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Kurzfassung

Gedruckte thermoelektrische Generatoren (TEGs) bieten eine vielseitige und elegante Moglichkeit, tiber
den Seebeck-Effekt thermische Energie direkt und ohne bewegliche Teile in elektrische Energie um-
zuwandeln. Die Entwicklung neuartiger, effizienter und druckbarer thermoelektrischer Materialien in
Kombination mit einer kostengiinstigen Siebdruckmethode, erdffnet den Weg zu einer flichendecken-
den Nutzung von TEGs als Energy Harvester, zur wartungsfreien energieautarken Stromversorgung von
Geridten im Internet der Dinge, zur batterielosen Stromversorgung von tragbaren Geriten durch die Um-
wandlung von Korperwédrme und zur groBflichigen industriellen Abwirmeriickgewinnung.

Diese Arbeit thematisiert Modellierung und Design gedruckter thermoelektrischer Materialien und Ge-
neratoren, mit dem Ziel eine skalierbare Herstellungs- und Designmethode zu entwickeln, mit der ein
wachsender Markt fiir TEGs bedient und einen ersten Schritt vom LabormaBstab hin zur Massenproduk-
tion fiir industrielle Anwendungen unternommen werden kann.

Mit der Modellierung gedruckter thermoelektrischer Kompositmaterialien mittels Random-Resistor-Netz-
werken konnte das Perkolationsverhalten und die Morphologie heterogener thermoelektrischer Material-
phasensysteme untersucht und deren effektive thermoelektrische Eigenschaften berechnet werden. Dar-
aus konnten wichtige Designempfehlungen fiir die Herstellung und Materialkomposition von druckbaren
thermoelektrischen Materialien abgeleitet werden.

Eine neuartige Origami-gefaltete Bauteilarchitektur wird vorgestellt, bei der ein zweidimensionales Lay-
out aus thermoelektrischen Materialien auf ein flexibles Substrat gedruckt wird und durch eine Origami-
Falttechnik zu einem dreidimensionalen quaderférmigen TEG gefaltet wird. Vom Kooperationspartner
otego, einem Spin-off des KIT, wurden Origami TEGs mit organischen und hybriden thermoelektrischen
Materialien fiir das Energy Harvesting hergestellt und charakterisiert. Das Design der Bauteile fand im
Rahmen dieser Arbeit statt. Eine Anwendung in Form eines energieautarken, kabellosen Klimasensor-
systems wurde demonstriert. Des Weiteren wurden Drucklayouts fiir einen grofiskaligen Rolle-zu-Rolle-
Prozess entwickelt, mit dem ebenfalls Origami TEGs hergestellt wurden. In einer weiteren Iteration
wurden Origami TEGs mit anorganischen thermoelektrischen Kompositmaterialien gedruckt, wodurch
eine Effizienz- und Leistungssteigerung der Bauteile erreicht werden konnte. Dariiber hinaus wurde ei-
ne weitere planare Bauteilarchitektur préasentiert, bei der die charakteristische TEG-Struktur durch das
ibereinander Drucken von leitfihigen, dielektrischen und thermoelektrischen Materialien erreicht wird.
Planare TEGs sind besonders diinn und flexibel und kdnnen bspw. in Warmetauschern mit hohen Wir-
meiibergangskoeffizienten fiir die Abwirmeriickgewinnung genutzt werden.

Zu guter Letzt wurden die effektiven thermoelektrischen Eigenschaften von gedruckten TEGs model-
liert und eine Design- und Optimierungsmethode fiir diese entwickelt. Dazu wurde eine neue Formel fiir
die Berechnung des effektiven ZT-Werts eines Bauteils hergeleitet und verwendet. Es wurde untersucht,
bei welchen Anwendungen eine gefaltete oder aber eine planare Bauteilarchitektur verwendet werden
sollte. Des Weiteren wurde eine numerische Optimierung der Ausgangsleistung der Bauteile fiir eine
gegebene Anwendung unter Beriicksichtigung von geometrischen und prozessbedingten Limitierungen
der Bauteildicke durchgefiihrt. Als wichtigster Freiheitsgrad konnte dabei der Fiillfaktor des Bauteils fiir
die Optimierung identifiziert und verwendet werden. Es konnte auBerdem gezeigt werden, dass die Opti-
mierung der Ausgangsleistung, bei einer Beschriankung der Bauteildicke, oftmals von einer klassischen

thermischen Impedanzanpassung abweicht.
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Abstract

Printed thermoelectric generators (TEGs) are a versatile and elegant solution to convert thermal energy
directly into electrical energy without any moving parts using the Seebeck effect. The development of
novel, efficient printable thermoelectric materials combined with a cost-effective screen-printing method
enables a widespread use of TEGs for energy harvesting. They provide a maintenance-free, energy self-
sufficient way to power devices in the Internet of Things (IoT), power wearable devices without batteries
by converting body heat, and contribute to large-scale industrial waste heat recovery.

This work addresses the modelling and design of printed thermoelectric materials and generators with
the goal to developing a scalable fabrication and design method, that can serve a growing market for
TEGs and take a first step between the laboratory scale to mass production for industrial applications.
By modelling printed thermoelectric composites using random-resistor networks, the percolation beha-
vior and morphology of heterogeneous thermoelectric material phase systems were investigated, and
their effective thermoelectric properties calculated. From this, important design recommendations for
the fabrication and material composition of printable thermoelectric materials could be derived.

A novel origami folded device architecture is presented, in which a two-dimensional layout of thermo-
electric materials is printed on a flexible substrate and folded into a three-dimensional cuboid by an
origami folding technique. In collaboration with a KIT spin-off, Origami TEGs with organic and hybrid
thermoelectric materials for energy harvesting were designed, fabricated, and characterized. An exem-
plary application in the form of an energy harvesting wireless climate sensor system was demonstrated.
Furthermore, print layouts for a large-scale roll-to-roll manufacturing process were developed to pro-
duce origami TEGs. In a second iteration, origami TEGs were printed with inorganic thermoelectric
composites, resulting in increased device efficiency and performance.

In addition, another device architecture was presented, where the characteristic TEG structure is achieved
by printing conductive, dielectric and thermoelectric materials on top of each other. This planar device
is particularly thin and flexible and can be used, for example, in heat exchangers with high heat transfer
coefficients for waste heat recovery.

Lastly, the effective thermoelectric properties of printed TEGs were modeled, and a design and optimiza-
tion method was developed. A new formula for calculating the effective ZT value of a TEG was derived
and used. A method was developed to determine, whether a folded or a planar device architecture should
be used for a specific application. Additionally, a numerical optimization of the device output power
for a given application was conducted, taking into account geometric and processability limitations of
the device thickness. The fill factor of the device was identified and uses as the most important design
degrees of freedom for the optimization. It was also demonstrated that optimizing the output power with
a limited device thickness often deviates from traditional thermal impedance matching.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1. Einordnung und Motivation

Der vollstindige Wechsel der globalen Energiewirtschaft von fossilen Brennstoffen hin zu erneuerbaren
Energien ist unvermeidlich im Kampf gegen den akuten Klimawandel [[1]. Um dies zu bewiltigen, miis-
sen eine Reihe von Schliisseltechnologien, zur nachhaltigen Energieproduktion und Energiespeicherung
stetig weiterentwickelt und flichendeckend eingesetzt werden. Zu den wichtigsten nachhaltigen Techno-
logien zur Erzeugung elektrischer Energie gehoren hierbei die Photovoltaik, On- und Offshore Windkraft
und die Biomassenverbrennung [2]. Aufgrund derer starken Leistungsfluktuationen (mit Ausnahme der
Biomassenverbrennung) wird parallel dazu intensiv an innovativen Energiespeichertechnologien wie z.B.
Batterien, Wasserstoffspeicher und -brennstoffzellen, oder Power-to-X Technologien geforscht [3, 4].
Neben der erneuerbaren Energieerzeugung und -speicherung stellt auch die Verbesserung der allgemei-
nen Energieeffizienz eine Moglichkeit der Nachhaltigkeit dar. Sei es bei der Energieerzeugung selbst,
bei industriellen Prozessen, im Bereich Transport und Logistik, bis hin zu privaten Haushalten bleibt die
Mehrheit der produzierten elektrischen Energie letztlich als Abwédrme ungenutzt. Laut einer Studie von
Forman et al. [S] wurden im Jahr 2012 in etwa 52 % der primér erzeugten Energie letztlich als Abwir-
me in Form von warmem Abgas oder Abwasser in die Umwelt ungenutzt abgegeben. Dies muss zum
einen durch die Steigerung der internen Effizienz der produzierenden Prozesse und Anlagen, aber auch
durch gezielte externe Abwirmeriickgewinnung, entweder durch direkte Nutzung der Warme oder durch
Riickverstromung der thermischen in elektrische Energie geschehen. Nach einer Analyse des Deutschen
Instituts fiir Normung (DIN e.V.) lag das extern nutzbare Abwirmepotential im Industriesektor Deutsch-
lands im Jahr 2015 bei etwa 301 PJ (Petajoule) [6]. Zum Vergleich wurden in Deutschland im gleichen
Jahr etwa 312 PJ (6,6 % der gesamten Stromproduktion) durch Atomkraftwerke produziert [[7]. Die Riick-
verstromung eines Teils der Abwirmeenergie konnte somit einen signifikanten Beitrag zur allgemeinen
Stromversorgung leisten, besonders vor dem Hintergrund, dass Abwérme eine CO,-emissionsfreie und
kostengiinstige Energiequelle darstellt.

Abbildung [I.T] zeigt die Ergebnisse der Analyse des DIN e.V. als Aufschliisselung des extern nutzbaren
Abwirmepotentials nach Temperatur, Anwendung und Industriesektor auf. 65 % der Abwérme haben
Temperaturen von unter 120 °C und stammen mehrheitlich aus Anwendungen, bei denen Prozesswirme
benotigt wird. Die drei weiteren grofften Anwendungen, bei denen Abwirme entsteht, sind Klimakilte,
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Extern nutzbares Abwarmepotential in der Industrie, Deutschland, 2015 (in PJ, Petajoule)
Gesamt: 301PJ

And

ere
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uber 120°C

unter 120°C

Prozesswarme

Eisen/Stahl Andere

Mineralodlverarbeitung
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Abbildung 1.1.: Industrielles Abwérmepotential in Deutschland - aufgeschliisselt nach Temperatur der
zur Verfiigung stehenden Energie, nach der Form der Anwendungen, die die Abwérme
erzeugen sowie nach der Abwirme erzeugenden Industriebranche.

Prozesskilte und Druckluftanlagen. Ebenso wird deutlich, dass Abwédrme in einer Vielzahl an Industrie-
sektoren anfillt. Der grofite Produzent von Abwirme in Deutschland ist die Eisen- und Stahlindustrie,
gefolgt von Chemie-, Nahrungsmittel- und Papierindustrie sowie der Mineral6lverarbeitung. [6]

In diesen Bereichen konnen Technologien der thermoelektrischen (TE) Energieumwandlung eine zen-
trale Rolle fiir die Abwirmeriickgewinnung spielen [8]]. Thermoelektrische Materialien konnen mittels
des Seebeck-Effekts (auch thermoelektrischer Effekt) thermische Energie direkt in elektrische Energie
umwandeln, indem eine an das Material angelegte Temperaturdifferenz eine elektrische Spannung an
dessen Enden induziert [9]]. Die Entwicklung hocheffizienter thermoelektrischer Materialien ist dabei
Gegenstand jahrelanger und andauernder Forschung [10]. Daraus bestehende thermoelektrische Gene-
ratoren (TEGs) benétigen keine Mindesttemperatur und konnen kleinste Temperaturdifferenzen nutzen.
TEGs sind wartungs- und verschleiarm, denn sie bestehen lediglich aus Festkorpern und haben keine
beweglichen Teile [11]. Konventionelle TEGs sind oftmals als Peltier-Elemente auf dem Markt fiir den
Kiihlbereich verfiigbar und basieren meistens auf kristallinem Bismuttellurid. Als Generatoren werden
sie bisher nur in Nischenanwendungen, wie beispielsweise der Raumfahrt, verwendet. Dies liegt vor
allem an deren komplexen Herstellungsverfahren und den daraus folgenden hohen Bauteilpreisen. [12]
Eine mogliche Losung fiir eine groBflichige Anwendung zur Abwirmeriickgewinnung in Wirmetau-
schern oder aber eine breite Anwendung als Energy Harvesting-Systeme bieten vollstindig gedruckte
TEGs, die durch groBflachige Druckverfahren wie den Siebdruck, Tintenstrahldruck, oder 3D-Druck
hergestellt werden [13H13]. Die Realisierung von gedruckten TEGs ist bisher vor allem durch die ge-
ringe Effizienz (gemessen an der Giitezahl z7") der druckbaren thermoelektrischen Materialien limitiert.
Jedoch konnten bereits wichtige Fortschritte in der Forschung an effizienten druckbaren thermoelek-
trischen Materialien erreicht werden, sodass eine flichendeckende Anwendung von gedruckten TEGs
in naher Zukunft moglich erscheint [13]. Insbesondere wurden neuartige Materialsysteme entwickelt,
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Abbildung 1.2.: Anwendungen gedruckter thermoelektrischer Generatoren. TEGs konnen zur Abwir-
meriickgewinnung, zur Stromversorgung fiir energieautarke kabellose Sensor- und Ak-
torsysteme durch Energy Harvesting im Rahmen des Internets der Dinge bzw. der In-
dustrie 4.0 oder fiir Anwendungen als Wearables verwendet werden.

die den Trade-off zwischen exzellenten thermoelektrischen Figenschaften und einer exzellenten Druck-
barkeit finden. Dies gelang zum einen iiber die Verbesserung der thermoelektrischen Eigenschaften von
druckbaren organischen Halbleitern [16),17] oder aber durch die Entwicklung von druckbaren Tinten aus
effizienten anorganischen thermoelektrischen Materialien, die nach dem Drucken durch Sintern leitfihig
gemacht werden [18].

Durch die Entwicklung dieser hocheffizienten thermoelektrischen Drucktinten, in Kombination mit neu-
en additiven Fertigungsmethoden, konnen gedruckte thermoelektrische Bauteile schnell und einfach her-
gestellt werden. Dies erlaubt eine kostengiinstige Massenproduktion eines auf dem Markt konkurrenzf-
higen Bauteils. Zudem konnen die TEGs durch sehr leichtes Einstellen der Bauteilspezifikationen iiber
kleine Anderungen im Drucklayout fiir jede Anwendung individuell optimiert werden. Dadurch kon-
nen die thermischen, elektrischen und geometrischen Eigenschaften wie Formfaktor, die thermische und
elektrische Impedanz, Ausgangsspannung, Ausgangsleistung etc. des Bauteils so optimiert werden, dass
es in der spezifischen Anwendung die bestmogliche Performance zeigt [19-21]]. Dies ist insbesonde-
re dann notwendig, wenn Wirmequelle oder die gewiinschte Funktion des TEGs von Anwendung zu
Anwendung stark variieren [6].

Anwendungsbereiche von TEGs

Derzeit bieten sich drei potenzielle Anwendungsbereiche fiir TEGs dar (Abbildung [I.2). Der erste ist
die oben genannte Abwirmeriickgewinnung, bei der TEGs beispielsweise in Warmetauschern integriert
werden und Restwirme aus Abgasen oder Abwissern einer Industrieanlage entziehen [6, 22]]. Die dafiir
bendtigten Bauteile miissen vor allem groBfldchig, kostengiinstig und effizient sein, um ein wirtschaftlich
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rentables System zu entwickeln. Die wichtigen Eigenschaften eines TEGs, die dafiir optimiert werden
miissen, sind der Wirkungsgrad [19], die Kosten pro installierter Leistung (€/W) [23], als auch die
spateren Stromgestehungskosten (€/kWh) (engl. levelized cost of electricity, LCOE) [24].

Der zweite Anwendungsbereich betrifft Energy Harvesting als Stromversorgung fiir energieautarke ka-
bellose Sensor- und Aktorsysteme im Rahmen des Internets der Dinge bzw. der Industrie 4.0 [25} 26]].
Hierbei konnen TEGs an Wirmequellen in Industrieanlagen (z.B. heifles Rohr, Motoren etc.) angebracht
werden, um die thermische Energie aus der Umgebung in Strom zu wandeln. Damit kdnnen beispiels-
weise Temperatur-, Feuchtigkeits- oder Vibrationssensoren versorgt, energieautark Daten aufgenommen
und kabellos an ein Zentralsystem versendet werden [27)]. Dadurch kann der Zustand der Anlage und
des Prozesses kontinuierlich tiberwacht werden und Wartungen konnen durchgefiihrt werden, bevor An-
lagenausfille entstehen. Dadurch wird eine hohere Anlageneffizienz erreicht [28]]. Hierbei ist es wichtig,
dass die Bauteile eine moglichst hohe Leistung mit moglichst geringen Kosten erreichen. Der Wirkungs-
grad der Bauteile ist in diesem Fall sekundir. Das primére Ziel liegt dabei im wartungsfreien Betrieb
der Sensorsysteme iiber eine sehr lange Zeit. Konkurrieren miissen die TEGs hier hauptsidchlich mit
langlebigen Batteriesystemen (wie z.B. Lithiumionenbatterien) oder teuren kabelgebundenen Losungen.
Der dritte Anwendungsbereich von TEGs sind Wearables, also am Korper getragene Elektronik fiir bspw.
medizinische Sensorik. Der Vorteil von TEGs ist hierbei, dass diese bereits sehr kleiner Temperaturdif-
ferenzen verwerten konnen. Ahnlich wie beim Energy Harvesting soll die Elektronik durch die ther-
moelektrische Energieumwandlung der Korperwidrme durch TEGs mit elektrischer Leistung versorgt
werden [29]. Auch bei dieser Anwendung muss eine moglichst hohe Ausgangsleistung erreicht werden,
jedoch zusitzlich muss das Bauteil dabei zusitzlich iiber einen komfortablen Formfaktor verfiigen. Dies
hat weitere besondere geometrische Anforderungen an das Design.

In allen drei genannten Anwendungsbereichen haben gedruckte TEGs aufgrund derer additiven Ferti-
gungsmethode einen bedeutsamen Vorteil gegeniiber konventionellen TEGs beziiglich Anpassungsfa-
higkeit an das Anwendungsszenario. Ein wichtiger Vorteil von gedruckten TEGs ist auch, dass sie auf
flexiblen Substraten aufgedruckt werden konnen und somit selbst flexible Bauteile méglich sind 304 [31]].
Dadurch eignen sich die TEGs gut fiir tragbare Bauteile (Wearables) und kénnen gut an gekriimmten
Oberflichen wie Rohren angebracht werden [32]]. Des Weiteren ermoglicht die Flexibilitit neuartige
Origami gefaltete Bauteilarchitekturen, bei denen die thermoelektrischen Materialien in einem zweidi-
mensionalen Layout gedruckt werden und anschlieend zu einem dreidimensionalen Quader gefaltet
werden. Ein solcher Origami TEG wie er am Lichttechnischen Institut des KIT entwickelt wurde, ist
in Abbildung [I.2] dargestellt [33-35]]. Die besondere Falttechnik ermoglicht es, die Materialien mittels
Diinnschichtdruck zu verarbeiten und dennoch dicke geometrisch optimierte dreidimensionale Bauteile
zu erhalten. Eine weitere alternative Anwendung druckbarer thermoelektrische Materialien ist die Her-
stellung von flexiblen Warmefluss- und Temperatursensoren fiir die industrielle Messtechnik [36].

1.2. Inhalt und Strukturierung der Arbeit

Aufgabenstellung

Die unterschiedlichen Anwendungsfelder von gedruckten TEGs sowie die unterschiedlichen Anforde-
rungen an jene, erfordern es, dass fiir jede Anwendung ein eigenes optimiertes Bauteil designt werden
muss. Gegenstand dieser Arbeit ist somit die Modellierung und Design gedruckter thermoelektrischer
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Materialien und Generatoren. Das Ziel ist es, eine skalierbare Herstellungs- und Designmethode fiir ge-
druckte TEGs zu entwickeln. Dabei sollen anpassbare Bauteilarchitekturen entwickelt werden, mit denen
effiziente druckbare thermoelektrische Materialien in skalierbarer Form zu Generatoren verarbeitet wer-
den konnen. Das Drucklayout des Bauteils soll dabei iiber eine Software parametrisiert erstellt werden,
worliber die Designparameter und somit die geometrischen und thermoelektrischen Eigenschaften des
TEGs leicht an die jeweilige Anwendung angepasst werden konnen. Die gedruckte TEGs sollen dar-
tiber hinaus modelliert werden, wodurch geeignete Strategien zur Optimierung der Designparameter und
somit der Geometrie und der Ausgangsleistung entwickelt werden sollen. Erste vollstindig gedruckte
thermoelektrische Generatoren sollen mit dieser Designmethode hergestellt und charakterisiert werden.
Der Proof of Principle soll durch eine Beispielanwendung demonstriert werden.

Zusitzlich sollen thermoelektrischen Effekte in gedruckten thermoelektrischen Materialien simuliert und
untersucht werden. Diese bestehen in der Regel aus einer Komposition unterschiedlicher Materialphasen,
die die effektiven thermoelektrischen Eigenschaften des gedruckten Materials unterschiedlich beeinflus-
sen. Aus den generierten Ergebnissen der Simulation kénnen Design- und Formulierungsempfehlungen
fiir die thermoelektrischen Drucktinten hergeleitet werden, um beispielsweise deren thermoelektrische
Effizienz zu maximieren, oder aber die thermoelektrischen Eigenschaften nach Bedarf einzustellen. Dies
soll als zusitzlicher Freiheitsgrad bei der Optimierung der TEGs dienen.

Gliederung

Diese Arbeit gliedert sich in acht Kapitel. Nach der Einleitung und Motivation in Kapitel [T} in der die
Vorteile und mogliche Anwendungsfille gedruckter thermoelektrischer Generatoren vorgestellt wurden,
werden in Kapitel 2] die wichtigsten Grundlagen der Thermoelektrik im Detail erkldrt und diskutiert.
In Kapitel [3] wird anschlieBend der initiale Stand der Forschung und Technik von thermoelektrischen
Materialien und Generatoren durch eine Aufbereitung der veroffentlichen Literatur dargelegt. Kapitel ]
bietet anschlieBend eine ausfiihrliche Darlegung der Materialien und Methoden, die im Rahmen die-
ser Arbeit zur Herstellung und Charakterisierung von gedruckten thermoelektrischen Generatoren ver-
wendet wurden. Insbesondere werden hier die Syntheserouten der thermoelektrischen Drucktinten, die
verwendeten Druck- und Sinterprozesse sowie alle notwendigen Charakterisierungsmethoden im Detail
beschrieben. In Kapitel [5] wurden anschlieBend die thermoelektrischen Eigenschaften von Komposit-
materialien mittels einer Random-Resistor-Network-Methode simuliert. Es wurde untersucht, wie die
thermoelektrischen Eigenschaften durch Perkolationseffekte beeinflusst werden. Dies erlaubt Vorhersa-
gen basierend auf der Komposition der Drucktinten und der Morphologie der gedruckten Schichten,
woraus Designempfehlungen fiir druckbare thermoelektrische Materialien formuliert werden. Kapitel [6]
prasentiert das Layoutdesign und die Herstellung vollstiandig gedruckter TEGs sowohl mit einer Origami
gefalteten Bauteilarchitektur fiir Energy Harvesting und Anwendungen als Wearables als auch gedruck-
te TEGs mit einer planaren Bauteilarchitektur fiir Anwendungen der Abwérmeriickgewinnung. Ebenso
wird in diesem Kapitel die Skalierbarkeit und eine Beispielanwendung demonstriert. In Kapitel[7| werden
schlieBlich Optimierungsmethoden zur Maximierung der Ausgangsleistung durchgefiihrt, um Bauteile zu
designen, die an einer jeweiligen Anwendung angepasst sind. Zuletzt werden in Kapitel[§|alle Ergebnisse
zusammengefasst und in einem Ausblick eingeordnet.






Kapitel 2

Grundlagen der Thermoelektrik

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen der Thermoelektrik erldutert. Es werden zu-
ndchst die verschiedenen thermoelektrischen Effekte vorgestellt, die in thermoelektrischen Materialien
und Generatoren eine fundamentale Rolle spielen. Die Giitezahl 7T, welche aus den drei thermoelektri-
schen Materialeigenschaften berechnet wird, wird eingefiihrt und deren Bedeutung fiir die Effizienz der
thermoelektrischen Energieumwandlung dargelegt. Es folgt eine Herleitung der thermoelektrischen Ef-
fekte anhand der theoretischen Betrachtung von Energiezustidnden und Fermi-Dirac-Verteilungen inner-
halb eines thermoelektrischen Kanals sowie die Ableitung der thermoelektrischen Materialeigenschaf-
ten mit einer Darstellung derer Interdependenzen. Ein alternatives Modell fiir den thermoelektrischen
Ladungstransport in amorphen Material wird ebenfalls beschrieben. Anschliefsend werden die wich-
tigsten thermoelektrischen Bauteile, das Thermopaar und der thermoelektrische Generator vorgestellt,
deren Aufbau und deren Funktionsweise durch ein Ersatzschaltbild dargestellt und seine charakteris-
tischen Gleichungen beschrieben. Zuletzt wird die thermoelektrische Energieumwandlung in der Form
von Generation elektrischer Energie und in der Form einer thermoelektrischen Wirmepumpe im Detail

betrachtet.
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2.1. Thermoelektrische Effekte

Zu den wichtigsten Effekten der Thermoelektrik gehoren der Seebeck-Effekt, der Peltier-Effekt und der
Thomson-Effekt. Der Seebeck-Effekt wurde bereits 1822 von Thomas Johann Seebeck erstmalig be-
schrieben. [9]] Spater entdeckte Jean Charles Athanase Peltier 1834 den Peltier-Effekt [37] und schlieB3-
lich William Thomson (spiter Lord Kelvin genannt) 1851 den Thomson-Effekt [38]).

Ein weiterer physikalischer Effekt der Strom-Wirme-Kopplung, der aber nicht zu den klassischen ther-
moelektrischen Effekten gehort, ist das Stromwirmegesetz oder Joule-Lenz-Gesetz, welches auch als
Joulesche Wirme bezeichnet wird [39]. Die erwihnten Effekte werden nun im Folgenden beschrieben.

2.1.1. Seebeck-Effekt

Bringt man die Enden eines Leiters aus thermoelektrischem Material auf unterschiedliche Temperaturen
Thund T: so entsteht zwischen diesen Enden eine elektrische Spannung Uy, hdufig Thermospannung
genannt. Diese ist proportional zur angelegten Temperaturdifferenz AT = T;, — T mit

Vin = —0- AT, 2.1

wobei die Proportionalititskonstante & als Seebeck-Koeffizient bezeichnet wird [40]. Die Thermospan-
nung entsteht durch die Verschiebung von Ladungstrigern durch Thermodiffusion innerhalb des Mate-
rials von der heilen zur kalten Seite. Der Seebeck-Koeffizient ist dabei eine reine Materialeigenschaft,
die von der elektronischen Struktur des Materials abhingt (siche Abschnitt[2.2)). Abhingig vom Typ der
Majorititsladungstriager kann der Seebeck-Koeffizient sowohl negativ (¢ < 0), bei n-Typ Materialien,
als auch positiv (o > 0), bei p-Typ Materialien, sein.

Im Allgemeinen handelt es sich beim Seebeck-Koeffizienten um eine temperaturabhéngige Materialei-
genschaft (7). In diesem Fall ergibt sich die Thermospannung iiber [40]

Ty

Vin = — / o(T)dT. 2.2)

T,

Fiir kleine AT wird die Temperaturabhéngigkeit des Seebeck-Koeffizienten jedoch in der Regel vernach-
lassigt.

