (siehe Abbildung 4.27(c)). Nach der Alterung

sehen diese Oberflächen stark zerklüftet aus, wie auf der Mikroskopaufnahme 4.27(d) zu

erkennen. Die elektrischen Eigenschaften verändern sich aufgrund dieser Oberflächenver-

änderung jedoch kaum, da der Strom hauptsächlich durch die elektrisch sehr viel besser

leitfähige TiSi2-Schicht fließt und daher die Veränderung des übriggebliebenen Titans kei-

ne nennenswerten Auswirkungen auf den Widerstand der Verbindung hat. Dies gilt auch
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(b) Arsen dotiertes Silizium

Abbildung 4.28.: Vergleich der spezifischen Widerstände von TiSi2-Kontakten auf unterschiedli-
chen Substraten vor und nach einer beschleunigten Alterung

schon für eventuelle Risse in der Titanschicht vor der Alterung, wie sie auch auf Abbil-

dung 4.27(c) zu sehen sind.

Wichtiger als die Oberfläche ist für die Anwendung das elektrische Verhalten der Kon-

takte. Dafür wurden mit Hilfe des Spitzenmessplatzes van der Pauw-Messungen an den

freiliegenden heißseitigen TiSi2-Schichten vorgenommen. Die Diagramme 4.28 zeigen die

Messergebnisse der spezifischen Widerstände der verschiedenen Proben. Als erstes fällt auf,

dass die Widerstände noch relativ stark variieren, was auf eine inhomogene Temperatur-

verteilung während der Silizidierung und den daraus resultierenden unterschiedlich dicken

TiSi2-Schichten zurückzuführen ist.27 Zweitens ist deutlich zu erkennen, dass die mit Sb

dotieren TEGs höhere Widerstände aufweisen als die mit Ar dotierten. Ein Grund hierfür

sind höhere Kontaktwiderstände vom TiSi2 zum Antimon-dotiertem Substrat [ON99]. Der

Zweck dieser Untersuchung bestand jedoch darin, eine Analyse des Degradationsverhaltens

der Verbindung durchzuführen. Wie an den durch Linien im Diagramm eingezeichneten

Mittelwerten zu erkennen ist, haben sich die gealterten Verbindungen kaum verändert

bzw. tendenziell eher verbessert. Über alle Messwerte gemittelt ergibt sich eine Reduktion

des spezifischen Widerstands von 6%. Der geringe Widerstandsabfall nimmt, verglichen

mit der Streuung aber eine eher untergeordnete Rolle ein. Daher bleibt als Ergebnis fest-

zuhalten, dass die Alterung der TiSi2-Verbindungen keine relevanten Auswirkungen zeigt,

27 Zur Berechnung der spezifischen Widerstände ist von einer festen TiSi2-Schicht ausgegangen worden,
wodurch sich eine Schichtdickenvariiation auch auf den spezifischen Widerstand auswirkt.
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und die TiSi2-Schichten somit bezogen auf die durchgeführte Temperaturschocklagerung

als langzeitstabil angesehen werden können.

Die in diesem Kapitel beschriebenen Arbeiten führten zu der erfolgreichen Integration

eines hochtemperaturtauglichen Demonstrator-TEGs mit heißseitiger TiSi2-Verbindung.

Da Silizium als eher unpassendes, aber temperaturstabiles TE-Material Verwendung fand,

bleibt die elektrische Ausgangsleistung der Demonstrator-TEGs auf einem rein akademi-

schen Niveau von maximal 3mW. Durch die temperaturstabilen Schenkelmaterialien konn-

te jedoch die Funktionstauglichkeit, durch die Messumgebung limitiert, bis 600 ◦C verifi-

ziert werden, wobei die tatsächliche Temperaturstabilität, wie zuvor in Abschnitt 3.1 her-

geleitet, bei mindestens 800 ◦C liegen sollte. Der spezifische Widerstand der TiSi2-Kontakte

innerhalb des Demonstrators ist mit 40µΩcm als materialtypisch einzustufen und bestätigt

somit eine erfolgreiche Materialherstellung. Darüber hinaus erfüllt die heißseitige Verbin-

dungstechnik damit die gestellte Anforderung, dass sie einen vernachlässigbaren Anteil am

Gesamtwiderstand ausmacht. Mit Hilfe von 500 Zyklen einer Temperaturschocklagerung

zwischen 200 und −40 ◦C wurde die Alterung der TiSi2-Verbindungen untersucht, wobei

keine relevanten Auswirkungen sichtbar wurden. Die TiSi2-Schichten kann somit bezogen

auf diesen Alterungstest als langzeitstabil angesehen werden. Daher lässt sich zusammen-

gefassen, dass die hochtemperaturtauglichen Demonstrator-TEGs alle an die heißseitige

TiSi2-Verbindung gestellten Anforderungen im vollen Umfang bestätigen.
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KAPITEL 5

MODELLIERUNG

Um die aufzubauenden thermoelektrischen Generatoren schon vor der praktischen Umset-

zung zu optimieren und deren Geometrien in Abhängigkeit von den genutzten Materialien

beziehungsweise deren Eigenschaften abschätzen zu können, sind verschiedene numerische

TEG-Modelle implementiert worden, welche inklusive der erbrachten Erkenntnisse in die-

sem Kapitel vorgestellt und diskutiert werden.

5.1. MATLAB Modell

Die erste Implementierung eines TEG-Modells beruht auf einfachen algebraischen Glei-

chungen, welche mit Hilfe von MATLAB von MathWorks zu einem schnellen und trotzdem

weitreichenden Tool für erste Abschätzungen aufbereitet wurden. Der generelle Berech-

nungsablauf sieht wie folgt aus. Wird die Generatorausgangsspannung

U0 = mtp · S ·∆Ts (5.1)

über die Anzahl von Thermopaaren mtp, dem aus p- und n-leitenden Material kombi-

nierten Seebeck-Koeffizienten S = Sp − Sn und die Temperaturdifferenz ∆Ts über den
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Thermoschenkeln berechnet und in die Leistungsgleichung Pout =
U0

2

4Rg
mit dem elektrischen

Generatorinnenwiderstand Rg eingesetzt, so ergibt sich die Ausgangsleistung zu

Pout =
m2

tpS
2

4Rg

(∆Ts)
2. (5.2)

Diese Darstellung ist jedoch trügerisch, da sie eine quadratische Abhängigkeit der Leis-

tung von der Anzahl der Thermopaare suggeriert. Die Anzahl der Thermopaare nimmt

aber auch erheblichen Einfluss auf den elektrischen Innenwiderstand Rg, was der oben

suggerierten Abhängigkeit entgegen wirkt. Im Generatorbetrieb muss darüber hinaus die

außen anliegende Temperaturdifferenz ∆T noch um den Temperaturabfall der Zu- und

Ableitung reduziert werden, um die über den Thermoschenkeln anliegende Temperatur-

differenz

∆Ts = ∆T −Kkqk −Khqh (5.3)

zu erhalten. Hierbei bezeichnen Kk und Kh die thermischen Widerstände der kalt- und

heißseitigen Zuleitungen sowie qk und qh die durch selbige verursachten thermischen Strö-

me. Bei geeigneter thermischer Isolierung kann angenommen werden, dass diese beiden

Ströme gleich sind. Ferner kann der Thomson-Effekt, der die Aufnahme oder Abgabe

von Wärme eines Strom durchflossenen Leiters unter Einwirkung eines Temperaturgradi-

enten beschreibt, und dessen Einfluss um Größenordnungen kleiner28 ist als die Joulesche

Erwärmung, vernachlässigt werden. Damit kann über gegebene Kalt- und Heißseitentem-

peraturen Tk bzw. Th eine analytische Lösung für das System gefunden werden, für die eine

Herleitung unter [SAL+04] beschrieben ist. Für das System ergeben sich so drei mathema-

tische Lösungen, von denen jedoch nur eine physikalisch sinnvoll und deshalb nachfolgend

aufgeführt ist:

∆Ts =
Rg

m2
tpS

2

[
1

Kk

− 1

Kh

+ 2 · S cos

(
1

3
arccos

( r

B3

)
+

4π

3

)]
(5.4)

wobei

r =

(
1

Kk

− 1

Kh

)
·
(

1

Kk
2 +

2

KkKh

+
1

Kh
2 +

4

KsKh

+
4

KsKk

)

+2 ·
m2

tpS
2

Rg

(
Tk

Kk
2 − Th − Tk

KkKh

− Th

Kh
2

)
,

(5.5)

28 Die Wärmeleistung in einem stromführenden Leiter q = ρJ2 − µJ dT
dx ergibt sich aus der Differenz

der Jouleschen Erwärmung und dem linear eingehenden Thomson-Effekt. Für Metalle wie Kupfer,
Platin und Eisen liegt der Thomson-Koeffizient µ betragsmäßig im Bereich von 10−5 Ws [Ber10].
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wobei Ks den thermischen Parallelwiderstand der TE-Schenkel widerspiegelt und

B =

√
1

Kk
2 +

2

3KkKh

+
1

Kh
2 +

8

3Ks

(
1

Kh

+
1

Kk

)
+

4

3
· m

2
tpS

2

Rg

(
Tk

Kk

+
Th

Kh

)
. (5.6)

Die auf diese Weise berechnete Temperaturdifferenz ist nur noch von den durch die Ap-

plikation vorgegebenen, außen anliegenden Temperaturen (Tk, Th) und den geometrischen

Abmessungen und Materialeigenschaften des Generators abhängig, welche beispielsweise

in den thermischen Widerständen (Kk, Kh, Ks) stecken. Ein Teil29 der geometrischen Ab-

messungen, welche in die Berechnung einfließen, sind in der schematischen Zeichnung 5.1

dargestellt. Die dargestellte Geometrie zeigt nur ein einzelnes Thermopaar des gesamten

TEGs, welcher über Vervielfachung beziehungsweise Multiplikation der Struktur entsteht

und berechnet werden kann.

hh

Ah

hTEMp
= hTEM

lTEMp

bTEMp

hkKON

lkKON

hhKON

lhKON

hTEMn
= hTEM

lTEMn

bTEMn

hk

Ak

Abbildung 5.1.: Zugrundeliegende Geometrie der MATLAB-Berechnung

Um den Wirkungsgrad des Generators zu ermitteln, wird außer der elektrischen Aus-

gangsleistung noch die thermische Eingangsleistung

Pin =
∆T

KTEG

(5.7)

29 Für eine bessere Übersichtlichkeit ist die in der Berechnung enthaltene Isolation in der Abbildung nicht
enthalten.
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benötigt, welche sich mit Hilfe des thermischen Gesamtwiderstands KTEG des TEGs er-

rechnen lässt. Der Wirkungsgrad

η =
Pout

Pin

=
Pelektrisch

Pthermisch

(5.8)

ergibt sich letztlich aus dem Verhältnis zwischen Eingangs- und Ausgangsleistung bezie-

hungsweise aus der elektrischen zur thermischen Leistung.

Nach der Beschreibung des implementierten Berechnungsmodells soll nun die Aufmerk-

samkeit auf die daraus generierten Daten gelenkt werden. In den Diagrammen 5.2 sind

die errechnete Temperaturdifferenz über den Thermoschenkeln sowie die sich daraus erge-

bende Leerlaufspannung des modellierten Generators abgebildet. Das Diagramm (a) zeigt,

wie aufgrund der steigenden Thermoschenkellänge die Temperaturdifferenz über dieser zu-

nimmt. Gleichzeitig fällt der über den Zuleitungen verlorene Temperaturgradient. Die aus

dem Temperaturunterschied berechnete Leerlaufspannung des TEGs wird zusammen mit

dem elektrischen Generatorinnenwiderstand in Diagramm (b) präsentiert. Hier zeigt sich

die mögliche Optimierung des Systems, da sowohl die Spannung als auch der Widerstand

mit steigender Thermoschenkellänge wachsen. Höhere Spannungen führen zu mehr Leis-

tung, aber steigende Widerstände reduzieren den Stromfluss durch den Generator und

verringern somit die elektrische Ausgangsleistung.
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Abbildung 5.2.: MATLAB-Modell eines Mikro-TEGs in Abhängigkeit der Schenkellänge

Ein Blick auf den Leistungsverlauf in Abbildung 5.3 zeigt das Potential einer Optimie-

rung der Schenkellänge. Anfangs überwiegt der wachsende Temperaturunterschied, verur-

sacht durch die längeren Schenkel, bis zu einem Maximum von 75µm. Ab diesem Punkt

bestimmen die negativen Einflüsse des steigenden elektrischen Widerstands das Verhalten

und sorgen für eine Abnahme der Leistungsabgabe bei weiter steigenden Schenkellängen.

100



Fachgebiet Sensorik MATLAB Modell 5.1

16

14

12

10

8

6

4

2

0

L
ei
st
u
n
g
in

m
W

4

3, 5

3

2, 5

2

1, 5

1

0, 5

0

W
irk

u
n
gsgrad

in
%

0 100 200 300 400 500

Pout Micropelt η

Schenkellänge in µm

Abbildung 5.3.: Leistung (blau) und Wirkungsgrad (grau) in Abhängigkeit der Schenkellänge -
kommerzieller Vergleichs-TEG (gelb)

Im Gegensatz zur Ausgangsleistung durchläuft die Effizienz kein Maximum, sondern steigt

monoton an. Da nicht nur der elektrische, sondern auch der thermische Widerstand mit

längeren Thermoschenkeln anwächst und sich somit die benötigte thermische Eingangs-

leistung reduziert, wird der negative Einfluss des steigenden elektrischen Widerstands auf-

gefangen. Eine Optimierung auf Leistung und Wirkungsgrad ist somit nur als Kompromiss

möglich.
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Abbildung 5.4.: Mehrdimensionale MATLAB-Parameterstudie eines Mikro-TEGs zur Ausgangs-
leistung über Schenkellänge und -breite

Die Leistungsabgabe eines TEGs ist natürlich nicht ausschließlich von der Schenkellän-

ge abhängig. Das Diagramm 5.4 zeigt die Ergebnisse einer mehrdimensionalen MATLAB-

Berechnung, in der zusätzlich zur Schenkellänge auch deren Breite variiert wurde. Abge-

sehen von dem sich ergebenden Antwortrelief lässt sich auf den hinteren Grenzflächen das
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Abbildung 5.5.: Mehrdimensionale MATLAB-Parameterstudie eines Mikro-TEGs zum Wir-
kungsgrad über Schenkellänge und -breite

generelle Verhalten der einzelnen Parameter ablesen. Für die Leistung über die Schenkel-

länge entsteht das aus der zuvor beschriebenen, eindimensionalen Berechnung bekannte

Bild mit lokalem Maximum. Die Leistungskurve über der Schenkelbreite steigt monoton,

fast linear an. Aus der Theorie ist bekannt, dass je breiter die Schenkel sind, desto mehr

Wärmestrom hindurchfließen kann, womit mehr Eingangsleistung aufgenommen und aus-

gangsseitig wieder abgegeben werden kann.

Wird die gleiche Parameterstudie bezüglich des TEG-Wirkungsgrads ausgewertet, ergibt

sich jedoch ein anderes Bild. In Abbildung 5.5 ist einerseits der schon bekannte, monoton

steigende Graph über die Schenkellänge zu sehen, aber andererseits lässt sich ein Maximum

über die Schenkelbreite mit einer einseitig nur gering abfallenden Flanke ausmachen. Dieses

Beispiel zeigt, wie komplex eine Optimierung von thermoelektrischen Generatoren wird,

wenn nicht nur auf maximale Leistung optimiert werden soll. Darüber hinaus lässt es

aber auch erkennen, wie viele Möglichkeiten und welches Potential für Optimierungen

vorhanden sind.

Dass die hier vorgestellten Berechnungen jedoch nicht das Ende der Optimierung eines

realen Bauteils darstellen wird deutlich, wenn der bisher unerwähnte gelbe Punkt aus Ab-

bildung 5.3 beleuchtet wird. Er wird deswegen als Micropelt bezeichnet, da die gesamte

Berechnung und im Speziellen diese Schenkellänge die des MPG-D751 Mikro-TEG von

Micropelt widerspiegelt. Im Vergleich zum dazugehörigen Datenblatt fällt einerseits auf,
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dass die MATLAB-Berechnung die Leistung um wenige Prozent30 unterschätzt [Mic14a].

Unter der Annahme, dass der qualitative Verlauf auch nur um wenige Prozent abweicht,

stellt sich andererseits die Frage, warum die Schenkellänge nicht dem Leistungsmaximum

angepasst ist. Ohne weitere Informationen lässt sich diese Frage nicht zufriedenstellend

beantworten. Aber da bekannt ist, dass das TE-Material per Sputterprozess abgeschieden

wird und diese Abscheidung bei zu großer Dicke unwirtschaftlich wird, liegt die Vermutung

nahe, dass hier ein Kompromiss zwischen dem berechneten Optimum und der Wirtschaft-

lichkeit getroffen wurde [Mic14b]. Die bisher teilweise eher problematische elektrochemi-

sche Abscheidung von TE-Materialien (siehe [RRL+]) ließe zumindest theoretisch dickere

und somit effizientere Mikro-TEGs zu. Im August 2014 sind hierzu neue vielversprechen-

de Ergebnisse veröffentlicht worden, worin 80 bis 135µm lange Bi2Te3-Thermoschenkel

galvanisch auf Gold aufgewachsen wurden [RRC+14].

(a) Mikro-TEG: Elektrisch (b) Makro-TEG: Elektrisch

(c) Mikro-TEG: Thermisch (d) Makro-TEG: Thermisch

elektr. Kontakt

Heißseite

Kontaktwider.

Heißseite

Substrat

Heißseite

Kontaktwider.

Heißseite

elektr. Kontakt

Kaltseite

Kontaktwider.

Kaltseite

Substrat

Kaltseite

Kontaktwider.

Kaltseite

n-dotiertes

TE-Material

p-dotiertes

TE-Material

Abbildung 5.6.: Vergleich von Mikro- und Makro-TEGs bezüglich deren relativer Widerstands-
verteilung

30 Gemittelte Abweichung zwischen Datenblatt und Berechnung über mehrere Temperaturunterschiede
rund −7% - Details siehe Tabelle A.2
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Auch wenn Roth et al. von keinen großen Kontaktwiderständen (
”
no large contact re-

sistances exist“) berichten, lassen die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführten

MATLAB-Berechnungen für Mikro-TEGs etwas anderes vermuten [RRL+]. Die Berech-

nungen beinhalten in der Fachwelt anerkannte Werte für gute Kontakte mit elektrischen

Kontaktwiderständen von 2 · 10−10 Ωm2 sowie thermischen Kontaktleitwerten von 16 kW
m2K

[K1̈4a]. Auf TEGs mit Abmessungen im Zentimeterbereich haben die Kontaktwiderstän-

de nur einen geringen Einfluss, was sich jedoch bei TEGs im Mikrometerbereich deutlich

ändert. Wie groß dieser Einfluss ist, geht aus den Kreisdiagrammen 5.6 hervor, welche die

Ergebnisse zu einem Mikro-TEG der Firma Micropelt und einem Makro-TEG der Firma

Hi-Z zeigen31. Schon auf den ersten Blick wird ersichtlich, dass die Kontaktwiderstände

einen beträchtlichen Anteil und im Fall des elektrischen Widerstands des Mikro-TEGs

sogar den überwiegenden Anteil ausmachen. Der wohl wichtigste Grund für die großen

Unterschiede zwischen den Mikro- und Makro-TEGs liegt in der Anzahl der verbauten

Thermopaare, welche sich mit 540 im Fall des Mikro-TEG und 71 für den Makro-TEG um

fast eine Größenordnung unterscheiden. Dies erklärt auch, warum Roth et al. bisher nur

wenig Probleme mit Kontaktwiderständen aufgefallen sind, da der vorgestellte Prototyp

auch (für einen Mikro-TEG)
”
nur“ 71 Thermoschenkel besitzt und die Thermopaare dar-

über hinaus durch die große Chipfläche von 25× 16mm2 ebenfalls eine große Grundfläche

besitzen, was den Einfluss der Kontakwiderstände weiter reduziert. Allgemein muss jedoch

festgehalten werden, dass je kleiner ein TEG ist und je mehr Thermopaare vorhanden sind,

desto größer der Einfluss der elektrischen und thermischen Kontaktwiderstände ist.

Alle Berechnungen (inklusive mehrerer Parameterstudien) aus diesem Kapitel benötigen

auf einem aktuellem Desktop-PC32 nur wenige Sekunden, was als großer Vorteil festzuhal-

ten ist. Da die aufgeführten Berechnungen jedoch keinerlei Temperaturabhängigkeit der

einzelnen Materialparameter mit einbeziehen, welche gerade in der Thermoelektrik einen

großen Einfluss auf die Effektivität haben (siehe Abschnitt 2.2), bleiben die Ergebnisse auf

einem rudimentären Level und sollten daher nur als grober Richtungshinweis verstanden

werden.

31 Die Geometrie-Zahlenwerte für die Berechnung sind aus dem Datenblättern des TEGs MPG-D751,
[Mic14a] sowie des HZ-20, [Inc14] extrahiert worden. Eine Auflistung aller Materialwerte befindet sich
im Anhang A.3.

32 Intel Core i5-3470 3, 20GHz mit 8GB RAM unter MS Windows 7
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5.2. FE-Modell von ANSYS und CST

Um einerseits die fehlende Temperaturabhängigkeit und andererseits die Einflüsse von geo-

metrischen Randeffekten sowie bisher vernachlässigten physikalischen Effekten mit in die

Berechnungen einzubeziehen, sind zusätzlich zu den MATLAB-Berechnungen auch Finite-

Elemente-(FE)-Simulationen durchgeführt worden. Für diese Simulationen stehen zwei

unterschiedliche Softwarepakete zur Verfügung. Durch die Kooperation mit der Abteilung

Advanced System Engineering des Fraunhofer-Instituts für Elektronische Nanosysteme be-

steht Zugriff einerseits auf CST Studio Suite und andererseits, durch fachgebietseigene

Lizenzen, auf das Softwarepaket ANSYS Workbench Multiphysics, um als virtuelle Test-

labore zu fungieren.

Thermische

Simulation

Temperatur

Extraktion

Seebeck

Spannung

Elektrische

Simulation

Verlustleistung

Abbildung 5.7.: Ablauf der thermisch/elektrischen Simulation mittels CST

Die CST-gestützten Simulationen sind am Fraunhofer-Institut ENAS-ASE durchgeführt

worden und werden daher nur oberflächlich beschrieben. In der CST Studio Suite ist die

Kopplung von thermischen und elektrischen Feldern nicht implementiert, und somit fehl-

te vorerst die Möglichkeit, thermoelektrische Effekte simulativ abzubilden. Daher muss

hierfür die Seebeck-Spannung manuell bzw. mit Hilfe von Visual Basic-Makros zwischen

der thermischen und elektrischen Simulation extern berechnet und wieder zurückgespeist

werden. Die aus dem thermischen Löser extrahierten Temperaturen auf der heißen und

kalten Seite lassen sich mit Hilfe der materialabhängigen Seebeck-Koeffizienten in eine

Spannung umwandeln. Diese Spannung kann dann für den Stromdichte-Löser als Anregung

eingefügt werden. Der Simulationsablauf ist in Abbildung 5.7 dargestellt. Hier wird auch

deutlich, dass bei diesem Vorgehen keine Rückwirkung des elektrischen Verhaltens auf die

thermische Seite möglich ist. Da die thermische Eingangsleistung jedoch um zumindest

eine Größenordnungen höher liegt als die elektrische Ausgangsleistung, welche theoretisch

auf die thermische Seite zurückwirken könnte, ist die Vernachlässigung der Rückkopplung

eine akzeptable Vereinfachung. Die Abbildungen 5.8 zeigen exemplarische Simulationser-

gebnisse, die nach dem vorgestellten System berechnet wurde. Hierbei handelt es sich um

Auszüge33 zur Geometrieoptimierung der Si-TEGs aus Kapitel 4.

33 Weitere hier nicht aufgeführte Simulationsergebnisse diesbezüglich finden sich im Anhang B.5.
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(a) Temperaturfeld (b) Potentialverteilung

Abbildung 5.8.: Exemplarische CST-Simulationsergebnisse zur Geometrieoptimierung der Si-
TEGs

Seit der ANSYS Version 10.0 fließen bei thermoelektrischen Aufgabenstellungen Pel-

tier-, Seebeck- und Thomson-Effekt vollständig in die Berechnungen mit ein [CAD06].

Somit ist die Multiphysics Workbench von Haus aus dazu imstande, thermoelektrische

Generatoren mit allen dafür notwendigen physikalischen Effekten zu simulieren. Jedoch

zeigten schon die ersten Versuche, dass die Verwendung von -im Vergleich zu den übrigen

Abmessungen- sehr dünnen Verbindungs- und Isolations-Schichten von wenigen 100 nm

die automatische FE-Rechengitter-Erzeugung (Meshing) von ANSYS vor große Probleme

stellt. Die automatisch erstellten FE-Gitter führen zu Fehlern in der Anfangskontaktbe-

rechnung sowie zu Pivot-Warnungen aufgrund von schlecht konditionierten Matrizen, was

sich letztlich in physikalisch nicht erklärbaren Ergebnissen niederschlägt. Manuelle Eingrif-

fe in die Gitterberechnung lösen zwar das Problem prinzipiell, da aber hierdurch riesige

Gitterknotenmengen die Simulationszeit unverhältnismäßig ansteigen ließ, muss ein ande-

rer Lösungsweg gefunden werden.

TiSi2 SiO2 n-/p-Si Stahl

Abbildung 5.9.: Streckung der dünnen Schichten
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Der letztlich gewählte Weg besteht darin, die geometrische Dicke der problematischen

Schichten innerhalb der Simulation um einen festen Faktor zu vergrößern, wie in den

Schemata 5.9 dargestellt wird. Der hierdurch entstandene Fehler wurde über die Anpas-

sung verschiedener Materialparameter, beipsielsweise des spezifischen elektrischen Wider-

stands und der thermischen Leitfähigkeit, zumindest teilweise kompensiert. Die vergrößer-

te Schichtdicke verändert die Geometrie nur in einer Raumrichtung und muss daher über

anisotrope Materialeigenschaften ausgeglichen werden. Wird z.B. die Isolationsschicht aus

Siliziumdioxid in y-Richtung um den Faktor 50 gestreckt, so wird dies durch die Transfor-

mation

ρSiO2 → ρ̃SiO2 =




ρSiO2 0 0

0
ρSiO2

50
0

0 0 ρSiO2


 (5.9)

des elektrischen spezifischen Widerstands näherungsweise kompensiert. Ähnlich kann auch

mit der Wärmeleitfähigkeit und den übrigen Schichten verfahren werden, wobei jedoch die

Streckungsrichtungen und die jeweils dafür nötigen Parametertransformationen zu berück-

sichtigen sind. Die beschriebene Modifikation erlaubt die Erhöhung der Elementgröße und

damit eine Reduzierung der Knotenanzahl im Rechengitter, was die Simulationszeit auf

derselben Hardware wie zuvor auf wenige Minuten verringert.

Die hier beschriebenen Simulationssysteme wurden schon für die Optimierung des im

letzten Kapitel vorgestellten Demonstrators eingesetzt. Wie auch bei dem MATLAB-

Modell war eine der ersten Fragestellungen die nach einer optimalen Thermoschenkellänge.

Da die Temperaturdifferenz einerseits an den Enden der Schenkel mit zunehmender Län-

ge bzw. TEG-Höhe wächst, andererseits jedoch der Innenwiderstand ebenso anwächst,

galt es, ein Leistungsoptimum bezüglich der Höhe zu ermitteln. Aufgrund von fertigungs-

und platzbedingten Einschränkungen musste der Optimierungsspielraum auf 2 − 15mm

limitiert werden.

Das Diagramm 5.10 stellt die Ergebnisse von MATLAB und CST gegenüber. Qualitativ

stimmen beide Kurven überein, so dass unter den gegebenen Randbedingungen eine Schen-

kellänge von 3mm als optimal angesehen werden kann. Die CST-Ergebnisse liegen leicht

unterhalb der mit MATLAB berechneten Werte, was nachvollziehbar ist, da in der FEM-

Simulation zusätzliche parasitäre physikalische und geometrische Einflüsse enthalten sind.

Darüber hinaus ist ein realer Messwert auch mit in dem Diagramm aufgenommen, welcher

nochmals etwas tiefer liegt. Weitere Demonstratoren mit unterschiedlichen Schenkellängen
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Abbildung 5.10.: Vergleich von MATLAB und FEM-Simulationen zu einem Parametersweep be-
züglich der TEG-Schenkellänge inklusive realem Messwert

wurden aufgrund der durch das Material Silizium resultierenden kleinen Ausgangsleistun-

gen nicht aufgebaut. Stattdessen wurde ein Wechsel auf andere TE-Materialien vorgezogen,

welcher ausführlich in Kapitel 6 beschrieben wird.

Um die vorhanden Simulationstools weiter zu testen beziehungsweise zu validieren, ist

der kommerziell erhältliche TEG 127-200-24 der Firma thermalforce.de sowohl real ver-

messen als auch mit Hilfe von ANSYS simulativ nachgebaut worden. Abbildung 5.11 zeigt

ein Foto des vermessenen TEGs und sein CAD-Modell (rechnerunterstütztes Konstrukti-

onsmodell - engl. computer-aided design).

(a) Foto des realen TEG (b) CAD-Modell des virtuellen Nachbaus

Abbildung 5.11.: Thermogenerator 127-200-24 von der Firma thermalforce.de

Das Ergebnis der thermischen Simulation34 des in ANSYS eingebrachten CAD-Modells

ist in Abbildung 5.12 dargestellt. Die Randbedingungen von 150 ◦C Heißseiten- und 30 ◦C

34 Alle Materialdaten befinden sich unter Anhang A.4.
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Abbildung 5.12.: Temperaturverteilung über dem simulierten TEG 127-200-24

(a) Übersicht

(b) Detailaufnahme

Abbildung 5.13.: Stromdichteverteilung des simulierten TEGs von der Firma thermalforce.de

Kaltseitentemperatur sind den Angaben aus dem zum TEG dazugehörigen Hersteller-

datenblatt entnommen. Für diese thermische Beschaltung soll der TEG, laut Daten-

blatt einen Kurzschlussstrom von 4A liefern [the14a]. In der Simulation, siehe Abbil-

dung 5.13, entsteht jedoch nur eine Stromdichte von 3 · 106 A/m2, was wiederum einem

Strom Ikurz = 1, 5A entspricht. Dieser Unterschied wird aber noch von dem im Mess-

stand35 ermittelten Kurzschlussstrom überboten. Hier erreicht der TEG gerade einmal

0, 24A bei einer Temperaturdifferenz von 120K. Anhand dieses Ergebnisses wird wieder

deutlich, wie stark die Ausgabewerte von thermoelektrische Generatoren von den herr-

schenden Randbedingungen abhängen (vgl. Abschnitt 4.2.1). Eine unzureichende thermi-

35 Details zu der Messung befinden sich im Anhang B.6.
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sche Ankopplung, welche sich aus einer nicht optimalen Planarität des Heißseitenheizers

(laut Hersteller mindestens 0, 01mm) und einem nur knapp ausreichenden Anpressdruck

von rund 180 kPa (30 kg) (Optimum laut Hersteller 200 − 400 kPa (32 − 64 kg)) ergibt,

führte zu dem schlechten Messergebnis.

Ein letzter hier zu erwähnender Sachverhalt, welcher mit Hilfe der durchgeführten Be-

rechnungen aufgedeckt wurde, ist im Diagramm 5.14 dargestellt. Betrachtet man nochmals

die mögliche Leistungsabgabe in Bezug auf die Schenkellänge und variiert dabei die ther-

mische Leitfähigkeit der Kalt- und/oder Heißseite, so fällt auf, dass, wie schon zuvor be-

sprochen [siehe Abschnitt 5.1], einerseits die Leistungsabgabe mit steigender Leitfähigkeit

zunimmt. Andererseits verändert sich auch die Lage der optimalen Schenkellänge signifi-

kant, da höhere Temperaturunterschiede erreichbar sind. Das ∆Tg steigt, weil die durch

den TEG fließende Wärme schneller abtransportiert werden kann und so auch über kürzere

Thermopaare gleiche Temperaturunterschiede erzielt werden. Die kürzeren Thermopaare

weisen jedoch naturgemäß einen kleineren elektrischen Widerstand auf und können somit

mehr Strom treiben bzw. höhere Ausgangsleistungen ermöglichen. Daher führen bessere

thermische Zu- und Ableitungen zu kürzeren Schenkellängen. Auf der anderen Seite der

Skala dominieren die elektrischen Widerstände der zu langen Thermoschenkel. Somit fallen

alle Graphen irgendwann auf dasselbe niedrige Niveau.
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Abbildung 5.14.: Kurvenschar zur TEG-Ausgangsleistung in Abhängikeit von der Schenkellän-
ge mit der thermischen Leitfähigkeit als Parameter inklusive Makierung der
maximalen Leistung
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5.3. Planar-Mikro-TEG

Die Kosten für thermoelektrische Materialien sind unvermindert auf einem sehr hohen

Niveau und bilden daher weiterhin eine große Hürde für den industriellen und wirtschaft-

lichen Durchbruch. Die Automobilindustrie fordert ein Kosten/Leistungsverhältnis von

rund einem Euro pro Watt für thermoelektrische Generatoren [Bau12]. Theoretische Un-

tersuchungen haben gezeigt, dass die Reduktion des Füllfaktors (und der Schenkellänge)

ein vielversprechender Weg ist, um die Menge von benötigtem TE-Material pro Modul

und somit die Gesamtproduktionskosten erheblich zu senken [YS12b]. Bestärkt durch die-

se Faktoren und inspiriert von den im letzten Kapitel beschriebenen Erkenntnissen ist

ein weltweit neuartiges Konzept für Planar-Mikro-TEGs entwickelt und simulativ unter-

sucht worden. Die größte Herausforderung für diese TEGs bildet das Management des

Wärmestroms. Generell fließt der Wärmestrom durch das Modul (cross-plane), wobei die

Thermopaare jedoch rechtwinklig dazu in der Modulebene liegen (in-plane). Daher muss

der Wärmestrom von der cross-plane in die in-plane Richtung umgeleitet und konzentriert

werden.