2.1.2. Peltier-Effekt

Der Peltier-Effekt ist der Umkehreffekt des Seebeck-Effekts. Flieit ein Strom I durch einen thermoelek-
trischen Leiter, so erzeugt dieser in gleicher Richtung einen proportionalen Wirmestrom

Or=I-I=aT-I, (2.3)
mit
I1=aT. (2.4)

ITist hierbei der Peltier-Koeffizient des Materials mit der Temperatur 7 [40]]. Der induzierte Wéarmestrom
sorgt fiir eine Abkiihlung des einen und eine Erwdrmung des gegeniiberliegenden Endes des Leiters.
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2.1.3. Thomson-Effekt

Der Thomson-Effekt ist ein sekundirer thermoelektrischer Effekt, der in Materialien auftritt, die einen
temperaturabhédngigen Seebeck-Koeffizienten haben. Liegt an einem thermoelektrischen Leiter ein Tem-
peraturgradient 07 /dx an und es flieBt gleichzeitig ein Strom I, so wird je nach Richtung des Stroms
Wirme im Inneren des Leiters erzeugt oder absorbiert. Diese Thomson-Wirme ergibt sich durch
O:=I-1- ‘9—de, (2.5)
dx
wobel T = T-g—? den Thompson-Koeffizienten darstellt [40]]. Da der Thomson-Effekt im Vergleich zu
Seebeck- und Peltier-Effekt sehr klein ist und nur bei starker Temperaturabhingigkeit des Seebeck-
Koeffizienten auftritt, wird dieser oftmals bei der Behandlung thermoelektrischer Bauteile vernachléssigt
[18L (191 20, 231 140]]. Diese Vereinfachung wird in dieser Arbeit ebenfalls durchgefiihrt.

2.1.4. Joulesche Wirme

Fliest ein Strom I durch einen Leiter mit einem elektrischen Widerstand R, so erwarmt sich dieser im
Inneren gleichméBig. Die dabei entstandene Wirmequelle generiert die Joulesche Warme [39]]

Q; = RI*. (2.6)

Diese Wirme flie3t gleichmifBig zu den beiden Enden des Leiters, sodass jeder Kontakt eine thermische
Leistung von 1/2 - RI? erhilt. Die Joulesche Erwirmung ist im Gegensatz zu den thermoelektrischen

Effekten irreversibel.

2.1.5. Thermoelektrische Materialeigenschaften und die Giitezahl zT

Neben des Seebeck-Koeffizienten & spielen in thermoelektrischen Materialien noch die elektrische Leit-
fahigkeit o und die thermische Leitfihigkeit k eine wesentliche Rolle fiir die thermoelektrischen Ener-

gieumwandlung. Die einheitslose Giitezahl

a=%07 2.7

ist dabei MaB fiir die thermoelektrische Leistungsfihigkeit eines Materials [41]. Der zT-Wert ist direkt
mit der maximalen Effizienz gekoppelt, mit der ein Material thermische in elektrische Energie umwan-
deln kann. Diese berechnet sich aus dem zT-Wert nach der Formel [40]:

o = 1 Te V14T -1

max — : .
Ti 14+2zT —T./T;
o VIitz /T

MNe

(2.8)

Der linke Bruch stellt hierbei den Carnot-Wirkungsgrad 1. dar, welcher das theoretische thermodyna-
mische Limit des thermoelektrischen Wirkungsgrad darstellt. npax ist monoton steigend mit z7' und
konvergiert nach 7 fiir zI' — oo. Fiir die Herleitung von Gleichung sieche Abschnitt[2.4]

Ein gutes thermoelektrisches Material zeichnet sich somit durch einen hohen Seebeck-Koeffizienten,
eine hohe elektrische Leitfdhigkeit und eine niedrige thermische Leitfdhigkeit aus.
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Abbildung 2.1.: Fermi-Dirac-Verteilung und Fermi-Fenster. (a) Fermi-Dirac-Verteilung f fir T = 0K,
fiir eine niedrige Temperatur 7; und fiir eine hohe Temperatur 7;, (b) Fermi-Fenster-
Funktion —d f/dE fiir eine niedrige Temperatur 7, und fiir eine hohe Temperatur Tj,.
Das Fermi-Niveau Er (auch elektrochemisches Potential) ist als rote gestrichelte Linie
eingezeichnet.

Alternativ zum zT-Wert wird hiufig auch der sogenannte Powerfactor a:>c als Leistungsbemessung eines
Materials herangezogen.

2.2. Thermoelektrischer Ladungs- und Warmetransport

Um ein tieferes Verstdndnis iiber die Funktionsweise der thermoelektrischen Prozesse zu gewinnen, ist
es notwendig, den elektronischen Transport in einem thermoelektrischen Material und das energetische
Verhalten dessen Ladungstrager zu betrachten. Hierzu haben Irmy und Landauer einen Transportforma-
lismus entwickelt [42]], welcher spéter von Supriyo Datta [43] in einer Vorlesungssammlung anschaulich
aufgearbeitet wurde. Dieser dient hier nun als einfache und intuitive Herleitung der thermoelektrischen
Effekte und Materialeigenschaften.

Die Fermi-Dirac-Verteilungen f (Abbildung gibt die Besetzungswahrscheinlichkeit an, mit der ein
Elektron einen energetischen Zustand in einem Festkorper besetzt. Sie kann mit der Formel

1
f(EEp,T) = ——¢5 (2.9)

I +ets”
beschrieben werden [44]. T steht fiir die Temperatur und kg fiir die Boltzmannkonstante. Er = Ery — eV
ist das Fermi-Niveau (auch elektrochemisches Potential genannt) und ergibt sich aus dem chemischen
Potential Ery des Materials im thermodynamischen Gleichgewicht abziiglich des elektrischen Potential
eV. eV wird vom chemischen Potential abgezogen, da das elektronische Energiepotential und das elek-
trische Potential umgekehrte Vorzeichen haben. Ein Elektron mit der Ladung —e (e > 0) wandert zum

10
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Thermoelektrischer Transportkanal. (a) Schematische Darstellung eines thermoelektri-
schen Transportkanals der Lange [ welcher an den Enden mit Kontakten 1 und 2 verbun-
den ist, die auf dem elektrochemischen Potential £r; und Ep; sind und die Temperaturen
T1 und 7, haben. Das elektrische Potential V liegt an Kontakt 2 an und Kontakt 1 ist
das Nullpotential. Der elektrische Strom [ flieft durch das Bauteil entweder durch ei-
ne angelegte elektrische Potentialdifferenz oder eine angelegte Temperaturdifferenz. (b)
Fermi-Dirac-Verteilung der Kontakte bei einer angelegten elektrische Potentialdifferenz
V. (c) Fermi-Dirac-Verteilungen der Kontakte bei einer angelegten Temperaturdifferenz
AT =Ty — Ty. Durch f| — f> # 0 kommt es zu einem Unterschied in den Ladungstriger-
konzentrationen und einem Diffusionsstrom zwischen den Kontakten. 1
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positivem Pol ein Energiepotential herab, aber ein elektrisches Potential hinauf. In diesem Abschnitt
wird zur Vereinfachung deshalb, analog zu Ref. [43], die Elektronenpotentialdifferenz V., = —V defi-
niert. Oberhalb des Fermi-Niveaus stehen negativ geladene Elektronen, unterhalb des Fermi-Niveaus
positiv geladene Defektelektronen (Locher) als Ladungstriger zur Verfiigung.

Abbildung zeigt die negative erste partielle Ableitung der Fermi-Dirac-Verteilung —d f /dE. Dieser
Term ist ein weitere, wichtige Funktion zur Beschreibung von Ladungstragertransport in Festkorpern.
Die Ableitung ist nur in einem Bereich von einigen wenigen kg7 um das Fermi-Niveau Er ungleich
null. Nur wenige Energieniveaus nahe am Fermi-Niveau, wenn —d f/dE > 0 ist, tragen zum Ladungs-
tragertransport bei. Dieser Energiebereich wird daher hédufig als Fermi-Fenster (engl. ,,fermi window*)
bezeichnet [45]].

Abbildung zeigt schematisch einen Transportkanal der Linge / aus thermoelektrischem Material,
welcher von zwei Seiten kontaktiert wird. Der Ladungstrégertransport innerhalb des Kanals wird als elas-
tisch, also ohne Energieverlust bzw. ohne die Entstehung von Joulescher Wiarme angenommen. Der linke
Kontakt 1 bei x = 0 hat das elektrochemische Potential Er; und die Temperatur 77. Der rechte Kontakt 2
bei x = [ hat das elektrochemische Potential Ep; und die Temperatur 75. Fiir eine vereinfachte Darstellung
der physikalischen Prozesse im Kanal wird im weiteren Verlauf dieses Abschnitts der Elektronenstrom
I. = —I verwendet, wobei [ die technische Stromrichtung ist.

Die Differenz in den Fermi-Dirac-Verteilungen f; — f; fiihrt zu einem Unterschied der Ladungstréiger-
konzentrationen an den Kontakten und somit zu einem Elektronenstrom

I, = 1/G’(E)(fl — f2)dE (2.10)

e
innerhalb des Kanals. G'(E) ist ein energieabhingiger differenzieller Leitwert und Ausdruck fiir den
Beitrag, den ein Energieniveau £ am Gesamtleitwert des Kanals leistet. [43]]

Eine Differenz in den Fermi-Dirac-Verteilungen f; — fy # 0 kann sowohl aufgrund einer Differenz in
den elektrochemischen Potentialen eV, = Eg; — Er, = zwischen den Kontakten oder aber durch als auch
durch eine Temperaturdifferenz AT = Ty — Tj erreicht werden. Im ersten Fall driften sowohl Elektronen
als auch Locher durch die unterschiedlichen Ladungen in unterschiedliche Richtung, da f; — f> > 0 fiir
alle Energieniveaus gilt. Im zweiten Fall ist f; — f> > O fiir Energieniveaus oberhalb des Fermi-Niveaus
und f; — f» < 0 fiir Energieniveaus unterhalb des Fermi-Niveaus, wodurch Elektronen und Locher durch
die unterschiedlichen Ladungen in die gleiche Richtung diffundieren. Im Folgenden werden diese zwei
Szenarien detailliert dargelegt, um daraus die thermoelektrischen Eigenschaften des Kanals herzuleiten.

2.2.1. Elektrische Leitung

Wird an Kontakt 2 eine externe elektrische Potentialdifferenz V bei konstantem 7" = T (Abbildung [2.2b])
angelegt, so senkt sich das Fermi-Niveau Er, um —eV, verglichen zu Eg; ab. Die Differenz f; — f, wird
sowohl oberhalb als auch unterhalb des Fermi-Niveaus stets positiv, was bedeutet, dass alle Energieni-
veaus einen positiven Beitrag zum Strom liefern. In diesem Fall wandern oberhalb des Fermi-Niveaus
Elektronen von Kontakt 1 zu Kontakt 2 das elektrochemische Potential herunter. Als analoges Konzept
kann auch angenommen werden, dass Locher unterhalb des Fermi-Niveaus aufgrund der umgekehrten
Ladung in die entgegengesetzte Richtung von Kontakt 2 zu Kontakt 1 wandern. Im weiteren Schritt kann
f1— fr fir eV, < kgT durch die Taylorentwicklung bis zur 1. Ordnung
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2.2. Thermoelektrischer Ladungs- und Warmetransport

fi—f= <a£°> (Eri —Ep) = <—3§> eVe 2.11)
=eVe

approximiert werden. [43]] fo = f (E, Ero, Tp) ist die Fermi-Dirac-Verteilung des Kanals im thermodyna-
mischen Gleichgewicht mit Egy = (Ep; + Ep) /2. Fiir eV, < kg T giltjedochfy ~ f = f>. Die Aquivalenz
dfo/dEr = —dfy/dE ist leicht durch Betrachtung aus Gleichung [2.9|ableitbar.

Mit Gleichung .11 kann Gleichung[2.10]zu

Ie:/G’(E)< ‘;J;?)dE Ve=G-V, (2.12)

umgestellt werden. Somit gilt fiir den Leitwert G des Kanals

G:/G’(E)< afO)dE (2.13)

JE

Wie oben erwihnt wird hier deutlich, dass nur Energieniveaus, die innerhalb des Fermi-Fensters —d fy /dE
liegen, zum Stromtransport in erster Nidherung beitragen. [43]]

2.2.2. Seebeck-Effekt

Entsteht der Unterschied in den Fermi-Dirac-Verteilungen f; — f> # 0 durch eine Temperaturdifferenz
AT =T — T, > 0 bei konstantem Egy (Kurzschlussfall), so entsteht ein elektrischer Strom im Kanal
durch die Thermodiffusion von Ladungstrigern von Kontakt 1 zu Kontakt 2 (Abbildung [2.2¢)). Die Dif-
ferenzfunktion f; — f, hat in diesem Fall oberhalb und unterhalb des Fermi-Niveaus unterschiedliche
Vorzeichen. Dies ist so zu interpretieren, dass Locher und Elektronen einen gegensitzlichen Beitrag zum
Gesamtstrom leisten. Dies liegt daran, dass sowohl Elektronen als auch Lécher vom heilleren Kontakt 1
zum kiihleren Kontakt 2 diffundieren, aber unterschiedliche Ladungen tragen und sich somit gegenseitig
aufheben. Die Richtung des resultierenden elektrischen Stroms héngt nunmehr von der Form von G(E)
ab und welche der Ladungstriiger betragsmiBig iiberwiegen. Wire G'(E) perfekt symmetrisch um das
Fermi-Niveau herum, wiirden sich die Betrdge der Elektronen und der Locher im Kanal genau autheben
und kein Strom wiirde flieBen. Ahnlich zu Gleichung kann f; — f> durch eine Taylorentwicklung
linear approximiert werden durch [43]]

E—E 0
Hi—far ( fo) (I —T) = (E—Em) (_fo) AT (2.14)
N/ T OE

mit ofy  (E—Ew) [ Of

o (E—-Ep) [ dfo
oT T ( aE>' 215

Eingesetzt in Gleichung [2.10]ergibt sich fiir den Strom
1 , (E — Erp) afo

Ie_e/G(E)T( Sg ) dE-AT =Gs-AT (2.16)

mit dem Koeffizienten

13



Kapitel 2. Grundlagen der Thermoelektrik

- )
Gs = /G’(E)(Eefm) < a?) dE. 2.17)

Durch Gleichung [2.16] erhdlt man einen Ausdruck fiir den Seebeck-Effekt, der eine angelegte Tempe-
raturdifferenz mit einem elektrischen Strom koppelt. Der Gesamtstrom im Kanal ergibt sich dann nach
[43] zu

I. =G -Ve+Gs-AT. (2.18)

Um den Seebeck-Koeffizienten zu berechnen, muss das elektrische Potential im Leerlauffall betrachtet
werden. Wird in Gleichung I, = 0 gesetzt, erhilt man einen Ausdruck fiir die Leerlaufspannung V
bei angelegter Temperaturdifferenz AT durch:

0=G-V.+Gs-AT (2.19)
G
V.=V = _ES -AT. (2.20)
——
=a

Der Vergleich der Proportionalititskonstante in Gleichung[2.20|mit Gleichung[2.T|ergibt mit Gleichung[2.13|
und Gleichung [2.17] somit fiir den Seebeck-Koeffizienten [45]]

JG(E)EER (o) gE
a:—%: o (Sfo>22 . 2.21)

Aus Gleichung ist leicht zu erkennen, dass n-Typ Leiter E — Ery > 0 einen negativen und p-Typ
Leiter E — Epg < O einen positiven Seebeck-Koeffizienten haben. Des Weiteren kann die Gesamtpotenti-
aldifferenz tiber dem Kanal durch leichtes Umformen von Gleichung zu

1 G 1
VQZE-IB—ES-ATZE-Ie—&—aAT (2.22)

bzw. als Summe des Ohmschen Gesetzes und des Seebeck-Effektes geschrieben werden. Der elektrische
Strom 7 kann aus Gleichung [2.22|mit I, = —/ und V, = —V zusammenfassend geschrieben werden als

I=G-V+aG-AT. (2.23)

2.2.3. Peltier-Effekt und thermische Leitung

FlieBt ein Elektronenstrom /. gemif Gleichung [2.18] transportieren jeder Ladungstriger auch Wirme
durch den Kanal. Wandern die Ladungstriager von Kontakt 1 zu Kontakt 2, so wird an Kontakt 1 pro
Ladung e die Energie E — Efg absorbiert und an Kontakt 2 dissipiert. Damit kann man den Ausdruck fiir
den Wirmestrom durch die Erweiterung von Gleichung um den Faktor (E — Epp) /e herleiten [43]]:

14
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oo (52) (5 o e (£2) 5 oo

(2.24)
mit
E—Ero [ 9fo
Gp= | G'(E —=— |dE 2.25
o= [ @ (5 2.25)
und
E—Ep)’ [ 9fo
= "(E (7 ——=— | dE. 2.26
GQ / G ( ) 2T OE ( )
Eingesetzt ergibt sich
0 =Gp Ve +Gg-AT. (2.27)
Betrégt die Potentialdifferenz V., = 0 zwischen den Kontakten (Kurzschlussfall), so gilt
O lv.—o= Go-AT (2.28)
und der thermische Leitwert K des Kanals betragt
K |v,=0= Go. (2.29)
Ersetzt man in Gleichung nun V. Gleichung [2.22]erhilt man
) 1 Gs Gp GsGp
=Gp- | = le.——-AT AT = — -, — -AT. 2.30
Q GP <G e G >+GQ G e+<GQ G > ( )
Mit AT = 0 erhalten wir aus Gleichung[2.30|einen Ausdruck fiir den Peltier-Effekt (siche Gleichung[2.3))
. Gp Gp
= = — ] 2.31
0 |ar=0 G L G (2.31)
mit dem Peltier-Koeffizienten
Gp
n=——-. 2.32
G (2.32)

Der Vergleich von Gleichung und Gleichung ergibt

Gp=Gs-T (2.33)

wodurch man mit Gleichung und Gleichung Gleichung

M=aTl (2.34)

erhilt. Des Weiteren erhilt man aus Gleichung [2.30 fiir den Leerlauffall I, = 0
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) GpG
0 1—0= <GQ— st> AT (2.35)

den thermischen Leitwert des Kanals oG
K=Go~ 5" (2.36)

Der Gesamtwirmestrom ergibt sich somit aus Gleichung [2.30] als Summe des Peltier-Effekts und der
Fourrierscher Warmeleitung zu

Q=aT -I+K-AT. (2.37)

2.2.4. Ableitung der thermoelektrischen Materialeigenschaften

Die Gleichungen [2.23|und[2.37 kénnen auch in geometrieunabhingiger differenzieller Form ausgedriickt
werden, um daraus die thermoelektrische Materialeigenschaften abzuleiten. Insbesondere muss dafiir die
Annahme getroffen werden, dass die Kanalldnge / deutlich groBer ist als die mittlere freie Weglénge A
der Ladungstriger und diffuser Ladungstréigertransport vorherrscht. Ist / < A (bspw. in Nanostrukturen)
muss ballistischer Transport angenommen werden (siehe hierzu Ref. [45]]). Im Verlauf dieser Arbeit kann
allerdings stets diffuser Transport vorausgesetzt werden. Des Weiteren wird angenommen, dass es sich
um einen dreidimensionalen Kanal mit der Querschnittsfliche A handelt. Damit kann die Stromdichte
mit J = I /A und die Wirmestromdichte mit ¢ = Q/A bestimmt werden. Die Potentialdifferenz V steigt
linear iiber den Kanal an, sodass fiir das elektrische Feld & =V /I = dV /dx gilt. Das positive Vorzeichen
des E-Feldes ergibt sich aus der Vorzeichenkonvention fiir den Stromfluss und Elektronenladung. Fiir
den Temperaturgradienten gilt dafiir VT = —AT /I = —dT /dx. Des Weiteren wird anstatt G(E) die ener-
gieabhiingige differenzielle Leitfahigkeit 6 (E) verwendet [43]]. Gleichung[2.23|kann somit als derivative
Form ausgedriickt werden und wir erhalten die Stromdichte J durch

J:/ (E )( afo)dE &— / E EFO)( g];)>dE VT (2.38)

wodurch sich der Ausdruck fiir die elektrische Leitfdhigkeit [46]

o= / 6(E)( afO)dE (2.39)

JE

und fiir den Seebeck-Koeffizienten via Vergleich mit Gleichung

B E EFo) d fo
_ 1 / ( L ) JE. (2.40)

ergibt [46| 47]]. Die elektrische Stromdichte ergibt demnach analog zu Gleichung [2.23] aus Summe des
Driftstroms (Ohmsches Gesetz) und Seebeck-Effekts zu

J= o-& — oa-VT (2.41)
~—~— ——
Ohm'’schesGesetz ~ Seebeck—Effekt
Wihrend o und « rein elektronische Materialeigenschaften sind, bildet sich die thermische Leitfahigkeit
K sich aus der Summe der thermischen Leitfdhigkeit des Atomgitters ki, hervorgerufen durch Wirme-
transport iiber Phononen im Gitter, und der elektronischen thermischen Leitfdhigkeit durch den Wirm-
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transport tiber Elektronen «.. Fiir k. kann iiber die Analogie mit Gleichung[2.36|der Ausdruck
K. = kg — 00’T (2.42)

abgeleitet werden. Wobei fiir xy gilt
E EFO) afo
dE 2.43
Ko = / < 3E (2.43)

was iiber die Analogie zu Gleichung|2.26)] erhalten werden kann. Insgesamt ergibt sich fiir die thermische
Leitfahigkeit

K=K+ Ke. (2.44)

Die Wirmestromdichte ¢ ergibt analog zu Gleichung durch den Peltier-Effekt und Wirmeleitung
(Fourriersches Gesetz).
g= oT-J — K-VT (2.45)

Peltier—Effekt  Fourriersches Gesetz

Setzt man Gleichung[2.41]in Gleichung[2.45|ein, so kann man die beiden Stromdichten als Matrixsystem

J | o oa
g | | cal oca’T+x

in Abhingigkeit des E-Feldes und Temperaturgradienten ausgedriickt werden. [40]

&

VT (2.46)

2.2.5. Phononentransport

Die thermischen Leitfahigkeit ki des Gitters entsteht durch den Transport von Phononen im Kristall.
[48] Mit dem Debye-Modell kann die thermische Leitfiahigkeit iiber die Gleichung

ks (ks\'oa 4
B B 3 X
= =T ——d 2.47
" Wv(ﬁ) /'E(x) Ea (2.47)
0
ausgedriickt werden [49]. Hierbei ist
6p = hap /ks (2.48)

die Debye-Temperatur mit der Debye-Frequenz wp [49]]. Die Debye-Frequenz ist die Maximalfrequenz,
bis zu der Phononen existieren. v ist die Schallgeschwindigkeit innerhalb des Materials. Die Integrati-
onsvariable x kann des Weiteren mit x = A /kgT iiber die Phononenfrequenz @ ausgedriickt werden. 7/
ist das reduzierte Plancksche Wirkungsquantum. Die wichtigste GroBe in Gleichung[2.47]ist die Relaxa-
tionszeit der Phononen 7(x). Sie ergibt sich aus der Summe zahlreicher Streuungseffekte innerhalb des
Festkorpers. Zu den wichtigsten Streumechanismen gehort der Umklappprozess, bei dem zwei Phononen
miteinander streuen. Die Relaxationszeit Ty ergibt sich dabei zu

1w, )
a = MVQQD(D T exp <_3T> . (2.49)

7 ist hierbei der Griineisen-Parameter des Materials und M die mittlere Atommasse des Gitters [S0].
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Hinzu kommt die Streuung an Punktdefekten, deren Relaxationszeit Tpp tiber die Formel

PP Zfi m (2:50)

TpD ;

berechnet werden kann [51},52]]. Die relevanten Grofen in Gleichung [2.50|sind das Volumen pro Atom
V, der Anteil f; an Atomen mit der Masse m; und die mittlere Atommasse 7.
Die Elektronen-Phononen-Streuung hat den Streuparameter

1 E gefm*za)

—_— = 2.51
Toe  27H3pw (2.51)

wobei Eqer das Deformationspotential, p die Dichte des Festkorpers und v; die longitudinale Komponente

der Gruppengeschwindigkeit der akustischen Phononen sind [53].

An den Korngrenzen im Festkorper finden ebenfalls Streuprozesse statt. Die Relaxationszeit 7g ergibt

sich dabei mit der Schallgeschwindigkeit im Kristall v und der Durchmesser der Kristallkdrner d zu [8]]:
1 j—

%
=. 2.52

wd (2.52)

Weitere Quellen von Streuprozessen sind beispielsweise noch Versetzungen im Kristallgitter [54]].

Die Gesamtrelaxationszeit kann tiber die Summe der reziproken Relaxationszeiten der einzelnen Streu-

prozesse mit

1

@ L

1
Ti(x)

(2.53)

erhalten werden [45]].

2.2.6. Die Transportfunktion 6(E)

Die energieabhingige Leitfihigkeit 6(E) aus Unterabschnitt wird in der Literatur oft auch als
Transportfunktion eines Materials bezeichnet. Im klassischen dreidimensionalen kristallinen Festkorper

mit diffusem Ladungstrigertransport kann sie im Allgemeinen durch

6(E)= %ezv(E)zr(E)g(E) (2.54)

ausgedriickt werden [46| 47, 55, 56]. g(E) ist die Zustandsdichte des Materials, die beschreibt, wel-
che Energieniveaus erlaubte Zustinde fiir Ladungstriager zur Verfiigung stellen, v(E) ist die mittlere
Ladungstrigergeschwindigkeit und 7(E) ist die Lebensdauer der Ladungstréiger im Kanal.

Mit der Gleichung
v(E)*1(E)
3

kann & (E) auch als Funktion der Diffusionskonstanten D, fiir Elektronen und Dj, fiir Locher ausgedriickt

Dyp = (2.55)

werden [43]. Des Weiteren gilt fiir Elektronen oberhalb des Fermi-Niveaus die Diffusionskonstante

kgT
Da(E) = =~ in(E) (2.56)
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und fiir Locher unterhalb des Fermi-Niveaus die Diffusionskonstante

kgT
Dy(E) = 37 1y (E). (2.57)
Un(E) und pp(E) stellen die Ladungstrigermobilititen der Elektronen und Locher dar [57]. Fiir paraboli-

sche Bénder sind die Ladungstragermobilitdten konstant und konnen als Funktion der effektiven Massen

my, , mit
et
Hap = mT (2.58)
n,p

ausgedriickt werden [45] 57].

Damit ergibt sich fiir dreidimensionale kristalline Festkorper [46, 55, 156]]

S(E) = *Dypg(E) = kpTeptn - g(E). (2.59)

Die Form der Zustandsdichte g(E) innerhalb des Fermi-Fensters —d f /dE bestimmt mafigeblich den Typ
der Majorititsladungstriger, was wiederum die thermoelektrischen Materialeigenschaften bestimmt. In
einem dreidimensionalen Festkorper mit parabolischen Béndern kann die Zustandsdichte mit

3

* 2
9(E) = W (2.60)
beschrieben werden, wobei & das Plancksche Wirkungsquantum darstellt [44]. Abbildung zeigt
schematisch das Fermi-Fenster —df/dE und die Transportfunktion 6(E) fiir einen n-Typ Halbleiter
und einen p-Typ Halbleiter mit parabolischen Béndern sowie das Produkt der beiden Funktionen, wel-
ches aufzeigt, welche Energieniveaus im Halbleiter zum Ladungstransport beitragen. Sind oberhalb des
Fermi-Niveaus mehr freie Zustinde als unterhalb, so sind die Majoritétsladungstriger Elektronen und
das Material n-Typ mit einem negativen Seebeck-Koeffizienten. Sind unterhalb des Fermi-Niveaus mehr
freie Zustinde als oberhalb, so sind die Majorititsladungstriger Locher und das Material p-Typ mit ei-

nem positiven Seebeck-Koeffizienten.