Abbildung 5.15.: Querschnittsansicht des Planar-Mikro-TEG - der hier freie Bereich (Farbverlauf
blau zu weiß) ist mit porösem SiO2 gefüllt

Abbildung 5.15 zeigt die Geometrie des vorgeschlagenen Generatoraufbaus. Die Fül-

lung des freien Bereiches mit porösem SiO2 ist zur besseren Übersichtlichkeit ausgeblen-

det. Während sich die Heiß- bzw. Kaltseite oben bzw. unten befinden, liegen die in Rei-

he geschalteten Thermopaare horizontal in der mittleren Ebene dazwischen. Die tech-

nologische Integration läuft über das Bonden von zwei zuvor bearbeiteten Wafern. Die

Grundstrukturen mit den dicken porös-geätzten Oxidschichten inklusive der verbleiben-
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(a) Geometrie (b) Temperaturverteilung

Abbildung 5.16.: Vereinfachtes Simulationsmodell eines kommerziellen Mikro-TEGs

den Substrat-Silizium-Kegel lassen sich entweder über einen modifizierten SOI-(Silizium

auf Isolator - engl. silicon on insulator)-Prozess, welcher auf einer elektrochemischen Si-

Ätzung [CCC97] mit nachfolgender Oxidation beruht, oder über eine KOH-Ätzung mit

anschließender Sol-Gel-Abscheidung [DXL+11] von porösem SiO2 realisieren. Beide Wege

haben das poröse Siliziumoxid gemeinsam, welches eine extrem kleine thermische Leitfähig-

keit von 0.2−0.03W/mK (je nach Porösität) besitzt und sich daher ideal für die thermische

Isolation der Thermopaare eignet [GLD+97]. Die davon bedeckten Silizium-Kegel leiten

Wärme wiederum sehr gut mit rund 150W/mK [FMW+68]. Eine Kombination aus diesen

Materialien ermöglicht somit eine gezielte Leitung und Konzentration von Wärmeströmen

zu den Enden der zwischen den Wafern liegenden Thermoschenkel.

Vor der eigentlichen Optimierung per FEM-Simulationen muss ein Modell erarbeitet

werden und eine Verifizierung an einem realen Bauteil erfolgen. Daher ist als erstes ein

Modell des kommerziell erhältlichen Mirko-TEG MPG-D751 von der Micropelt GmbH

erstellt worden. Nicht bekannte Materialien, beispielsweise das Kontaktmaterial, wurden

dabei durch allgemein bekannte und theoretisch nutzbare Materialien wie zum Beispiel

Nickel ersetzt (vgl. Tabelle A.5). Die vereinfachte Geometrie des auf Bi2Te3-basierenden

Mikro-TEG ist in Abbildung 5.16(a) zu sehen, und (b) zeigt die resultierende Tempera-

turverteilung für die aus dem Datenblatt stammenden Randbedingungen von 95 ◦C Kalt-

seitentemperatur und 14, 8W/cm2 als heißseitiger Wärmeeingangsstrom. Die simulierte

Temperaturdifferenz entspricht exakt den im Datenblatt angegebenen Werten [Mic14a].

Darüber hinaus liegt die Abweichung zwischen berechnetem und vom Hersteller ange-

gebenen Innenwiderstand bei unter 1%. Die elektrischen Ausgangsdaten von 4mA bei

1, 4V für eine angepasste Last (300Ω) stimmen auch mit dem Datenblatt überein. Das

simulierte Modul besitzt eine Effizienz von 0, 36%, wo hingegen sich aus dem Datenblatt
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ein Wert von 0, 4% berechnen lässt. Dieser eher schlecht erscheinende Wirkungsgrad ist

jedoch verglichen mit dem theoretischen Maximum im vorliegenden Temperaturbereich

von 0, 56% durchaus akzeptabel. Die Abweichung zwischen den Wirkungsgraden ist wie-

derum auf einen unpassenden thermischen Gesamtwiderstand zurückzuführen. Durch die

Vernachlässigung von Kontaktwiderständen innerhalb des ANSYS-Modells liegt der simu-

lierte thermische Gesamtwiderstand mit 11, 7K/W leicht unter dem im Datenblatt aufge-

führten Wert von 12, 5K/W [Mic14a]. Aufgrund der Tatsache, dass durch die Abänderung

der Geometrie in die zuvor beschriebene in-plane-Struktur zusätzliche Unsicherheiten in

das Modell eingebracht werden, ist diese Abweichung im Bereich von einzelnen Prozenten

annehmbar.

(a) Temperaturverteilung

(b) Wärmestromdichte

Abbildung 5.17.: FEM-Simulationsergebnisse zum Planar-Mikro-TEG
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Ein TEG der oben vorgeschlagenen Bauweise mit 506 Thermopaaren besitzt eine Flä-

che von rund 0, 1 cm2. Durch einen höheren thermischen Gesamtwiderstand von 28, 5K/W

entsteht trotz eines geringeren Eingangwärmestroms von 10W/cm2 ein höherer Tempe-

raturunterschied über den Thermoschenkeln von 24K. Das Bild der vollständigen Tem-

peraturverteilung unter 5.17(a) zeigt eine gleichmäßige Temperaturverteilung über den

einzelnen Thermopaaren. Die Simulation benutzt 0, 45W/mK als Wert für die thermische

Leitfähigkeit des porösen SiO2s, um eine Worst-Case-Abschätzung zu treffen (weitere Ma-

terialwerte unter A.6). Trotz dieser sehr konservativen Abschätzung zeigt sich in Abbil-

dung 5.17(b), dass der Hauptteil des Wärmestroms durch das TE-Material fließt und die

SiO2-Isolationsschicht den Wärmestrom abschirmt. Ein Versuch, die Breite der Silizium-

Kegel zu erhöhen, um deren thermische Widerstände zu reduzieren, führte zu längeren

elektrischen Kontaktierungen, was sich negativ auf den Innenwiderstand auswirkte. Ob-

wohl die TiSi2-Kontakte nur 0, 28% des elektrischen Gesamtwiderstands ausmachen, zeigt

sich, dass die nachteilige Erhöhung des elektrischen Innenwiderstands den Vorteil der bes-

seren thermischen Zuleitung überkompensiert. Somit kann die Struktur für das genutzte

Materialsystem in diesem Bereich als optimiert angesehen werden.

In Abbildung 5.18 ist das elektrische Potential (b) sowie nochmals die vollständige Geo-

metrie (a) zur besseren Übersicht dargestellt. Werden die 506 Thermopaare zu zwei paral-

lelen Serienschaltungen verbunden, ergeben sich 1, 9mA bei 2, 2V für eine angepasste Last

(1200Ω) als elektrische Ausgabewerte. Daraus folgt eine Ausgangsleistung von 4, 4mW,

und mit einer thermischen Eingangsleistung von 0, 9W lässt sich damit ein Wirkungsgrad

von 0, 46% errechnen. Damit übersteigt der Planar-Mikro-TEG die Effizienz des kommer-

ziell erhältlichen Mikro-TEGs. Kreamer et al. benennen eine Wärmekonzentration als

einen Grund für eine höhere Effizienz innerhalb von TEGs [KPF+11]. Der Wärmestrom

innerhalb des TE-Materials fällt in dem vorgeschlagenen Aufbau mehr als 150mal höher

aus als auf der äußeren Oberfläche des TEGs.

Das vorgeschlagene, neuartige Design benötigt eine vergleichsweise aufwendige Prozess-

führung, dafür vereint es jedoch mehrere Vorteile in sich. Einerseits werden nur geringe

Mengen von thermoelektrischen Materialien benötigt, und trotzdem sind sehr lange Ther-

moschenkel (zum Erzielen von höheren Temperaturunterschieden) möglich. Ferner wird ein

zusätzlicher Freiheitsgrad gewonnen, welcher zur Optimierung des Generators nutzbar ist.

Im Gegensatz zu cross-plane TEGs lässt sich in dem in-plane-Konzept die Länge von n-

und p-Schenkeln unabhängig voneinander wählen. Und zuletzt entsteht durch die beiden

gebondeten Wafer eine vollständig abgeschlossene Struktur, die die Widerstandsfähigkeit
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des TEGs gegenüber Einwirkungen von außen schützt und somit die Lebensdauer positiv

beeinflusst bzw. die für einige TE-Materialien nötige Kapselung prinzipbedingt aufweist.
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(a) 3D-Geometrie

(b) Elektrisches Potential

Abbildung 5.18.: Planar-Mikro-TEG bei ∆T = 24K
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KAPITEL 6

TEGS MIT WEITEREN TE-MATERIALIEN

Das Kapitel 6 ist in vier Unterkapitel unterteilt. Das Erste beginnt mit dem geänderten

Aufbau im Vergleich zu den zuvor beschriebenen Si-TEGs und geht darauf ein, welche

Prozessanpassungen nötig sind, um die Integration von Eisensilizid (FeSi2) und Silizi-

um/Germanium (SiGe) als TE-Material zu ermöglichen. Ergänzend dazu sind Optimie-

rungen von kalt- und heißseitigen TEG-Substraten durchgeführt worden, auf die in den

nächsten beiden Abschnitten eingegangen wird. Der letzte Abschnitt dieses Kapitels stellt

die Ergebnisse der Charakterisierung und der Alterungsuntersuchungen von den herge-

stellten Prototypen vor.

6.1. Aufbau und Integration

Um nicht auf hochpolierte Si-Wafer angewiesen zu sein und damit die Nutzung anderer

Materialien überhaupt erst zu ermöglichen, muss ein alternatives mechanisches Verbin-

dungsverfahren gefunden werden, welches das bisher genutzte SFB- bzw. Wafer-Bond-

Verfahren ersetzt. Außerdem wurden sowohl das Kaltseitensubstrat sowie die Heißseiteni-

solation gewechselt. Darüber hinaus stand zu diesem Zeitpunkt nur eine sehr begrenzte

Menge der vorgesehenen TE-Materialien zur Verfügung, was dazu führte, dass ausschließ-

lich einschenklige TEGs hergestellt wurden, um die verschiedenen Materialien möglichst

separat untersuchen zu können. Eine Verschaltung zu üblichen vielschenkligen TEGs hät-

te eine unerwünschten Mittelwertbildung über die Thermopaare ergeben und somit die
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TiSi2

Al2O3

n/p-TE Material Metall/Lot

VerbindungskeramikAl-Substrat

AlN

Abbildung 6.1.: Aufbau für FeSi2- und SiGe-TEGs

Auswertung unnötig erschwert. Abbildung 6.1 zeigt schematisch den entwickelten Aufbau

für nicht Silizium-basierende TEGs.

6.1.1. Weitere Bondverfahren

Als eine erste Möglichkeit für eine alternative Verbindungstechnik wurde das sogenannte

Borphosphorsilikatglas (BPSG) verwendet. Dieses entsteht durch Dotieren von SiO2 mit

Bor (ca. 6%) und Phosphor (ca. 2− 4%), wodurch dessen Schmelzpunkt auf rund 900 ◦C

fällt [Hil14]. Abbildung 6.2 zeigt den schematischen Ablauf einer solchen Bondverbin-

dung. Zunächst muss auf die zu verbindenden Materialien eine der Rauheit entsprechende

Oxidschicht abgeschieden werden (6.2(a)). Aufgrund der hohen Abscheideraten eignet sich

hierfür ein PECVD-Oxid. Im nächsten Schritt wird die Dotierstofflösung aufgebracht, die

zu verbindenden Teile werden zu einander justiert und in Kontakt gebracht (6.2(b)). Eine

Temperung lässt die Dotierstoffe in das SiO2 eindiffundieren und dessen Schmelzpunkt

sinken. Dadurch ergibt sich ein oberflächennahes Aufschmelzen, was die Chips letztlich

fest miteinander verbindet (6.2(c)).

Abhängig von der Konzentration der Dotierstofflösung und dem Temperatur-/Zeit-

Budget kann die Menge der in das Siliziumdioxid eingebrachten Fremdatome eingestellt

werden. Letzteres führt bei passenden Parametern zu einem flächigen Aufschmelzen und

somit zu einer stabilen Verbindung. Dass das jedoch nicht selbstverständlich ist, zeigt
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(a) Chips mit abgeschie-
denem Oxid

(b) Chips mit Dotier-
stofflösung versehen und
aneinandergeführt

(c) Nach einer Tempe-
rung bei 950 ◦C sind die
Chips verbunden

SiO2 n/p-Si B/P-Dotierlösung

Abbildung 6.2.: Schematische Prozessübersicht zum BSPG-Bondverfahren

das Bild 6.3(a) der aufgebrochenen BPSG-Verbindung. Das unvollständige Aufschmelzen

des SiO2 hat der Verbindung eine nicht ausreichende Stabilität verliehen. Dem gegenüber

verdeutlicht die REM-Aufnahme 6.3(b), wie stark ein solcher Kontakt bei passenden Pro-

zesseinstellungen36 werden kann. Das Bild zeigt eine gewaltsam auseinandergebrochene

Verbindung, auf der zu sehen ist, dass nicht das geschmolzene BPSG zerbricht, sondern

dass in diesem Fall das benutzte Bulk-Silizium der schwächste Punkt in dem Kontakt

war. Durch die Oberflächenrauheit und eine nicht optimal homogene Dotierstoffverteilung

entsteht zwischen den Chips ein Spalt. Im letzten Bild 6.3(c) ist ein so entstandener ty-

pischer Spalt dargestellt, welcher eine Breite von ca. 3 − 4µm besitzt. Mit einer je Seite

aufgebrachten Oxiddicke von 500 nm lässt sich somit eine Oberflächenrauheit im Bereich

von einem Mikrometer ausgleichen. Tests mit im Fachgebiet eigens gesinterten Materialien

waren jedoch nicht erfolgreich und haben gezeigt, dass dies für deren Oberflächenrauheit

von Sq = 3−5µm noch nicht ausreichend ist. Die hohe Porösität der Sinterteile verhindert

eine Oberflächenoptimierung durch Schleifen.

Orientiert an dieser Problematik ist mit einer Verbindungskeramik (EG2840) der Firma

FERRO experimentiert worden. Es handelt sich hierbei um eine Glaskeramik für Mate-

rialien mit einem thermischen Ausdehnungskoeffizienten im Bereich von 9− 20 · 10−6 K−1

[EMS04], welche im weiteren Prozessablauf sehr gute Ergebnisse erzielte. Mit einer Erwei-

chungstemperatur von 790 ◦C passt das Material genau in das gesuchte Temperaturprofil

[EMS13]. Darüber hinaus ist die Verarbeitung vergleichsweise einfach. Das als Pulver vor-

liegende Ausgangsmaterial wird zwischen die zu verbindenden Einzelteile eingebracht und

36 Dotierlösung aus 50ml Ethylenglykol, 0, 6 g Polyvenylalkohol und 1, 5 g Phosphorpentaoxid unter stän-
digem Rühren auf 120 ◦C aufheizen, auf die zu bondende Oberfläche auftragen und zusammengesetzte
Chips eine Stunde bei 950 ◦C in Stickstoff-Atmosphäre verbinden
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(a) Unvollständig aufgeschmolzenes SiO2 einer BPSG-Verbindung

(b) Herausgerissenes Stück kristallines Silizium (c) Spalt zwischen den mit BPSG-verbundenen
Chips

Abbildung 6.3.: Verschiedene REM-Aufnahmen zum BPSG-Bondverfahren

über ein vom Hersteller vorgegebenes Temperaturprofil bis auf 1050 ◦C erhitzt. Nach dem

Abkühlen hat sich eine stabile Verbindung ausgebildet, die alle bisher getesten Materialien

(z.B. Al2O3, Si, FeSi2) problemlos miteinander verbindet. Zusätzlich wurde in mehreren

Testreihen der Einfluss von Druck, Verunreinigungen und der verwendeten Pulvermenge

auf die Homogenität und die Qualität der Verbindung untersucht. Trotz großer Unterschie-

de in der Ausprägung der Verbindungen, beispielhaft in Abbildung 6.4 verdeutlicht, sind

alle Testverbindungen ausnahmslos so stabil, dass sie auch unter massiver Krafteinwir-

kung nicht mehr zu trennen sind. Die Optimierungen haben die anfänglich über 70% der

Oberfläche einnehmenden Lufteinschlüsse auf rund 5% gesenkt (vgl. 6.4(a)). Als optimaler

Prozess wurde hierbei das folgende Vorgehen erarbeitet: Das Pulver wird großzügig auf

den ersten Schenkel aufgetragen, um es dann mit dem zweiten leicht zu komprimieren. An-

schließend muss herausgedrücktes Pulver sorgfältig entfernt werden. Beim Auflegen einer

Aluminiumoxid-Platte als Gewicht, welches während der Temperung einen gewissen Druck

auf die Verbindung ermöglicht, verrutschen die Schenkel minimal zueinander, weshalb die
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(a) Gute Verbindung mit geringen Lufteinschlüs-
sen (siehe rechter Bildrand)

(b) Stabile Verbindung trotz widriger Randbe-
dingungen

Abbildung 6.4.: REM-Aufnahmen der (unter 45 ◦ angeschliffenen) EG2840-Verbindungen von
zwei unpolierten Siliziumchips mit (a) und ohne (b) Druck/Verunreinigungen

Seiten nachträglich zu polieren sind. Die Politur eliminiert gleichzeitig die verbliebenen

oberflächennahen Lufteinschlüsse.

Abbildung 6.5.: Eingefärbte REM-Aufnahme der polierten EG2840-Verbindungsstelle zwischen
FeSi2-Chips

Eine auf diese Weise erstellte Verbindung zwischen zwei Eisensilizid-(FeSi2)-Schenkeln

ist in Abbildung 6.5 dargestellt. Die REM-Aufnahme lässt erkennen, dass die tatsächli-

che Verbindungsdicke nicht eindeutig bestimmbar ist, da das poröse FeSi2 das während

der Temperung flüssige EG2840 in sich aufsaugt und so eine tiefe Diffusionsschicht ent-

steht. Rund 12µm ist die tatsächlich reine EG2840-Verbindung dick, wobei die gesamte

Verbindungsdicke inklusive der beschriebenen Diffusionsgebiete eine Ausdehnung von ca.

96µm aufweist. Zusammenfassend zeichnet sich die Verbindung mit der FERRO-Keramik-
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EG2840 somit durch eine hohe mechanische Stabilität, eine einfache Verarbeitung und

eine homogene Verbindungsschicht aus und erfüllt in vollem Umfang die an sie gestellten

Anforderungen. Daher ist EG2840 für alle folgenden Materialkombinationen mit Erfolg

eingesetzt worden.

6.1.2. Kontaktierung

Wie die Berechnungen und Simulationen aus Kapitel 5 deutlich zeigen, sind speziell für

Mikro-TEGs die elektrischen Kontakteigenschaften von großer Bedeutung. Der spezifische

Kontaktwiderstand ρC als Maß für die elektrische Güte des Kontakts zweier miteinander

verbundenen Materialien soll für die Materialkombination Eisendisilizid (FeSi2) und Ti-

tandisilizid (TiSi2) messtechnisch erfasst werden. Das dabei zur Anwendung kommende

kaltgepresste und drucklos gesinterte FeSi2 wurde im einem anderen Forschungsvorhaben

hergestellt und befindet sich noch im Entwicklungsstadium. Aufgrund dieser Tatsache

unterliegen die unterschiedlichen Herstellungsreihen noch großen Schwankungen. Die per

Konfokalmikroskop (engl. confocal laser scanning microscopy - CLSM) aufgenommenen

Oberflächenreliefs, dargestellt in Abbildung 6.6, vermitteln einen Eindruck von den auf-

tretenden geometrischen Unterschieden. Die bis zu 60µm tiefen Gräben aus der ersten

Herstellungsreihe (vgl. Aufnahme 6.6(a)) machen eine flächige Kontaktierung des Materi-

als sehr schwierig. In der zweiten Herstellungsreihe sind die Gräben schon deutlich kleiner

(vgl. 6.6(b)). Die zu charakterisierenden Kontakte sind durch Magnetronsputtern herge-

stellt und bestehen aus 400 nm dicken TiSi2-Schichten, welche somit bedingt durch die

großen Höhenunterschiede nur teilweise zusammenhängende Strukturen ergeben.
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(b) Zweite Herstellungsreihe

Abbildung 6.6.: CLSM-Aufnahmen der Oberfläche von TiSi2-Kontakten auf n-dotiertem FeSi2
aus verschiedenen Herstellungsreihen (Z-Achse um Faktor 4 gestreckt)
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Abbildung 6.7.: Widerstandsmessungen an TiSi2-Kontakten zu p- und n-dotiertem FeSi2

Um die aufgrund der zuvor beschriebenen Problematik auftretenden großen Unterschie-

de bei den einzelnen Messungen auszugleichen, setzen sich die folgenden Messwerte aus

drei Einzelmessungen mit jeweils minimal versetzten Messspitzen zusammen, über welche

anschließend gemittelt wird. Die eigentliche Kontaktwiderstandsermittlung erfolgt über ei-

ne improvisierte TLM-(transmission line model)-Struktur[Sch06, MW69], welche aus rund

2mm Durchmesser großen Kontakten mit variierenden Abständen realisiert worden ist. In

den Diagrammen 6.7 sind die Widerstandsergebnisse vom Spitzenmessplatz (a) und solche,

aufgenommen mit Hilfe eines Vielfachmessgeräts (b), für diese Messstrukturen aufgeführt.

Der entscheidende Unterschied zwischen den beiden Messverfahren besteht in der Größe

der an den Geräten zur Verfügung stehenden Messspitzen. Die Messspitzen des Spitzen-

messplatzes mit einem Durchmesser von nur 14µm sind sehr klein und kontaktieren daher

einzelne Teile der (wahrscheinlich) nicht vollständig zusammenhängenden Kontaktfläche.

Im Vergleich dazu liegen die großen Messspitzen des Vielfachmessgeräts mit rund 2mm

Durchmesser in der gleichen Größenordnung wie die gesamte Kontaktfläche und reduzieren

damit von sich aus die beschriebene Problematik. Bei dem direkten Vergleich der Messer-

gebnisse wird dies auch sehr deutlich. Beim Spitzenmessplatz liegen die Widerstandswerte

erstens um fast eine Größenordnung höher, und zweitens ist die relative Streuung der

Messwerte untereinander fast doppelt so hoch wie die des Vielfachmessgeräts. Um für

die weiteren Auswertungen die Einflüsse der unzusammenhängenden Kontaktflächen zu

reduzieren, fanden ausschließlich die größeren Messspitzen Verwendung.

In den Diagrammen 6.7 sind für jede Probe lineare Regressionen eingefügt, da deren Or-

dinatenabschnitt den vom Substratwiderstand befreiten Restwiderstand von zwei Kontak-

ten widerspiegelt und somit, durch die aktive Kontaktfläche geteilt, den spezifischen Kon-

123



6 TEGs mit weiteren TE-Materialien Universität Paderborn

(a) Herstellungsreihe 1, n-dotiert (b) Herstellungsreihe 1, p-dotiert

(c) Herstellungsreihe 2, n-dotiert (d) Herstellungsreihe 2, p-dotiert

Abbildung 6.8.: Typische Beschaffenheit von dotiertem Eisendisilizid aus verschiedenen Herstel-
lungsreihen

taktwiderstand ρC ergibt [Sch06]. Die so errechneten Widerstandswerte liegen einerseits

jedoch noch generell sehr hoch, und andererseits passen die Ergebnisse der unterschiedli-

chen Herstellungsprozesse nicht zueinander. Ein Blick auf die REM-Aufnahmen 6.8, welche

die FeSi2-Oberflächen zeigen, verdeutlicht, dass die reine Größe der durch eine Schatten-

maske erzeugten TiSi2-Kontakte kein gutes Maß für die tatsächlich aktiven Kontaktflächen

sein kann. Die auch schon im CLSM offengelegten Oberflächenstrukturen zerstückeln die

Gesamtfläche in viele unterschiedlich hoch liegende (und somit für die Messspitze teilweise

nicht zugängliche) Teilgebiete. Zur Kompensation hierfür ist ein Flächenkorrekturfaktor

β eingeführt worden, welcher den Prozentsatz der tatsächlich für den Kontakt nutzbaren

Fläche zur Gesamtfläche abschätzt. Mit der Einführung dieses Korrekturfaktors entsteht

ein über beiden Herstellungsreihen hinweg einheitliches Bild. Die Abweichung zwischen

den beide Herstellungsreihen bezüglich der so korrigierten Kontaktwiderstände von p- und

n-dotiertem Material liegen bei unter 1, 5%. Alle Zahlenwerte, inklusive der nochmals über

alle vermessenen Proben gemittelten Kontaktwiderstände, finden sich in der Tabelle 6.1.
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Tabelle 6.1.: Spezifischer Kontaktwiderstand ρC zwischen dotiertem FeSi2* und Titandisilizid
mit Flächenkorrekturfaktor β

Reihe Dotierung A in mm2 ρC in Ωm2 β in % β · ρC in Ωm2

1 n 4,97 8, 51 · 10−7 40,6 3, 46 · 10−7

1 p 3,87 6, 06 · 10−7 44,5 2, 70 · 10−7

2 n 4,11 7, 02 · 10−7 48,6 3, 41 · 10−7

2 p 3,89 5, 21 · 10−7 51,9 2, 71 · 10−7

Direkte Vergleichswerte aus der Literatur liegen nicht vor, da keine Quellen über den

Kontaktwiderstand zwischen FeSi2 und TiSi2 gefunden wurden.Riffel et al. haben jedoch

die beiden Materialien mit Hilfe eines Silberlots verbunden und konnten Kontaktwider-

stände von 4 bis 7, 9 · 10−8 Ωm2 messen, abhängig von der Lotdicke und der Diffusionstiefe

des Lots im Eisendisilizids [RGS95]. Somit liegt die direkte Verbindung um einen Fak-

tor fünf höher als die Silberlot-Version. Eine vordergründige Erklärung wäre, dass Silber

aufgrund seiner gegenüber TiSi2 weitaus besseren elektrischen Leitfähigkeit auch kleinere

Kontaktwiderstände ermöglicht. Im Laufe der Analyse hat sich jedoch herausgestellt, dass

das Eisendisilizid während der Sinterung teils nitridiert ist und damit weitaus schlechtere

elektrische Eigenschaften besitzt als ideales FeSi2. Aus diesem Grund ist ein Sternchen*

am FeSi2 in der Überschrift der Messergebnistabelle 6.1, welches darauf hinweisen soll, dass

es sich hierbei nicht um reines Eisensilizid handelt, sondern sich eine unbekannte Menge

an Nitrid gebildet hat, das großen Einfluss auf den Kontaktwiderstand nimmt.

Der tatsächliche Kontaktwiderstand zwischen FeSi2 und Titandisilizid konnte daher bis-

her noch nicht bestimmt werden, wobei die schon unter Abschnitt 3.2 vorgestellten Kon-

taktwiderstände von 10−10 bis 10−11 Ωm2 zwischen TiSi2 und Silizium weitaus bessere

Ergebnisse erahnen lassen.

6.2. Kaltseitensubstrat

Inspiriert durch die während der Arbeiten am Silizium-basierten Demonstrator aufge-

tretenen Probleme mit der Wärmeeinkopplung und -abfuhr (siehe Ende Abschnitt 4.2),

befassen sich die folgenden beiden Abschnitte mit der Optimierung des Kalt- und Heißsei-

tensubstrats. Speziell die geringe thermische Leitfähigkeit der COBRITHERM-pro IMS-
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Abbildung 6.9.: Wärmeleitfähigkeit von Al2O3, AlN und Al [RS90, JVM+97, KO05]

Trägerplatten und das Vorherrschen der keramischen Substrate in der Thermoelektrik

führten zu folgenden Überlegungen.

Die Substrate müssen als thermische Zu- und Ableitungen eine möglichst hohe Wär-

meleitfähigkeit besitzen. Aluminiumoxid oder -nitrid-Keramiken werden an dieser Stelle

fast ausschließlich verwendet, dabei besitzen sie eine eher durchschnittliche Wärmeleit-

fähigkeit. Aluminium selbst weist, wie im Diagramm 6.9 festgehalten ist, eine sehr viel

bessere thermische Leitfähigkeit auf. Die angegebenen Werte für Al2O3 und AlN stellen

keine Spitzenwerte dieser Keramiken dar, jedoch können aufgrund des herrschenden Preis-

drucks für die Fertigung auch keine qualitativ hochwertigen Keramiken verwendet werden.

Selbst wenn diese zur Anwendung kämen, bliebe Al führend in der Auflistung (wenn auch

mit kleinerem Abstand als in der Grafik). Weitere notwendige Eigenschaften von TEG-

Substraten sind beispielsweise ein elektrisch isolierender Charakter und eine möglichst

hohe thermische Stabilität. Letzters scheint Al vorerst auszuschließen. Wird jedoch ein

Aufbau gewählt ohne Heißseitenkeramik, wie am Anfang des Kapitels im Schema 6.1 dar-

gestellt, fällt die benötigte Temperaturstabilität auf die Maximaltemperatur der Kaltseite,

welche in der Regel weit unter 250 ◦C liegt. Dieser Temperaturbereich ist für die meisten

Aluminiumlegierungen verträglich, womit nur noch der elektrisch isolierende Charakter

fehlt.

Eloxiertes Aluminium erfüllt auch diese noch fehlende Eigenschaft. Ein Eloxal-Verfahren

(Abkürzung für elektrolytische Oxidation von Aluminium) stellt eine Methode dar, um ei-

ne oxidische Schutzschicht auf Aluminium durch anodische Oxidation zu erzeugen. Durch

das Aufbringen von dünnen, aber elektrisch isolierenden Al2O3-Schichten auf Aluminium
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Tabelle 6.2.: Materialkosten (im Labormaßstab) für verschiedene Keramiksubstrate

Material Preis Quelle

AlN 70e/cm3 [Goo14a]

Al2O3 1, 3e/cm3 [K1̈4b]

Eloxiertes Al 0, 06e/cm3 [AV14]

ergibt sich ein thermisch hochleitfähiges, aber elektrisch isolierendes Substrat, was sich

optimal für die Verwendung im TEG eignet. Letztlich ist der Preis eines solchen Sub-

strats lukrativer als die üblichen Alternativen (vgl. Tabelle 6.2). Auch wenn die Substrate

nur einen Bruchteil der Modulherstellungskosten ausmachen [SPG+10], geht deren Anteil

durch die Einführung der eloxierten Aluminium-Substrate gegen Null.

(a) Al2O3-Substrat (b) Eloxiertes Al-Substrat

Abbildung 6.10.: FEM-simulierte Temperaturverteilung von zwei Thermopaaren mit unter-
schiedlichen Substraten (Log-Skala)

Um die erhofften positiven Auswirkungen solcher Substrate abzuschätzen, sind ver-

gleichende FEM-Simulationen37 durchgeführt worden, deren Ergebnisse in den Abbildun-

gen 6.10 dargestellt sind. Die Temperaturverteilung über einen TEG mit herkömmlichem

Al2O3-Substrat (a) zeigt einen Temperaturgradienten von rund 80K im Substrat, was die

über den Thermoschenkeln nutzbare Temperaturdifferenz um den selben Wert reduziert.

Wird anstatt der kommerziellen 92% Al2O3-Keramik ein eloxiertes Al-Substrat (1, 5mm

Al + 0, 1mm Al2O3) derselben Gesamtdicke verwendet (vgl. Abb. 6.10(b)), reduziert sich

der parasitäre Temperaturgradient im Substrat auf 20K. Durch den Wechsel des Kaltsei-

tensubstrats ist es in diesem Fall also möglich, den effektiven Temperaturunterschied über

den Thermoschenkeln um 60K zu steigern, was eine relative Erhöhung von mehr als 11%

37 In den Simulationen verwendete Materialdaten befinden sich im Anhang unter A.7
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ausmacht. Auch wenn sich dieser prozentuale Gewinn aufgrund der temperaturabhängi-

gen Eigenschaften der TE-Materialien nicht direkt in eine Leistungssteigerung umrechnen

lässt, zeigt die Simulation (wie schon zuvor Diagramm 5.14) deutlich, dass die thermi-

sche Leitfähigkeit der Substrate einen erheblichen Einfluss auf die Ausgangsleistung des

gesamten Generators besitzt.

6.2.1. Eloxal- und Galvanik-Verfahren

In diesem Abschnitt ist die Herstellung eines Demonstrators für das Kaltseitensubstrat

mit Hilfe von Eloxal- und Galvanik-Verfahren beschrieben. Eine schematische Darstellung

des Substrataufbaus befindet sich in Abbildung 6.11. Startend mit einem Aluminium-

Blech, welches elektrolytisch mit einer Oxidschicht überzogen wird, erläutert der erste

Teilabschnitt das verwendete Elox-Verfahren. Der zweite Abschnitt beleuchtet die mit

Hilfe einer gesputterten Titan-Startschicht durchgeführten nachfolgende Kupfer-Galvanik

zur Erstellung von Leiterbahnen.

Cu - 35µm

Ti - 100 nm

Al2O3 - 30µm

Al - 1mm

Abbildung 6.11.: Schematische Skizze des vorgeschlagenen Kaltseitensubstrates inklusive unge-
fährer Schichtdicken

Elox-Verfahren

Nach einigen Vorversuchen wurde das Gleichstrom-Schwefelsäure-(GS)-Verfahren ausge-

wählt. Das GS-Verfahren ermöglicht die Herstellung von porösen Oxidschichten bei niedri-

gen Spannungen und bei Raumtemperatur des Elektrolytenbades. Die erreichbaren Schicht-

dicken liegen mit 5− 30µm deutlich über denen der Chromsäureverfahren [Dro99, HS88].

Darüber hinaus hat sich das GS-Verfahren aufgrund seiner vergleichsweise einfachen Hand-

habung zu einem Standardverfahren in der Industrie entwickelt. Wie in der schematischen

Zeichnung 6.12(a) verdeutlicht ist, entsteht bei dem Verfahren keine
”
reine“ Sperrschicht,

sondern oberhalb dieser wächst eine sogenannte Deckschicht, welche durch das Rücklöse-
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Deckschicht

Sperrschicht

Al-Substrat

(a) Schematischer Aufbau von Al2O3

auf Al-Substrat [Ost07]
(b) REM-Aufnahme der Al2O3-
Oberfläche (Vergrößerung: 115.000x)

Abbildung 6.12.: Anodisch erzeugte Oxidschicht von Aluminium

vermögen38 der Schwefelsäure eine Vielzahl von amorph verteilten Poren aufweist. Jede

Pore ist Bestandteil einer hexagonalen, zum Substrat hin kugelförmig abgeschlossenen

Zelle und reicht von der Oberfläche der Oxidschicht bis zur ca. 30 nm dicken Sperrschicht

über dem Substrat [Ost07, Dro99]. Die Poren weisen eine Sternform auf und haben einen

Durchmesser von 15 bis 50 nm, wie auch auf der REM-Aufnahme 6.12(b) zu sehen ist.