2.2.7. Interdependenzen der thermoelektrischen GroBen und Optimierung des
zT-Werts

Da die thermoelektrischen Materialeigenschaften o, o und x (genauer genommen k.) alle drei maf-
geblich von der gleichen Transportfunktion 6(E) abhingig sind, liegt es nahe, dass ¢, & und k. starke
Interdependenzen haben [58]]. Dies ist insbesondere bei der Entwicklung effizienter thermoelektrischer
Materialien von groB3er Bedeutung, bei der versucht wird, den zT-Wert des Materials zu maximieren.
Ein kurzer Riickblick auf Gleichung macht deutlich, dass sich ein hoher zT-Wert durch einen hohen
Seebeck-Koeffizienten ¢ bei gleichzeitiger hoher elektrischer Leitfdhigkeit ¢ und niedriger thermischer
Leitfahigkeit x ergibt. Aus Gleichung [2.40]ist jedoch direkt ersichtlich, dass & und & invers korreliert
zueinander sind. Um die Interdependenzen der thermoelektrischen Groflen vollstindig zu beschreiben,
kann das Single Parabolic Band (SPB) Modell verwendet werden [56, 59H61]]. Hierbei wird die Band-
struktur durch ein einzelnes parabolisches Band angendhert. Mithilfe des Fermi-Dirac-Integrals [} 61]]
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T
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Abbildung 2.3.: Fermi-Fensterfunktion —d f/dE und die Transportfunktion 6(E) fiir einen n-Typ und
einen p-Typ Halbleiter mit parabolischen Bindern sowie das Produkt der beiden Funk-
tionen. Das Fermi-Niveau Ef (auch elektrochemisches Potential) ist als rote gestrichelte
Linie eingezeichnet. Die relative Lage des Fermi-Niveaus bzw. des Fermi-Fensters be-
stimmt, welche Energieniveaus zum Transport beitragen und somit den Typ der Majori-

tatsladungstréger.
[ d [ ¢ d 2,61
F(e)= E E, & E = E)—de .
€)= [ elnte.eede = [ 1) o @61
0 0
bei dem € = Ek;? und & = Ei;fF die reduzierte Energie und das reduzierte Fermi-Niveau sind, kann
dann der Seebeck-Koeffizient aus Gleichung [2.21]
auch mit e /oF
o k8 (1 _ g> (2.62)
e \ Fy

ausgedriickt werden. E, ist hierbei das Energieniveau der Leistungsbandkante. Des Weiteren kann man
mithilfe des Fermi-Dirac-Integrals die Ladungstrigerkonzentration tiber

3
2m kg T\ 2
n:47r< M B ) Fi, (2.63)

die Lorenz-Zahl iiber

I @ 3FyF, — 4F}

— 2.64
R (2.64)
und die Hall-Mobilitit iiber F
1
R T — 2.65
HUH = Ho F (2.65)

berechnen [61]]. L ist hierbei die maximale Mobilitit der Ladungstriger. Mit dem Hall-Faktor
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a.u.

107 108 101 1020
Ladungstragerkonzentration n (cm~3)

Abbildung 2.4.: Thermoelektrische Grofien (Seebeck-Koeffizient ¢, elektrische Leitfiahigkeit o, thermi-
sche Leitfdhigkeit k¥ mit Gitterleitfihigkeit ki, und Giitezahl z7") in Abhingigkeit der
Ladungstrigerkonzentration eines Materials. Die Giitezahl z7 bildet ein Optimum fiir
hochdotierte Halbleiter.

F

2
2F3

3
=3 (2.66)

kann zusitzlich die Hall-Ladungstrigerkonzentration ny = n/rg bestimmt werden. Uber das Drude-
Modell [44] kann dann die elektrische Leitfdhigkeit aus ng und pyg mit

ausgedriickt werden. Des Weiteren sind die elektrische Leitfahigkeit mit der elektronischen thermischen
Leitfdhigkeit k. iiber das Wiedemann-Franz-Gesetz

k.=LT -G (2.68)

mit der Lorenz-Zahl L linear miteinander gekoppelt.

Wihrend also o mit zunehmender Ladungstrigerkonzentration n sinkt, steigen ¢ und x mit ihr linear
(Abbildung [2.4). Der resultierende zZT-Wert hat ein Maximum bei etwa 10> m~3, welche der Ladungs-
tragerkonzentration von hochdotierten degenerierten Halbleitern entspricht.

Fiir diese Materialklassen kann der Seebeck-Koeffizient auch iiber die Mott-Formel

n? kg [d(ln&(E))] 8n2 k3T , (N3
=2 (2.69)
(5:)

o=""1BrT B (L
3 B dE 3 enr "t \3n

in Abhéngigkeit von n ausgedriickt werden [46]][60]. Zuletzt kann nach Kim et al. [62] der Zusammen-
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hang zwischen der Lorenz-Zahl L und dem Seebeck-Koeffizienten iiber

L=1,5+exp (—ﬂ) (2.70)

approximiert werden. Der Wert fiir L wird dabei in 1073 WQK~2 und der Wert fiir & in uV/K in Glei-
chung angegeben.

2.2.8. Thermoelektrischer Ladungstransport in amorphen Materialien

Die Ausfithrungen bis hier her beschreiben den klassischen thermoelektrischen Ladungs- und Wirme-
transport in kristallinen Festkorpern. Fiir gedruckte thermoelektrische Materialien miissen in manchen
Fillen zusitzlich auch amorphe Materialsysteme beriicksichtigt werden. Der Hauptunterschied des La-
dungstransports in amorphen Materialien gegeniiber dem in kristallinen Festkorpern ist, dass die La-
dungstriager nicht iiber den Festkorper delokalisiert, sondern ganz oder teilweise lokalisiert sind. In die-
sem Fall gibt es eine definierte Energiekante E; (auch Transport- oder Mobilitdtskante genannt), oberhalb
derer der Ladungstrdgertransport durch einen thermisch aktivierten Hopping-Mechanismus stattfindet.
Ladungstriger unterhalb von E; sind lokalisiert und tragen nicht zum Ladungstrégertransport bei [63]].
Je nach Materialsystem werden in der Literatur alternative Modelle fiir die thermoelektrischen Eigen-
schaften, bzw. die Transportfunktion 6(E) aufgestellt. Nevill Francis Mott und Edward A. Davis haben
fiir amorphe Festkorper ein Modell entwickelt, welches die elektrische Leitfdhigkeit als Funktion der
Energiedifferenz zwischen Fermi-Niveau und der Transportkante beschreibt [46]. Dabei gilt:

E—E
G::ommemo(— ZBTF>. (2.71)

Omin ist hierbei die elektrische Leitfahigkeit an der Transportkante. Auch der Seebeck-Koeffizient kann
mit E; — EF iiber

kg (E;— Er
— 1 2.72
e < kBT + ) ( )

ausgedriickt werden. Kang und Snyder erweiterten Mott’s Modell mit Transportkante zur Modellierung
leitfahiger Polymere [47]. Das Kang-Snyder-Modell beschreibt dabei die Transportfunktion 6 (E) mit

~ _ = E—Er\’ p—
6(E)= 6go(T)- ( kBTF> fiir E, — Er > 0 2.73)
5(E) = 0 fiir E, — Ep < 0

wobei der Exponent s als Transportparameter eingefiihrt wurde, mit dem die Materialklasse beschrie-
ben wird. Fiir leitfahige Polymere wird im Allgemeinen s = 3 verwendet, wihrend s = 1 Metalle und
kristalline Halbleiter beschreiben kann. Ggo(7) beschreibt den energieunabhingigen, aber temperatur-
abhingigen Teil der Transportfunktion.
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HeiRe Seite - T},

n-Typ

ay - (Th - Tc)
l

| Kalte Seite - T, |

ap - (Th — T¢)

_|_ _
Voc = (ap — o) - (T — T)

Abbildung 2.5.: Schematische Zeichnung eines klassischen Thermopaares aus n-Typ und p-Typ Elemen-
ten, welche thermisch parallel und elektrisch in Serie geschaltet sind. Eine angelegte
Temperaturdifferenz T;, — T, generiert eine Leerlaufspannung V,,. [52].

2.3. Thermoelektrische Bauteile

2.3.1. Das Thermopaar

Das einfachste thermoelektrische Bauteil ist ein Thermopaar (Abbildung[2.5), welches aus zwei Thermo-
elementen (auch Thermoschenkel genannt) besteht, von denen eines aus einem n-Typ Material (¢, < 0)
und das andere ein p-Typ Material (o, > 0) besteht [52]. Die Elemente sind an nur einer Seite elek-
trisch verbunden und in einer Hufeisenform angeordnet. Bringt man die Oberseite des Thermopaars auf
eine heifle Temperatur 7; und die Unterseite auf eine kalte Temperatur 7;. ergibt sich eine thermische
Parallelschaltung und elektrischer Serienschaltung der Thermoelemente. Die entstehenden Thermospan-
nungen in den Schenkeln haben aufgrund der unterschiedlichen Vorzeichen der Seebeck-Koeffizienten
eine unterschiedliche Richtung. Durch die hufeisenformige Serienschaltung addieren sich die generierten
Thermospannungen und am Ausgang des Thermopaars kann die Leerlaufspannung

Vo = (0 =) - (Th— ) = (0 — ) - AT @79

abgegriffen werden. Der Vorteil eines Thermopaars ist, dass die Kontakte zum Abgreifen der Spannung
auf gleicher Temperatur sind. Anders wiirde die Leerlaufspannung noch um den Seebeck-Effekt in den
des Riickkontaktes reduziert werden.

Ahnlich wie bei einem thermoelektrischen Material kann man fiir Thermopaare einen effektiven ZT-Wert

(bei Bauteilen unterschieden durch den GroBSbuchstaben ,,Z*) als einheitslose Giitezahl definiert werden.

Analog zu Gleichung [2.7 kann der effektive ZT-Wert eines Thermopaars berechnet werden durch [23]:

Ve 2 . 2
ZT = (%TR) T = (%KRO‘“) Th. (2.75)
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Hierbei ist Tp, = (Ty + T¢) /2 die mittlere Temperatur, K der thermische Leitwert und R der elektrische
Widerstand des Thermopaars. K ergibt sich aus der Parallelschaltung der einzelnen thermischen Leitwer-
te zu

A

A
K:Kp—i—Kn:Kp-l—p—i—Kn-l— (2.76)
P n

und R ergibt sich aus der Reihenschaltung der einzelnen elektrischen Widersténde zu

|

R=R,+Ry=— 2+ — L. 2.77
p+Rn o A, + .77)
o, und o, sind elektrischen Leitfdhigkeiten, &, und k;, thermischen Leitfdhigkeiten des n- und p-Typ Ma-
terials. Des Weiteren sind /, und [, die Langen der Thermoelemente und A, und A, deren Querschnitts-
flachen. Anders als bei der Giitezahl des Materials ist die effektive Giitezahl des Bauteils abhéngig von
der Geometrie der Thermoschenkel. Daher kann der ZT-Wert noch zusitzlich iiber die geometrische

Bedingung
[hA, [OpKp
=,/ 2E£ 2.78
WA, K On ( )
zu 5
(% — o)

I (2.79)

maximiert werden [52].

2.3.2. Der klassische thermoelektrischer Generator

Seebeck-Koeffizienten liegen in der GréBenordnung von nur einigen 10-100 uV/K [64]. In einem klassi-
schen thermoelektrischen Generator (Abbildung [2.6a) werden daher zahlreiche Thermopaare midander-
formig zusammengeschaltet (siche Abbildung[2.6b), wodurch ebenfalls alle Elemente elektrisch in Serie
und thermisch parallel geschaltet werden [65]. Eine Erhohung der Anzahl der Thermopaare hat den
Vorteil, dass der TEG bei gleicher Temperaturdifferenz deutlich hohere die Ausgangsspannung bis in
den Millivolt- bis Voltbereich erreicht, wodurch die umgewandelte elektrische Energie effizienter in an-
geschlossenen Energiespeichern und elektronischen Verbraucherschaltungen genutzt werden kann. Bei-
spielsweise haben Power-Management-Systeme, wie sie im Energy Harvesting Bereich zum Einsatz
kommen, eine deutlich bessere Effizienz bei hoheren Spannungen [66]].

Gingigerweise werden, zur gleichméBigen Verteilung des Wiarmeflusses, an der Oberseite und Unterseite
der Thermoelemente hdufig Keramikplittchen angebracht, die eine hohe thermische Leitfdhigkeit haben,
aber elektrisch isolierend sind [67]. Dementsprechend haben bei den meisten TEGs die Thermoelemente
alle die gleiche Linge. Es gilt also [, =, = [.

Die Ausgangsspannung eines TEGs ergibt sich damit analog zu Gleichung skaliert mit der Anzahl
der Thermopaare n zu

Voc=n- (0 — 0tn) - AT. (2.80)

Der thermische Leitwert und der elektrische Widerstand werden, verglichen mit den Gleichungen [2.76|
und [2.77} auch einfach mit n skaliert und /;, = [, = [ eingesetzt. Somit ergibt sich
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TECI- 12706

(@ (b)

Abbildung 2.6.: Der klassische TEG. (a) Abbildung eines klassischen TEGs, wie er iiblicherweise als
Peltierelement hergestellt und verwendet wird. (b) Schematische Zeichnung der internen
Struktur eines klassischen thermoelektrischen Generators mit vielen zusammengeschal-
teten Thermopaaren.

K=n-(Kp+Kn) = 7 (ipdp + Kds) 2.81)
und
R=n-(Ry+Ry) =n-1- LI (2.82)
b OpAp  OnAn ’

Die effektive Giitezahl ZT eines TEGs ergibt sich dann analog zu Gleichung 2.75|zu

Voe 2 2 . 2
7T = (;‘{TR) T, — WTW (2.83)

Es ist jedoch zu beachten, dass der effektive ZT-Wert eines TEGs unabhingig von der Anzahl der Ther-
mopaare n ist. Zwar ist der Zihler aus Gleichung [2.83| proportional 12, jedoch sind sowohl R als auch
K ebenfalls proportional zu n. Aus diesem Grund hebt sich der Einfluss von n auf Z7T" aus Zihler und
Nenner auf. Aufgrund von [, = [, = [ vereinfacht sich die geometrische Bedingung aus Gleichung

Ao _ %K (2.84)
Ap K, On '

ZThmax aus Gleichung ist somit nur noch iiber das Einstellen des Querschnittflichenverhiltnisses der
Thermoschenkel erreichbar.

zu

Fiir eine Bauteiloptimierung ist es oftmals niitzlich, einem TEG auch effektive thermoelektrische Eigen-
schaften zuzuschreiben. Diese ergeben sich durch die folgenden Gleichungen

Voc 250
a= = =n-(ap— ), (2.85)
! gx1
k=K (pAp + Kadn) (2.86)
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Heil3seite ° W\/\/ ° Kaltseite
K
T, LTh a/I_le Peltier-Effekt a/I_fZ;; . T,
N O———C— W
by LRI? Joule|Warme %Rﬁ \ ¢
() ()
) N\ N °

L y J
_
Thermische Seite =

AMMN—e—— )
\_/
N R ao(Ty — T.) )
Last
ou MM
Ry,

K Elektrische Seite /

Abbildung 2.7.: Ersatzschaltbild eines thermoelektrischen Generators. Auf thermischer Seite werden
Wirmeleitung sowie die thermischen Widerstinde von Wirmequelle und -senke mo-
delliert. Peltier-Effekt und Joulesche Wirme werden als dezidierte Warmeflussquellen
abgebildet. Auf elektrischer Seite wird der Seebeck-Effekt durch eine reale Spannungs-
quelle und einen Lastwiderstand abgebildet. [20]

_ 1 lem !

"R A 1 1
nA- (o + o)

wobei A die gesamte Querschnittsfliche des TEGs ist. Gleichung gilt ebenfalls fiir TEGs mit meh-

reren Thermopaaren.

o (2.87)

Da die Thermoelemente in einem TEG voneinander elektrisch isoliert sein miissen, muss ein gewisser
Abstand zwischen ihnen gewahrt werden. Dies hat zur Folge, dass die gesamte Querschnittsfliche A eines
TEGs immer groBer ist als dessen thermoelektrisch aktive Fliche Atg = n- (Ap +An). Der Fiillfaktor F
eines TEGs driickt dabei das Verhéltnis zwischen aktiver und gesamter Fliche aus [[19]:

F="T (2.88)

2.4. Thermoelektrische Energieumwandlung

Die Umwandlung von Wirmeenergie in elektrische Energie innerhalb eines thermoelektrischen Bauteils
stellt einen Wiarmekraftprozess dar. Daher ist es notwendig, sich die bilanzierten Wiarme- bzw. Leis-
tungsfliisse in einem thermoelektrischen Bauteil anzuschauen.

Abbildung zeigt das Ersatzschaltbild eines TEGs, aufgeteilt in dessen thermische Seite und des-
sen elektrische Seite [20]. Auf der thermischen Seite ist der TEG zwischen einer Wérmequelle mit der

Temperatur 75 und einer Wiarmesenke mit der Temperatur 7, positioniert. Da es sich um reale Tempera-
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K(T, — T) .
Qn = e =
Kh(Ts — Th) aITh OlITC Kc(Tc — Ta)

I R

Py=Qn— Q.= al(Ty — T.) — RI?
I = a(Th — Tc)/(R + RL)

Abbildung 2.8.: Wirmeflussdiagramm eines TEGs im Generatorbetrieb. [40]

turreservoire handelt, haben Wiarmequelle und -senke entsprechend die endlichen inneren thermischen
Leitwerte K}, und K;. Die resultierenden Temperaturen fiir die heiBle und kalte Seite des TEGs sind ent-
sprechend 7y, und 7;. Die in das Bauteil hinein und heraus flieBenden Wirmestrome kdnnen demnach
mit

Onh =K (T, — ) (2.89)

fiir die heifle Seite und

0. =K. (T, —Tp) (2.90)

fiir die kalte Seite beschrieben werden.

Der TEG ist des Weiteren auf der elektrischen Seite an einen elektrischen Lastwiderstand Ry, angeschlos-
sen, um einen Strom / durch das Bauteil zu ermoglichen. Im Inneren des Bauteils finden drei thermische
Prozesse statt. Diese sind die Warmeleitung von der Warmequelle zur -senke aufgrund des thermischen
Leitwerts K, der Peliter-Effekt, der an der heilen Seite einen Warmestrom «a/7;, und an der kalten Seite
den Wirmestrom ol T.erzeugt und die Joulesche Wirme RI?, die zu je zur Hilfte an die heiBe und die
kalte Seite abgegeben wird und aufgrund des elektrischen Widerstands R entsteht.

Auf der elektrischen Seite erzeugt die Temperaturdifferenz AT = T;, — T durch den Seebeck-Effekt die
Leerlaufspannung

Voe=0(Th — T¢). 2.91)
Der Strom im Bauteil ergibt sich somit zu

Voc o O‘(Th_Tc)

] — —
R+Ry, R+ Ry

(2.92)

Das Bauteil kann nun auf zwei Arten betrieben werden. Zum einen als Generator, der elektrische Energie
aus thermischer Energie gewinnt oder aber als thermoelektrische Wirmepumpe, bei der mit elektrischer
Energie Wirme von der einen Seite des TEGs auf die andere gepumpt wird, um eine Anwendung ent-
weder zu kiihlen oder zu heizen.
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2.4.1. Thermoelektrische Generation elektrischer Energie

Die resultierenden Wirmefliisse des TEGs im Generatorbetrieb sind in Abbildung [2.8] abgebildet. Der
Wirmefluss in den TEG auf der HeiB3seite ist dquivalent zu der Summe der einzelnen thermoelektrischen
Effekte zu [20, 140]

. . 1
Oin = On = aThl — ERlz +K (T —T.). (2.93)

Analog dazu ergibt sich auf der Kaltseite der Wirmefluss aus dem TEG heraus zu

. . 1
Qout = Oc = Tl + §R12 +K(Th—Tp). (2.94)

Die elektrische Leistung, die der TEG somit generiert, ergibt sich aus der Differenz der Wirmefliisse zu
Py = Qin— Qou = &l (T, — T.) — RI* (2.95)

Die Ausgangsspannung des TEGs kann iiber den Spannungsteiler der elektrischen Seite mit

R
Vout =V L

oC 2.
R+RL (2.96)

bestimmt werden [40]. Die elektrische Ausgangsleistung aus Gleichung [2.95]ist von / und somit iiber
Gleichung [2.92] auch von Ry, abhingig. Fiir eine spitere Leistungsanpassung ist somit hilfreich Py, Vou
und / als Funktion des Widerstandsverhiltnis

= 2.97
m=p (2.97)
auszudriicken. Mit Gleichung erhélt man
VOC
= —7—— 2.98
R(1+m) (2.98)
und
m
Vout = Voc —— 2.99
out ocC 1 Jr m ( )

Dadurch erhilt man fiir die elektrische Ausgangsleistung

- - VOZc m
Pe]—Vout'I—?m. (2100)

Die Effizienz 1 der Energieumwandlung bildet sich aus dem Quotienten der eingehenden Leistung Q;,
und der Ausgangsleistung P,. Dies ergibt [40]]

P, h—T
n:Q,il:Vm.Iz ( e e). S 2.101)
T m
: SR 7 S VA
mit dem effektiven Z-Wert des Bauteils analog zu Gleichung [2.75]
2
o

Maximiert man Gleichung [2.100]und Gleichung [2.101] jeweils beziiglich m so erhilt man die maximale

28



2.4. Thermoelektrische Energieumwandlung

Qe = K(T, —T.)

aITh aITC

1 2 1 2
LRI LRI

Py, =RI* 4+ al(Ty — T)
I = a(Th — TC)/(R + RL)

Abbildung 2.9.: Wirmeflussdiagramm eines TEGs im Wiarmepumpenbetrieb. [40]]

Ausgangsleistung
1V2
Pel,max = Z? (2-103)
mit
np opt = 1 (2.104)
und
h—T) V14+ZTyn—1
e = 0 Te) V12T~ 1 (2.105)
T 1+ZTh—
mit

My opt = /14 ZT. (2.106)

T = (Th+ T¢) /2 ist die mittlere Temperatur des Bauteils. Gleichung und Gleichung 2.8 aus Un-
terabschnitt @] sind hierbei identisch. An dieser Stelle ist hervorzuheben, dass sich hier mp o5 und
My ope Unterscheiden. m = 1 stellt hierbei lediglich Leistungsanpassung auf der elektrischen Seite ein,
unabhéngig von den thermischen Leitwerten der Warmequelle und -senke Kyund K.. Wird zusétzlich
auch auf der thermischen Seite eine Leistungsanpassung durch eine Optimierung der TEG Geometrie
erreicht, gilt mp opc = My opt = /1 + ZTy. Es findet also eine simultane Optimierung von P und O, statt.

2.4.2. Die Thermoelektrische Wirmepumpe

Beim Betrieb eines TEGs als Wirmepumpe nimmt dieser die elektrische Leistung P, auf und nutzt den
Peltier-Effekt, um einen Wérmefluss von der Kaltseite zur HeiB8seite zu erzeugen. Abbildung zeigt
die auftretenden Warmefliisse fiir den Warmepumpenbetrieb. Die ein- und auslaufenden Warmestréme
ergeben sich zu

. . 1
Oin = 0c = aTl — ERIZ —K(T,—T.). (2.107)

und
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. . 1
Qout = On = Tyl + ERI2 —K(T,—T.). (2.108)

Damit erhélt man fiir die eingespeiste elektrische Leistung

P = Qou — Oin = ol (Ty, — T.) + RI*. (2.109)

2.4.2.1. Thermoelektrische Kiihlung

Wird der TEG als Kiihlung verwendet, so entspricht die Kiihlleistung dem Wirmestrom Q.. Maximiert
man Gleichung erhilt man das Maximum der Kiihlleistung [40]

1 aZ]::Z
2 R

Oc.max = ~K(Th—-T.)=K [IZTE— (Th—TC)} (2.110)

2
bei einem maximalen eingespeisten Strom I, von

ol
Inax = 79 (2.111)

Wird durch einen hoheren Strom mehr elektrische Leistung in den TEG gepumpt, wichst der Anteil der
Joulesche Wirme, welche der Kiihlleistung entgegenwirkt. Aus Gleichung [2.110|ergibt sich fiir Q¢ max =
0 auBerdem die maximal mogliche Temperaturdifferenz [40]]

1
AT max = 5ZT‘E. (2.112)

Die Effizienz eines thermoelektrischen Kiihlers wird anhand des Coefficient of Performances (COP),
dem Quotienten aus Kiihlleistung und eingespeister elektrischer Leistung

Q. ald— 3R> —K(T,—T.)

COP,=—= 2.113
‘P al (T, — T.) + RI? ( )
gemessen. Der maximale COP einer thermoelektrischen Kiihlung ergibt sich zu [40]
T V1I+ZTh — Ty T.
COP, oy = ———— - 2T — T/ Te. (2.114)

(hh—T.) 1+ZT,—1

2.4.2.2. Thermoelektrische Heizung

Der Betrieb als thermoelektrische Heizung ist identisch zur Kiihlung, mit dem Unterschied, dass die
Anwendung auf der gegeniiberliegenden Seite angebracht ist. Die Heizleistung entspricht demnach dem
Wirmestrom Qy,. Eine maximale Heizleistung dhnlich wie Gleichung gibt es nicht, da die Joule-
sche Wirme in Gleichung[2.108|auf die Ausgangsleistung addiert wird. Ebenfalls ist hier die Konvention
Ty, > T. nicht zwingend notwendig. Der Coefficient of Performance berechnet sich dann aus dem Quoti-
enten des austretenden Warmestroms und der eingespeisten Leistung zu [40]

) alJd+ LR —K(T, —T.
cop =2 - et T~ 1)

2.115
P, ol (T, — T.) + RI? @115

Eine Besonderheit der thermoelektrischen Wirmepumpe (im Grunde genommen aller Wiarmepumpen)
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Thermische Seite Elektrische Seite

VL

Abbildung 2.10.: Ersatzschaltbild eines thermoelektrischen Generators zur Bauteiloptimierung. Bild-
quelle: Entnommen und angepasst aus Rosch et al. [68]], veroffentlicht unter
CC BY 4.0-Lizenz (open access, https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

ist, dass sich das Bauteil mehr Heizleistung liefern kann, als elektrisch eingespeist wird, also COR, > 1
ist. Diesen Vorteil gegeniiber resistiven Heizelementen erreicht das Bauteil, indem es sich zusitzlich an
der Umgebungswirme fiir die bendtige Heizleistung bedient. Der maximale COP einer thermoelektri-
schen Heizung ergibt sich zu [40]

COHl,max =

L (12VI+ZTm_1> (2.116)
) ) )

(h—T ZTy

2.5. Analytische Optimierung thermoelektrischer Generatoren

Um eine moglichst hohe Ausgangsleistung oder eine moglichst hohe Effizienz eines TEGs im Gene-
ratorbetrieb zu erreichen, muss sowohl eine thermische Impedanzanpassung an die Wirmequelle und
Wirmesenke, als auch eine elektrische Impedanzanpassung an den elektrischen Verbraucher durchge-
fiihrt werden (siehe Abbildung [2.10). Dies kann simultan durch die Einstellung der Bauteildicke bzw.
der Thermoschenkelldnge / (siehe Abschnitt erreicht werden. Yazawa und Shakouri haben hierzu
eine ausfiihrliche analytische Optimierung entwickelt und publiziert [19, 20], die in diesem Abschnitt
vorgestellt wird.

Ausgehend von den eingehenden und ausgehenden Wirmestromen aus den Gleichungen[2.89][2.90]
und [2.94]kénnen im stationdren Zustand fiir die heiBe Seite und die kalte Seite die Wiarmestrombilanzen
aufgestellt werden.

1
Ky (T, — T) :K(Th—TC)—HxITh—ERIz (2.117)

und
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1
&U&JQ:KUkJU+Mﬂ+§M2 (2.118)

aufgestellt werden.
Durch das Einsetzen von Gleichung[2.98]und Gleichung [2.91] fiir den elektrischen Strom 7 ergeben sich

o2 (Ty—T) 102 (T —T.)*

Kh(Ts—Th):K(Th—Tc)‘f‘m h—ifm (2.119)
und
o B o (h-T), 10 (G—T)
K (T.—T)=K(h—T.)+ R(i+m) <t2% Atm)? (2.120)
welche zu
2
Ky(T,—Thy) =K1+ ——5((2 DTy + T Th —T¢ 2.121
h ( h) ( ﬁ_ZKR(1+ﬂnf((’n+>) h+ ))( h—Tc) (2.121)
und
2
K(T.-T,)=K|1+—((2 HT. +T; T—T. 2.122
( ) (+2KRU+mf«nH_) +h0(h ) ( )

vereinfacht werden konnen.