Bis zu 15% der Oberfläche sind von Poren bedeckt, wobei deren Größe, Anzahl und

Form durch Temperatur, Stromstärke und verwendetem Elektrolyt beeinflusst werden

kann [Ost07, Dro99]. Aufgrund der Porosität ist die entstehende Oxidschicht äußerst

saugfähig, was beispielsweise zum Färben der Schicht (Kenntlichmachung der Kaltseite)

nutzbar ist [Dro99, LJ84]. Die Poren entstehen aufgrund von lokalen Stromdichteschwan-

kungen und damit verbundenen unterschiedlichen Wachstumsgeschwindigkeiten, welche

zu mechanischen Spannungen im Oxid führen. Diese erzeugen Risse, die jedoch schnell

wieder ausheilen, da sich bedingt durch die geringere Dicke an diesen Stellen die Strom-

dichte bzw. die Wachstumsgeschwindigkeit erhöhen. Der Prozess wiederholt sich ständig

und führt zur Porenbildung in der wachsenden Oxidschicht [HS88, LJ84]. Die Poren führen

letztlich dazu, dass eine solche Al2O3-Schichten etwas dicker sein muss, um elektrisch iso-

lierend zu werden. Tests haben gezeigt, dass eine Oxiddicke von 12µm eine ausreichende

elektrische Isolation für 80V aufweist. Daraus ergibt sich eine Durchschlagfestigkeit von

6, 7 kV/mm, die für eine Anwendung als TEG-Substrat bereits mehr als ausreichend ist39.

38 Rücklösung der schon gebildeten Aluminiumoxidschicht durch den Elektrolyten
39 Vermutlich liegt der Wert jedoch deutlich höher, was aber aufgrund des verwendeten Prüfstands mit

einer maximalen Spannung von 80V nicht erprobt wurde.
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Die verwendeten Proben entstanden bei einer Schwefelsäurekonzentration von 15% mit

einer Stromdichte von 2A/dm2 bei einer Badtemperaturen von 18− 19 ◦C.

Kupfer-Galvanik

Nachdem die Aluminiumbleche mit einer elektrisch isolierenden Oxidschicht überzogen

sind, müssen für die elektrische Kontaktierung der Thermopaare Leiterbahnen aufgebracht

werden. Um die übliche 35µm Kupferdicke für Leiterplatten zu erhalten, fand hierfür eine

Kupfer-Galvanik Verwendung. Als Startschicht ist gesputtertes Titan40 genutzt worden,

da Titan (bzw. TiN) sich als Diffusionsschutz und Haftungsverbesserung in Bezug auf

Kupfer sehr gut eignet [Hil14]. Die anschließende Kupfer-Galvanik lässt die gewünschte

Kupferschicht darauf anwachsen.

(a) REM-Aufnahme einer Al2O3-
Oberfläche

(b) Lichtmikroskop-Aufnahme einer
Kupfer-Galvanik-Schicht

Abbildung 6.13.: Inhomogene Kupfer-Galvanik durch Al2O3-Poren

Während des Einfahrens der Galvanik sind verschiedene Schwierigkeiten in Verbindung

mit der zuvor abgeschiedenen Oxidschicht aufgetreten, wobei hier nur auf zwei exempla-

risch näher eingegangen werden soll. Die REM-Aufnahme 6.13(a) zeigt die auf der ganzen

Oberfläche verteilten Poren im Al2O3. Auf der Lichtmikroskopaufnahme (b) daneben sind

hingegen pilzartige Kupferstrukturen zu erkennen, welche aus den Poren heraus zu wach-

sen scheinen. Tatsächlich resultiert dieses Verhalten aus der Verkupferung der Sägekante

und der damit einhergehenden Kontaktierung des Aluminiumsubstrats, welches sich somit

im elektrischen Stromkreis befindet und für die Elektrolyse aktiviert wird. Für die Ab-

scheidung in den Poren muss jedoch der Elektrolyt das Substrat berühren, was aber mit

40 Aluminium ist aufgrund von entstehender Kontaktkorrosion mit Kupfer nicht geeignet [DE63].
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(a) EN AW-AlMg3 (b) EN AW-Al99,5

Abbildung 6.14.: Galvanisch aufgewachsene Kupferschichten auf unterschiedlichen Al-Substraten

der Aluminiumoxidsperrschicht unterdrückt werden sollte. Die zuvor beschriebene Rissbil-

dung im Bereich der Sperrschicht als elementarer Vorgang für das Porenwachstum bildet

demnach die Ursache für das Entstehen der Kupferauswüchse. Durch eine Nachbehand-

lung der Sägekanten, welche das Substrat wieder aus dem Stromkreis entfernt, und des

zusätzlichen, gezielten Festlegens des Aluminiumsubstrats auf Massepotential ließ sich das

inhomogene Kupferwachstum beseitigen.

Ein anderes und nicht endgültig geklärtes Phänomen stellen die Bilder 6.14 (a) und (b)

dar. Nach abgeschlossener Kupferabscheidung fällt bereits mit bloßem Auge ein beträchtli-

cher Unterschied zwischen Proben auf EN AW-AlMg3 und EN AW-Al99,5 Substraten auf.

Während sich die Kupferschicht auf dem magnesiumhaltigen Substrat sehr dunkel färbt,

entsteht auf dem reinen Aluminium-Substrat eine helle kupferfarbene Schicht. Die Analyse

der jeweiligen Schichten unter dem Mikroskop zeigt, dass auf Reinaluminium geschlossene

Kupferschichten entstanden sind (vgl. Abbildung 6.14(b)), während die Kupferoberflächen

der Legierung Lücken aufweisen (a). Zuerst wurde ein Einfluss der Legierungselemente

auf die elektrolytische Kupferabscheidung vermutet, welche sich jedoch nicht bestätigen

ließ. Letztlich stellt sich die unterschiedliche Oberflächenrauheit als Grund für die nicht

zufriedenstellenden Abscheidungsergebnisse heraus. Trotzdem wurde die wegen der Elo-

xierbarkeit ausgewählte Legierung EN AW-AlMg3 zugunsten des besser mit Kupfer be-

schichtbarem EN AW-Al99,5 nicht weiter verwendet.

Zuletzt ließen sich rund 40µm Kupfer innerhalb von 15min in 10%-igem Kupfer(II)-

sulfatelektrolyten mit zugesetzter Schwefelsäure bei einer Stromdichte von 2A/dm2 ab-

scheiden. Wie der Querschliff 6.15 zu erkennen gibt, war die Integration der vorgeschlage-
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Abbildung 6.15.: Querschnitt durch ein eloxiertes Al-Substrat mit Kupferleiterbahn

nen Substraten erfolgreich, so dass sie später für die Herstellung von thermoelektrischen

Generatoren genutzt werden können.

6.3. Heißseitensubstrat

Um bessere thermische Zuleitungen auch auf der Heißseite zu nutzen, bedarf es einer

anderen Lösung als auf der Kaltseite, da bei Temperaturen von 600 − 800 ◦C eloxiertes

Aluminium nicht in Frage kommt. Typischerweise werden in der Thermoelektrik an die-

ser Stelle gesinterte Platten aus Al2O3- oder AlN-Keramiken eingesetzt. Sie lassen sich

mit Kupfer beschichten und danach per Lötprozess mit vorkontaktierten TE-Materialien

verbinden. Von diesen beiden Keramiken besitzt AlN die deutlich höhere thermische Leit-

fähigkeit. Wie schon am Anfang des Kapitels in der schematischen Abbildung 6.1 zu sehen

war, sollen die zu vermessenden TEGs auf der Heißseite keine massive (und kosteninten-

sive) Keramik erhalten, sondern für höchste thermische Leitfähigkeit lediglich durch eine

dünne Aluminiumnitridschicht elektrisch isoliert werden. Da klassisches Keramik-Pulver-

Sintern für diese Anwendung aufgrund der zu hohen Prozesstemperaturen ausgeschlossen

ist und die gewünschten Schichtdicken auch weit unter den Herstellungsmöglichkeiten eines

solchen Verfahrens liegen, musste ein anderer Weg gewählt werden.
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6.3.1. AlN-Abscheidung

Für Aluminiumnitrid-Abscheidungen in der gewünschten Schichtdicke von 100 nm kom-

men verschiedene Verfahren in Betracht. Theoretisch ließe sich AlN per CVD-Prozess

abscheiden [CBC+09]; dieser Stand jedoch nicht zur Verfügung. Aus diesem Grund soll-

te ein vorhandenes Al-Target mit Hilfe eines einzufahrenden reaktiven Sputterprozesses

zur AlN-Abscheidung genutzt werden. Somit musste in die normalerweise reine Argon-

Atmosphäre (vgl. Abbildung 6.16(a)) zusätzlich Stickstoff eingelassen werden, um die vom

Target abgelösten Teilchen auf dem Weg zum Substrat mit dem Stickstoff reagieren zu

lassen [Hil14]. Im Plasma werden die N2-Moleküle zu freien Radikalen aufgebrochen und

können so mit den Al-Partikeln das gewünschte Aluminiumnitrid bilden. Das Vorhanden-

sein des zusätzlichen Gases lässt sich einfach kontrollieren, da es augenblicklich die Farbe

des Plasmas verändert, wie auf Abbildung 6.16(b) zu sehen ist. Nach dem Einfahren des

Prozesses41 ließen sich elektrisch isolierende Schichten von 70 nm innerhalb von 12min

abscheiden. Wie im Diagramm 6.17 dargestellt, steigt die Abscheiderate mit zunehmen-

der Sputterzeit (Summe aus Vorsputterzeit (mit geschlossenem Shutter) und Prozesszeit).

Die Stickstoff-Radikale nitridieren auch die Oberfläche des Targets und verzögern somit

zu Anfang eines neuen Prozesses die Abscheiderate, bis die Nitridoberfläche durchbrochen

ist.

(a) Argon Plasma (b) Ar + N2 Plasma

Abbildung 6.16.: Blick in den Rezipienten während (a) des normalen Al- und (b) des reaktiven
AlN-Sputterprozesses

41 Prozessparameter: Basisdruck 5 · 10−4 Pa, Prozessdruck 1 · 10−1 Pa, Sputterspannung Usp = 2, 05 kV
und Sputterstrom Isp = 0, 5A, Plasmaspannung Uarc = 53V und Plasmastrom Iarc = 12A.
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Abbildung 6.17.: Zunahme der Abscheiderate mit ansteigender Sputterzeit (mit log. Regression)

Mit der AlN-Abscheidung steht demnach eine alternative Heißseitenisolation zur Ver-

fügung, welche verglichen mit einer üblichen Al2O3-Keramik einen mehr als 2500-fach42

kleineren Wärmewiderstand besitzt. Da der Anteil des Heißseitensubstrats am TEG-Wär-

mewiderstand jedoch nur wenige Prozent ausmacht und dieser durch die isolierende AlN-

Dünnschicht auf nahe Null gesenkt wird, ergibt sich ein Verbesserung für den gesamten

Generator von eben diesen Prozenten.

6.4. Charakterisierung

Mit Hilfe der in den vorangegangen Kapiteln beschriebenen Prozesse und den im Fachge-

biet eigens hergestellten TE-Materialien von Schönhoff sind mehrere TEGs mit TiSi2-

Heißseitenkontakten hergestellt und auf eloxierte und galvanisch verkupferte Aluminium-

Substrate gelötet worden. Die TEGs bestehen jeweils nur aus einem Thermopaar, um

die Messergebnisse nicht aufgrund einer unerwünschten Mittelwertbildung über mehrere

Thermopaare zu verfälschen. Das Foto 6.18 zeigt einen fertig prozessierten FeSi2-TEG im

Messstand zwischen der Heißseite (oben) und dem Kühlkörper (unten).

Es sind sowohl Eisendisilizid (FeSi2) als auch Silizium/Germanium (SiGe) als TE-

Materialien jeweils in p- und n-dotierten Varianten zu TEGs verarbeitet worden. Die

Ausbeute der Integration war jedoch stark eingeschränkt. Wie sich schon bei der Verar-

42 Grobe Abschätzung: Knachher

Kvorher
= dnachher·κAlN·A

dvorher·κAl2O3
·A = 75 nm·160W/mK

0,75mm·40W/mK = 1
2500
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Abbildung 6.18.: FeSi2-Thermopaar mit eloxiertem Al-Substrat im TEG-Messstand

beitung und auch später bei optischen Kontrollen zeigte, waren die TE-Materialien noch

sehr porös und die einzelnen Partikel teilweise nur schwach miteinander verbunden. Das

schwerwiegendste daraus entstehende Problem ist auf den CLSM-Aufnahmen 6.19(a) zu

sehen. Während des Poliervorgangs zur Vorbereitung der TiSi2-Kontaktierung bildet sich

ein Wall aus der Verbindungskeramik EG2840, da das umliegende poröse TE-Material stär-

ker abgetragen wird als die massive Keramik. Bei 5 von 7 FeSi2-TEGs hat dieser Effekt

zu extrem hohen Serienwiderständen bei den TEGs geführt, welche den Ausgangsstrom

auf einen im TEG-Messstand nicht mehr sinnvoll messbaren Bereich reduzierte. Auch die

beiden auswertbaren TEGs weisen, wie beispielhaft in Abbildung 6.19(b) dargestellt, noch

einen kleinen EG2840-Wall auf.
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Abbildung 6.19.: CLSM-Falschfarben-Oberflächenreliefe von zwei FeSi2-TEG-Heißseitenkontakt-
bereichen

In den folgenden Diagrammen werden ein Eisendisilizid- (blau) und ein Silizium/Ger-

manium-TEG (grau) jeweils mit zwei zeitlich versetzten Messungen aufgeführt. Bei allen
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Abbildung 6.20.: Gemessene Kennlinien von FeSi2- und SiGe-TEGs

Messungen ist die Kaltseitentemperatur auf 20 ◦C eingeregelt. Die direkten Messwerte von

Spannung (a) und Strom (b) an den TEGs finden sich in den Diagrammen 6.20. Aufgrund

des unterschiedlichen Verhaltens der Leerlaufspannungen lassen sich die beiden Materi-

altypen eindeutig identifizieren. Wie aus der Literatur bekannt ist, besitzt SiGe einen

höheren Seebeck-Koeffizient als FeSi2, was somit auch den größeren Spannungsanstieg

erklärt [JZYN05, MCMS07]. Da die gemessenen Ausgangsströme entgegen der ersten Be-

obachtung keinen großen Unterschied zeigen, lässt sich darauf schließen, dass die höhere

Spannung durch einen größeren Innenwiderstand kompensiert wird. Auch diese Beobach-

tung stimmt mit der Literatur überein, denn SiGe besitzt einen um den Faktor 7,2 (über

den relevanten Temperaturbereich gemittelt) größeren spezifischen Widerstand als FeSi2

[BR80, Kut03]. Werden aus den obigen Messwerten Widerstandswerte für die beiden Ma-

terialien errechnet, entsteht ein gemessener (und wie oben gemittelter) Widerstandsfak-

tor von 6,6. Abgesehen von der verbleibenden Abweichung von 10% zwischen Literatur

und Messung, welche sich an dieser Stelle durch Messungenauigkeiten43 erklären lässt,

stimmt dieser relative44 Abstand zwischen den Widerstandswerten überein. Hieraus lässt

sich wiederum schließen, dass die in dieser Messung zusätzlich enthaltenen Widerstände,

zum Beispiel die der Kontaktierungen, keinen nennenswerten Einfluss auf den gemessenen

Gesamtwiderstand besitzen, da sich sonst das relative Widerstandsverhältnis verändern

müsste.

43 Durch die geringen Ströme erzeugt die doppelte Diskretisierung der Messergebnisse (von Strom und
Spannung), welche auch in den Diagrammen 6.20 deutlich erkennbar ist, bei der Widerstandsberech-
nung eine relativ große Unsicherheit (siehe Abb. 6.21(a)).

44 Die Absolutwerte sind wegen des zuvor schon erwähnten unbekannten Nitridanteils der TE-Materalien
nur schwer mit der Literatur zu vergleichen.
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Abbildung 6.21.: Abgeleitete Kennlinien von FeSi2- und SiGe-TEGs
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Abbildung 6.22.: Kombinierter Seebeck-Koeffizient von FeSi2- und SiGe-Thermopaaren (SOLL-
Werte aus [JZYN05, MCMS07])

Der höhere Innenwiderstand des SiGe-TEGs (vgl. Diagramm 6.21(a)) wiegt die größere

Ausgangsspannung nicht auf, was, wie im Leistungsdiagramm 6.21(b) dargestellt, einen

Leistungsvorteil des SiGe-TEGs gegenüber des Generators mit FeSi2 ergibt. Im Anfangs-

bereich des Diagramms zur Ausgangsleistung befindet sich ein Plateau, welches für die

Generatoren keine Aussagekraft besitzt, da es durch die Grenzen der Messelektronik bei

der Strommessung entsteht. Beim Vergleich der zwei Messungen des SiGe-TEGs fällt ein

Leistungsabfall von annähernd 30% auf. Wie sich später bei der beschleunigten Alterung

mit Hilfe von Temperaturschocklagerung (siehe Abschnitt 6.4.1) herausstellen wird, sind

dies die ersten Anzeichen dafür, dass das TE-Material den thermischen Belastungen auf

Dauer nicht standhalten kann. Die FeSi2-TEGs hingegen zeigen keine nennenswerten Ver-

änderung bei mehrfachen Messungen.

137



6 TEGs mit weiteren TE-Materialien Universität Paderborn

3, 5

3, 0

2, 5

2, 0

1, 5

1, 0

0, 5

0

Temperatur-
differenz
100K
200K
300K
400K
500K
570K

S
tr
om

in
m
A

0 50 100 150 200 250 300 350
Spannung in mV

MPP: 35µW

(a) FeSi2-TEG

3, 5

3, 0

2, 5

2, 0

1, 5

1, 0

0, 5

0

Temperatur-
differenz
100K
200K
300K
400K
500K
550K

S
tr
om

in
m
A

0 50 100 150 200 250 300 350
Spannung in mV

MPP:
308µW

(b) SiGe-TEG

Abbildung 6.23.: IU-Kennlinien von FeSi2- und SiGe-TEGs bei unterschiedlichen äußeren Tem-
peraturdifferenzen

Bei einem genaueren Blick auf die Seebeck-Koeffizienten der verwendeten Materialien,

wie im Diagramm 6.22 dargestellt, wird die Diskrepanz zwischen angestrebten Literatur-

werten (durchgezogene Linien) und gemessenen Werten (einzelne Symbole) deutlich. Der

Seebeck-Koeffizient lässt sich aus der Leerlaufspannung und der anliegenden Tempera-

turdifferenz jeweils für abgeschätzte Materialtemperaturen errechnen. Da jedoch nur die

Heiß- und die Kaltseitentemperatur vom Messstand bekannt sind, ist die Schätzung der

Materialtemperatur nur durch eine Mittlung über diese beiden Temperaturen möglich.

Verglichen mit dem Ausgangsdiagramm der Leerlaufspannungen staucht sich dadurch die

Abszisse, wodurch, obwohl bis 600 ◦C gemessen worden ist, nur Werte bis rund 300 ◦C auf-

getragen sind. Dass diese Näherung angemessen ist, wird durch die Übereinstimmung der

Messwerte mit dem für SiGe charakteristischen lokalen Anstieg des Seebeck-Koeffizienten

bestätigt.

Die in Abbildung 6.23 dargestellten UI-Kennlinien geben einen generellen Überblick

über die Leistungsfähigkeit der unterschiedlichen TEGs. Allgemein ist anhand der un-

terschiedlichen Kurven zu erkennen, dass, wie üblich, mit steigender Temperaturdifferenz

auch die Ausgangswerte der TEGs wachsen. In beiden Diagrammen (stärker in (b) aus-

geprägt) fehlen Messpunkten bei höheren Spannungen. Dies lässt sich dadurch erklären,

dass die verwendete Messelektronik nur über Lastwiderstände zwischen 1, 4 und 162Ω

verfügt. Bei Innenwiderständen von rund 100Ω im Fall von Silizium/Germanium reichen

diese Werte nicht aus, um ein für die Kennlinienaufnahme nötiges großes Verhältnis zwi-

schen Last- und Innenwiderstand zu erzeugen. Für eine bessere Vergleichbarkeit wurden

beide Diagramme auf den gleichen Wertebereich festgelegt. Dadurch werden die stark un-
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terschiedlichen Ausgangsspannungen gut sichtbar, genauso wie die hauptsächlich daraus

resultierenden verschiedenen Maximalleistungspunkte (Maximum Power Point - MPP).

Bei dem SiGe-TEG fällt dieser deutlich niedriger aus als aus der Leerlaufspannung vermu-

tet. Die Kennlinie fällt nach dem Maximum flach und linear ab. Dieses Verhalten entsteht

durch einen zu hohen Serien- bzw. Innenwiderstand. Wäre der Innenwiderstand in der

selben Region wie der der FeSi2-Generatoren, würde der Graph auch so steil abfallen, wie

dies in Diagramm 6.23(a) der Fall ist, und somit würde der MPP des SiGe-TEGs deutlich

höher liegen.

6.4.1. Degradation

Um eine Abschätzung zum Degradationsverhalten der TEGs zu erhalten, sind auch die hier

vorgestellten TEGs beschleunigt gealtert worden. Die Alterung der beiden TEG-Typen

bestand, wie zuvor in Kapitel 4.2.2 für Silizium-TEGs beschrieben, aus einer Temperatur-

schocklagerung mit 500 Zyklen aus jeweils 30min Haltezeit bei Temperaturen von 200 und

−40 ◦C. Erste Untersuchungen mit dem bloßen Auge ließen keine Veränderungen an den

TEGs erkennen. Jedoch haben die Temperaturschocks das Silizium/Germanium so stark

geschädigt, dass beim Einspannen eines solchen TEGs in den Messstand dieser schon ohne

Einschalten der Heizquelle zerbrach. Daher tauchen in der folgenden Auswertung keine

weiteren SiGe-TEGs auf. Diese müssen aufgrund der beobachten Beschädigung bezüglich

der Langzeitstabilität als unzureichend eingestuft werden.

Das elektrische Verhalten von zwei FeSi2-TEGs wird in den Diagrammen 6.24 als Ver-

gleich zwischen den Werten vor (offene Symbole) und nach (ausgefüllt) der Schocklage-

rung aufgeführt. Die Symbole sind zur Unterscheidung der beiden TEGs entweder rund

oder eckig. Darüber hinaus wurde versucht, die selben Wertebereich darzustellen wie im

Abschnitt zuvor. Ist dies wegen fehlender Übersichtlichkeit nicht mehr möglich gewesen,

sind die veränderten Achsen farbig gekennzeichnet, wie es beispielsweise bei der Leerlauf-

spannung aufgrund des Fehlens der SiGe-TEGs der Fall ist. Unter den FeSi2-TEGs zeigt

die beschleunigte Alterung, bezogen auf die Leerlaufspannung (a), keine Veränderung, was

darauf schließen lässt, dass das TE-Material den Beanspruchungen der Temperaturschocks

standgehalten hat.

Anders sieht es beim Ausgangsstrom (b) aus, da der Strom beider TEGs niedriger aus-

fällt. Bei dem TEG Nr. 3 ist die Abweichung nur gering. Sie wird zudem durch einen
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Abbildung 6.24.: Kennlinien von FeSi2-TEGs vor (offen) und nach (ausgefüllt) einer beschleu-
nigten Alterung durch Temperaturschocklagerung

leichten Anstieg der Leerlaufspannung ausgeglichen und sorgt letztlich, wie im Leistungs-

diagramm erkennbar, für keine nennenswerte Änderung. Eine erhebliche Änderung liegt bei

dem TEG Nr. 5 vor. Abgesehen davon, dass der Ausgangsstrom dieses Generators schon

zuvor deutlich niedriger war als der des TEGs Nr. 3, fällt er nach der Alterung auf einen

kaum mehr messbaren Wert. Im Widerstandsdiagramm 6.24(c) wird sichtbar, dass sich die

beiden TEGs grundlegend unterscheiden. Während Nr. 3 einen mit steigender Tempera-

tur mehr oder weniger gleichbleibenden Widerstand aufweist (ähnlich zu FeSi2 [Kut03]),

zeigt der TEG Nr. 5 einen stetigen Widerstandsanstieg. Dieses grundlegend andersarti-

ge Verhalten lässt darauf schließen, dass hier ein anderes Material den Hauptanteil des

Widerstands ausmacht. Das Titandisilizid der Heißseitenverbindung ist eine naheliegende

erste Vermutung. Der theoretische Anstieg des spezifischen Widerstands von TiSi2 fällt

flacher aus als die Messungen zeigen. Dies passt aber prinzipiell zum beobachteten Ver-

halten. Den Hauptunterschied zwischen den beiden TEGs bildet der im letzten Abschnitt

beschriebene EG2840-Wall. Der Generator mit steigendemWiderstandsgraph besitzt einen

deutlich ausgeprägteren Wall als der gut funktionierende. Der größere Wall wirkt sich in

doppelter Hinsicht ungünstig auf die TiSi2-Verbindung aus. Einerseits wird die zu überwin-
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dende Strecke länger, da der Kontakt über den Wall hinwegführt, und andererseits ergibt

sich aufgrund der verhältnismäßig steilen Wände während des TiSi2-Sputterprozesses eine

deutlich geringere Schichtdicke in diesem Bereich (Konformität 6= 1), was den elektrischen

Widerstand zusätzlich erhöht. Durch diese Widerstandserhöhung erhält der TiSi2-Anteil

am Gesamtwiderstand den beim TEG Nr. 5 beobachteten unerwünscht hohen Einfluss.

(a) CLSM - vorher (b) CLSM - nachher

(c) Optisch - vorher (d) Optisch - nachher

Abbildung 6.25.: Mikroskopaufnahmen des FeSi2-TEGs Nr. 5 vor (hier noch vorhandene Partikel
mit grün) und nach der Temperaturschocklagerung (fehlende Partikel mit rot
(im oberen Bereich zur besseren Übersicht nur einzelne / im unteren Bereich
alle) markiert - Vergrößerung: 20x)

Schon im Widerstandsdiagramm ist anhand einer weiteren Zunahme zu erahnen, was

sich sehr deutlich im Leistungsdiagramm 6.24(d) zeigt. Die Leistungsabgabe des gealterten
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TEGs Nr. 5 bricht gegenüber der Messung vor der Alterung komplett ein. Die Ursache für

diesen Einbruch verdeutlichen die roten Linien auf den CLSM-Aufnahmen 6.25. Zu sehen

ist die Heißseitenoberfläche jeweils als Laserscan und als optische Aufnahme des TEGs vor

und nach der Temperaturschocklagerung. Wie durch die markierten Bereiche verdeutlicht,

sind während der Alterung über die gesamte Oberfläche verteilt Partikel herausgebrochen.

Mit den Partikeln verschwindet auch das darauf abgeschiedene TiSi2, welches für die heiß-

seitige Kontaktierung verantwortlich ist. Somit entsteht der Funktionsausfall des TEGs

zwar aufgrund der fehlerhaften heißseitigen TiSi2-Verbindung, aber die Ursache hierfür

liegt in dem porösen TE-Material, welches durch die Temperaturschocklagerung bzw. die

dabei auftretenden Temperaturspannungen beschädigt wurde.

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass mehrere TEG-Demonstratoren aus Eisendisili-

zid und Silizium/Germanium als TE-Materialien und Titandisilizid als Kontakt für die

Heißseite erstellt und getestet wurden. Darüber hinaus sind theoretische Erkenntnisse

aus Simulationen und Modellrechnungen zur Optimierung in Form einer neuen mecha-

nischen Verbindungstechnik, eines vollständig überarbeiteten Kaltseitensubstrats und der

AlN-Abscheidung für die Heißseite als praktische Umsetzung in den Demonstratorbau

mit aufgenommen worden. Die Auswertung der Generatoren zeigte, dass sich die TiSi2-

Verbindungstechnik uneingeschränkt auf die beiden neuen Materialien übertragen lässt

und somit höchstwahrscheinlich auch auf weitere vielversprechendere Materialien anwend-

bar ist. Auch die Degradationsanalyse konnte keine Probleme aufdecken, die sich auf die

demonstrierte Verbindungstechnik zurückführen ließ. Dadurch lässt sich TiSi2 für den ge-

testeten Fall als alterungsbeständiges, hochtemperaturtaugliches Verbindungsmaterial mit

großem Anwendungsfeld einsetzen.
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KAPITEL 7

ZUR INDUSTRIETAUGLICHEN VERFAHRENSTECHNIK

Wie in den vorangegangenen Kapiteln dargestellt eignet sich TiSi2 sehr gut als Heißseiten-

kontaktierung für thermoelektrische Generatoren. Bei den hergestellten Demonstratoren

sind die Titandisilizidschichten per PVD-Verfahren hergestellt worden, welche sich jedoch

für die gewünschten Schichtdicken im µm-Bereich in einer Massenproduktion nicht sinn-

voll anwenden lässt. Um kosteneffektiv produzieren zu können, wird ein anderes Verfahren

benötigt, mit dessen Hilfe dickere Schichten abscheidbar werden. Hierfür kommt das Ver-

fahren des thermischen Spritzens in Frage. Dieses Kapitel soll klären, ob ein thermisches

Spritz-Verfahren zur Abscheidung von TiSi2 generell eingesetzt werden kann.

Als erstes wird dafür auf mögliche Verfahren innerhalb der Obergruppe des thermischen

Spritzens eingegangen. Es folgt eine Erläuterung der Unterschiede in Bezug auf den an-

gedachten Einsatz. Der zweite Abschnitt befasst sich mit den Ergebnissen von praktisch

durchgeführten Vorversuchen und schätzt ab, ob sich das thermische Spritzen von TiSi2

für die Thermoelektrik eignet.

7.1. Thermisches Spritzen

Das thermische Spritzens ermöglicht Substrate mit verhältnismäßig dicken Schichten (üb-

licherweise 30µm−1mm) aus Materialien zu beschichten, welche sich nur bei hohen Tem-

peraturen verarbeiten lassen und gleichzeitig die Substrate jedoch vor diesen hohen Pro-
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zesstemperatur zu schützen, um beispielsweise deren Oberfläche nicht zu gefährden. Eine

allgemeine Beschreibung des Verfahrens erfolgte schon im Grundlagenkapitel 2.3, weshalb

hier direkt zwei spezielle Prozesse beschrieben werden.

Als erstes ist das weitverbreitete Verfahren des Hochgeschwindigkeit-Flammspritzens

(engl. High-Velocity-Oxygen-Fuel - HVOF) zu nennen, welches die schematische Zeich-

nung 7.1(a) darstellt. Hauptbestandteil dieser Technologie ist ein Gasbrenner, welcher

eine komprimierte Gasflamme unter freier Expansion durch eine Düse austreten lässt, was

wiederum zu einer dramatischen Beschleunigung des Gases (bis 1200m/s) führt [PC02].

Die im Gasstrom entstehenden Schockdiamanten sind ein Zeichen für die hohen Gas-

geschwindigkeiten. Werden die Spritzzusätze (später das TiSi2-Pulver) sauber axial und

konzentrisch am hinteren Ende des Brenners mit in die Flamme injiziert, erreichen auch

diese Überschallgeschwindigkeit. Hierdurch bilden die Partikel beim Auftreffen auf dem

Substrat einen feinen Film und verbinden sich dauerhaft mit diesem. In Bezug auf die

Ausbeute, die Haftung und die Schichtdichte ist HVOF mindestens gleichwertig, wenn

nicht sogar dem Plasma-Spritzens überlegen. Weiterhin muss erwähnt werden, dass auf-

grund der relativ geringen Temperatur der Gasflamme (je nach Brenngas ≤ 3160 ◦C) die

erreichbare Partikeltemperatur eher niedrig einzuordnen ist. Nichtsdestotrotz lassen sich

mit diesem Verfahren dichte Schichten aus Hochtemperaturkeramiken, z.B. Al2O3 oder

Spinell, herstellen [PC02].

In Abbildung 7.1(b) ist das zweite Verfahren, das atmosphärische Plasma-Spritzen

(APS), schematisch verdeutlicht. Beim Plasma-Spritzen wird Gleichstrom verwendet, um

zwischen einer Kathode und einer wassergekühlten Anode einen stabilen, ortsfesten Licht-

bogen zu erzeugen. Ein Prozessgas (normalerweise Argon mit einzelnen Prozent eines

Enthalpie erhöhenden Gases, z.B. Wasserstoff) wird von hinten in die Pistole eingelassen,

so dass ein Gaswirbel entsteht, der die austretende Plasmaflamme axial rotieren lässt.

Die Temperatur des Plasmas am Ausgang der Düse erreicht Werte von 15000 ◦C bei einer

üblichen DC-Leistung von 40 kW [PC02]. Da die Temperatur der Flamme sehr schnell

abfällt, wird das Pulver direkt in den heißesten Punkt eingebracht. Dort werden die Par-

tikel aufgeschmolzen und in Richtung Substrat auf ca. 100 − 300m/s beschleunigt. Nach

dem Auftreffen auf dem Substrat verfestigen sich die Partikel sehr schnell (mit 106 K/s)

[PC02]. Das Plasma-Spritzen ist für eine weite Spanne von Materialien nutzbar, wie bei-

spielsweise Nickel oder Eisenlegierungen, sowie verschiedene keramische Werkstoff. Die

Abbildungen 7.1(c) und (d) zeigen Photographien der beiden Verfahren.
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Abbildung 7.1.: Vergleich von zwei thermischen Spritz-Verfahren

Einen Überblick für die Parameter Temperatur und Partikelgeschwindigkeit liefert das

Diagramm 7.2. Hier wird auch der diametrale Unterschied zwischen dem HVOF- und

dem APS-Verfahren noch einmal deutlich sichtbar. Während das Plasma-gestützte Sys-

tem eher langsame Partikel mit maximalen Temperaturen erzeugt, entstehen beim HVOF

sehr schnelle Partikel mit vergleichsweise niedrigen Temperaturen, was sich besonders zur

Vermeidung von metallurgischen Reaktionen wie beispielsweise eine Oxidation während

des Prozesses eignet. Somit spiegeln diese beiden Verfahren das Möglichkeitenspektrum

des thermischen Spritzens wieder und sind daher auch für hier beschriebenen Vorversuche

ausgewählt worden.
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Abbildung 7.2.: Prozesscharakteristiken thermischer Spritz-Verfahren (vgl. [Gmb13])

Eine gespritze Schicht kann bedingt durch die gewählte Prozessart sehr unterschied-

lich aussehen. In der schematischen Abbildung 7.3 ist ein thermisch gespritzter Film zu

sehen, anhand dessen möglicherweise auftretende Probleme verdeutlicht werden können.