Fiir eine flichenunabhingige Betrachtung des Wirmeflusses werden im Folgenden sowie die Wirme-
iibergangskoeffizienten ky, = K, /A und k. = K. /A verwendet. Durch Gleichungund Gleichung
ergeben sich zudem der auf die Fliche normierte thermische Leitwert zu K /A = k /I und die thermoelek-
trische Giitezahl zu Z = &> /(RK). Man beachte, dass k, o und Z hier die effektiven Materialeigenschaf-
ten des TEG darstellen. Somit kénnen die Warmeflussdichten ¢, und g.durch

=k (T~ T) = (1 L (emt 1>Th+n>) (T~ To) (2.123)
2(14m)
und
. K Z
%:wan—nyzlb+g@m+wn+ﬂ0Cn—n) (2.124)
2(14+m

beschrieben werden. Die resultierende Ausgangsleistungsdichte w [W/m?] kann analog zu Gleichung
iber die Differenz der eingehenden und ausgehenden Wirmeflussdichten mit

W= gn—ge = (Th — T2)° (2.125)

K mZ
L (1 +m)?
berechnet werden. Durch weitere Umformungen (siehe Supplementary Information von Ref. [[19]) kann

w auch abhéngig von der globalen Temperaturdifferenz 7; — T, durch

mZ l

T.—T,)* 2.126
() G prgy o (2120

w=K
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ausgedriickt werden [19,20], wobei gilt: Xy = k; ! +k; U'und
-1 —1

(1% o k! 7 o k!
[3_<1+2(1+m)2((2 +1)Th+TC)) Eup+<1+z(1+m)2((2 +1)TC+Th)> o (2.127)

Im néchsten Schritt kann durch eine Lagrange-Methode (siehe Ref. [20]) die Ausgangsleistungsdich-
te w beziiglich [/ fiir die thermische Leistungsanpassung und m: fiir die elektrische Leistungsanpassung
simultan optimiert werden. Die Optimierung resultiert in der optimalen Bauteildicke

k' (Tt @m—1)T)+k (2m— )T+ T,)

lopt =K 2.128
opt Th T Tc ( )
und dem optimalen Widerstandsverhiltnis
T+ T¢
mopt = \/ 1+2Z h;r < (2.129)

Die kalkulierten Werte fiir /oy und mop konnen nun in Gleichung 2.123] oder |2_I%| eingesetzt werden,
um die maximale Ausgangsleistungsdichte

yA
=S (1, - T (2.130)

K

Wiax = lopt (1 -+ mop )

zu erhalten.

Man beachte, dass sowohl wp,x als auch /o, und mgy weiterhin von den unbekannten Temperaturen
T, und T; abhingig sind. Durch Einsetzen der Gleichungen [2.128| und 2.129]in die Gleichungen [2.123]

und [2.124] konnen die Gleichungen

T,-T,  (2m—1)(1+m)Zy (Th+T)+2 (k" (Thi+mT) +k; ' (mTy +T))
Th—T. (1+m) (k' (T + 2m— ) To) + k' (2m—1) T+ T2))

(2.131)

und

(k' @n(TemT)+ (14 m) {1 (Tt @m— )T +k (@m— )Ty + o) }) To— kg 2 (T +mTe) Ty

L (! @m (B mTe)) + (1 m) (I (T 2m— D) )+, (2m— D) T+ Te) ) To— Ky 2m (T +mT) T
(2.132)
hergeleitet werden (sieche Anhang[A.T|und[A.2). Die beiden Gleichungen beschreiben implizit die Relati-
on der bekannten auB3en anliegenden Temperaturen 75 und 7, mit den am TEG anliegenden Temperaturen

T} und T; fiir den optimierten Fall (I = lop und m = mgp) [20]. Aufgrund der groBen Komplexitit des
impliziten Gleichungssystems mit zwei Gleichungen und zwei Unbekannten, ist es allerdings nicht mog-
lich explizite Ausdriicke fiir 7;, und 7; analytisch zu erhalten. Um 7}, und 7 und dadurch Iy, mqp und
Wmax ZU bestimmen, muss das Gleichungssystem aus den Gleichungen[2.13T|und[2.132]numerisch gelost

werden. Sind im allgemeinen Fall / und m bekannt, so kénnen 7, und 7; auch iiber das Gleichungssystem
aus den Gleichungen 2.123| und [2.124] direkt numerisch bestimmt werden. Im Sinne der Vollstéindigkeit
sind die Herleitungen der Gleichungen [2.131|und [2.132]in Anhang[A.T|und[A.2] nachzulesen.
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Kapitel 3

Stand der Forschung und Technik

In diesem Kapitel wird der aktuelle Stand der Forschung und Technik dargelegt, von dem aus diese
Arbeit angegangen wurde. Seit der Entdeckung des thermoelektrischen Seebeck-Effektes im Jahre 1822
durch Thomas Johann Seebeck hat sich ein grofier Wissensbestand zu thermoelektrischen Materialien
und Bauteilen in der Wissenschaft aufgebaut. In den friihen Jahren wurde der thermoelektrische Effekt
zundchst in verschiedenen Materialien untersucht, wodurch ein ausfiihrlicher Katalog an thermoelektri-
schen Materialien erarbeitet wurde. Ab dem 20. Jahrhundert wurden erste Bauteile entwickelt, die den
thermoelektrischen Effekt erst zur Temperaturmessung und spdter zur Temperaturregulierung in Form
von Peltier-Elementen nutzen. Wihrend die erste Anwendung thermoelektrischer Generatoren in Radio-
nuklidbatterien fiir die Raumfahrt war, werden heutzutage in Forschungsprojekten erste Anwendungen
der Abwdrmeriickgewinnung und des Energy Harvestings entwickelt. Durch herausragende Fortschritte
in der gedruckten Elektronik konnten druckbare thermoelektrische Materialien entwickelt und in ersten
gedruckten Bauteilen verarbeitet werden. Neben dem Ansatz, organischen und hybriden thermoelektri-
schen Materialien mit einem hohen zT-Wert zu entwickeln, wurden ebenfalls Methoden entwickelt, um
aus anorganischen thermoelektrischen Festkorpern effiziente Drucktinten herzustellen. Durch zahlrei-
che Druckverfahren, wie bspw. dem Siebdruck, dem Dispenserdruck oder dem Tintenstrahldruck konnten
bereits einige gedruckte thermoelektrische Generatoren auf flexiblen Substraten und in verschiedensten

Geometrien gedruckt werden.
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Abbildung 3.1.: zZT-Werte ausgewihlter thermoelektrischer Materialien tiber der Temperatur. (a) p-Typ
Materialien. (b) n-Typ Materialien. Bildquelle: © 2011 Royal Society of Chemistry.
Unverindert reproduziert aus Rull et al. Ref. [69] mit Erlaubnis der Royal Society of
Chemistry.

3.1. Thermoelektrische Materialien

3.1.1. Thermoelektrische Festkorper

Als thermoelektrisch werden jene Materialien bezeichnet, bei denen der Seebeck-Effekt besonders aus-
geprigt ist und die somit einen hohen Seebeck-Koeffizienten, bzw. einen hohen zT-Wert besitzen (sie-
he Abschnitt [2.1). Zu den ersten Materialien, die im 19. Jahrhundert und Anfang des 20. Jahrhunderts
thermoelektrisch untersucht wurden, gehorten Metalle und Metalllegierungen sowie Halbmetalle und
Halbleiterverbindungen [40, [/0-72f]. Seitdem hat sich die Forschung an thermoelektrischen Materiali-
en stetig auf weitere Materialklassen innerhalb der kristallinen Festkorper ausgeweitet. Die wichtigsten
kristallinen Materialverbindungen, die heutzutage zum Gegenstand der Forschung an effizienten ther-
moelektrischen Materialien gehoren, sind Chalkogenide, Skutterudite, Halb-Heusler-Legierungen und
Zintl-Phasen-Materialien (Abbildung@ [10L 73 74].

Chalkogenide sind Verbindungen von Metallen mit Elementen der sechsten Hauptgruppe, also Oxide,
Sulfide, Selenide und Telluride [[75]]. Zu den wichtigsten thermoelektrischen Materialien gehoren Tellur-
verbindungen wie PbTe, Bi>Tes, und Sb,Tes, Selenverbindungen wie 3-Cu,Se, 3-Ag>Se und SnSe sowie
Schwefelverbindungen wie MoS, und TiS,. Chalkogenide, insbesondere die géngigsten Verbindungen
aus BiySby_,Tes, haben unter den kristallinen Festkorpern sehr hohe zT-Werte und sind besonders fiir die
Anwendung im niedrigeren Temperaturbereich geeignet [69, [76-80]. Polykristallines SnSe hilt derzeit
den Rekord fiir den hochsten gemessenen zT-Wert von 3,1 bei 783 K [81]].

Skutterudite basieren auf der kubischen Kristallstruktur von CoAss, bei denen die Gitterplitze des Co-
balts durch andere Ubergangsmetalle wie Fe, Ni oder Ir und die Gitterplitze des Arsens durch andere
Elemente der fiinften Hauptgruppe (N, P, Sb, Bi) substituiert werden konnen [69, [82H84]. Skutterudite
werden ebenfalls als Phononen-Glas Elektronen-Kristalle bezeichnet, da diese hohe thermische Leitfd-
higkeiten durch eine starke Phonenenstreuung wie in Glas bei gleichzeitigem kristallinen Verhalten fiir
Elektronen mit hoher elektrischer Leitfiahigkeit haben [84].
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Halb-Heusler-Legierungen gehtren zu den thermoelektrischen Materialien, die insbesondere durch ih-
re thermische und mechanische Stabilitidt sowie ihren hohen zT-Wert fiir Hochtemperaturen geeignet
sind. Sie haben ein kubisches Kristallgitter mit einer ABX-Struktur, wobei A und B Ubergangsmetalle
und X Elemente der dritten bis fiinften Hauptgruppe sind. Beispiele fiir Halb-Heusler-Legierungen mit
guten thermoelektrischen Eigenschaften haben haufig A = Ti, Zr und Hf, B = Co, Ni und Fe und X = Sb
und Sn. Besondere Attraktivitdt haben Halb-Heusler-Legierungen durch die Abwesenheit von Tellur, da
dieses sowohl toxisch als auch sehr selten und somit teuer ist [85H88]].

Zintl-Phasen-Materialien sind ebenfalls in den Fokus der Thermoelektrikforschung geraten. Diese ha-
ben die Besonderheit, dass die Atome in der Kristallstruktur sowohl ionische als auch kovalente Bindun-
gen zueinander eingehen und polyatomare Anionen bilden. Die komplexen Strukturen von Zintl-Phasen
erlauben groBe Freiheitsgrade im Materialdesign, wodurch insbesondere geringe thermische Leitfahig-
keiten erreicht werden konnen. Bekannte thermoelektrische Zintl-Phasen-Materialien sind beispielswei-
Se Ybl_XCaXZHQsz und Yb]4MnSb11 und Ca14Ale11 [89—94].

Dariiber hinaus gibt es einige Halbleiterverbindungen wie beispielsweise SiGe und Mg;Si, die ebenfalls
hohe zT-Werte verfiigen und somit Gegenstand der aktuellen Forschung sind [95], [96]].

Die Entwicklung von thermoelektrischen Materialien fokussiert sich vornehmlich auf neue Materialkom-
positionen mit hohen zT-Werten, hiufig basierend auf den oben genannten Materialklassen [[60} 97]]. Wie
in Abschnitt[2.2.7] bereits beschrieben, kann dies in erster Linie durch die Maximierung der elektrischen
Leitfdhigkeit, die Maximierung des Seebeck-Koeffizienten und die Minimierung der thermischen Leit-
fahigkeit erreicht werden, wobei die Interdependenzen dieser drei Festkorpereigenschaften tiberwunden
werden miissen. Zu den hédufigsten Strategien zur Optimierung des zT-Wertes durch eine Erhohung der
elektrischen Leitfahigkeit und des Seebeck-Koeffizienten zihlen gezieltes Dotieren der Materialien, Sub-
stitution von Elementen und simulationsbasiertes Design der Zustandsdichte (sog. Band Engineering)
[80L 98-103]). Zur Reduktion der thermischen Leitfdahigkeit, insbesondere deren Gitterkomponente, wer-
den Strategien wie z.B. Interface Engineering, zur Herstellung sogenannter Phononenfilter eingesetzt, bei
denen Phononen an Korngrenzen und Phaseniibergéngen gestreut werden [104, [106-111]]. Dariiber hin-
aus sind nanostrukturierte Materialien [58, [112H115]], 1D Nanowires und 2D Materialien [[76, [116H123]
sowie topologische Isolatoren [124H129] vielversprechende Materialien mit exzellenten thermoelektri-
schen Eigenschaften.

3.1.2. Druckbare thermoelektrische Materialien

Mit dem Aufkommen der gedruckten Elektronik begann gleichzeitig die Forschung an druckbaren ther-
moelektrischen Materialien. Durch deren Verarbeitbarkeit in groBflichigen Druckverfahren sind sie Schliis-
seltechnologie fiir eine kostengiinstige und breite Anwendung im Energiebereich, wie z.B. der grof3fla-
chigen Generation von elektrischer Energie aus Abwirme [13| [130]]. Bei der Entwicklung druckbarer
thermoelektrischer Materialien wurden primir die folgenden zwei Ansétze verfolgt.

3.1.2.1. Druckbare thermoelektrische organische Halbleiter und Hybrid-Materialien

Bei organischen Halbleitern und organisch-anorganischen Hybrid-Materialien handelt es sich um amor-
phe Materialsysteme, die aus leitfahigen Molekiilen (sog. small molecules) oder leitfihigen Polymeren
bestehen. Durch die amorphe Natur der Materialien sind diese hdufig ab initio fliissig in einer Losemittel-
dispersion prozessierbar und somit druckbar. Hauptaugenmerk der Materialentwicklung liegt demnach
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darauf, deren thermoelektrische Eigenschaften zu verbessern. Als erster Durchbruch gilt das leitfihige
p-Typ Polymer PEDOT:PSS, welches durch Bubnova et al. thermoelektrische optimiert wurde und einen
zZT-Wert von 0,25 bei Raumtemperatur erreichte [17]. Bei PEDOT:PSS handelt es sich um eine Koor-
dinationsverbindung aus dem kurzkettige Polymer PEDOT und dem langkettigen Polymer PSS, welche
durch ionische Wechselwirkung zwischen den positiv geladenen PEDOT Fragmenten und den negati-
ven Sulfonatgruppen des PSS entsteht. Dadurch wird das PEDOT Molekiil in einen bipolaronen Zustand
gebracht und p-dotiert [33]]. In darauffolgenden Arbeiten konnten weitere Koordinationsverbindung von
PEDOT mit bspw. Tosilat [131] sowie Nanowires [34, [115] [132H135] entwickelt werden. Dariiber hin-
aus wurden auch andere organische Materialien wie P3HT und PCBM mit guten thermoelektrischen
Eigenschaften identifiziert [[16, 136} [137].

Wahlweise werden organische Halbleiter mit anorganischen Nanopartikeln in hybriden Materialsyste-
men kombiniert, mit dem Ziel, dessen thermoelektrischen Eigenschaften zu verbessern [138]]. Beispiels-
weise werden dabei Hybridsysteme mit Kohlenstoffnanordhren, Graphen oder etwa Nanopartikeln aus
anorganischen thermoelektrischen Materialien hergestellt [[139-142]]. Eine besondere Herausforderung
stellte die Entwicklung von n-Typ organischen thermoelektrischen Materialien dar, da diese oftmals
sehr instabil an der Atmosphédre sind. Mit metallorganischen thermoelektrischen Komplexen wie z.B.
NiETT/PVDF (1,1,2,2-ethenetetrathiolate (ett)-Metall koordiniertes Polymer poly[Ax(M—ett)] (A=K,
Na; M =Ni, Cu)) konnten jedoch druckbare organische n-Typ Material realisiert und verwendet werden
[137,[143H146].

3.1.2.2. Druckbare thermoelektrische anorganische Kompositmaterialien

Der zweite demonstrierte Ansatz zur Entwicklung effizienter druckbarer thermoelektrischer Materia-
lien besteht darin, aus bekannten anorganischen thermoelektrischen Festkdrpern mit hohen zT-Werten
druckbare Tinten zu formulieren, ohne dabei die thermoelektrischen Eigenschaften zu verlieren [[13, [18]].
Die dabei entwickelten Prozesse basieren auf der Herstellung von Mikro- und Nanopartikel der thermo-
elektrischen Phasen und der Formulierung von Drucktinten als Triger der Materialien. Gegenstand der
Forschung an druckbaren anorganischen thermoelektrischen Materialien sind iiberwiegen Chalkogenide,
insbesondere Bismuttellurid- (BipTe;) und Antimontelluridkompositionen (SbpTes) [[13L [18] sowie die
orthorhombischen Phasen von Silberselenid (3-Ag>Se) und Kupferselenid (3-Cu,Se) [147H149].

Ein gingiges Verfahren ist hierfiir das mechanische Zermahlen der thermoelektrischen Materialien in
einer Kugelmiihle. Bei diesem Verfahren wird das thermoelektrische Material (bereits in Pulverform)
zusammen mit Losemitteln und Bindemitteln in einem Behilter mit Mahlkugeln gegeben und bei hohen
Energien zu einer homogenen Tinte gemahlen. Je nach Prozessparametern (Rotationsgeschwindigkeit,
Mahldauer, Mahlkugelgrofie etc.) wird das thermoelektrische Material zu Mikro- oder Nanometer grof3e
Partikel zerkleinert. Die Partikelgrofle, die erreicht werden muss, ist dabei jeweils von der verwendeten
Druckmethode abhingig. Auch kann bei dieser Methode die effiziente thermoelektrische Phase durch
mechanische Legierungen der Ausgangsmaterialien erreicht werden [[111} 1147, [150H163]].

Ein weiterer Ansatz ist die direkte chemische Synthese der thermoelektrischen Nanopartikel iiber Priakur-
sor oder aus der Losung der anorganischen Salze. Diese Methode eignet sich besonders zur Herstellung
von Tinten fiir Druckverfahren wie dem Tintenstrahldruck, bei dem geringe Partikelgréen notwendig
sind. Durch diese Methode kann insbesondere auch die geometrische Form der Nanopartikel gesteuert
werden. Dazu gehoren in etwa eindimensionale Nanowires oder zweidimensionale Nanoplates, welche
durch stark asymmetrische Zustandsdichten gute thermoelektrische Eigenschaften erhalten konnen [[ 164+
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171]).

Fiir Druckmethoden, die mit groferen PartikelgroBen arbeiten kdnnen, wie beispielsweise dem Sieb-
druck, konnen die bendtigten PartikelgroBBen auch durch Morsern und Sieben der Pulver erreicht werden
oder es kann direkt das vom Hersteller gelieferte Pulver verwendet werden. Die Tintenformulierung mit
Binde- und Losemitteln kann dann durch direktes Mischen der Komponenten geschehen [[148),1172H178]].
Das Zusammenfiigen der Partikel zu einer durchgiingigen thermoelektrischen Phase nach dem Drucken
von thermoelektrischen anorganischen Kompositmaterialien kann durch einen Sinterprozess geschehen.
Um den elektrischen Kontakt zwischen den Partikeln zu verbessern, konnen der Drucktinte anorganische
Bindemittel hinzugefiigt werden, die als Nanolot zwischen den thermoelektrischen Partikeln fungieren
[150, 151} 175} [179]. Des Weiteren haben die thermoelektrischen Materialien durch die Verarbeitung
in Pulvern eine deutlich vergroBerte Oberfliche, wodurch die Partikel in Drucktinten sehr anfillig fiir
Oxidation sind. Um diese zu vermeiden, kann der Sinterprozess entweder in einem Vakuumofen [[172]
oder durch photonisches Sintern [[150, (151} [168l [169] durchgefiihrt werden.

3.2. Thermoelektrische Bauteile und Generatoren

3.2.1. Konventionelle thermoelektrische Bauteile in Technik und Forschung

Thermoelektrische Bauteile werden primér im sensortechnischen Bereich in Form von Thermopaaren
zur Temperaturmessung verwendet [180H182]]. Hier kommen insbesondere thermoelektrische Metalle
und Metalllegierungen in den Kombinationen Eisen/Konstantan (Typ J), Chromel/Alumel (Typ K), Kup-
fer/Konstantan (Typ T), Chromel/Konstantan (Typ E) und Platin-Rhodium/Platin (Typ S) zum Einsatz.
Zudem werden thermoelektrische Generatoren als Warmeflusssensoren im industriellen und medizini-
schen Bereich angewendet [[183H185]].

Weitere Kernanwendungen von thermoelektrischen Bauteilen liegen im energietechnischen Bereich. In
Form von Peltier-Elementen ist eine Hauptanwendung die Temperaturregulierung in Industrie und For-
schung [186, [187]]. Im Verbraucherbereich werden Peltier-Elemente in mobilen, aktiv gekiihlten Kiihl-
boxen verwendet [|188]].

Thermoelektrische Generatoren (TEGs) haben seit den 70er Jahren bereits eine besondere Anwendung
fiir die Stromversorgung in der Raumfahrt als Teil einer Radionuklidbatterie. Des Weiteren tauchen auf
dem Verbrauchermarkt thermoelektrische Generatoren bereits in tragbaren Geriten, wie beispielsweise
Armbanduhren, auf, um diese mit elektrischer Energie zu versorgen [189, |190]. Ebenfalls wird bereits
an Abwirmeriickgewinnungssystemen mit TEGs bei Verbrennungsmotoren in Automobilen, Schiffen,
Ziigen und Flugzeugen geforscht [[12, [191]]. Im Rahmen von Forschungsaktivititen wurden bereits erste
thermoelektrische Module fiir Energy Harvesting, als auch fiir die geothermale Energiegewinnung entwi-
ckelt, die mit konventionellen TEGs ausgestattet sind [[192-194]. Sogenannte Solar-TEGs sind ebenfalls
Gegenstand der Forschung, bei denen TEGs verwendet werden, um konzentrierte thermische Solarener-
gie in elektrische Energie umzuwandeln [195H198]]. Zudem wird an Ansétzen geforscht, in denen TEGs
mit Solarzellen kombiniert werden, um deren Gesamteffizienz zu steigern [[199].

3.2.2. Gedruckte thermoelektrische Generatoren

In der gegenwirtigen Entwicklung werden druckbare thermoelektrische Materialien bereits dazu ver-
wendet, gedruckte TEGs herzustellen. Aufgrund der vielseitigen Verarbeitungsmoglichkeiten kdnnen
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Abbildung 3.2.: Gedruckte thermoelektrische Bauteile und ihre Anwendungsbereiche. Bildquelle: Ent-
nommen und angepasst aus Sarbajna et al. [18], veroffentlicht unter CC BY 4.0-Lizenz
(open access, https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

Bauteile mit unterschiedlichen Druckmethoden hergestellt und an die unterschiedlichsten Anwendungs-
bereiche angepasst werden (Abbildung [3.2) 200]. Dank ihrer hohen druckbaren Schichtdicken
gehoren zu den bevorzugten Verfahren in der Literatur vor allem das Siebdruckverfahren [111,
und der Dispenserdruck. Zur Her-
stellung von Prototypen wurden ebenfalls bereits 3D-Druck, Tintenstrahldruck und Aerosol-Jet-Druck
mit einer hohen Auflésung demonstriert [14} [202H206]. Auch konnen druck-
bare thermoelektrische Materialien fiir thermoelektrische Beschichtungen von 3D-gedruckten Formen
verwendet werden [207]].

Die hohe Designfreiheit, die beim Drucken zur Verfiigung steht, sowie das Drucken auf diinnen flexiblen
Substraten ermoglichen es, die unterschiedlichsten Bauteile aus gedruckten thermoelektrischen Materia-
lien herzustellen [200]. Der einfachste demonstrierte Ansatz fiir TEGs, bestand darin, die n- und p-Typ
Thermoelemente auf einen flexiblen Substratstreifen zu Drucken und diesen aufzurollen, um einen Wir-
mefluss parallel zur Druckebene zu erreichen [111 161, 164, 171 [174, 201], 208-210].
Ebenfalls konnten einige erste planar gedruckte TEGs auf flexiblen Substratfolien oder Papier demons-
triert werden, die aufgrund der Flexibilitéit besonders universell einsetzbar sind 2171,
212]]. In anderen Arbeiten konnten durch das Drucken von zahlreichen stapelbaren thermoelektrischen
Scheiben, TEGs mit einer radialen Bauteilarchitektur realisiert werden, die an eine zylindrische Wirme-
quelle wie beispielsweise einem Rohr angebracht werden konnen und somit fiir Energy Harvesting oder
Abwirmeriickgewinnung infrage kommen 213H217]. Ebenso konnten mikroskopisch gedruckte
TEGs fiir das Temperaturmanagement in integrierten Halbleitersystemen gezeigt werden [202) 204]).
SchlieBlich wurden zur Energiegewinnung aus Korperwirme tragbare gedruckte TEGs in Textilien oder

Glasfaser integriert [162, [177,1218-220].
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Kapitel 4

Materialien und Methoden zur Herstellung ge-
druckter TEGs

In diesem Kapitel werden die druckbaren thermoelektrischen Materialien und deren Syntheserouten vor-
gestellt, wie sie am Lichttechnischen Institut zur Herstellung gedruckter TEGs entwickelt wurden. Des
Weiteren wird die Funktionsweise des Flachbettsiebdrucks und des Rotationssiebdrucks als verwendete
Druckprozesse sowie die verwendeten Druckmaschinen prdsentiert. Fiir einige thermoelektrische Ma-
terialien muss zudem noch nach dem Drucken ein weiterer Sinterprozess durchgefiihrt werden, welcher
in diesem Kapitel vorgestellt wird. Schlief3lich werden noch die Charakterisierungsmethoden und Mess-
systeme zur Bestimmung der Schichtdicke, der elektrischen Leitfihigkeit, des Seebeck-Koeffizienten und
der thermischen Leitfdhigkeit von gedruckten thermoelektrische Materialien sowie der Ausgangsspan-
nung und -leistung thermoelektrischer Bauteile beschrieben, mit denen die in dieser Arbeit verwendeten
Daten und Ergebnisse generiert wurden. Zuletzt werden die Methoden fiir Simulation und Design sowie

Optimierung der Drucklayouts fiir gedruckte thermoelektrische Generatoren vorgestellt.

! Teile dieses Kapitels wurden bereits in der Supplementary Information des Artikels ,, Fully printed origami thermoelectric
generators for energy-harvesting“ in der Fachzeitschrift npj flexible electronics (Rosch et al. [221]) in dhnlicher Form

publiziert.
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4.1. Synthese druckbarer thermoelektrischer Materialien

Die Entwicklung druckbarer thermoelektrischer Materialien ist ein wichtiger Bestandteil der Forschung
am LTI und eng verbunden mit dem Design und der Herstellung gedruckter TEGs. Die Synthese che-
misch und mechanisch stabiler thermoelektrischer Drucktinten mit einem hohen zT-Wert ist die Schliis-
seltechnologie fiir leistungsstarke thermoelektrische Bauteile. In diesem Abschnitt werden die Synthese-
routen der druckbaren thermoelektrischen Materialien beschrieben, die am LTT hergestellt und in dieser

Arbeit in thermoelektrischen Bauteilen verwendet wurden.

4.1.1. Drucktinte aus PEDOT Nanowires

EIPEDOT bzw. PEDOT Nanowires ist ein stark dotierter organischer Halbleiter mit p-Typ thermoelektri-
schen Eigenschaften [[115)132H134]. Die Herstellung einer Drucktinte basierend auf PEDOT Nanowires
erfolgt nach einer von Silas Aslan entwickelten Syntheseroute [34, 222, 223]] sowie der Synthese der
PEDOT Nanowires basierend auf Han und Foulger [[135]. Die genaue Herstellungsroute wurde im Detail

in der Supplementary Information von Rosch et al. [221]] beschrieben und hier wiedergegeben.

Es werden zunichst eine FeCls- Losung (1,67 g in 20ml destilliertem Wasser) und eine Natriumlauryl-
sulfatlosung (kurz: SDS-Losung) (1,74 g in 180ml destilliertem Wasser) angesetzt. Im néchsten Schritt
wird die SDS-Losung mit 840rpm bei Raumtemperatur geriihrt und die FeCls- Losung hinzugegeben,
was zum Ausfall eines hellbraunen Prézipitats fithrt. Nach 30 Minuten Riihren werden 0,849 ml EDOT
hinzugefiigt und zur vollstidndigen Polymerisation zu PEDOT Nanowires 70 Stunden weitergeriihrt. Das
hellbraune Prizipitat sind Mizellen, innerhalb derer das EDOT zu PEDOT polymerisiert und sich zu
PEDOT Nanowires anordnet. Zur Aufreinigung werden die PEDOT Nanowires mehrere Male zentrifu-
giert, in 20ml Ethylenglykol gelost und unter einem Ultraschall-Sonikator behandelt. Im letzten Schritt
werden die aufgereinigten PEDOT Nanowires (8,88 g) in 90ml Ethylenglykol dispergiert, bei 120°C
fiir eine Stunde geriihrt und anschlieend noch einmal zentrifugiert. Das Ergebnis ist eine dickfliissige
dunkle Drucktinte (oder Paste), wie sie in Abbildung[4.1]abgebildet ist.