Wie schon angesprochen können einzelne Partikel oxidieren, was sich bei einem Schliffbild

durch Verfärbungen bemerkbar macht. Ebenso verhält es sich mit Poren, deren Bildung

nicht 100%-ig vermieden werden kann. Nicht aufgeschmolzene Partikel behalten im Gegen-

satz zu den zwischenzeitlich vollständig verflüssigten Partikeln nahezu ihre Ausgangsform.

Ein zu großer Anteil von diesen Partikeln führt zu Haftungsproblemen zwischen gesprit-

zem Film und Substrat. Während des Einfahrens eines thermischen Spritzprozesses müssen

diese Probleme nacheinander weitestgehend ausgeräumt werden.

Poren

Oxidierter Partikel

Nicht geschmolzener
Partikel

Substrat

Abbildung 7.3.: Prinzipielle Formation von thermisch gespritzten Schichten [Gmb13]
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Da bei dem Spritzprozess viele mögliche Parameter45 für eine Optimierung zur Verfü-

gung stehen, bedarf es mehr als die im Folgenden vorgestellten Voruntersuchungen, um

eine Abscheidung auf eine spätere Anwendung hin anzupassen. Die hier vorgestellten Er-

gebnisse sollen nur zeigen, dass eine Abscheidung von TiSi2 mit Hilfe des thermischen

Spritz-Verfahrens prinzipiell möglich ist.

7.2. Vergleich HVOF und APS

Durch die Zusammenarbeit mit der GTV Verschleißschutz mbH und dem Fraunhofer In-

stitut für Werkstoff- und Strahltechnik (IWS) - Abteilung Thermisches Spritzen war es

möglich, beide vorgestellten Verfahren zu testen. Das dafür zur Verfügung stehende TiSi2-

Pulver von JAPAN NEW METALS CO., LTD. besitzt eine Partikelgröße von 5− 10µm,

was für Spritzprozesse aufgrund der damit verbundenen schlechten Fließeigenschaften eher

ungeeignet ist. Demzufolge fiel der Auftragswirkungsgrad ziemlich schlecht aus, weshalb

nur maximal 90µm dicke Schichten realisiert wurden.

(a) HVOF - Vergrößerung: 1.000x (b) APS - Vergrößerung: 1.000x

(c) HVOF - Vergrößerung: 17.000x (d) APS - Vergrößerung: 17.000x

Abbildung 7.4.: REM-Aufnahmen von APS und HVOF gespritem TiSi2

45 Druck-, Durchflussmenge und Art der Prozessgase, Pulvereigenschaften (Partikelgröße und -verteilung)
und -Fördergeschwindigkeit, Flammtemperatur und Partikelgeschwindigkeit, uvm.
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(a) Übersichtsspektrum

0 0, 2 0, 4 0, 6 0, 8 1 1, 2 1, 4 1, 6
Energie in keV

0, 07

0, 06

0, 05

0, 04

0, 03

0, 02

0, 01

0

N
or
m
ie
rt
e
In
te
n
si
tä
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Abbildung 7.5.: Normierte EDX-Spektren von HVOF und APS gespritzem TiSi2 (mit Kα und
Lα’ Energien)

Zur Analyse der auf Stahl gespritzten Proben von der GTV und dem IWS wurden

REM-Aufnahmen angefertigt. Auf den Abbildungen 7.4 ist zu erkennen, dass die HVOF-

Titansilizidspritzer kleiner bzw. mit deutlich mehr Wucht auf die Oberfläche auftrafen und

somit zu feineren Strukturen führten als beim APS-Verfahren. Möglicherweise problema-

tisch sind jedoch die Risse in tiefer gelegenen Schichten, wie in (c) sichtbar, da sie auf

mechanische Spannungen im Material hinweisen. Auf der APS-Probe wurden keine Ris-

se gefunden. Hier lässt sich erkennen, dass die Oberflächenspannung der geschmolzenen

Partikel groß genug war, um diese größtenteils zusammenzuhalten.

Um die Zusammensetzung der Schicht zu untersuchen, wurden zudem energiedispersive

Röntgenspektroskopien (EDX) durchgeführt. Für den Vergleich sind die Spektren in Ab-

bildung 7.5 auf ihre Silizium-Peaks normiert worden. Das Übersichtsspektrum (a) zeigt

keine nennenswerten Auffälligkeiten. Der Titan-Peak der mit HVOF gespritzten Probe

fällt etwas kleiner aus, wobei die unerwünschten Bestandteile im unteren Energiebereich

etwas stärker ausgeprägt sind. In Abbildung (b) wird dieser Bereich nochmals vergrößert

dargestellt. Trotz Normierung liegt der Hintergrund der beiden Messungen nicht auf dem

selben Niveau, weshalb hier nur innerhalb der einzelnen Messung verglichen werden sollte.

Trotzdem ist zu erkennen, dass die APS-Probe geringere Kohlenstoff (C) und Eisen (Fe)

Mengen aufweist als die HVOF-Proben.

Auch die ortsaufgelösten EDX-Messungen der Querschliffe, wie sie in den Abbildun-

gen 7.6 und 7.7 zu sehen sind, zeigen diese Verunreinigungen. Positiv anzumerken ist

jedoch, dass sie eher oberflächennah auftreten und somit für die technische Anwendung

vernachlässigt werden können. In der APS-Probe finden sich oxidierte Partikel, aber auch

diese kommen nur sehr vereinzelt vor und sollten daher kein Hindernis darstellen.
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(a) REM-Referenzbild (b) Silizium (c) Titan

(d) Kohlenstoff (e) Sauerstoff (f) Eisen

Abbildung 7.6.: Ortsaufgelöste EDX-Analyse (aus Kα-counts errechnete Atom-%) für APS ge-
spritztes TiSi2 (Vergrößerung: 443x)

(a) REM-Referenzbild (b) Silizium (c) Titan

(d) Kohlenstoff (e) Sauerstoff (f) Eisen

Abbildung 7.7.: Ortsaufgelöste EDX-Analyse (aus Kα-counts errechnete Atom-%) für HVOF
gespritztes TiSi2 (Vergrößerung: 1740x)
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Tabelle 7.1.: Vergleich der Zusammensetzung laut Hersteller und EDX-Analyse von TiSi2-Pulver
und der gespritzten Schichten

Probe Zusammensetzung in Atom-% Verhältnis

C N O Fe Si Ti Summe Si/Ti

Hersteller ≤ 0, 25 - ≤ 1, 3 ≤ 0, 14 56,3 ≈ 25, 5 ≈ 83, 49 2,26

Angaben −59, 0 −86, 19

Pulver 7,7 - - - 60,0 32,3 100 1,86

HVOF 12,75 3,49 9,7 1,23 45,42 27,41 100 1,65

APS 4,64 - 9,61 - 52,9 32,85 100 1,61

Die Quantifizierung der EDX-Messungen ist in der Tabelle 7.1 zusammen mit den Her-

stellerangaben aufgeführt [JNMC14]. Es fällt auf, dass die Herstellerangaben unvollständig

sind, da sich die in Atom-% umgerechneten Angaben nicht zu 100% ergänzen. Laut Her-

steller enthält das Pulver chemische Verunreinigungen durch C, Fe, O von ≤ 1, 05Gew.-%

[JNMC14]. Obwohl die Detektion von leichten Elementen, wie C, N und O, bei EDX-

Messungen relativ hohen Fehlern unterworfen ist, lassen die Messungen eine andere Zu-

sammensetzung vermuten als vom Hersteller angegeben. Wichtigster Unterschied ist das

mit 1,86 zu klein ausfallende Silizium/Titan-Verhältnis. Zusätzlich fällt der Anteil an Ver-

unreinigungen deutlich höher aus und liegt schon im gelieferten Pulver mit 2, 7Gew.-%

weiter über dem Doppelten der Datenblattangaben. Durch die Spritzverfahren steigt er

dann nochmals auf 27, 17% bzw. 14, 25% für die HVOF- bzw. APS-Probe. Diese erhebli-

chen Verunreinigungen verschlechtern die Materialeigenschaften. Jedoch ist zu erwarten,

dass die Reduktion geringer ausfallen wird als die Prozentangaben vermuten lassen, da

wie die ortsaufgelösten EDX-Bilder gezeigt haben, die Verunreinigungen eher punktuell

auftreten und somit das Vollmaterial nur eingeschränkt beeinflusst werden.

Ein größeres Problem entsteht hingegen durch das (zumindest im Detektionsbereich des

EDX: ≈ 1µm) sich während der Prozessierung verändernde Verhältnis zwischen Silizium

und Titan. Es kann demnach davon ausgegangen werden, dass ein großer Teil des TiSi2

sich zu Ti5Si3 umgewandelt hat. Da keine Röntgendiffraktionsmessungen zur Verfügung

standen, wurde auf die Raman-Spektroskopie ausgewichen. In der Fachliteratur sind dar-

über hinaus keine spezifischen Raman-Peaks für Ti5Si3 bekannt, weshalb ausschließlich

die Existenz von TiSi2 überprüfbar war. Alle für die Auswertung relevanten Raman-Peaks

sind in der Tabelle 7.2 aufgeführt. Die Werte in Klammern werden in der Literatur ge-

nannt, treten aber nicht in den vorliegenden Messungen auf.
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Tabelle 7.2.: Raman-Peaks von ausgesuchten Verbindungen

Verbindung Phase Peaks in cm−1 Quellen

TiSi2 C54 195, 206 und 245 [JSH+92, WHL+97]

TiSi2 C49 (271,) 297 und (341) [JSH+92, WHL+97]

TiO2 Rutil (237, 355,) 541 und (685) [SMD06]

TiO2 Anatas 144, (197, 400,) 519 und 640 [OIF78]

SiO2 - 410 bis 430 [OP12]

0

0, 5

1

TiO2 C54 TiSi2 C49 TiSi2 SiO2 TiO2

Pulver

APS

Bulk

Mat.

Oberf.

HVOF

Mat.

Bulk

Oberf.

N
or
m
ie
rt
e
In
te
n
si
tä
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Abbildung 7.8.: Raman-Spektren von thermisch gespritzen TiSi2-Proben

Das Diagramm 7.8 zeigt die jeweils auf ihren Maximalwert normierten Raman-Spektren

verschiedener Proben. Zu unterst in der Schar befindet sich die Kurve des Ausgangspulvers.

Hier sind deutlich die drei charakteristischen Peaks von C54-TiSi2 sichtbar. Zusätzlich lässt

ein TiO2-Peak vermuten, dass zuvor vorhandene, oberflächliche nicht (mit Si) gesättigte

Ti-Bindungen mit Umgebungssauerstoff reagierten und so das detektierte Oxid bilden.

Die jeweils zu zweit gruppierten Graphen gehören zu einer Probe, wobei einmal die

Oberfläche (oberer Graph) und einmal das innen liegende Material durch einen Querschliff

untersucht wurde. Bei einem Blick auf die Messkurven der Oberflächen beider Proben be-

stätigten sich die Vermutungen aus der EDX-Messungen. Es ist kein TiSi2 mehr vorhanden,

und die einzigen zuzuordnenden Peaks sind oxidischer Natur. Des Weiteren lässt sich eine

starke Aufweitung der Peaks feststellen, was ein Zeichen für amorphe oder polykristalline
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Abbildung 7.9.: REM-Aufnahme eines Querschliffes durch eine APS gespritzte TiSi2-Schicht

Strukturen darstellt. Durch den thermischen Spritzprozess wird das Material flüssig, und

beim Auftreffen auf das Substrat wird es sehr schnell abgekühlt, so dass sich keine größeren

Kristallstrukturen bilden können.

Wird jedoch das Vollmaterial untersucht, so ändert sich das Bild. Zumindest bei der

APS-gespritzten Probe lassen sich zwei der drei TiSi2-Peaks wiederfinden. Auch die HVOF-

Probe zeigt TiSi2-Peaks, jedoch aus der C49-Phase. Wie in Kapitel 3.4 beschrieben, lässt

sich die C49-Phase mit Hilfe einer Wärmebehandlung zur gewünschten C54-Phase zu-

rückwandeln. Eine mögliche Erklärung hierfür ist, da das verwendete Ausgangspulver eine

für TiSi2-passende Stöchiometrie besitzt, die Abkühlung auf der Zieloberfläche allerdings

sehr schnell passiert und somit nicht genügend Zeit zur Umordnung besteht. Damit bil-

det sich trotz laut Phasendiagramm (siehe Abb. A.4) favorisierter Ti5Si3-Konfiguration

ein beträchtlicher Teil des gewünschten TiSi2. Somit ist gezeigt, dass zumindest messbare

Restvorkommen des gewünschten TiSi2 den thermischen Spritzprozess überstanden haben.

Wie zu Anfang des Kapitels schon vorgegriffen wurde, haben die hier vorgestellten Vor-

versuche noch keinen letztlich anwendbaren Depositionsprozess hervorgebracht. Wie auch

die REM-Aufnahme 7.9 des Querschliffes einer der APS-Proben zeigt, muss auch an der

Schichtmorphologie noch Optimierungsarbeit geleistet werden. Abschließend bleibt jedoch

festzuhalten, dass es prinzipiell möglich ist, TiSi2 mit Hilfe eines thermischen Spritzpro-

zesses abzuscheiden und somit für die Thermoelektrik kosteneffizient nutzbar zu machen.
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KAPITEL 8

ZUSAMMENFASSUNG

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung einer hochtemperaturtauglichen Verbindungstech-

nik für thermoelektrische Generatoren (TEG). Um Einschränkungen aktueller Techniken

zu überwinden, wurde Titandisilizid (TiSi2) als wirtschaftliches und hochtemperaturtaug-

liches elektrisches Heißseiten-Verbindungsmaterial ausgewählt, detailliert getestet und er-

folgreich in der Thermoelektrik eingeführt.

Die thermische Stabilität der heißseitiger TiSi2-Verbindung konnten durch eigens inte-

grierte Demonstrator-TEGs auf Basis unterschiedlicher Materialien verifiziert werden. Die

zunächst aufgebauten Silizium-TEGs bestätigten die Hochtemperaturtauglichkeit der Ver-

bindung bis 600 ◦C. Die tatsächliche Temperaturstabilität des Titandisilizids liegt oxidati-

onsbedingt bei 800 ◦C. Diese Grenze lässt sich in sauerstofffreier Atmosphäre, beispielsweise

durch eine Kapselung und die Beimischung von (rund 5%) Tantal auf 940 ◦C steigern.

Die Titandisilizidherstellung und -Integration innerhalb der Demonstratoren kann auf-

grund des ermittelten und als materialtypisch einzustufenden spezifischen Widerstands von

40µΩcm bestätigt werden. Darüber hinaus erfüllt die heißseitige Verbindungstechnik die

gestellte Anforderung, dass sie einen vernachlässigbaren Anteil am elektrischen Gesamtwi-

derstand ausmacht. Dies gilt für die drei jeweils unterschiedlich dotierten TE-Materialien

(FeSi2, SiGe und Silizium) bzw. für die daraus aufgebauten TEGs.

Im direkten Vergleich liegen die elektrische und thermische Leitfähigkeit von TiSi2 ge-

genüber anderen verfügbaren Verbindungstechniken zurück. Um jedoch eine langzeitstabile
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Verbindungstechnik für eine Hochtemperatur-Integration zu erhalten, stellt die Wärme-

ausdehnung den kritischen Parameter dar. TiSi2 besitzt die mit Abstand niedrigste ther-

mische Materialausdehnung der aktuell angewandten Verbindungstechniken. Dies ist ein

großer Vorteil, da so die Auswirkungen von thermisch-induzierten Materialspannungen

auf einem niedrigen Niveau gehalten werden. Die Anpassung der einzelnen Materialien

innerhalb eines TEGs aneinander besitzt jedoch noch höhere Priorität. Speziell in Bezug

auf das vielversprechende Mg2Si liegt der Wärmeausdehnungskoeffizient von TiSi2 exakt

zwischen dem des TE-Materials und des Substrats (Al2O3) und stellt damit eine optimale

Verbindung zwischen diesen her.

Des Weiteren wurde das Material TiSi2 auf alle Anforderungen für den Einsatz in einem

thermoelektrischen Generator hin analysiert. Kritische Parameter, beispielsweise Kontakt-

widerstände zu unterschiedlichen Materialien (im Bereich von 10−10 Ωm2 für p-leitende und

sogar 10−11 Ωm2 für n-leitende Substrate) bzw. das Diffusionsverhalten von verschiedenen

Dotierstoffen, sind anhand von umfangreichen Literaturrecherchen und eigenen Tests de-

tailliert belegt und als positiv bzw. unkritisch eingestuft worden. Ausgiebige Testreihen

wurden bezüglich der Herstellung von TiSi2 unternommen und zur Optimierung der Mate-

rialparameter verwendet. So erfolgten Tests zur Herstellung von TiSi2 durch Silizidierung

von Titan per RTP auf Si-Wafern und/oder PECVD-Si-Schichten und über sogenannte

”
exotherme“ Bilayer aus Titan und Silizium bis hin zu direktem TiSi2-Sputtern. Zusam-

menfassend bleibt festzuhalten, dass bei sauerstofffreier Prozessierung TiSi2-Schichten mit

sehr hoher Qualität erreichbar sind, und dass die Einführung einer Schutzschicht aus amor-

phem PECVD-Silizium diese Prozessanforderung wiederum deutlich herabsetzt und den

Gesamtprozess somit nennenswert vereinfacht und störungsresistent werden lässt.