Die Tinte aus PEDOT Nanowires kann mit einem Siebdruckverfahren gedruckt werden. Nach dem Dru-
cken muss diese bei einer geringen Temperatur von 140 °C fiir zwei Minuten getrocknet werden, wonach
der gedruckte Film leitfdhig ist.

Die thermoelektrischen Eigenschaften der gedruckten PEDOT Nanowires sind in Tabelle [4.1] aufgelis-
tet. Die elektrische Leitfahigkeit und der Seebeck-Koeffizient wurden auf einem hauseigenen Messplatz
charakterisiert, der in Abschnitt[4.5|vorgestellt wird. Eine Messung der thermischen Leitfahigkeit wurde
nicht durchgefiihrt, stattdessen wurde zur Abschitzung dieser und des zT-Werts ein Literaturwert [224]]

herangezogen.

2Die in dieser Arbeit verwendeten Drucktinten aus PEDOT Nanowires wurden von Dr. Silas Aslan hergestellt.
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Abbildung 4.1.: Drucktinte mit PEDOT Nanowires. Bildquelle: Entnommen aus As-
lan Ref. [34]], veroffentlicht unter CC BY 4.0-Lizenz (open access, htt-
ps://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

Tabelle 4.1.: Thermoelektrische Eigenschaften einer gedruckten Schicht PEDOT Nanowires bei Raum-
temperautr (300 K). [221]]

Elektrische Leitfihigkeit o 90000 + 12600 %
Seebeck-Koeffizient o 25,6+2,3%

Thermische Leitfahigkeit 0,286 % (geschitzt mit Ref. [224])
Giitezahl bei Raumtemperatur z7 0,062 (geschétzt mit Ref. [224])

4.1.2. Drucktinte aus Titandisulfid

ElBasierend auf Titandisulfid (TiS;) wurde beim Kooperationspartner otego eine n-Typ thermoelektrische
Drucktinte mit einer modifizierten Syntheseroute nach Wan et al. hergestellt [[76} 225]]. Die Herstellungs-
route wurde im Detail in der Supplementary Information von Résch et al. [221] beschrieben und hier
wiedergegeben.

Es werden zunichst 4,00 g TiS; unter Stickstoffatmosphére mit 25 ml N-Methylformamid in einem ver-
schlieBbaren Glasbehilter verriihrt. AnschlieBend werden mit einer Spritze 1,66 ml Hexylamin hinzuge-
geben und das Behiltnis unter Stickstoffatmosphére versiegelt. Das Gemisch wurde dann fiir 48 Stunden
bei Raumtemperatur verriihrt, bis eine dickfliissige Paste (Abbildung [4.2) entsteht. Bei diesem Prozess
interkaliert das positiv ionisierte Hexylamin die zweidimensionalen Nanoschichten des TiS;, wodurch
der Halbleiter dotiert und eine hohe Zustandsdichte im Leitungsband erhélt [76]]. Die Tinte aus TiS; kann
ebenfalls mit einem Siebdruckverfahren gedruckt und bei 140 °C fiir zwei Minuten getrocknet werden,
um eine leitfdhige Schicht zu bilden.

Die thermoelektrischen Eigenschaften der TiS,-Drucktinte sind in Tabelle #.2| aufgelistet. Die Tinte wur-
de mit den gleichen Methoden wie die PEDOT Nanowires charakterisiert. Fiir die thermische Leitfahig-
keit und somit fiir den zZT-Wert wurde ebenfalls ein Literaturwert herangezogen.

3Die in dieser Arbeit verwendeten Drucktinten aus Titandisulfid wurden von Dr. Silas Aslan hergestellt.
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Kapitel 4. Materialien und Methoden zur Herstellung gedruckter TEGs

Abbildung 4.2.: Drucktinte mit Titandisulfid. Bildquelle: Entnommen aus Rosch et al. [221] (Sup-
plementary Information), verdffentlicht unter CC BY 4.0-Lizenz (open access, htt-
ps://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

Tabelle 4.2.: Thermoelektrische Eigenschaften einer gedruckten Schicht TiS, bei Raumtemperautr
(300 K). [221]]

Elektrische Leitfahigkeit o 54400+ 7600 %
Seebeck-Koeffizient ~96,6+8,647

Thermische Leitfahigkeit x 0,69 % (geschitzt mit Ref. [225])
Giitezahl bei Raumtemperatur z7' 0,22 (geschitzt mit Ref. [225])

4.1.3. Drucktinte aus Silberselenid

ElDie von Dr. Mofasser Mallick am LTI entwickelte n-Typ thermoelektrische Drucktinte auf Basis von
Silberselenid (Ag,Se) wurde im Detail durch Mallick et al. [[148,[173]] publiziert.

Zur Herstellung der Ag,Se-Tinte werden als erstes Silberpulver (Partikelgrofle 2-3,5 um) und Selenpul-
ver (PartikelgroBe 100mesh) etwa im stochiometrischen Verhéltnis 73:27 gemischt und dem Gemisch
2 Gew.-% BYK Additiv hinzugefiigt. Des Weiteren wird im Gewichtsverhiltnis von 6:94 Polystyrol in
Toluol aufgelost. AnschlieBend wird das Pulvergemisch mit der Losung im Gewichtsverhiltnis 1:1 ge-
mischt und fiir 72 Stunden bei 1200 rpm mit einem Magnetriihrer geriihrt. Alternativ wurde das Gemisch
fiir eine Stunde bei 200-250rpm in einer Planetenkugelmiihle der Firma Fritsch vom Typ PULVERI-
SETTE 5 Premium Line gemahlen. Sowohl Mahlbecher (120 ml) als auch Mahlkugeln (10 mm) bestehen
hierbei aus Zirkonoxid. Das Gewichtsverhiltnis zwischen den Mahlkugeln und der Tinte besteht hierbei
10:1 [148]. Das Ergebnis ist eine viskose dunkle Drucktinte, geeignet fiir den Siebdruck (Abbildung[4.3)).
Um nach dem Druck eine leitfahige Schicht zu erhalten, muss die gedruckte Schicht jedoch nicht nur ge-
trocknet, sondern auch bei htheren Temperaturen von 473K fiir 5-10 Minuten gesintert werden, um aus
Silber und Selen die thermoelektrisch effiziente 3-Ag,Se-Phase zu formen.

Die thermoelektrischen Eigenschaften der Ag,Se-Drucktinte sind in Tabelle 4.2] aufgelistet. Diese wur-
den mit einem Diinnschichtanalysator der Firma Linseis (siche Abschnitt[4.5]) gemessen.

4Die in dieser Arbeit verwendeten Drucktinten aus Silberselenid wurden von Dr. Mofasser Mallick und Leonard Franke
hergestellt.
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Abbildung 4.3.: Drucktinte mit Silberselenid im Mahlbecher mit Mahlkugeln. Bildquelle: © 2022 Leo-
nard Franke, reproduziert mit Erlaubnis.

Tabelle 4.3.: Thermoelektrische Eigenschaften einer gedruckten Schicht Ag,Se bei Raumtempera-
tur (303 K). [148]

Elektrische Leitfihigkeit & 46000 3
Seebeck-Koeffizient o —191 %
Thermische Leitfihigkeit k 0,5 %
Giitezahl bei Raumtemperatur z7' 1,03

4.1.4. Drucktinte aus Bismuttellurid

ElDie Entwicklung thermoelektrischer Drucktinten basierend auf Bismuttellurid ist insbesondere wegen
dessen hohen zT-Wert ein wichtiger Durchbruch in der Materialentwicklung des LTI. Es konnte sowohl
eine p-Typ- als auch eine n-Typ-Drucktinte entwickelt werden, die im Detail in den Publikationen Ref.
[179]] und [150] von Mallick et al. vertffentlicht wurden.

Anders als bei der Silberselenidtinte wird als Ausgangsmaterial bereits Pulver der thermoelektrisch effi-
zienten Phase verwendet. Die einzelnen Partikel werden dann iiber das anorganische Bindemittel Cu;Se
auf mikroskopischer Skala miteinander verltet.

Zur Herstellung der p-Typ-Tinte wird ein Block Big 5Sb; sTes (p-BST) sowie BiyTe, 7Sep s (n-BT) fiir
die n-Typ-Tinte mit einer Kaffeemiihle unter Stickstoffatmosphére zu einem Pulver mit inhomogener
Partikelgrofe im Mikrometer bis Millimeterbereich gemahlen. Fiir das anorganische Bindemittel werden
Kupferpulver und Selenpulver im molaren Verhiltnis von 2:1 gemischt. Fiir das p-Typ Material werden
p-BST mit dem anorganischen Bindemittel im Gewichtsverhiltnis 95:5 und fiir das n-Typ Material im
Gewichtsverhiltnis 90:10 gemischt.

Fiir das Losemittel wird als Bindemittel Polyvinylpyrrolidon (PVP) in N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP)
im Gewichtsverhiltnis von 8:92 aufgeldst. Zuletzt werden die Pulvergemische mit dem Losemittel im
Gewichtsverhiltnis 4:1 vermengt.

SDie in dieser Arbeit verwendeten Drucktinten aus Bismuttellurid wurden von Dr. Mofasser Mallick und Leonard Franke
hergestellt.
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Die fertige Mixtur wird im néchsten Schritt in einen Mahlbecher aus Zirkonoxid (120mm) mit 10mm
Mahlkugeln im Gewichtsverhéltnis 10:1 gegeben, verschlossen und mit Argon gespiilt. AnschlieBend
wird der Behilterinhalt in einer Planetenkugelmiihle (p-Typ und n-Typ getrennt) bei 200rpm fiir 45
Minuten gemahlen, um die fertigen Drucktinten fiir den Siebdruck zu erhalten (Abbildung [4.4)).

Abbildung 4.4.: Thermoelektrischen Drucktinte mit Bismuttellurid, hergestellt mit einer Kugelmiihle.
Bildquelle: © 2022 Leonard Franke, reproduziert mit Erlaubnis.

Tabelle 4.4.: Thermoelektrische Eigenschaften einer gedruckten Schicht aus p-BST- und n-BT-Tinte bei
Raumtemperatur (303 K). [130]

p-BST n-BT
Elektrische Leitfahigkeit o 64970 £ 252715
Seebeck-Koeffizient o 1578 204 Y
Thermische Leitfiahigkeit 0,62 % 0,46 le
Giitezahl bei Raumtemperatur zT' 0,782 0,688

Um die gedruckten Schichten aus p-BST und n-BT leitfdhig zu machen, werden diese mittels photoni-
schem Sintern gesintert. Dieses erhitzt den gedruckten Film lokal fiir nur einige Mikrosekunden auf sehr
hohe Temperaturen. Dies fiihrt zur Formung der leitfahigen 3-Cu,_sSe Phase [[147, [I51]] zwischen den
Korngrenzen des thermoelektrischen Materials, welche so als Nanolot wirkt und die gesamte Leitfahig-
keit des Films verbessert [150]. Die genaue Funktionsweise des photonischen Sinterns wird in Abschnitt
4.4 beschrieben.

Zur Bestimmung der thermoelektrischen Eigenschaften, die in Tabelle [d.4] gelistet sind, wurden die ge-
druckten Schichten charakterisiert. Die elektrische Leitfdhigkeit wurde mit dem Hall-Messgerit Linseis
HCS 10, der Seebeck-Koeffizient mit einem hauseigenen Messplatz und die thermische Leitfdhigkeit mit
einem Diinnschichtanalysator von Linseis gemessen. Die Details der Messungen werden in Abschnitt[d.3]
genauer beschrieben.
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4.2. Zusatzliche Materialien zur Herstellung gedruckter TEGs

Zur Herstellung gedruckter thermoelektrischer Generatoren werden neben druckbaren thermoelektri-
schen Materialien auch weitere Materialien verwendet, die sorgfiltig ausgewéhlt werden miissen, um die
letztliche Leistung des gedruckten TEGs nicht zu beeintrachtigen. Dazu gehoren zum einen leitfihige
Drucktinten fiir elektrische Kontakte sowie dielektrische Tinten zur Strukturierung und zur elektrischen
Isolierung. Ebenso ist die Auswahl des Substratmaterials und der Substratdicke von grofler Bedeutung
fiir die spitere Ausgangsleistung des TEGs. In diesem Abschnitt werden daher alle weiteren Materialien
vorgestellt, die fur die Herstellung der in Kapitel [] vorgestellten TEGs verwendet wurden.

4.2.1. Leitfahige Drucktinten

Leitfdhige Drucktinten dienen sowohl als niederohmiges Kontaktmaterial zwischen den Thermoelemen-
ten, als auch fiir die AuBBenkontakte des Bauteils. Es gibt zahlreiche auf dem Markt erhéltliche leitfihige
Drucktinten, welche speziell fiir die Herstellung gedruckte Elektronik entwickelt wurden. Bei der Aus-
wahl der Kontaktmaterialien muss insbesondere darauf geachtet werden, dass es mit den thermoelektri-
schen Materialien einen niedrigen elektrischen Kontaktwiderstand hat und dass der Kontakt chemisch
stabil ist. Des Weiteren miissen die Drucktinten mit dem Substratmaterial und den Sintermethoden aus
Abschnitt kompatibel sein. Zuletzt miissen die Tinten noch rheologisch fiir das Siebdruckverfahren
geeignet sein.

Fiir die Herstellung der in Kapitel [6] vorgestellten TEGs wurden daher, basierend auf den genannte Kri-

terien, eine Silbertinte und eine Carbontinte ausgewihlt.

4.2.1.1. Silbertinte

Die verwendete Silbertinte ist die 44958 Silver Conductive Ink von Alfa Aesar [226]]. Laut Hersteller hat
das Material eine elektrische Leitfahigkeit von etwa 33.000 S/m. Die Tinte kann direkt fiir den Siebdruck
verwendet werden und kann bereits bei niedrigen Temperaturen von 110°C gesintert werden. Die Tinte
ist auf allen verwendeten Substraten verwendbar.

4.2.1.2. Carbontinte

Wihrend mit der Silbertinte vorrangig Kontaktfelder und Leiterbahnen gedruckt werden, wird die Car-
bontinte DM-CAP-4703s von Dycotec Materials [227] zur Reduktion der Kontaktwiderstinde zwischen
den thermoelektrischen Materialien und der Silbertinte verwendet. Das Material dient als Diffusionsbar-
riere, sodass es zu keinen chemischen Reaktionen zwischen den anorganischen Tinten kommt. Die Tinte
kann mit dem Siebdruckverfahren verarbeitet werden und wird direkt auf andere gedruckte Schichten
aufgedruckt, sodass eine Kompatibilitdt mit dem Substrat nicht notwendig ist.

4.2.2. Dielektrische Drucktinten

Zur elektrischen Isolation von Kontakten sowie zur geometrischen Strukturierung werden dielektrische
Materialien in den gedruckten TEGs verwendet. Ahnlich wie bei den leitfihigen Materialien, muss eine
chemische Kompatibilitit zu den anderen Drucktinten und den verwendeten Substratmaterialien gewéhr-
leistet sein. Ebenfalls miissen die Tinten mit dem Siebdruckverfahren druckbar sein und die Sinterpro-
zesse fiir die thermoelektrischen Materialien iiberstehen.
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Als dielektrische Tinten kénnen daher LOCTITE EDAG PD 038 E&C [228]] und LOCTITE EDAG
452SS E&C [229] verwendet werden, welche eine gute Adhésion zu allen Substraten haben und mit UV
Licht gehirtet werden konnen. Ebenfalls konnen auch selbst entwickelte dielektrische Tinten verwendet
werden.

4.2.3. Substratmaterialien

Einer der wichtigsten Schritte bei der Herstellung leistungsfahiger gedruckter TEGs ist die Auswahl eines
geeigneten Substratmaterials. Das Substrat muss gleichzeitig mechanische, thermische und elektrische
Funktionen im Bauteil erfiillen, ohne dabei die thermoelektrische Leistung der gedruckten Thermoschen-
kel zu stark zu beeintrichtigen. Ebenso miissen die Materialien eine thermische Bestdndigkeit wihrend
des Sinterprozesses und Betriebs (insbesondere bei Hochtemperaturanwendungen) beweisen. Demnach
besteht ein grofer Anforderungskatalog an Substratmaterialien, welche im Folgenden im Detail aufge-
listet werden.

Mechanische Anforderungen:

* Die Substratfolie sollte dem Bauteil ausreichend mechanische Stabilitdt (ReiBfestigkeit) verlei-
hen, sodass es in der Herstellung, Handhabung und Anwendung robust und mechanisch belastbar
ist. Gleichzeitig sollte das Substrat aber so diinn wie moglich sein, um dessen Einfluss auf das
thermoelektrische Verhalten des TEGs so gering wie moglich zu halten.

* Das Substrat sollte flexibel sein, um insbesondere gefaltete Bauteile herstellen zu konnen und eine
Vielzahl an Wirmequellen mit gekriimmten Oberfldchen (bspw. heiles Rohr, Wearables, Wirme-
ibertrager) bedienen zu konnen.

* Das Substratmaterial muss zu den verwendeten Drucktinten chemisch kompatibel sein und iiber
eine hervorragende Adhésion erlauben.

Thermische Anforderungen:

* Je nach Bauteilarchitektur ergeben sich unterschiedliche Anforderungen an die thermische Leitfi-
higkeit des Substratmaterials.

— Bei einer gefalteten Bauteilarchitektur, wie sie in Abschnitt @] beschrieben wird, sind Sub-
strat und Thermopaare thermisch parallel geschaltet. Dadurch entsteht ein parasitirer Wir-
mestrom an den thermoelektrischen Elementen vorbei, der die effektive Temperaturdifferenz
und somit die elektrische Leistung des TEGs reduziert. Um diesen Effekt zu reduzieren, soll-
te das Substratmaterial eine minimal niedrige thermische Leitfahigkeit haben.

— Bei einer planaren Bauteilarchitektur, wie sie in Abschnitt@]besohrieben wird, sind Substrat
und Thermopaare thermisch in Serie geschaltet. Dadurch reduziert das Substrat die effekti-
ve Temperaturdifferenz, die an Thermopaaren anliegt, und somit die elektrische Leistung
des TEGs. Um diesen Effekt zu reduzieren, sollte das Substratmaterial eine maximal hohe
thermische Leitfdhigkeit haben.

* Das Substratmaterial sollte eine hohe thermische Stabilitit vorweisen. Zum einen muss es die
hohen Temperaturen aushalten, die bei den unterschiedlichen Sinterprozessen nach dem Drucken
erreicht werden, zum anderen muss es gegebenenfalls bei Hochtemperaturanwendungen auch im
Betrieb Temperaturen von mehreren 100 °C aushalten.
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Abbildung 4.5.: Auswahl an moglichen Substratfolien fiir die Herstellung von gedruckten TEGs. (a) Fo-
lie aus Polyethylennaphthalat (PEN). (b) Folie aus Polyimid (Kapton®). (c) Folie aus
eloxiertem Aluminium.

Elektrische Anforderungen:

* Unter allen Umstéinden muss das Substrat elektrisch isolierend sein, da es sonst zu Kurzschliissen
zwischen den gedruckten Thermoelementen kommt, die die Funktionalitiit des Bauteils zerstoren.

Fiir eine gefaltete Bauteilarchitektur bieten sich daher Polymerfolien aus bspw. Polyethylennaphthalat
(PEN, Abbildung [4.5d) oder Polyimid (Kapton®, PI, Abbildung .5b) an. Polymerfolien sind mecha-
nisch flexibel und elektrisch isolierend und bieten eine gute Adhésion fiir die thermoelektrischen Druck-
tinten. Die thermische Leitfihigkeit von PEN mit 0,22 W/(mK) und von PI mit 0,12 W/(mK) [230]
(bei Raumtemperatur) sind zwar nicht vernachlédssigbar klein, aber niedrig gegeniiber den thermischen
Leitfdhigkeiten der thermoelektrischen Materialien, sodass der parasitire Wéarmefluss durch das Substrat
verhiltnisméBig gering bleibt. PEN ist bis zu einer Temperatur von 155°C [231] und PI bis zu einer
Temperatur von 520°C stabil [230], sodass fiir Materialien mit einer hoheren Sintertemperatur PI zu
bevorzugen ist.

Beim photonischen Sintern werden die thermoelektrischen Tinten mit einem hochintensiven Lichtpuls
bestrahlt, welche sich durch Absorption des Lichtimpulses stark erhitzen und so gesintert werden. Da die
Polymerfolien transparent sind, wird der Lichtpuls von ihnen kaum absorbiert und die thermoelektrischen
Tinten konnen selektiv bei hohen Temperaturen gesintert werden. Auch die Substratdicke wird maB3geb-
lich vom Sinterprozess limitiert. Je diinner das Substrat, desto weniger Wéarme kann es aufnehmen, bevor
es sich thermisch zersetzt. Daher erlauben wirmebestiandigere Substrate auch diinnere Substratdicken,
die zu einer hoheren Leistung des TEGs beitragen.

Fiir eine planare Bauteilarchitektur bieten sich diinne Metallfolien an, deren Oberflache zur elektrischen
Isolation passiviert wird. Die hohe thermische Leitfidhigkeit von Metallen bildet eine Trégerschicht mit
geringem thermischem Widerstand, welche die Wirme gut in die thermoelektrischen Elemente leitet
und zu einer hohen Leistung des TEGs beitrdgt. Zudem sind Metallfolien thermisch und mechanisch
sehr stabil, sodass sie mit allen Sinterprozessen kompatibel sind und auch fiir Hochtemperaturanwen-
dungen geeignet sind. Eine auf dem Markt kommerziell erwerbbare eloxierte Aluminiumfolie ist Ann-
oxal EN AW 1050A-H18 [232] (Abbildung [4.5¢). Diese ist mit einer 4,4 -5,8 um dicken Eloxalschicht
passiviert und wurde daher fiir die planaren TEGs in Abschnitt[6.5] verwendet.

4.3. Druckverfahren

Das in dieser Arbeit gewdhlte Druckverfahren zur Herstellung gedruckter thermoelektrischer Generato-
ren ist das Siebdruckverfahren, da es eine Reihe von Vorteilen kombiniert, die eine hohe Ausgangsleis-
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Abbildung 4.6.: Flachbettsiebdruckverfahren. (a) RokuPRINT SD 05 Druckmaschine mit Heizplatte
zum Trocknen der gedruckten Tinten. (b) Schematische Zeichnung der Funktionsweise
eines Flachbettsiebdruckverfahrens. (c) Drucksieb fiir die RokuPRINT SD 05. Bildquel-
le (a) + (c): © 2018 Otego GmbH (reproduziert mit Erlaubnis von Urheber André Gall),
Bildquelle (b): © 2023 G. Hiibner, Hochschule der Medien (HdM) [233] (reproduziert

mit Erlaubnis von Urheber Prof. Dr.-Ing. Gunter Hiibner).
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tung der TEGs erlauben. Es konnen damit, verglichen zu anderen Druckverfahren wie dem Tintenstrahl-
druck oder Hochdruck, deutlich groere Schichtdicken von mehreren 10um auf die Substratfolie auf-
getragen werden. Dickere Schichtdicken bedeuten in den meisten Féllen eine hohere Ausgangsleistung
des TEGs. Bei einer gefalteten Bauteilarchitektur entsteht der Leistungsvorteil durch einen niedrigeren
elektrischen Innenwiderstand, wihrend bei einer planaren Bauteilarchitektur oftmals eine Leistungsstei-
gerung durch einen verringerten thermischen Leitwert erreicht wird (siehe Kapitel [7)).

Des Weiteren bietet der Siebdruck einen guten Kompromiss zwischen einer guten Druckaufiésung und
einer grof3flachigen Schichtdeposition. Eine gute Druckauflosung begiinstigt ebenfalls eine hthere Aus-
gangsleistung der gedruckten TEGs, da dadurch die Uberlappbereiche zwischen gedruckten Schichten
moglichst klein gedruckt werden konnen. Diese Uberlappbereiche sind iiblicherweise mit Leistungsver-
lusten behaftet, da sie nicht effektiv zum Seebeck-Effekt beitragen. AuBerdem erlaubt eine gute Druck-
auflosung, die Thermopaare enger aneinander zu positionieren und somit mehr Thermopaare pro Fldche
zu erhalten. Dies begiinstigt eine hohere Ausgangsspannung, wodurch die generierte Leistung durch ein
angeschlossenes Power Management effizienter genutzt werden kann. Die grofflichige Schichtdeposi-
tion, die der Siebdruck bietet, erlaubt eine hervorragende Skalierbarkeit fiir die Herstellung gedruckter
TEGs, entweder durch die Herstellung groBflichiger Bauteile oder eine Massenproduktion in hohen
Stiickzahlen.

In dieser Arbeit werden im Speziellen der Flachbettsiebdruck und der Rotationssiebdruck zur Herstellung
thermoelektrischer Generatoren verwendet. Der Flachbettsiebdruck eignet sich gut fiir die Entwicklung
von Prototypen im LabormaBstab, fiir kleinere Bauteile und allgemeine Drucktests. Der Rotationssieb-
druck eignet sich hingegen fiir die Massenproduktion von gedruckten thermoelektrischen Bauteilen am
laufenden Band und groBflachigen Bauteilen. Die verwendeten Druckmaschinen sowie deren Funktions-
weise werden in den folgenden beiden Abschnitten im Detail beschrieben.

4.3.1. Flachbettsiebdruck

Das LTI verfiigt iiber eine Flachbettsiebdruckmaschine des Typs SD 05 von RokuPRINT (Abbildung[.6al).
Mit ihr kénnen Layouts bis 300 mm x480mm (etwas groB3er als das DIN A3 Format) gedruckt werden.
Das Funktionsprinzip der Druckmaschine ist schematisch in Abbildung [4.6b] dargestellt. Die Druck-
maschine besteht aus einem Drucktisch, welcher das zu bedruckende Substrat mittels Vakuum fixiert.
Oberhalb des Tisches wird das Drucksieb eingeklemmt (Abbildung [4.6c). Es besteht aus einem Alumi-
niumrahmen, in dem ein Sieb eingespannt ist, auf das mit undurchlidssigem Fotolack eine Schablone mit
Aussparungen (sog. Bildstellen) in Form des Drucklayouts aufgetragen ist.

Fiir einen Druckprozess wird zunichst die Drucktinte auf dem Sieb aufgebracht, welche durch das Flut-
rakel gleichmiBig tiber die Schablone verteilt wird. Die Druckmaschine fihrt dann das Sieb auf Ab-
sprunghohe herab und driickt die Drucktinte mit einem zweiten Gummirakel durch die Schablone durch,
um das Material im gewiinschten Drucklayout abzuscheiden. Die gedruckte Schicht wird anschlieBend
direkt auf der nebenstehenden Hotplate getrocknet (nicht gesintert). Fiir jedes zu druckende Material
wird dieser Prozess mit der entsprechenden Druckschablone neu wiederholt, bis das fertige Bauteil her-
gestellt wird. Die Bauteile aus den Abschnitten[6.4und [6.5]wurden mit der RokuPRINT Druckmaschine
hergestellt.

Fiir die Bauteile in Abschnitt [6.2.3 wurde alternativ eine Flachbettsiebdruckmaschine des Typs Kam-
mann K15 Q-SL verwendet, die eine sehr dhnliche Funktionalitét besitzt und sich am InnovationLab in
Heidelberg befindet. Die Siebe fiir den Flachbettsiebdruck wurden von der Schildmann GmbH in Borg-
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holzhausen angefertigt.

4.3.2. Rotationssiebdruck

Zum Drucken von sehr groflen Stiickzahlen bzw. von sehr groflen Flichen ist vorteilhafter, ein Rotations-
siebdruckverfahren zu nutzen. Das InnovationLab in Heidelberg verfiigt iiber eine grof3e Rolle-zu-Rolle-
Druckanlage vom Typ Gallus RCS 330 (Abbildung [4.74d), bei der bis zu vier Druckeinheiten installiert
und somit bis zu vier Materialien hintereinander am Flieband gedruckt werden. Thermoelektrische Ge-
neratoren konnen hierbei mit mindestens zwei Druckeinheiten, mit Rotationssiebdruckwerken fiir das p-
und n-Typ Material hergestellt werden. Der Rotationssiebdruck (Abbildung ist dem Flachbettsieb-
druck vom Grundprinzip sehr dhnlich, kann jedoch gleichmiBigere Schichten herstellen. Die Schablone
mit dem Druckmuster ist hier als Druckzylinder aufgerollt und die Drucktinte wird innerhalb des Zy-
linders verteilt. Beim Druckvorgang wird das Substrat zwischen rotierendem Druckzylinder und Gegen-
druckzylinder durchgezogen und ein stationéres Rakel im Inneren des Druckzylinders driickt die Druck-
tinte durch die Aussparungen auf das Substrat. Nach jeder Druckeinheit konnen im Bahnverlauf der
Druckanlage Trockner eingebaut werden, um die gedruckten Schichten zu trocknen. Die Bahngeschwin-
digkeit der Druckmaschine wird dabei maf3geblich durch den Trocknungsprozess begrenzt. So konnen
in einem kontinuierlichen Rolle-zu-Rolle-Verfahren beliebig viele Bauteile nacheinander gedruckt wer-
den, wobei pro vollstindige Umdrehung ein thermoelektrischer Generator entsteht. Die Bauteilgrofie
ist dabei durch Lange und Umfang des Druckzylinders bemessen und betriagt 33 cm x 45,72 cm. Die
Druckzylinder wurden von der Firma Gallus hergestellt. Eine Druckeinheit der Gallus RCS 330 mit
einem Druckzylinder ist in Abbildung abgebildet.

4.4. Sintermethoden

Wie in Abschnitt bereits erldutert, miissen einige thermoelektrische Materialien nach dem Drucken
und Trocknen der Schichten noch bei hohen Temperaturen gesintert werden, um entweder die gewiinsch-
te thermoelektrische Materialphase auszubilden, oder aber um die Mikropartikel mit Nanolot elektrisch
zu verbinden. Erhitzt man die gedruckten Schichten jedoch einfach an der Luft, beispielsweise einer
Hotplate oder einem Ofen, so oxidieren die Materialien und deren guten thermoelektrischen Eigenschaf-
ten werden zerstort. Eine mogliche Losung ist das Sintern in einem Vakuum- oder Schutzgasofen, um
die gedruckten Schichten von Sauerstoff und Luftfeuchte zu isolieren. Eine weitere Moglichkeit, die
gedruckten Materialien zu sintern, ohne diese zu oxidieren, ist durch photonisches Sintern, welche im
Folgenden vorgestellt wird.

Photonisches Sintern

Das LTI verfiigt iiber ein System zum photonischen Sintern vom Typ PulseForge 1200 von Novazentrix
(Abbildung {.84). Die Funktionsweise ist schematisch in Abbildung [4.8b] dargestellt. Die gedruckten
Bauteile werden auf dem Prozesstisch ausgebreitet und von oben mit intensiven Lichtimpulsen bestrahlt.
Die Lichtimpulse sind dabei in Intensitéit, Dauer und Anzahl fiir das zu sinternde Material einstellbar.
Da die Polymersubstrate transparent sind, wird das Licht von ihnen nicht oder nur teilweise absorbiert.
Dadurch erwédrmen sich diese deutlich weniger und werden somit nicht thermisch zerstort. So kann
das thermoelektrische Material selektiv erhitzt gesintert werden. Des Weiteren ist vorteilhaft, dass die
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Prinzip
Rotationssiebdruck

Bedruckstoff
Gegendruckzylinder

Abbildung 4.7.: Rotationssiebdruckverfahren. (a) Gallus RCS 330 Druckmaschine am InnovationLab in
Heidelberg. (b) Schematische Zeichnung eines Rotationssiebdruckverfahrens (c) Druck-
einheit fiir Rotationssiebdruck in der Gallus RCS 330 mit Rundsieb und Gegendruckzy-
linder. Bildquelle (a) + (c): © 2018 Otego GmbH (reproduziert mit Erlaubnis von Ur-
heber André Gall), Bildquelle (b): © 2023 G. Hiibner, Hochschule der Medien (HdM)

[233]] (reproduziert mit Erlaubnis von Urheber Prof. Dr.-Ing. Gunter Hiibner). 53



Kapitel 4. Materialien und Methoden zur Herstellung gedruckter TEGs

-

PulseForgs 110

me‘ | SR Llchtlmpuls
Thermoelektrische

— ; Schichten
: / Substrat

()

Abbildung 4.8.: Photonisches Sintern. (a) Novazentrix PulseForge 1200 fiir photonisches Sintern.
(b) Schematische Zeichnung der Funktionsweise eines photonischen Sinterverfahrens.

Lichtimpulse nur wenige Millisekunden dauern, wodurch der Einfluss von Oxidation auf die thermo-
elektrische Druckschicht, soweit vermieden werden kann, um ein niederohmiges Bauteil zu realisieren.
AuBerdem ermdglicht photonisches Sintern funktionale thermoelektrische Druckschichten innerhalb von
Millisekunden zu erhalten und lange Sinterprozesse in Konvektionsofen zu vermeiden. Dies erlaubt eine
potenzielle Integration des Prozesses in ein skaliertes Rolle-zu-Rolle-Herstellungsverfahren [151]].

4.5. Charakterisierungsmethoden fiir gedruckte thermoelektrische
Materialien

In diesem Abschnitt werden alle Methoden zur Charakterisierung der gedruckten thermoelektrischen
Materialien aus Abschnitt {f.1] beschrieben. Dazu gehéren die elektrische Leitfihigkeit, der Seebeck-
Koeffizient und die thermische Leitfdhigkeit. Des Weiteren muss fiir die meisten Messungen die Schicht-
dicke der gedruckten Schichten bekannt sein, weshalb diese separat im Vorhinein ermittelt werden muss.

4.5.1. Messung der Schichtdicke

Die Messung der Schichtdicke findet mit einem WeiBllichtinterferometer vom Typ Bruker contour GT-
K 3D statt. Die rein optische Messmethode hat den Vorteil, dass die gedruckten Schichten nicht beriihrt
oder beschidigt werden. Dadurch konnen die gleichen Proben fiir die weiteren Messungen weiterver-
wendet werden. Das der Messung zugrunde liegende Prinzip ist das Michelson-Interferometer [234]].
Die Messung erzeugt ein prizises dreidimensionales Hohenprofil der Probe, aus dem zum einen die
mittlere Schichtdicke, als auch die Rauigkeit der gedruckten Schicht ermittelt werden kann.
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Abbildung 4.9.: Bruker contour GT-K 3D Weillichtinterferometer zur Messung von Schichtdicken ge-
druckter thermoelektrischer Schichten.

4.5.2. Messung der elektrischen Leitfidhigkeit

Abbildung 4.10.: Definierter gedruckter Messstreifen zur Messung der elektrischen Leitfahigkeit.
Bildquelle: Entnommen und angepasst aus Rosch et al. [221] (Supplemen-
tary Information), verdffentlicht unter CC BY 4.0-Lizenz (open access, htt-
ps://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

Die elektrische Leitfdhigkeit wird mit einer SMU (Keithley 2182A) iiber eine Vierpunktmessung des
elektrischen Widerstandes eines wohldefinierten Streifens thermoelektrischen Materials ermittelt, wel-
cher auf ein Glassubstrat mit aufgedampften Goldkontakten durch eine Maske gedruckt wird (Abbil-
dung [.10). Die Breite des Streifens wird dabei durch die Maske und Linge des Streifens durch den
Abstand der Kontakte genau festgelegt. Die Schichtdicke wird wie in Abschnittbeschrieben. Uber
die genauen Dimensionen des Streifens und den gemessenen elektrischen Widerstand wird die elektri-
sche Leitfahigkeit bestimmt. Die Messung findet bei diesem Aufbau ausschlieSlich bei Raumtemperatur
statt.

4.5.3. Messung des Seebeck-Koeffizienten

Fiir die Messung der Seebeck-Koeffizienten verfiigt das LTI iiber einen hauseigenen Messplatz, der eben-
falls bereits in der Supplementary Information von Ref. [221] von Rosch et al. ausfiihrlich beschrieben
wurde. Abbildung@.TTa|zeigt das Schema des Messaufbaus sowie eine vergroBerte schematische Zeich-
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Abbildung 4.11.: Hauseigener Messaufbau zur Messung des Seebeck-Koeffizienten gedruckter Schich-
ten. (a) Schematische Zeichnung der Funktionsweise des Messaufbaus mit einer ver-
groBerten Zeichnung der Messkopfe fiir Spannung und Temperatur. (b) Abbildung des
Messaufbaus mit einer gerakelten Probe auf einem Galssubstrat. (¢) Beispielmessda-
ten des Seebeck-Koeffizienten der TiS,-Tinte bei 20 °C. Bildquelle: Entnommen und
angepasst aus Rosch et al. [221] (Supplementary Information), verdffentlicht unter
CC BY 4.0-Lizenz (open access, https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

nung der Messkontakte. In Abbildung [4.11b]ist ein Foto des Messaufbaus zu sehen. Dieser besteht aus
zwei Kupferblocken, die durch zwei Peltier-Elemente individuell temperaturreguliert werden koénnen.
Bei einer Messung wird die gedruckte Probe von oben mit zwei Kontaktpads kontaktiert, die gleich-
zeitig die Spannungs- und Temperaturdifferenz entlang der Probe messen. Die Messkopfe bestehen aus
diinnen Kupferplittchen von etwa 2 mm Durchmesser, die im Inneren mit einem Draht kontaktiert sind,
um die Spannung iiber der Probe zu messen. Dariiber hinaus wird mit einem isolierten Thermoelement
des Typs T die Temperatur der Kontaktplatte gemessen. Aufgrund der hohen Wirmeleitfahigkeit von
Kupfer im Vergleich zum thermoelektrischen Material kann davon ausgegangen werden, dass die Kup-
ferscheibe eine homogene Temperatur aufweist und die Temperaturdifferenz zwischen dem Thermoele-
ment und dem elektrischen Kontakt vernachlédssigbar ist. Das Setup wird durch ein selbst programmiertes
LabVIEW Programm gesteuert, das durch eine bestimmte Sequenz den temperaturabhéngigen Seebeck-
Koeffizienten einer Probe misst. Abbildung zeigt eine Beispielmessung der Titandisulfidtinte bei
20°C. Um bei einer bestimmten Temperatur zu messen, fiihrt die Software drei sequenzielle Schritte
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durch, in denen drei Temperaturunterschiede von 6 K, 0 K und -6 K um den Temperaturpunkt herum an
die Probe angelegt werden. Fiir die statistische Signifikanz werden in jedem Schritt 20 Messungen der
Spannung und der Temperaturen an ihren Enden durchgefiihrt und gespeichert und fiir alle drei Schritte
wiederholt. Um den Seebeck-Koeffizienten des Materials zu erhalten, korrigiert eine separate Analyse-
Software die Messdaten um den Seebeck-Koeffizienten der Kupferkontakte und erstellt einen linearen
Fit durch alle 60 Datenpunkte, um Offset-Fehler herauszurechnen. Die Steigung des linearen Fits ent-
spricht dann dem Seebeck-Koeffizienten der thermoelektrischen Messprobe. Eine genaue Fehleranalyse
des Messplatzes ist in der Supplementary Information von Ref. [221]] von Rosch et al. verdffentlicht.

4.5.4. Messung der thermischen Leitfihigkeit

Fiir die Messungen der thermischen Leitfidhigkeiten der thermoelektrischen Materialien verwendet das
LTI einen kommerziellen Diinnschichtanalysator der Firma Linseis. Das System ist in der Lage, die tem-
peraturabhingige thermische Leitfdhigkeit einer planar gedruckten Probe in der Ebene zu messen. Dazu
verwendet es eine 3w-Methode mit einer hohen Prizision. Dies wird erreicht, indem das Material auf
zwei extrem diinne Membranen aufgetragen werden, wodurch radiative Wiarmeverluste herausgerechnet
werden [235H237]]. Das Messsystem, sowie die speziellen Messchips mit den Membranen werden im
nichsten Abschnitt[4.5.5| genauer vorgestellt.

4.5.5. Kommerzielle Messsysteme

Das LTI verfiigt tiber zwei kommerziell erhiltliche Messsysteme der Firma Linseis, mit denen eine Reihe
an Charakterisierungen an thermoelektrischen Materialien durchgefiihrt werden kénnen [238,[239].

Das erste System ist der Diinnschichtanalysator TFA (Abbildung[4.12a), welcher an einer einzelnen Ma-
terialprobe elektrische Leitfahigkeit, Seebeck-Koeffizient und thermische Leitfahigkeit sowie die spezi-
fische Warmekapazitit in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 260 °C messen kann. Dazu
werden die Materialien mittig auf spezielle Messchips mit zwei diinnen Membranen (Abbildung
aufgetragen. Der Messchip wird im Anschluss in eine evakuierte Messkammer eingebaut und alle Kon-
taktpads des Chips gleichzeitig von oben kontaktiert (Abbildung .12a). Die Schichtdicke der Material-
probe muss vorher durch eine Messung mit dem WeiBlichtinterferometer aus Abschnitt [4.5.1] ermittelt
werden. Je nach Bedarf konnen iiber eine Software unterschiedliche Messsequenzen ausgefiihrt werden,
die vom Messsystem nacheinander durchgefiihrt werden. Fiir die Messung der elektrischen Leitfahigkeit
verwendet das System eine Van-der-Pauw Methode und fiir die Messung der thermischen Leitfdhigkeit
eine durch Volklein et al. weiterentwickelte 3w-Methode [[236, 237, 240]. Die Seebeck-Koeffizienten
werden mit separaten prizisen Temperatur- und Spannungsmessungen eines angelegten Temperaturgra-
dienten bestimmt. Durch eine Analysesoftware konnen aus den drei thermoelektrischen Grofen direkt
der temperaturabhédngige zT-Wert des Materials berechnet werden [235] [238]].

Des Weiteren verfiigt das LTI iiber ein Hall-Effekt Messsystem (Abbildung [4.12b) vom Typ HCS10 der
Firma Linseis, mit dem ebenfalls die elektrische Leitfahigkeit und der Seebeck-Koeffizient gedruckter
thermoelektrischer Materialien gemessen werden konnen. Die Messprinzipien sind hier ebenfalls ei-
ne Van-der-Pauw-Methode fiir die elektrische Leitfdhigkeit und dezidierte Messung der Spannung und
Temperaturdifferenz tiber der Probe fiir den Seebeck-Koeffizienten. Zusétzlich verfiigt das Gerit iiber
einen groBen Elektromagneten, mit dem ein Magnetfeld von bis zu 1 Tesla an die Materialprobe angelegt
werden kann. Dies ermdglicht es, Hall-Messungen durchzufiihren, mit denen die Ladungstriagerkonzen-
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Abbildung 4.12.: Kommerzielle Messsysteme der Firma Linseis. (a) Diinnschichtanalysator TFA und
Vakuumkammer mit eingelegtem bedrucktem Messchip und Messkopf. (b) Hall-Effekt
Messsystem HCS10. (c) Messchip fiir das TFA System ohne aufgetragenes Material.
(d) Probenhalter fiir das HCS10 Messsystem.

tration und Ladungstrigermobilitit der Materialprobe bestimmt werden kdnnen. Durch die integrierte
Kiihlmoglichkeit mit fliissigem Stickstoff konnen Messungen in einem Temperaturbereich von -60 °C

bis 260 °C durchgefiihrt werden [239]. Abbildung[4.12b|zeigt den Probenhalter fiir das HCS10 Messsys-
tem.

Ein groBer Vorteil des Hall-Effekt Messsystems gegeniiber des Diinnschichtanalysators ist, dass es mog-
lich ist, die Messungen der elektrischen Leitfahigkeit und des Seebeck-Koeffizienten ohne eine Deposi-
tion der Materialien auf die diinnen Membranen der Messchips durchzufiihren. Insbesondere wenn die
Materialien gesintert werden miissen, brechen die diinnen Membranen der Messchips hidufig und eine
Messung ist nicht mehr méglich. Mit dem HCS10 kénnen die Proben auf beliebigen Substraten vermes-
sen werden, insbesondere auf Substraten, die den Sinterprozess iiberstehen.
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(@ (b)

Abbildung 4.13.: (a) Messaufbau zur Messung der elektrischen Eigenschaften eines TEGs. (b) Kern des
Messaufbaus in dem ein TEG zwischen zwei Kupferblocke, die die Heif3- und Kalt-
seite abbilden, eingeklemmt wird. Bildquelle: Entnommen und angepasst aus Rosch et
al. [221]] (Supplementary Information), veréffentlicht unter CC BY 4.0-Lizenz (open
access, https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

4.6. Charakterisierungsmethoden fiir gedruckte TEG

Zur Charakterisierung der fertigen, gedruckten TEGs in Kapitel [f] verfiigt das LTI iiber einen Messplatz,
der von Michael Wagner in seiner Masterarbeit entwickelt wurde (Abbildung [d.13a)) [241]].

Der Kern des Messplatzes besteht aus zwei Kupferblocken, die mithilfe von Peltier-Elementen tem-
peraturreguliert werden. Der TEG wird dann zwischen die Kupferblocke geklemmt, sodass der Block
oberhalb des TEGs eine Wirmequelle und der Block unterhalb eine Wirmesenke simuliert (Abbil-
dung [A.13b). Um den thermischen Kontaktwiderstand zwischen den Kupferblocken und dem TEG zu
verringern, wird Warmeleitpaste auf die Kontaktflichen aufgetragen. Die Temperaturen der Kupfer-
blocke werden iiber Thermoelemente Typ T mit einem Keithley 2182A Nanovoltmeter gemessen. So-
bald die Temperaturen stationir eingestellt sind, misst eine weitere SMU (Keithley 2601B) eine Strom-
Spannungs-Kurve des Bauteils, um die maximale Ausgangsleistung des TEGs bei einer bestimmten
angelegten Temperaturdifferenz zu bestimmen. Der Messaufbau wird iiber ein LabVIEW Virtual In-
strument gesteuert, sodass an einem Bauteil ganze Messreihen durchgefiihrt werden konnen. Sinnvolle
Messungen sind beispielsweise die Ausgangsleistung und die offene Klemmspannung bei Variation der
angelegten Temperaturdifferenz oder bei Variation der mittleren Temperatur des Bauteils. Eine genaue
Fehleranalyse des Messplatzes ist in der Supplementary Information von Ref. [221]] von Résch et al.
veroffentlicht.

4.7. Methoden fiir Design, Simulation und Optimierung von
gedruckten thermoelektrischen Materialien und Bauteilen

Alle Berechnungen und Programmierungen fiir das Design von Drucklayouts und die Simulation und Op-
timierung von Bauteilen wurden in der Programmiersprache Python durchgefiihrt. Python bietet durch
sein breites Anwendungsspektrum, seine groe Userbase und seine hohe Popularitit alle notigen Werk-
zeuge, gekoppelt mit einer sehr ausfiihrlichen Dokumentation.
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Fiir die Simulationen der thermoelektrischen Materialien mittels Random-Resistor-Netzwerken in Ka-
pitel [5] war ein hoher Grad an Parallelisierung notig, weshalb der Simulationscode zur Berechnung der
einzelnen Netzwerke auf dem Rechencluster bwUniCluster 2.0 durchgefiihrt wurden [242]]. Von den ins-
gesamt 160 einfachen Rechenknoten konnten 20 Knoten gleichzeitig verwendet werden. Pro Knoten
standen 40 Rechenkerne zur Verfiigung. Es konnten also insgesamt 800 Kerne gleichzeitig Netzwerke
I6sen. Die Parallelisierung konnte zum einen von selbst geschriebenem Code sowie durch das Python-
modul multiprocessing realisiert werden. Fiir eine weitere Rechenbeschleunigung konnte durch das Py-
thonmodul numba verwendet werden, welches Pythoncode in einen effizienteren C-Code vorkompiliert.
Des Weiteren wurde das Pythonmodul shapely [243] fiir das Handhaben und Rechnen mit Polygon bei
der Erstellung der Drucklayouts verwendet.
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Kapitel 5

Modellierung gedruckter thermoelektrischer Kom-
positmaterialien

Dieses Kapitel behandelt die Modellierung gedruckter thermoelektrischer Kompositmaterialien, die aus
mehreren Phasen mit unterschiedlichen thermoelektrischen Eigenschaften bestehen. Das Materialsystem
wird als thermoelektrisches Random-Resistor-Netzwerk modelliert. Mit Hilfe der Werkzeuge der Perko-
lationstheorie konnen so Aussagen iiber den Einfluss von Morphologie auf die makroskopischen, effek-
tiven thermoelektrischen Eigenschaften des Materials getroffen werden. Die Ergebnisse werden mit der
generalisierten Effektiv-Medium-Theorie (GEMT) verglichen, um aufzuzeigen, dass die GEMT nicht aus-
reicht, um die effektiven thermoelektrischen Eigenschaften zu berechnen, wenn sich das Materialsystem
nahe der Perkolationsgrenze befindet. Es wird gezeigt, dass bei solchen Materialsystemen bereits kleine
mikroskopische Fluktuationen in der Morphologie groffe Auswirkungen auf die effektiven Eigenschaf-
ten haben, was fiir eine gute thermoelektrische Effizienz ausgenutzt werden kann. Schliefllich werden
Designempfehlungen fiir druckbare thermoelektrische Materialien formuliert, um eine moglichst hohe

Giitezahl 7T des effektiven Kompositmaterials zu erreichen.E]

I Teile dieses Kapitels wurden bereits im Artikel ,,Improved Electrical, Thermal, and Thermoelectric Properties Through
Sample-to-Sample Fluctuations in Near-Percolation Threshold Composite Materials* in der Fachzeitschrift Advanced
Theory and Simulations (Rosch et al. [244]) in dhnlicher Form publiziert.
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Abbildung 5.1.: Schematische Abbildung eines thermoelektrischen Kompositmaterials mit gedrucktem
Bismuttellurid. Grau: BST/BT Phase des aktiven thermoelektrischen Materials, griin: -
Cu,_sSe Phase des anorganischen Bindemittels. Bildquelle: © 2022 Mofasser Mallick,
reproduziert mit Erlaubnis.

5.1. Gedruckte thermoelektrische Kompositmaterialien

Ein wesentlicher Teil der Forschung im Bereich Thermoelektrik, ist die Entwicklung druckbarer ther-
moelektrischer Materialien mit einem hohen zT-Wert. Eine zentrale Beobachtung bei der Herstellung
von druckbaren thermoelektrischen Materialien ist, dass eine gute Druckbarkeit eines Materials oftmals
in Konflikt mit guten thermoelektrischen Eigenschaften steht. Betrachtet man beispielsweise organische
Halbleiter wie PEDOT oder PEDOT Nanowires, haben diese bereits von Beginn an eine gute Druck-
barkeit, da es sich bei solchen leitfdhigen Polymeren um amorphe Materialien handelt, die nach ei-
nem Druckprozess bereits eine leitende Verbindung formen. Allerdings verfiigen sie iiber einen relativ
niedrigen zT-Wert (siehe Abschnitt #.1.T)). Kristalline anorganische Halbleiter, wie bspw. Bismuttellurid
(siehe Abschnitt #.1.4), haben dafiir einen hohen zT-Wert, miissen jedoch fiir eine gute Druckbarkeit
zunichst in kleine Partikel gemahlen werden. Nach dem Drucken sind diese Partikel oftmals nicht oder
nur schlecht elektrisch leitend miteinander verbunden, wodurch das gedruckte Material nicht mehr die
thermoelektrischen Eigenschaften des kristallinen Materials aufweist. Um die thermoelektrischen Eigen-
schaften des Bismuttellurids wieder herzustellen, muss eine weitere Materialphase aus 3-Cu,_gSe in das
Materialsystem integriert werden, die als anorganisches Bindemittel die Bismuttelluridpartikel auf mi-
kroskopischer Skala miteinander verbindet (siche Abschnitt 4.1.4). Das resultierende Kompositmaterial
(Abbildung besteht demnach aus zwei heterogenen Phasen. Da es sich bei 3-Cu,_sSe ebenfalls um
eine thermoelektrische Phase handelt (siche Ref. [151]]), muss daher die Frage untersucht werden,
wie sich die effektiven thermoelektrischen Eigenschaften des Kompositmaterials zusammensetzen bzw.
welche Phase die effektiven Eigenschaften dominiert.

Fiir diese Arbeit wurde daher im Allgemeinen das thermoelektrische Verhalten heterogener Komposit-
materialien untersucht. Dazu wurde ein analytischer Ansatz durch eine generalisierte Effektiv-Medium-
Theorie [245H249] sowie ein numerischer Ansatz mittels einer Random-Resistor-Netzwerk-Methode
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[2504258] durchgefiihrt und miteinander verglichen. Insbesondere die Random-Resistor-Netzwerke ha-
ben dabei den Vorteil, dass sie zusétzlich zu gemittelten Informationen wie z.B. Volumenanteilen auch
die Information der Morphologie und die ortliche Auflosung der elektrischen Potentiale und Tempera-
turen beinhalten. Der internen Ladungs- und Warmestromtransport kann dabei mit den Werkzeugen der
Perkolationstheorie analysiert werden [259-261]]. So werden in diesem Kapitel der Einfluss von Mor-
phologie auf das Perkolationsverhalten und somit auf die effektiven thermoelektrischen Eigenschaften
des Kompositmaterials untersucht.

5.2. Generalisierte Effektiv-Medium-Theorie (GEMT)

Die Effektiv-Medium-Theorie (EMT) ist eine etablierte analytische Methode zur Beschreibung von ef-
fektiven Materialeigenschaften eines heterogenen, also aus verschiedenen Phasen bestehenden, Kom-
positmaterials, basierend auf den Materialeigenschaften der Einzelkomponenten bzw. Einzelphasen und
deren Volumenanteilen. Sie wurde erstmals 1937 durch D. A. G. Bruggeman fiir verschiedene mechani-
sche Materialeigenschaften aufgestellt [245]]. Die allgemeine Formel der EMT lautet:

i—¢
;vlg 27 =0, 5.1
wobei § hier Platzhalter fiir eine effektive Materialeigenschaft eines Kompositmaterials ist. & ist dabei
die entsprechende Materialeigenschaft der Phase i. 1951 verwendete Vi Odelevskii erstmalig { = k zur
Berechnung der effektiven thermischen Leitfahigkeit eines heterogenen Multi-Phasen-Systems [246].
Ein Jahr spiter verwendete Landauer Gleichung mit { = o fiir die effektive elektrische Leitfi-
higkeit [262]]. Zuletzt wurde 2006 durch Joachim Sonntag gezeigt, dass iiber { = o/ der effektive
Seebeck-Koeffizient von Multi-Phasen-Systemen bestimmt werden kann [248]].

McLachlan et al. erweiterten die EMT zu einer generalisierten EMT (GEMT), indem sie einige Prinzi-
pien der Perkolationstheorie miteinbezogen haben [247]]. Sie erhielten die angepasste Gleichung:

=0 5.2)

(5.3)

v ist dabei die Perkolationsgrenze des Komposits und ¢ ein Parameter, der die zugrundeliegende mi-
kroskopische Kornstruktur und Morphologie des Komposits beschreibt. Fiir v. = 1/3 und ¢ = 1 sind
Gleichung [5.1] und Gleichung [5.2] identisch, was dem Fall eines dreidimensionalen kubischen Gitters
entspricht [259]]. McLachlan et al. stellten die GEMT urspriinglich fiir die elektrische und thermische
Leitfdhigkeit auf. In einer separaten Publikation demonstrierte Sonntag auch dessen Giiltigkeit fiir den
effektiven Seebeck-Koeffizienten [249]).