Bei der Integration der TEG-Demonstratoren aus Eisendisilizid und Silizium/Germa-

nium, um Titandisilizid für die Heißseitenkontaktierung auf weiteren TE-Materialien zu

erproben, flossen theoretische Erkenntnisse aus den zuvor durchgeführten Simulationen

und Modellrechnungen mit ein, die beispielsweise zu einer 11%-igen Steigerung des effek-

tiv nutzbaren Temperaturunterschieds führten. Es wurden eine neue mechanische Verbin-

dungstechnik, ein vollständig überarbeitetes Kaltseitensubstrat und die AlN-Abscheidung

für die Heißseitenisolation praktisch umgesetzt. Die Auswertung der Generatoren zeigte,

dass sich die TiSi2-Verbindungstechnik uneingeschränkt auf die neuen Materialien über-

tragen lässt und somit höchstwahrscheinlich auch auf eine Vielzahl weiterer Materialien

anwendbar ist.
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Ferner wurde mit Hilfe von mehreren, je 500 Zyklen umfassenden, Temperaturschockla-

gerungen zwischen 200 und −40 ◦C die Alterung der TiSi2-Verbindungen auf unterschied-

lichen Untergründen bzw. innerhalb verschiedener Demonstratoren untersucht. Die Ana-

lysen konnten keine relevanten Auswirkungen (6% Widerstandsreduktion) auf die TiSi2-

Schichten sichtbar machen, weshalb die Verbindungstechnik bezogen auf den durchge-

führten Alterungstest als langzeitstabil angesehen werden kann. Die Demonstrator-TEGs

bestätigen somit, dass alle an die heißseitige TiSi2-Verbindung gestellten Anforderungen

erfüllt sind.

Das implementierte MATLAB-Berechnungsmodell sowie die Summe der FEM-Simula-

tionen haben zu einem völlig neuartigen Mikro-TEG-Design geführt, welches simulativ

evaluiert wurde. Abgesehen von der vergleichsweise aufwendigen Prozessführung vereint

das vorgeschlagene Design jedoch mehrere Vorteile in sich. Zum einen werden nur geringe

Mengen von thermoelektrischen Materialien benötigt, und trotzdem sind beliebig lange

Thermoschenkel (zum Erzielen von höheren Temperaturunterschieden) möglich. Anderer-

seits wird ein zusätzlicher, zur Optimierung geeigneter, Freiheitsgrad gewonnen, denn in

dem vorgeschlagenen in-plane Konzept lässt sich die Länge von den n- und p-Schenkeln

unabhängig voneinander wählen. Zuletzt entsteht durch die beiden gebondeten Wafer ei-

ne vollständig abgeschlossene Struktur, die die Widerstandsfähigkeit des TEGs gegenüber

Einwirkungen von außen schützt und somit die Lebensdauer positiv beeinflusst bzw. die

für einige TE-Materialien notwendige zusätzliche Kapselung ersetzt.

Um die letzte Anforderung zu erfüllen, musste ein wirtschaftliches Abscheideverfah-

ren für die präsentierte Verbindungstechnik gefunden werden. Im siebten Kapitel wur-

den Vorversuche für das Hochgeschwindigkeit-Flammspritzen sowie das atmosphärische

Plasma-Spritzen vorgestellt, die das Potential aufzeigen, um TiSi2 kosteneffizient für die

Thermoelektrik als Heißseiten-Verbindung nutzbar zu machen.

Ein abschließender Blick auf die theoretische Wirkungsgradsteigerung, welche durch den

Wechsel von einer aktuell üblichen Verbindungstechnik zu dem hier dargelegten TiSi2-

Verfahren möglich ist, zeigt das Potential der beschriebenen Entwicklung. Steigt die ma-

ximal zulässige Temperatur, so erhöht sich durch den steigenden Carnot-Wirkungsgrad

auch die Effektivität des gesamten TEGs (selbst bei gleichbleibendem ZT-Wert). Aus die-

sem Grund führt die Ausschöpfung der hier vorgeschlagen TiSi2-Verbindungstechnik zu

einer Wirkungsgradsteigerung für thermoelektrische Generatoren von aktuell 9% auf 15%

und somit zu einer Verbesserung um mehr als 60%.
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Ausblick

Bisher haben thermoelektrische Generatoren ihren kommerziellen Durchbruch noch nicht

geschafft. Daher ist es sinnvoll, die Verarbeitung von TiSi2 mit Hilfe von thermischen

Spritzprozessen weiter zu entwickeln und beispielsweise mit Magnesiumsilizid als TE-

Material zu einem effizienten und hochtemperaturtauglichen Modul zu verbinden, um die

oben genannte Effizienzsteigerung in die Anwendung zu überführen. In der Automobilbran-

che, welche lange Zeit als Zielmarkt für TEGs galt, ergeben sich weitere Vorteile durch

z.B. Elektrofahrzeuge mit Verbrennungsmotor als Range-Extender für Überlandfahrten.

Bekanntlich erhöht sich die Leistungsabgabe und auch die Effizienz von TEGs mit stei-

gender Temperatur, welche bei höheren Geschwindigkeiten (wie sie bei Überlandfahrten

üblich sind) vorkommen. Ein darauf angepasster Hochtemperatur-TEG kann die bisher

unwirtschaftliche Anwendung in die Gewinnzone bringen. Auch bei Voll-Hybrid-PKWs

lässt sich ein TEG-System deutlich einfacher optimieren, da der Motor nur einen einzigen

definierten Arbeitspunkt mit konstantem Abgasstrom besitzt. Darüber hinaus wären Ak-

kus und entsprechende Steuerelektronik schon vorhanden, die die zusätzliche elektrische

Leistung managen und gegebenenfalls zwischenspeichern können.

Abseits der Automobilindustrie gibt es noch eine große Anzahl weiterer möglicher An-

wendungen, beispielsweise:

• Blockheizkraftwerke (BHKW) besitzen ebenfalls den Vorteil des definierten Arbeits-

punktes und lassen sich durch das Einbringen eines TEG-Systems in doppelter Hinsicht

verbessern. Einerseits wird das Verhältnis zwischen elektrischer und thermischer Ausgangs-

leistung durch die zusätzliche elektrische Leistung der TEGs vergrößert, was sich positiv

auf die Wirtschaftlichkeit auswirkt. Damit ließe sich sogar das Verhältnis in einem gewis-

sen Bereich gezielt steuern. Andererseits ermöglicht es ein gewisses Maß an Autonomie, da

sich durch den gewonnen Gleichstrom die Steuerungseinheit des BHKWs direkt versorgen

lässt und somit das netzunabhängige Starten und Betreiben der Anlage vereinfacht.

• Schiffsmotoren produzieren große Mengen an Abwärme, die großteils ungenutzt bleibt,

und schwimmen im Kühlmittel. Auf kleineren Schiffen ist der Bauraum knapp, und so

bietet sich ein platz- und gewichtseffizientes TEG-System an, was einfach anstelle des

Abgasschalldämpfers verbaut werden könnte.
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ANHANG A

A. Zusätzliche Tabellen, Abbildungen und Diagramme

Kapitel 2

Krümmer
(nicht sichtbar)

Abgasrohr Katalysator Mittel-
Schalldämpfer

End-
Schalldämpfer

32
0d

/3
30
d

Volllast 600 ◦C 430 ◦C 370 ◦C 290 ◦C 240 ◦C

Teillast 450 ◦C 280 ◦C 220 ◦C 140 ◦C 100 ◦C

Bild:
BMW 318i MJ 04

Abbildung A.1.: Temperaturen im Abgasstrang eines Diesel-Motors am Beispiel des BMW 320d
(vgl. [LCE05]) - [Erweiterung zu 2.16]
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Kapitel 3
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Abbildung A.2.: Orientierungsabh. Poissonzahl von C54-TiSi2 [Nak94] - [Erweiterung zu 3]

Nach Jongste et.al. liegt das Elastizitätsmodul von C49 TiSi2 bei 142 ± 12GPa, die

Poissonzahl bei 0, 27±0, 04 und die thermische Ausdehnung bei 10, 9 ·10−6 K−1 [JLJR93].

Tabelle A.1.: Temperaturabhängige mechanische Festigkeit und Härte von C54 TiSi2 - [Erweite-
rung zu 3]

Temp. Zug- Druck- Biegefestigkeit Vickers - Rockwell Härte

in σtens in σcomp in σbend in HV in HRA in

K MPa MPa MPa GPa GPa

293 150 117,9 210 8,7 0.81

1273 - 39,7 - - -

Quellen [SV80,
Kos90]

[SV80] [Kos90] [RF92] [SV80]

Der Hall-Koeffizient RH und die Ladungsträgerdichte n hängen (über die Elementarla-

dung e) fest miteinander zusammen, wie in Gleichung A.1 zu sehen ist [GNA+95].

RH = ± 1

ne
(A.1)

Daher bildet das Diagramm A.3 die beide Werte gleichzeitig ab.
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B. Material- und Geometriedaten zu Simulationen und

Berechnungen

Kapitel 5

Tabelle A.2.: Vergleich zwischen MATLAB-berechneter TEG-Leistung und Datenblattangabe -
[Erweiterung zu 30]

∆T Leistung laut Datenblatt Berechnete Leistung Abweichung

MPG-D751 von Micropelt [Mic14a]

5K 0, 4mW 0, 34mW −2, 4%

10K 1, 5mW 1, 37mW −8, 6%

20K 6mW 5, 5mW −8, 3%

30K 13, 5mW 12, 23mW −9, 4%

eTEG-PG37 von Laird [Tec14]

10K 1, 5mW 1, 34mW −10, 6%

50K 36mW 32, 8mW −8, 9%

100K 130mW 127, 8mW −1, 7%

Tabelle A.3.: Materialparameter der MATLAB-TEG-Berechnung - [Erweiterung zu 31]

Material Zuleitung Kontakt p-/n-TEM Quellen

Thermische Leitfähigkeit 2, 4

in W/mK 220 235 2, 5 [JHS+08]

Seebeck-Koeffizient 190

in µV/K - - −176 [JHS+08]

Elektrischer Widerstand 17, 9

in µΩcm - 0, 26 19, 7 [JHS+08]

Wie zuvor gezeigt wurde, ist die Schenkellänge nicht der einzige Geometrieparameter

den es zu optimieren gilt. Da sich schon heute eine sehr große Menge an unterschiedlichs-

ten TE-Materialien im Einsatz befinden und diese in nahezu zahllosen Kombinationen zu

TEGs verbunden werden, ist es von großer Bedeutung die p- und n-Schenkel mit ihren
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Abbildung B.5.: Mehrdimensionale Parameterstudie zur Mikro-TEG-Ausgangsleistung über
Schenkellänge und die Breite des p-Typ-TE-Materials - [Erweiterung zu 33]

jeweils eigenen Materialparametern über geometrische Anpassungen aufeinander anzupas-

sen. Abbildung B.5 zeigt die zweidimensionale Optimierung eines TEGs durch die Breiten-

veränderung des p-dotieren Schenkels bei gleichbleibendem n-Schenkel. Hierbei zeigt sich,

dass ein asymmetrisches Design eine höhere Leistungsabgabe ermöglicht als der klassische

symmetrische Aufbau.
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Tabelle A.4.: In der Thermalforce-TEG-Simulation verwendete Materialparameter (hier, ohne
Temperaturabhängigkeit) - [Erweiterung zu 34]

Material Al2O3 Cu Bi2Te3 Quellen

Dichte [RS90, KDJ97]

in g/cm3 3, 6 8, 9 7, 2 [BMT+08]

Thermische Leitfähigkeit [RS90]

in W/mK 14− 24 400 2− 3 [JHS+08]

Wärmekapazität [RS90, e.V14]

in J/kgK 850− 1050 385 770 [JHS+08]

Seebeck-Koeffizient 100− 230

in µV/K - - −80 bis −185 [JHS+08]

Elektrischer Widerstand

in µΩcm - 0, 16 350 [FG68, JHS+08]
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Abbildung B.6.: IU-Kennlinien für unterschiedl. ∆T am TEG 127-200-24 - [Erweiterung zu 35]
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Tabelle A.5.: In der Micropelt-Simulation verwendete Materialparameter (hier, ohne Tempera-
turabhängigkeit) - [Erweiterung zu 5.3]

Material Silizium Nickel Bismuttellurid Quellen

Dichte [MRS02, KDJ97]

in g/cm3 2, 33 8, 9 7, 2 [BMT+08]

Thermische Leitfähigkeit [GS64, Bäc61]

in W/mK 148 90 2− 3 [JHS+08]

Wärmekapazität [MRS02, Sto09]

in J/kgK 712 444 770 [JHS+08]

Seebeck-Koeffizient 100− 230

in µV/K - - −80 bis −185 [JHS+08]

Elektrischer Widerstand

in µΩcm - 6, 9 350 [FG68, JHS+08]
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Tabelle A.6.: Weitere in der Mikro-TEG-Simulation verwendete Materialparameter ergänzend
zur vorhergegangenen Tabelle (auch hier, ohne Temperaturabhängigkeit) - [Erwei-
terung zu 5.3]

Material poröses SiO2 TiSi2 Quellen

Dichte [DXL+11]

in g/cm3 0, 466 4, 07 Kapitel 3

Thermische Leitfähigkeit [GLD+97, DXL+11]

in W/mK 0, 45 38, 5 Kapitel 3

Wärmekapazität [Gro67]

in J/kgK 172* 600 Kapitel 3

Elektrischer Widerstand [Gro67]

in µΩcm ≥ 1021 51 Kapitel 3

Anmerkung*
dSiO2poroes

dSiO2bulk
=

ckSiO2poroes

ckSiO2bulk

->

ckSiO2poroes
= 1000 J/kgK · 0,466 g/cm3

2,7 g/cm3

Kapitel 6

Tabelle A.7.: In der Simulation zu thermischen Zuleitungen verwendete Materialparameter (hier,
ohne Temperaturabhängigkeit) - [Erweiterung zu 37]

Material SiGe Al Al2O3 Quellen

Dichte in g/cm3 3 2, 7 3, 6 [BR80, Goo14b, RS90]

Thermische Leitfähigkeit [BR80, Goo14b]

in W/mK 4− 5, 9 237 14− 24 [RS90, e.V14]

Wärmekapazität

in J/kgK 770 900 850− 1050 [BR80, Goo14b, RS90]
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tem Integration Conference, Zürich, Schweiz, 21.-22. März; 2012; ISBN: 978-3-8008-

3423-8.

[19] U. Hilleringmann, K. Wolff, F. Assion, F.F. Vidor, G.I. Wirth: Semicon-

ducting Nanoparticles for Electronic Device Integration on Foils. In: IEEE Africon

2011, Livingstone, Zambia, 13.-15. September, 2011; http://dx.doi.org/10.1109/

AFRCON.2011.6071983.

201

http://ict2013.its.org/
http://sensorik.uni-paderborn.de/fileadmin/Elektrotechnik/AG-SEN/Publikationen/ICT2013.1095.pdf
http://dx.doi.org/10.1109/ICIT.2013.6505756
http://dx.doi.org/10.1109/ICIT.2013.6505756
http://www.expertverlag.de/index.php?i=3169-0&m=expert+service&p=service-i
http://dx.doi.org/10.1557/opl.2012.1557
http://dx.doi.org/10.1557/opl.2012.1557
http://dx.doi.org/10.1557/opl.2013.318
http://dx.doi.org/10.1007/s11664-013-2478-2
http://www.mesago.de/en/SSI/The_conference/Proceedings/index.htm
http://dx.doi.org/10.1109/AFRCON.2011.6071983
http://dx.doi.org/10.1109/AFRCON.2011.6071983


Publikationsliste Universität Paderborn

[20] T. Frers, F. Assion, G. Berth, U. Hilleringmann and A. Zrenner: Variable

Coupling of Microcavities with Poly-Silicon Heater. In: Smart System Integration

Conference, Dresden, S. 67ff, 22.-23. März; 2011; ISBN: 978-3-8007-3324-8.

[21] F. Assion, K. Wolff, U. Hilleringmann: Integration von nanoskaligen Feldef-

fekttransistoren mit Zinkoxid-Nanopartikeln auf Glassubstrat. In: 3rd VDE/VDI/

GMM-Workshop Mikro-Nano-Integration (GMM-FB 68), Stuttgart, S. 73-78, 3.-4.

März; 2011; ISBN: 978-3-8007-3334-7.

[22] F. Assion, K. Wolff, U. Hilleringmann: Integration of Bottom- and Top-Gate

ZnO-Nanoparticle FETs on Glass Substrates. In: JARA-FIT nanoelectronics days ,

Aachen, 4.-7.Oktober; Poster Nr. 4; 2010.

[23] F. Assion, K. Wolff, U. Hilleringmann: Low-Temperature Integration of Na-

noparticulate Zinc Oxide FETs on Glass Substrate. In: Proceedings of the 40th Eu-

ropean Solid State Device Research Conference (ESSDERC), Sevilla, Spain, P17,

13.-17. September; 2010; ISBN: 978-84-693-6437-6.

Eingeladene Beiträge
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