Mit der Gleichung|[5.2] besitzt man somit die Mdglichkeit, alle drei effektiven thermoelektrischen Eigen-
schaften von Kompositen zu berechnen.
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[

Abbildung 5.2.: Schematische Abbildung eines 10x 10 Perkolationsgitter mit zweidimensionaler qua-
dratischer Grundstruktur und einer Besetzungswahrscheinlichkeit von Pyegsetzt = 0,5. Be-
setzte Verbindungen sind schwarz eingezeichnet. In Grau markiert sind Ein- und Aus-
gang des Netzwerks.

5.3. Perkolationstheorie fiir thermoelektrischen Ladungstransport
in Kompositmaterialien

5.3.1. Einfiihrung in Perkolationstheorie

Die Perkolationstheorie ist ein Gebiet der Mathematik, welches Elemente der Graphen- und Wahrschein-
lichkeitstheorie kombiniert [259,[263]]. Sie beschiftigt sich mit Konnektivitidt und Clusterbildung in Netz-
werken, Gittern oder Graphen. Das Grundprinzip darin besteht, dass die Kanten eines Gitters (Abbil-
dung zufillig mit Verbindungen besetzt werden. Es wird dann iiberpriift, ob durch die entstehenden
Cluster von Einzelverbindungen eine durchgéngige Verbindung vom Eingang des Netzwerks links zum
Ausgang des Netzwerks rechts entsteht (das Netzwerk kann aber auch unendlich ausgedehnt sein) [259-

261]). Ublicherweise werden die Kanten mit einer biniiren Verteilungsfunktion

Poesetzt = 1%

5.4
Peer = 1-v

besetzt. v ist hier dabei die Wahrscheinlichkeit, dass eine einzelne Kante besetzt ist und nimmt ent-
sprechend Werte zwischen O und 1 an. Fiir unendlich groB3e (oder sehr grofie) Gitter entspricht v auch
gleichzeitig dem prozentualen Anteil an Verbindungen gegeniiber der Gesamtkantenanzahl. Unabhingig
von der genauen Verteilung der Verbindungen konnen einige stochastische Aussagen iiber die Eigen-
schaften eines bindren Systems basierend auf dem Wert von v getroffen werden.

Bei einem kleinen v hat das Netzwerk:

* eine Verbindungswahrscheinlichkeit zwischen Ein- und Ausgang des Netzwerks von 0.

* eine grofe Anzahl an Clustern.
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* eine kleine mittlere ClustergroBe.
Bei einem grofien v hat das Netzwerk:

* eine Verbindungswahrscheinlichkeit zwischen Ein- und Ausgang des Netzwerks von 1.
* eine kleine Anzahl an Clustern.

* eine grofe mittlere Clustergrofe.

Der Ubergang zwischen den beiden Systemzustinden mit steigendem v ist sehr abrupt und findet an der
Perkolationsgrenze v, statt. Die Perkolationsgrenze ist dabei als die Besetzungswahrscheinlichkeit de-
finiert, bei der es geniigend Verbindungen gibt, sodass der Ein- und Ausgang des Systems von einem
Cluster verbunden werden. Hier spricht man von der Entstehung eines Perkolationspfades. Der Wert fiir
vc hingt von zahlreichen Faktoren ab. Dazu gehéren die Dimension des Gitters (2D, 3D), der Gittertyp
(kubisch, tetragonal, sphérisch) und ob es sich um Kantenperkolation entlang der Kanten oder Knoten-
perkolation entlang der Kacheln handelt [259].

Ein Perkolationscluster ist ein komplexes Gebilde, sodass insbesondere nahe an der Perkolationsgrenze
die Konnektivitit des Clusters oft nur von einigen wenigen Einzelverbindungen hergestellt wird. Unab-
hingig des Gittertyps konnen dann also kleine Fluktuationen in einzelnen Verbindungen bereits grofie
Auswirkungen auf das Gesamtsystem haben [259].

5.3.2. Perkolation in gedruckten thermoelektrischen Kompositmaterialien

Perkolationsmodelle und Perkolationstheorie finden hdufig Anwendung in den Natur- und Ingenieurswis-
senschaften und sind ein niitzliches Instrument zum Beschreiben zahlreicher Phinomene in heterogenen
Materialsystemen. Als Beispiele konnen etwa das Fliesen von Wasser durch pordse Gesteinsschichten
und der Ladungstransport durch Kompositmaterialien genannt werden [264-266]. Bei der quantitativen
Modellierung und dem Vergleich mit experimentellen Daten ist es wichtig, das richtige Gitter zu wéhlen.
Jedoch treten Fluktuationen nahe der Perkolationsgrenze unabhéngig vom Gittertyp auf, sodass theore-
tische und qualitative Betrachtungen von Perkolationseffekten fiir alle Gittertypen allgemeingiiltig sind.
Untersucht man nun den Ladungstransport in realen heterogenen Materialsystemen, nimmt man sowohl
endliche, ausgedehnte Systeme als auch endliche, reelle Transportparameter entlang der Kanten an. Das
bedeutet, dass Kanten nicht binir verbindend oder nicht verbindend sind, sondern alle Kanten unter-
schiedlich stark verbindend sind. Damit ein Perkolationsverhalten in einem heterogenen Materialsystem
aus zwei Phasen entsteht, miissen sich die Materialeigenschaften der Phasen stark voneinander unter-
scheiden, also beispielsweise eine sehr hohe und eine sehr niedrige elektrische Leitfdhigkeit haben. Sind
im System geniigend leitfdhige Kanten, bildet sich ein Perkolationspfad aus, iiber den der Stromfluss
mehrheitlich stattfindet. Generell kann man also davon ausgehen, dass Perkolationseffekte auftreten,
wenn fiir die Materialeigenschaften von Phase I und Phase II entweder {py > {1 oder {; > {y gilt. Diese
Eigenschaft wird im Folgenden als hohe Binaritét bezeichnet.

5.4. Thermoelektrische Random-Resistor-Netzwerke (RRN)

Um die ungeordnete Struktur der thermoelektrischen Kompositmaterialien aus Abschnitt [5.1] zu model-
lieren, wurden in dieser Arbeit thermoelektrische Random-Resistor-Networks (RRN) verwendet [250-
258, 267]]. Als Ortsdiskretisierung wurde ein n x m-Gitter mit einer zweidimensionalen quadratischen
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Abbildung 5.3.: Thermoelektrisches Random-Resistor-Netzwerk der Grofe 10x10 mit zwei unter-
schiedlichen Phasen bzw. Transportmechanismen TM; und TMy; in Rot und Blau einge-
zeichnet. Jeder Knoten i hat ein lokales elektrisches Potential V; und die Temperatur 7;.
Die Verbindung ij hat die definierten thermoelektrischen Transportkoeffizienten Gjj, ajj,
und Kjj. In Grau eingezeichnet sind Ein- und Ausgang des Netzwerks. Bildquelle: Ent-
nommen und angepasst aus Rosch et al. [244], verdffentlicht unter CC BY 4.0-Lizenz
(open access, https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

Gitterstruktur gewéhlt, mit dem man, ohne Beschrinkung der Allgemeinheit, in der Lage ist Perkolati-
onseffekte zu demonstrieren (Abbildung[5.3). Das Gitter hat an der Stelle x = 0 einen definierten Eingang
und an der Stelle x = n einen definierten Ausgang. Jedem Knoten i wird ein lokales elektrisches Potential
V; und die Temperatur 7; zugeschrieben. Zwei benachbarte Knoten i und j sind durch eine Verbindung
mit einem spezifischen Transportmechanismus (TM) verbunden, der durch die thermoelektrischen Trans-
portkoeffizienten Gj; = Gjj, aj; = 6}j 0T, und Kjj = K;;Ty, beschrieben wird, die sich wiederum aus den
lokalen thermoelektrischen Eigenschaften der Phase, in der die Verbindung i liegt, ableiten [8]]. Man
erhélt die eingehende 2D Stromdichte J; [A/m] und den eingehenden 2D Wirmestromdichte ¢; [W/m] in
den Knoten i durch Anwendung des ersten Kirchhoff’schen Gesetzes fiir alle benachbarten Knoten j:

T,—T,
A=Z@yM—m+Z%(:TJ) (5.5)
] ]

m

m

T —T
@zZ%(ﬂ—m+Z&r<Tj) (5.6)
J J

Ty, ist die mittlere Temperatur des Netzes [40]. Um eine parallele Injektion und Extraktion der Stromdich-
ten in das Netz zu ermoglichen, werden zwei zusitzliche Knoten hinzugefiigt, der Eingangsknoten, der
mit allen Standorten an der x = 0 Linie verbunden ist, und der Ausgangsknoten, der mit allen Standorten
an der x = n Linie verbunden ist. Das Ergebnis ist ein gro3es lineares Netz, das mit dem Knotenpunktpo-
tenzialverfahren, einem Algorithmus zur Losung linearer elektrischer Netze, gelost werden kann [268]].
Die Methode wurde um den Seebeck-Effekt, den Peltier-Effekt und die Warmeleitfihigkeit erweitert. So
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kann das thermoelektrische Netzwerk als das folgende Gleichungssystem beschreiben:

(1)-(24)(3)

7 ist der Vektor aller Quellenstromdichten und 7 der Vektor aller Quellenwéarmestromdichten in die
Knoten und 7 die elektrischen Potentiale und ? die Temperaturen der Knotenpunkte. G, A und K
sind diinn besetzte Matrizen, die die Informationen iiber alle lokalen Transportparameter enthalten. So

= Q»
o >

sind z.B. die Eintrdge von G gegeben durch Gij = —Gjj und Gj; = )A:i#j Gjj. Die Eintrige von Aund K
sind analog definiert. Das Losen des Gleichungssystems fiir verschiedene Randbedingungen ermdoglicht
es, die makroskopischen Materialeigenschaften des Systems zu berechnen. Zunichst injizieren wir eine
elektrische Stromdichte Ji, = Jy in das Netz ein, wobei die globale Temperaturdifferenz AT = T, —
Toue = 0 gehalten wird. Aus der resultierenden Spannungsverteilung erhélt man die effektive elektrische
Leitfahigkeit durch

Jo-n/m
o= """ : (5.8)
Vin - Vout AT=0
Analog erhilt man die effektive thermische Leitfiahigkeit iiber
o= doon/m| (5.9)
Tin — Tout V=0

mit der eingehenden Wirmestromdichte ¢i, = go im Kurzschlussfall V = Vi, — Vi, = 0. Des Weiteren
erhilt man den Seebeck-Koeffizienten iiber den Peltier-Effekt

Go-n/m

=" (5.10)
Cmi (Vm - Tout)

AT=0

mit der eingehenden Wirmestromdichte gi, = go bei AT = T, — Toy = 0. Die Gleichungen [5.8] bis[5.10]
bilden einen vollstdndigen Satz zur Berechnung der effektiven thermoelektrischen Eigenschaften so-
wie des zZT-Werts des Netzwerks. Um nun Kompositmaterialien zu simulieren, konnen den Kanten im
Netzwerk unterschiedliche Transportkoeffizienten zugeschrieben werden. Die unterschiedlichen Trans-
portmechanismen (TM;) werden dabei zufillig iiber das Netzwerk verteilt, mit je einer Besetzungswahr-
scheinlichkeit v;, die dem Volumenanteil s der entsprechenden Phase i entspricht.

5.5. Vergleich von GEMT und RRN-Methode

Um das Modell einfach zu halten, ist es ausreichend, ein Zweiphasensystem zu betrachten, um Perkola-
tionseffekte zu demonstrieren. Die Transportmechanismen der zwei Phasen TM1 und TMy; werden iiber
die thermoelektrischen Eigenschaften oy, o und k7 sowie oy, oqp und ky definiert. Die Phasen haben
die Volumenanteile v; und vy = 1 — vy. Fiir einen ersten Vergleich zwischen der generalisierten Effektiv-
Medium-Theorie und der RRN-Methode und zur Demonstration von Perkolation wurden fiir die Phasen
die thermoelektrischen Eigenschaften aus Tabelle[S.1|gewihlt. Des Weiteren wurde fiir das Netzwerk die
mittlere Temperatur 7, = 300 K gewihlt.

Abbildung zeigt die effektiven thermoelektrischen Eigenschaften, berechnet iiber die RRN-Methode
(Gleichungen [5.§] bis [5.10) im Vergleich mit den berechneten Ergebnissen der GEMT (Gleichung [5.2)
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Abbildung 5.4.: Vergleich der thermoelektrischen Eigenschaften, berechnet aus den Mittelwerten der
RRN-Methode, mit den Ergebnissen der GEMT. (a) Mittelwerte der RRN-Methode
und GEMT Ergebnisse der effektiven thermoelektrischen Eigenschaften. (b) Mittlere
relative Abweichungen zum Mittelwert der effektiven thermoelektrischen Eigenschaf-
ten. Bildquelle: Entnommen und angepasst aus Rosch et al. [244], veroffentlicht unter
CC BY 4.0-Lizenz (open access, https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/))

Tabelle 5.1.: Thermoelektrische Eigenschaften ausgewihlter beispielhafter Transportmechanismen fiir
den Vergleich der GEMT mit der RRN Methode.

Thermoelektrische Eigenschaften Phase I (TM;) Phase II (TMyy)

Elektrische Leitfahigkeit o 102 10743
Seebeck-Koeffizient o 18y 100 &Y

. PP . Y W
Thermische Leitfahigkeit e 0,5 ¢

als Funktion des Volumenanteils vy von Phase II. Um fiir die RRN-Methode eine statistisch signifi-
kante Aussage zu erhalten, wurden fiir jede Komposition mit vy 1000 zufdllige Netzwerke der Grofle
500x500 simuliert. Als Ergebnis fiir die effektiven thermoelektrischen Eigenschaften wurden die arith-
metischen Mittel (o),(o)und (x) aller berechneten effektiven thermoelektrischen Eigenschaften der ein-
zelnen Netzwerke genommen. Um eine Vergleichbarkeit mit der GEMT herzustellen, wurden die Kurven
der GEMT an die Kurven der RRN gefittet, indem in Gleichung [5.3|und Gleichung[5.3|die Werte r = 1,2
und v, = 0,5 gewihlt wurden. Diese Werte stimmen mit den Werten aus der Literatur fiir ein zweidimen-
sionales quadratisches Gitter iiberein [269].

Aus Abbildung ist zu erkennen, dass beide Methoden die gleichen Werte liefern, was ebenfalls
in der Literatur bereits bewiesen wurde [253]]. Lediglich ein kleiner numerischer Fehler aufgrund der
Endlichkeit der RRN ist vorhanden. Man kann also davon ausgehen, dass die Mittelwerte (c),(o)und
(x)der RRN-Methode immer die Ergebnisse der GEMT ergeben. Dies gilt fiir alle thermoelektrischen
Eigenschaften, auch wenn sich diese in ihrer Binaritét, also im Verhiltnis {/{; stark unterscheiden.
Des Weiteren erkennt man einen markanten Sprung in (o) und (o) an der Perkolationsgrenze. Das
Auftreten dieses Sprungs ist ebenfalls mit einem grofien Unterschied in der Binaritit bei (o) und (ct) und
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somit dem Auftreten von Perkolationseffekten zu erkldren. In einem solchen bindren System dominiert
stets einer der beiden Transportmechanismen TM; oder TMy;. Eine den Volumenanteilen entsprechende
lineare Mittlung der Transporteigenschaften tritt nicht auf. Ubertritt vy die Perkolationsgrenze, wechselt
diese Dominanz von Phase I zu Phase II, welches sich im Sprung in den Kurven von (o) und (o)
widerspiegelt. Bei (k) tritt ein solches Sprungverhalten nicht auf. Der Ubergang von Phase I zu Phase 11
ist linearer bzw. kontinuierlicher, da es hier mit nur kj;/k; = 1/2 nicht zu einem bindren System in der
thermischen Leitfahigkeit kommt.

Die GEMT eignet sich also hervorragend, um die Mittelwerte der thermoelektrischen Eigenschaften der
Netzwerke zu berechnen, sogar iiber die Perkolationsgrenze hinweg. Es stellt sich jedoch die Frage, ob
die GEMT auch in der Lage ist, die individuellen thermoelektrischen Eigenschaften der Netzwerke zu
berechnen. Um dies zu untersuchen, wurden die mittleren relativen Abweichungen aller N = 1000 der
entsprechenden Materialparameter ; zu den Mittelwerten (&) mit

A;z#Z!Cr(Q\ (5.11)

N-(6) 45
berechnet. Abbildung [5.4b] zeigt Ay, Aq und A, aufgetragen iiber vi;. Kompositionen weit weg von der
Perkolationsgrenze haben eine vernachldssigbare Abweichung A, fiir alle Materialeigenschaften. Die
GEMT eignet sich also auch, um die effektiven thermoelektrischen Eigenschaften der einzelnen Netz-
werke abseits der Perkolationsgrenze vorherzusagen, da diese vom Mittelwert ({) kaum abweichen.
Anders ist dies fiir Kompositionen mit vy nahe v.. Die Maxima in den Kurven fiir A; und A, in Abbil-
dung [5.4b] zeigen groBe relative Abweichungen von bis zu iiber 175 % fiir die elektrische Leitfahigkeit
und den Seebeck-Koeffizienten gegeniiber den Mittelwerten (o) und (o). In diesen Fillen ist ({) keine
gute Ndherung fiir die thermoelektrischen Eigenschaften der individuellen Netzwerke und die GEMT
ist somit kein gutes analytisches Modell. Die Position der Maxima ist gegeniiber v, leicht zu der Seite
mit dem kleineren ({) verschoben. Des Weiteren ist zu erkennen, dass die Kurve von Ay keinen Peak
an der Perkolationsgrenze hat. Dies liegt an der geringen Binaritéit der Materialeigenschaft im gewihlten

Beispiel, sodass keine Perkolationseffekte auftreten.

Um dies darzulegen, wurde ein Kriterium definiert, dass die GEMT die makroskopischen Materialei-
genschaften eines Netzwerks richtig vorhersagt, wenn diese innerhalb des Intervalls von 5% um den
Mittelwert ({) liegen. Basierend auf dieser Definition wurde beispielhaft fiir die elektrische Leitfdhig-
keit der eine Richtigkeitsrate fiir die GEMT berechnet und in Abbildung|5.5]als Funktion vom Verhiltnis
oy1/ 0y, also der Binaritét, und des Volumenanteils vy abgebildet. Dazu wurde o = 1S/m festgesetzt
und ojy variiert. Die anderen Transporteigenschaften blieben unverédndert. Fiir jeden Datenpunkt in Ab-
bildung [5.5] wurden 200 zufillig verteilte Netzwerke berechnet, um statistische Signifikanz zu erhalten.
In der Abbildung sind auerdem noch die Position des Maximums der mittleren relativen Abweichung
A max dargestellt. Wenn das Kompositmaterial eine kleine Binaritdt von oy/ o7 < 10° hat, kann die ef-
fektive elektrische Leitfiahigkeit eines Netzwerks mit einer Rate von 100 % richtig durch die GEMT vor-
hergesagt werden. Fiir oy /op > 103 fillt die Richtigkeitsrate nahe der Perkolationsgrenze bei vy = 0,5
auf 0% herab. In diesem Bereich beginnen die effektiven elektrische Leitfidhigkeiten der Netzwerke von
(o) abzuweichen, was zu dem Maximum in Ag in Abbildung fithrt. Man kann nun das Intervall
[Vmin, Vmax] definieren, innerhalb dessen die Richtigkeitsrate unter 50 % féllt und so die GEMT nicht
mehr anwendbar wird. Bemerkenswert ist, dass fiir ein 2D quadratisches Gitter unabhingig von oy;/ 0y
bei etwa vy, ~ 0,47 und vpyax = 0,53 die Richtigkeitsrate einbricht, sobald die Binaritit eine gewisse
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Abbildung 5.5.: Richtigkeitsrate der GEMT fiir die effektive elektrische Leitfihigkeit eines thermoelek-
trischen Zweiphasensystems in Abhéngigkeit des Volumenanteils von Phase II und dem
Verhiltnis der elektrischen Leitfihigkeiten der Phasen oy;/oy. Die gestrichelte Linie
rahmt die Fldche ein, in der die Richtigkeitsrate unter 50 % fillt. Die Kreuze markie-
ren die Position der maximalen Abweichung Ac. Bildquelle: Entnommen und ange-
passt aus Rosch et al. [244], veroffentlicht unter CC BY 4.0-Lizenz (open access, htt-
ps://creativecommons.org/licenses/by/4.0/)).

Schwelle iiberschreitet und Perkolationseffekte dominieren.

Die Ursachen fiir den entstehenden Peak in A, und die entstehende Diskrepanz sind ausgeprigte Sample-
to-Sample-Fluktuationen in den effektiven thermoelektrischen Eigenschaften der individuellen Netzwer-
ke nahe der Perkolationsgrenze. Im folgenden Abschnitt [5.6] wird deren Auftreten im Detail dargestellt
und erklart.

5.6. Sample-to-Sample Fluktuationen der thermoelektrischen

Eigenschaften nahe der Perkolationsgrenze

Abbildung [5.6] zeigt die Histogramme der effektiven elektrischen Leitfihigkeiten (Abbildung [5.6a), der
effektiven thermischen Leitfihigkeiten (Abbildung[5.6b) und der effektiven Seebeck-Koeffizienten (Ab-
bildung von 1000 zufillig generierten thermoelektrischen Netzwerken fiir unterschiedliche cha-
rakteristische Volumenanteile vy. Die thermoelektrischen Eigenschaften der Phasen sind erneut aus Ta-
belle entnommen. Die Mittelwerte ({) der Verteilungen sind mit einer roten gestrichelten Linie im
Diagramm markiert.

Man betrachte zunichst die effektiven elektrischen Leitfihigkeiten in Abbildung[5.6amit einem Verhilt-
nis der Leitféhigkeiten von oy /o1 = 108 und somit hoher Binaritit. Die Netzwerke mit vy = 0,45 liegen
weit unterhalb der Perkolationsgrenze v.. Es ist deshalb garantiert, dass nur Phase I durch das Netz-
werk perkoliert und somit TM; dominiert und die makroskopische elektrische Leitfdhigkeit bestimmt.
Die elektrischen Leitfdhigkeiten der Netzwerke sind dabei normalverteilt, mit einer sehr kleinen Stan-
dardabweichung um den Mittelwert (o). Die in Gleichung definierte mittlere relative Abweichung
As = 0,03 ist demnach ebenfalls sehr gering, was die vorherige Annahme belegt, dass die elektrischen
Leitfdhigkeiten der einzelnen Netzwerke gut durch den Mittelwert und somit durch die GEMT approxi-
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5.6. Sample-to-Sample Fluktuationen der thermoelektrischen Eigenschaften nahe der

Perkolationsgrenze
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Abbildung 5.6.: Histogramme der (a) elektrischen Leitfdhigkeiten, (b) thermischen Leitfdhigkeiten
und (c) Seebeck-Koeffizienten von 1000 zufillig generierten RRN fiir unterschied-
liche Volumenanteile um die Perkolationsgrenze herum. Die rote gestrichelte Linie
zeigt den Durchschnittswert aller Werte an. Bildquelle: Entnommen und angepasst
aus Rosch et al. [244], veroffentlicht unter CC BY 4.0-Lizenz (open access, htt-
ps://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).
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miert werden.

Fiir viy = 0,48 ist TM immer noch der dominante Transportmechanismus und die elektrischen Leitfahig-
keiten der Netzwerke sind weiterhin um den Mittelwert (o) normalverteilt. Verglichen zu vi; = 0,45 gibt
es hier aber grofere Cluster der Phase II, die den Mittelwert hin zu kleineren Leitfahigkeiten verschie-
ben. Des Weiteren ist die Standardabweichung der Normalverteilung der Leitfahigkeiten grofer gewor-
den. Dies kann damit erklédrt werden, dass grofere Cluster ein Materialsystem zur Folge haben, welches
sensibler gegeniiber kleineren Anderungen der lokalen Transportparameter ist, da die Cluster oftmals
nur noch durch kleine nicht-leitende Bereiche getrennt werden. Die daraus resultierende Verbreiterung
der Verteilung hat zur Folge, dass die Richtigkeitsrate aus Abbildung [5.5etwas abfillt, jedoch bleibt die
Wahrscheinlichkeit groBer null, dass ein Netzwerk die effektive elektrische Leitfahigkeit ¢ = (o) hat.
Die Verteilungen der effektiven elektrischen Leitfdhigkeiten fiir viy = 0,55 und vy = 0,52 kdnnen analog
zu vy = 0,45 und vy = 0,48 erklirt werden, indem man die Phasen I und II einfach vertauscht.

Anders verhalten sich die Verteilungen fiir Kompositionen mit Volumenanteilen nahe an der Perkolati-
onsgrenze. Fiir vi; = 0,50 und vy = 0,507 spaltet sich die Verteilungsfunktion in zwei Teile auf. Diese
Aufteilung entsteht dadurch, dass in diesen Féllen sowohl Phase I als auch Phase II nicht vernachlis-
sigbare Wahrscheinlichkeiten haben durch das Netzwerk zu perkolieren. Daher muss man zwischen vier
qualitativ unterschiedlichen Perkolationsszenarien unterscheiden:

* Szenario A: Nur Phase I perkoliert durch das Netzwerk und bildet einen verbindenden Pfad.
* Szenario B: Nur Phase II perkoliert durch das Netzwerk und bildet einen verbindenden Pfad.

* Szenario C: Phase I und Phase II perkolieren durch das Netzwerk und es entsteht eine Parallel-
schaltung zweier Cluster unterschiedlicher Phasen.

* Szenario D: Weder Phase I noch Phase II perkolieren durch das Netzwerk und es entsteht eine
Serienschaltung zweier Cluster unterschiedlicher Phasen.

Szenario A und Szenario B sind trivial und es dominieren entsprechend jeweils TM; in Szenario A oder
TMy in Szenario B. Bei einer Parallelschaltung zweier Cluster unterschiedlicher Phasen wie in Sze-
nario C flieit der Strom mehrheitlich durch die Phase mit der hoheren Leitfahigkeit, hier Phase 1. In
Szenario C ist also TM| der dominierende Transportmechanismus. Szenario D ist eine Serienschaltung
zweier Cluster unterschiedlicher Phasen. Hier wird der Strom durch die Phase mit der niedrigeren Leit-
fahigkeit, hier Phase II, limitiert und somit bestimmt. In Szenario D ist somit TMy; dominierend. Dies
bedeutet, dass auch nahe der Perkolationsgrenze immer nur TM; oder TMy; den Ladungstransport bestim-
men und nie eine Mischung der beiden Transportmechanismen. Dies fiihrt zur beobachteten Aufteilung
der Histogramme fiir viy = 0,50 und vy = 0,507 in Abbildung [@

Fiir vif = 0,50 haben alle vier Fille eine 25 %-ige Wahrscheinlichkeit und somit sowohl TM; und TMp
die gleiche Wahrscheinlichkeit der dominierende Transportprozess zu sein, sodass im linken und im
rechten Teil des Histogramms in etwa die gleiche Anzahl an Netzwerken sind. Da die Leitfahigkeit von
TM; allerdings deutlich hoher ist als die von TMyy, ist der Mittelwert zu o7 hin verschoben. vy = 0,507
ist der Punkt, an dem der Mittelwert mittig zwischen den zwei Teilen der Verteilung liegt und somit
die mittlere relative Abweichung A; maximal ist. Aufgrund der hoheren Leitfdhigkeit von TM reichen
bereits wenige Netzwerke mit dominierendem TMj aus, um den Mittelwert signifikant zu verschieben.
In den Fillen einer aufgeteilten Verteilung von o fillt der Mittelwert (o) also genau in die Mitte der
Teilverteilungen und ist somit eine schlechte Approximation der elektrischen Leitfdhigkeiten der einzel-

72



5.7. Verbesserter zT-Wert durch Ausnutzen von Perkolationseffekten

Tabelle 5.2.: Thermoelektrische Eigenschaften ausgewihlter beispielhafter Transportmechanismen fiir
die Berechnung unterschiedlicher Perkolationsszenarien.

Thermoelektrische Eigenschaften Phase I (TM;) Phase II (TMyy)

Elektrische Leitfahigkeit o 108 2 13
Seebeck-Koeffizient o 0,01 % 30000 %
Thermische Leitfahigkeit k 0,1 % 0,3 %
Giitezahl zT bei 300°K 3x1073 0,9

nen Netzwerke. Die Richtigkeitsrate fiir die GEMT fillt somit auf 0 %. Aus diesem Grund ist es nicht
moglich, einer Komposition nahe der Perkolationsgrenze eine bestimmte Leitfahigkeit zuzuweisen, ohne
die zugrundeliegende Morphologie und die vorherrschenden Perkolationspfade zu kennen.

Abbildung [5.6b] zeigt die effektiven thermischen Leitfihigkeiten. Da ki und kjy sich nur wenig vonein-
ander unterscheiden, dominiert weder die eine noch die andere Phase den Wirmetransport durch das
Netzwerk, auch wenn beide Phasen nahe der Perkolationsgrenze signifikant vertreten sind. In dem dar-
aus resultierenden Histogramm liegen daher alle Netzwerke auch iiber die Perkolationsgrenze hinweg
nahe beieinander und es treten keine Perkolationseftfekte auf. Die Verteilung entspricht dann einer Nor-
malverteilung um den Mittelwert mit einer kleinen Standardabweichung. Daher ist die GEMT in dem
Fall fiir die effektiven thermischen Leitfdhigkeiten der Netzwerke eine gute Approximation.

Abbildung zeigt zuletzt noch die Histogramme der Seebeck-Koeffizienten der Netzwerke. Auch
hier ist aufgrund der Binaritét des Systems eine Aufteilung der Verteilungen, um die Perkolationsgrenze
zu erkennen. Dies fiihrt dazu, dass der Mittelwert zwischen die Teilverteilungen féllt und die GEMT
keine gute Nidherung darstellt. Dieses kann analog zu den effektiven elektrischen Leitfahigkeiten erklart
werden.

Alle thermoelektrischen Eigenschaften werden also von der Morphologie des Materialsystems und Per-
kolationseffekten beeinflusst. Dies impliziert auch, dass der zT-Wert eines Materialsystems von diesen
abhingig ist. Im folgenden Abschnitt wird daher untersucht, wie man den zT-Wert eines Materials durch
Ausnutzen von Perkolationseffekten verbessern kann.

5.7. Verbesserter zT-Wert durch Ausnutzen von
Perkolationseffekten

Sample-to-Sample-Fluktuationen haben grole Auswirkungen auf die Morphologie und somit auf den
makroskopischen zT-Wert von Kompositmaterialien nahe der Perkolationsgrenze. Als veranschaulichen-
des Beispiel wurden in Abbildung|5.7|vier 100 x 100 grofle thermoelektrische Netzwerke mit zwei Pha-
sen und den lokalen thermoelektrischen Eigenschaften aus Tabelle [5.2] ausgewihlt. Die Materialparame-
ter wurden dabei so ausgewdhlt, dass Perkolationseffekte deutlich hervortreten und es eine hohe Binaritiit
gibt. Fiir alle Netzwerke wurde die Komposition v; = vij = 0,5 gewihlt, jedoch unterscheiden sich die
Netzwerke dadurch, dass jedes einen anderen der oben beschriebenen Szenarien A bis D erfiillt. Um
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Volumenanteil v;=0,5

m— TM, verbunden ss==TM, verbunden TM, nicht verbunden TM,; nicht verbunden

zT=4,64 x 107> zT=0,468

Abbildung 5.7.: Vier unterschiedliche Perkolationsszenarien fiir ein thermoelektrisches Zweiphasensys-
tem mit der gleichen Komposition unter Angabe der effektiven Giitezahl z7T. Szena-
rio A: Nur Phase I perkoliert durch das Netzwerk, Szenario B: Nur Phase II perkoliert
durch das Netzwerk, Szenario C: Beide Phasen perkolieren durch das Netzwerk, Sze-
nario D: Keine der beiden Phasen perkoliert durch das Netzwerk. Cluster aus Phase I,
die mit dem Eingangsknoten verbunden sind, sind dunkelblau und nicht verbundene
Cluster sind hellblau eingezeichnet. Cluster aus Phase II, die mit dem Eingangsknoten
verbunden sind, sind dunkelrot und nicht verbundene Cluster sind hellrot eingezeich-
net. Bildquelle: Entnommen und angepasst aus Rosch et al. [244], veroffentlicht unter
CC BY 4.0-Lizenz (open access, https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

Tabelle 5.3.: Effektive thermoelektrische Eigenschaften der Random-Resistor-Netzwerke an der Perko-
lationsgrenze fiir die unterschiedlichen Perkolationsszenarien A bis D.

Thermoelektrische Eigenschaften = GEMT  Szenario A Szenario B Szenario C  Szenario D

. LR I . S 6 S S 6 S S
Elektrische Leitfahigkeit o 100002 1,5 x10° > 68 > 1,0 x 10° = 104 >
. \'% \% \% \4 \%
Seebeck-Koeffizient o 17,35 0,125 240 b 0,16 5 160 &
Thermische Leitfihigkeit k 0,17 % 0,17 2% 0,17 X 0,17 X 0,17 X
Giitezahl z7T bei 300°K 0,0052 3,5x107° 0,73 4.6%x 107 0,47
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Abbildung 5.8.: Effektive thermoelektrische Giitezahl z7' der Random-Resistor-Netzwerke an der Per-
kolationsgrenze mit unterschiedlichen Perkolationsszenarien A bis D unter Variation
der elektrischen Leitfahigkeit von Phase I bei gleichbleibendem zT-Wert von Pha-
se I. Bildquelle: Entnommen und angepasst aus Rosch et al. [244]], veroffentlicht unter
CC BY 4.0-Lizenz (open access, https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

dies zu verdeutlichen, sind die Einzelverbindungen in den Netzwerken unterschiedliche eingefirbt. Ver-
bindungen, die zu Phase I gehoren, sind blau eingefirbt, wobei jene, die mit dem Eingangsknoten bei
x = 0 verbunden sind dunkelblau und jene, die keine Verbindung zum Eingangsknoten hellblau einge-
zeichnet sind. Verbindungen, die zu Phase II gehoren, sind entsprechend dunkelrot und hellrot einge-
zeichnet. Da alle vier Netzwerke die gleiche Komposition haben, sagt die GEMT fiir alle vier Netzwer-
ke die gleichen thermoelektrischen Eigenschaften von oggmt = 10000S/m, agemr = 17,3uV /K und
kcemt = 0,17W/(mK) voraus, was bei 300°K einen zT-Wert von z7ggmt = 0,0052 ergibt. Da jedoch
sowohl die elektrischen Leitfahigkeiten als auch die Seebeck-Koeffizienten eine hohe Binaritit haben,
spielen Perkolationseffekte eine wichtige Rolle und die thermoelektrischen Eigenschaften variieren stark,
je nach Szenario. Die thermoelektrischen Eigenschaften der vier Netzwerke, berechnet durch die RRN-
Methode, sind in Tabelle[5.3|aufgelistet. In den Szenarien A und B findet der Ladungstransport nur durch
die einzige perkolierende Phase statt, wodurch diese das thermoelektrische Verhalten dominiert. Daraus
resultieren 77 =~ z71 und z71g =~ zT1. Im Szenario C, der Parallelschaltung, dominiert Phase I aufgrund
der hoheren elektrischen Leitfahigkeit. Deshalb wird auch der zT-Wert in Szenario C durch den zT-Wert
von Phase I bestimmt und es gilt z7¢ ~ z7;. Im Szenario D, der Serienschaltung der Phasen, sorgt die
Dominanz von Phase II analog fiir z7Tp ~ z7j1. In keinem Szenario entsprechen die eigentlichen zT-Werte
der Netzwerke dem zT-Wert, der iiber die GEMT berechnet wurde.

Die grofle Varianz in den zT-Werten macht deutlich, dass Perkolationseffekte genutzt werden konnen,
um groBe Verbesserungen der thermoelektrischen Giitezahl zu erreichen. Bei der Herstellung thermo-
elektrischer Kompositmaterialien sollte daher darauf geachtet werden, welche Phasen signifikante Per-
kolationswahrscheinlichkeiten haben und wie die Morphologie die thermoelektrischen Eigenschaften
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beeinflusst. In den Beispielen in Abbildung [5.7]ist deutlich geworden, dass die elektrische Leitfdhigkeit
die Phasendominanz beziiglich des zT-Werts bestimmt. Dies kann durch eine einfache Parametervaria-
tion der lokalen Leitfdhigkeiten demonstriert werden. Dafiir wurde of tiber mehrere Grofenordnungen
variiert, wobei og ebenfalls so variiert wurde, sodass z7; konstant bleibt. k; sowie alle thermoelektri-
schen Eigenschaften von Phase II bleiben ebenfalls konstant. Abbildung [5.8] zeigt die makroskopischen
zT-Werte aller vier Netzwerke sowie zTggmr in Abhingigkeit von oy /oy. Fir o < of herrscht das
bereits diskutierte bindre System aus Abbildung vor und zTa, zTg, zTc und zTp weichen stark von
ZIgemT ab. Sinkt die Binaritit des Systems in den Bereich 1073 < oy /or < 103, verschwinden die Perko-
lationseffekte innerhalb des Netzwerks und zTa, zTg, zZc und zTp ndhern sich z7gemt an. Die effektiven
Materialeigenschaften der Netzwerke gleichen sich dann den Mittelwerten aller Netzwerke an. Sobald
on > oy vorliegt, steigt die Binaritidt der Netzwerke wieder an, allerdings ist nun Phase II die leitfahi-
gere Phase. In den Szenarien A und B é@ndern sich die zT-Wert dominierenden Phasen nicht, da nur eine
Phase einen Perkolationspfad bildet. In den Szenarien C und D wird die Dominanz zwischen den Phasen
jedoch mit der elektrischen Leitfdhigkeit getauscht. Da Phase II nun die hohere elektrische Leitfahigkeit
hat, dominiert sie nun Szenario C und z7¢ néhert sich zTj; an. Analog néhert sich im Szenario D z7p an
zTy an, da Phase I nun die niedrigere Leitfdhigkeit hat und die dominierende Phase in der Serienschal-
tung wird. Lediglich die parasitdren Einfliisse sind aufgrund der verdnderten Materialeigenschaften und
Morphologie groBer geworden, was den Unterschied z74, z7g, zIc und zTp fiir oy < o1 und of > o1
erklirt.

Dieses Verhalten belegt, dass das Auftreten von Perkolationseffekten, die zugrundeliegende Morpholo-
gie und die lokalen elektrischen Leitfdhigkeiten in einem binédren System signifikanten Einfluss auf die
makroskopischen thermoelektrischen Eigenschaften und den zT-Wert des Kompositmaterials haben. Die
GEMT kann dann zur Berechnung der makroskopischen Eigenschaften nicht mehr verwendet werden.
Es ist ebenfalls deutlich zu erkennen, dass bei keiner Komposition der effektive zZT-Wert des Netzwerks
weder oberhalb von z7jr noch unterhalb von z77 liegt. Dies stimmt iiberein mit einer von Bergman et al.
postulierten These iiberein, dass der zZT-Wert eines Kompositmaterials nicht die zT-Werte der Einzelkom-
ponenten iibersteigen kann [270]. Dies ist jedoch nur der Fall, wenn die Mischung zweier Materialien
nicht zur Entstehung einer neuen, dritten Phase fiihrt, wie es beispielsweise bei der Herstellung von Pho-
nonenfiltern oder dem Modulation Doping der Fall ist [109} 271]]. In diesen Féllen kann die Giitezahl der
neuen Phase durchaus auch groBer sein als die der Ursprungsmaterialien.

5.8. Designempfehlungen fiir gedruckte thermoelektrische
Kompositmaterialien

Um thermoelektrische Materialien druckbar zu machen und additiv zu verarbeiten, ist es unvermeidbar,
die Materialien in Pulverform zu verwenden und die einzelnen Partikel mit Bindemitteln zu verbinden,
wodurch heterogene Kompositmaterialsysteme mit mindestens zwei Phasen entstehen. In diesem Kapitel
wurde gezeigt, dass die effektive Giitezahl eines Kompositmaterials stark abhéngig ist von den Perko-
lationspfaden der einzelnen Phasen und nicht nur von deren Volumenanteilen. Dementsprechend ist es
nicht ausreichend die effektiven thermoelektrischen Eigenschaften mittels der generalisierten Effektiv-
Medium-Theorie zu berechnen. Es ist vielmehr von Vorteil eine Simulation der Morphologie des Kom-
positmaterials durch Random-Resistor-Netzwerke durchzufiihren, bei der die Information der Clusterbil-
dungen in der gedruckten Schicht erhalten bleibt. Dies ist insbesondere der Fall fiir Kompositionen nahe
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der Perkolationsgrenze, fiir die bereits kleine Fluktuationen in der Morphologie zu groBen Anderungen in
den effektiven thermoelektrischen Eigenschaften fithren konnen. Abhingig von den Perkolationspfaden
werden die effektiven Materialeigenschaften und die Giitezahl entweder von der alleinig perkolieren-
den Phase, der Phase mit der hochsten Leitfahigkeit bei gleichzeitiger Perkolation (parallelgeschaltete
Phasen) oder der Phase mit der niedrigsten Leitfahigkeit bei keiner Perkolation (in Serie geschaltete
Phasen) dominiert. Im Umkehrschluss kann ebenso die morphologische Anordnung der Phasen ausge-
nutzt werden, um hervorragende thermoelektrische Eigenschaften von gedruckten Kompositmaterialien
zu erhalten.

Aus den Erlduterungen in den Abschnitten [5.1|bis[5.7|kénnen nun wichtige Schlussfolgerungen gezogen
werden, aus denen man Empfehlungen fiir die Entwicklung und Herstellung von gedruckten thermoelek-

trischen Kompositmaterialien ableiten kann.

Beim konkreten Beispiel der BST/BT-Tinten, wie sie in Abschnitt 4.1.4 und Abschnitt [5.1] beschrieben
werden, besteht die thermoelektrisch effiziente Bismuttelluridphase aus Mikropartikeln, die nicht direkt
miteinander verbunden sind und somit keine gro3en Cluster also auch keinen verbindenden Perkolations-
pfad bilden (siehe Abbildung[5.1). Die einzelnen Partikel werden mittels des anorganischen Bindemittels
B-Cu,_sSe miteinander elektrisch verbunden. Da das Bismuttellurid einen hoheren zT-Wert hat als das
Kupferselenid (bei Raumtemperatur) muss das gedruckte Kompositmaterial so designt werden, dass die
Eigenschaften der Bismuttelluridpartikel im Kompositmaterial dominieren, obwohl kein Perkolations-
pfad des Bismuttellurids vorhanden ist. Zieht man des Weiteren in Betracht, dass die f-Cu,_sSe Phase
eine hohere Leitfdhigkeit als das Bismuttellurid besitzt, wird aus den Erlduterungen in diesem Kapitel
ersichtlich, dass die B-Cu,_5Se Phase immer dann dominierend ist, wenn sie einen Perkolationspfad bil-
det (Szenario A oder Szenario C) [[147, 151]]. Um die Bismuttelluridphase also als dominierende Phase
zu wahren, muss eine Perkolation des anorganischen Bindemittels vermieden werden. So entsteht eine
Serienschaltung der beiden Phasen, in der das Bismuttellurid mit der niedrigeren Leitfahigkeit die Trans-
porteigenschaften und somit die effektiven thermoelektrischen Eigenschaften dominiert (Szenario D).
Dies ist am einfachsten zu realisieren, indem man den Volumenanteil der B-Cu,_sSe Phase deutlich un-
terhalb der Perkolationsgrenze hilt. Fiir eine dreidimensionale zuféllige Kugelanordnung liegt die Perko-
lationsgrenze bei etwa 29 % (272, [273]]. Gleichzeitig muss aber ausreichend anorganisches Bindemittel
vorhanden sein, um sich an den Grenzflichen der Bismuttelluridpartikel anzulagern und den Kontaktwi-
derstand zwischen den Partikeln zu reduzieren. Ein Optimum fiir den Fall der BST/BT-Tinten konnte bei
5 Gew.-% fiir das p-Typ Material und 10 Gew.-% fiir das n-Typ Material experimentell ermittelt werden
[150, [179]].

Des Weiteren konnen aus den Erliduterungen in den Abschnitten bis auch fiir andere Material-
systeme wichtige Designregeln abgeleitet werden. Fiir anorganische Kompositmaterialsysteme, die kein
anorganisches Bindemittel benétigen (bspw. die Ag,Se-Tinte aus Abschnitt[4.1.3) wird das aktive ther-
moelektrische Material ebenfalls in Pulverform verarbeitet. Ein organisches Bindemittel oder Druckad-
ditiv wird hinzugemischt, um die Druckbarkeit des Materials und die Adhidsion der Schicht auf dem
Substrat zu verbessern und die Tinten rheologisch an den Siebdruck anzupassen. Da die thermoelek-
trischen Eigenschaften des aktiven Materials die effektiven Eigenschaften dominieren muss, muss die
Perkolation des thermoelektrischen Materials garantiert werden. Oftmals ist es nicht notwendig solche
Materialsysteme bei hohen Temperaturen zu sintern, sodass Bindemittel und Additive hdufig nur residual
in der gedruckten Schicht iibrig bleiben. Da die Bindemittel und Druckadditive in der Regel organische
Materialien mit sehr geringen elektrischen Leitfdhigkeiten sind, spielen sie fiir den Ladungstransport
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allerdings eine geringe Rolle, solange die aktive Phase einen Perkolationspfad bildet. Die Information
der Perkolationsgrenze kann hierbei verwendet werden, um eine Obergrenze zu definieren, wie viel Bin-
demittel und Druckadditive dem Materialsystem hinzugegeben werden. Der Trade-off besteht hier also
zwischen einer guten Druckbarkeit und guten effektiven thermoelektrischen Eigenschaften. Im Fall der
Ag,Se-Tinte aus Abschnitt[d.1.3] wurde ein Bindemittelanteil von etwa 3 Gew.-% und Additivanteil von
ca. 2 Gew.-% verwendet [[148]]. Dies wiirde somit Szenario A aus Abbildung entsprechen. Ebenfalls
konnen organisch-anorganische Hybridsysteme mit Perkolationsnetzwerken modelliert werden, bei de-
nen anorganischen Partikeln in eine Matrix aus druckbarem organischen Halbleitern eingebettet werden,
um so die thermoelektrischen Eigenschaften des dominierenden druckbaren organischen Halbleiters zu
verbessern [141), 274].

Zusammenfassend kann man festhalten, dass es fiir die Entwicklung von gedruckten thermoelektrischen
Kompositmaterialien notwendig ist, die unterschiedlichen heterogenen thermoelektrischen Phasen zu
identifizieren und deren Perkolationsverhalten genau zu kennen, um so gezielt die effektiven Eigen-
schaften des gedruckten Kompositmaterials zu designen. In erster Linie kann Kontrolle iiber die effek-
tiven thermoelektrischen Eigenschaften iiber eine Optimierung der Volumen- bzw. Gewichtsanteile der
Komponenten erlangt werden, um so zu bestimmen, welche Phase im Materialsystem die kritische Per-
kolationsgrenze erreicht und welche nicht. Jedoch muss zusitzlich die Morphologie und Clusterbildung
modelliert werden, um vorhandene Perkolationsszenarien zu ermitteln. Hierzu eignen sich insbesondere
Random-Resistor-Netzwerke, die die Information iiber ortliche Verteilung der Phasen im Kompositma-
terial konservieren. Eine Berechnung der effektiven thermoelektrischen Eigenschaften iiber die generali-
sierte Effektiv-Medium-Theorie ist dafiir nicht ausreichend. Durch die richtige Einstellung der Perkola-
tionsszenarien bei der Materialentwicklung kann so der effektive zZT-Wert des Systems optimiert werden.

Zusammenfassung

Die Verarbeitung von anorganischen thermoelektrischen Materialien zu druckbaren Kompositmateriali-
en, reduziert in der Regel den effektiven zT-Wert des neuen Materials gegeniiber der reinen thermoelek-
trischen Phase. In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass eine Kontrolle des Perkolationsverhaltens
der unterschiedlichen Phasen des Kompositmaterials ausgenutzt werden kann, um die effektiven thermo-
elektrischen Eigenschaften zu verbessern. Dazu wurden heterogene thermoelektrische Materialsysteme
mit einer RRN-Methode simuliert, um Kenntnisse iiber die effektiven thermoelektrischen Eigenschaften
des Kompositmaterials in Abhingigkeit der Morphologie und Perkolationseffekten zu untersuchen. Ein
Vergleich der RRN-Methode mit der GEMT hat gezeigt, dass die GEMT ungeniigend ist, die thermo-
elektrischen Eigenschaften von stark bindren Zwei-Phasen-Systemen nahe der Perkolationsgrenze zu be-
rechnen, da diese iiber die Eigenschaften einzelner Netzwerke mittelt und einzelne Abweichungen nicht
erfasst werden. Es wurde gezeigt, dass sich ein Zwei-Phasen-System binér verhilt, wenn die Eigenschaf-
ten der Einzelphasen sich iiber mehrere Groflenordnungen unterscheiden. Welche Phase im Netzwerk
die effektiven thermoelektrischen Eigenschaften eines bindren Zwei-Phasen-Materials dominiert, hdngt
dabei stark von dessen Morphologie ab. In dem Fall, dass nur eine Phase einen Perkolationspfad bil-
det, so dominiert stets diese Phase. In dem Fall, dass beide Phasen einen Perkolationspfad ausbilden,
so ergibt dies eine elektrische Parallelschaltung der beiden Phasen und das thermoelektrische Verhalten
des Systems wird durch die Phase mit der hoheren elektrischen Leitfihigkeit dominiert. In dem Fall,
dass keine der beiden Phasen einen Perkolationspfad ausbildet, ergibt dies eine elektrische Serienschal-
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tung der beiden Phasen und das thermoelektrische Verhalten des Systems wird durch die Phase mit der
hoheren elektrischen Leitfahigkeit dominiert. Als Konsequenz kann die allgemeine Designempfehlung
formuliert werden, dass die Perkolationsszenarien so gew#hlt werden miissen, dass die thermoelektrisch
effizientere Phase die dominante ist.
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Kapitel 6

Design, Herstellung und Charakterisierung voll-
standig gedruckter TEGs

In diesem Kapitel wird das Design, die Herstellung und die Charakterisierung vollstindig gedruckter
TEGs behandelt. Es werden zwei Bauteilarchitekturen vorgestellt, mit denen thermoelektrische Gene-
ratoren durch das Siebdruckverfahren hergestellt werden konnen. Zundchst werden Origami gefaltete
TEGs fiir die Anwendung im Energy Harvesting vorgestellt, bei denen die Thermoelemente nebenein-
ander auf eine diinne Substratfolie gedruckt werden und anschlieffend durch Falten des Substrats ein
dreidimensionales quaderformiges Bauteil hergestellt wird. Vom Kooperationspartner otego, einem KIT
Spin-off, wurden Origami TEGs mit organischen und hybriden thermoelektrischen Materialien herge-
stellt, charakterisiert und in einem energieautarken kabellosen Sensorsystem demonstriert. Das Design
der Bauteile fand im Rahmen dieser Arbeit statt. Des Weiteren wurde ein Drucklayout entwickelt, mit
dem Origami TEGs mit einem skalierbaren Rotationssiebdruckverfahren hergestellt werden konnen. Zur
Weiterentwicklung der thermoelektrischen Leistung wurden anschlieffend Origami TEGs mit neuen effi-
zienteren anorganischen Kompositmaterialien hergestellt und charakterisiert. Zuletzt wurden TEGs mit
einer planaren Bauteilarchitektur vorgestellt, bei denen die charakteristische TEG-Architektur durch das
iibereinander Drucken von Materialien erreicht wird. Die erhaltenen diinnen Bauteile zielen auf Anwen-
dungen in der Abwdrmeriickgewinnung mit hohen Wirmeiibergangskoeffizienten ab. Es wurden planare

TEGs durch das Siebdruckverfahren hergestellt und charakterisiert.m

! Teile dieses Kapitels wurden bereits in den Artikeln ,, Fully printed origami thermoelectric generators for energy-harvesting
in npj flexible electronic, (Rosch et al. [221]) und ,,Optimizing printed thermoelectric generators with geometry and pro-

cessibility limitations “, (Rosch et al. [l68]) in Energy Conversion and Management in dhnlicher Form publiziert.
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fa) (b)
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Abbildung 6.1.: Schematische Zeichnung von Bauteilarchitekturen fiir gedruckte thermoelektrische Ge-
neratoren. (a) Planar gedruckter Diinnschicht-TEG mit thermisch seriell geschaltetem
Substrat und thermisch parallelem Fiillmaterial. (b) Origami TEG mit thermisch parallel
geschaltetem gefaltetem Substrat.

6.1. Bauteilarchitekturen fiir gedruckte thermoelektrische
Generatoren

Bei der Herstellung von gedruckten TEGs werden thermoelektrische Materialien sowie leitende und di-
elektrische Materialien in Form von druckbaren Tinten oder Pasten in diinnen Schichten auf ein in der
Regel flexibles und diinnes Substrat aufgebracht. Der zweidimensionale Siebdruck erlaubt zwei unter-
schiedliche Bauteilarchitekturen fiir gedruckte thermoelektrische Bauelemente (Abbildung [6.1). Zum
einen konnen die verschiedenen Materialschichten iibereinander in einer planaren Bauteilarchitektur
(Abbildung [6.Th) gedruckt werden. Der Wirmefluss durch das Bauteil wird im Betrieb dann quer zur
Substratebene (cross-plane) geleitet, um einen funktionierenden TEG zu erzeugen. Andererseits konnen
die Materialschichten auch nebeneinander (leicht iiberlappend) gedruckt werden und das Substrat mit
einer Origami-Technik zu einem dreidimensionalen Bauteil gefaltet werden. In dieser gefalteten (oder
gewellten) Bauteilarchitektur (Abbildung[6.1b) ist der Wirmefluss im Betrieb parallel zur Substratebene
(in-plane).

In den Grundlagen in Abschnitt [2.3.2] wurde bereits ausfiihrlich die midanderformige Grundarchitektur
eines klassischen aus festen Halbleitern bestehenden TEGs beschrieben, bei denen die Thermoelemente
thermisch parallel und elektrisch in Serie geschaltet sind und wie deren Aufbau der Funktionsweise des
Bauteils zugrunde liegt. Beide hier vorgestellten gedruckten Bauteilarchitekturen sollen diese Grundar-
chitektur eines konventionellen TEGs nachahmen.

Planar gedruckte TEGs konnen aufgrund der limitierten Druckschichtdicke selbst bei mehrfachem Dru-
cken lediglich Bauteildicken von mehreren hundert Mikrometern erreichen und haben somit geringe
thermische Widerstdnde. So konnen sie fiir Anwendungen genutzt werden, deren Wirmequelle und -
senke auch geringe thermische Widerstinde bzw. hohe Wirmeiibertragungskoeffizienten haben.
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Ziel der Origami-Architektur ist es, hohere Bauteildicken durch eine dreidimensionale méanderférmige
Anordnung der Thermoschenkel zu erreichen und trotzdem grofiflichige zweidimensionale Druckpro-
zesse zur Herstellung zu verwenden. Das Falten erlaubt es insbesondere Bauteildicken von mehreren
Millimetern bis Zentimetern zu erreichen, wodurch TEGs mit hohen thermischen Widerstinden herge-
stellt werden konnen, die in Anwendungen mit Warmequellen und -senken mit hoheren thermischen
Widerstdnden wie fiir Energy Harvesting oder fiir Wearables verwendet werden kénnen.

Bei planaren Bauteilen sind das Substrat und das leitende Material oberhalb und unterhalb der gedruckten
Thermoelemente positioniert, sodass sie thermisch in Serie mit Wirmequelle, Wiarmesenke und thermo-
elektrischem Material geschaltet sind. Somit agieren sie als zusétzlicher thermischer Kontaktwiderstand
des Bauteils. Dariiber hinaus kann bei planar gedruckten TEGs zusitzlich ein elektrisch isolierendes
Fiillmaterial zwischen die Thermoelemente gedruckt werden, um die elektrischen Kontakte der Obersei-
te von den elektrischen Kontakten der Unterseite zu isolieren und die mdanderféormige Grundstruktur zu
gewihrleisten. Dies ist bei konventionellen TEGs und Peltier-Elementen aufgrund der rigiden Materiali-
en normalerweise nicht nétig, und zwischen den Thermoelementen ist in der Regel Luft als Fiillmaterial.

Bei gefalteten Origami TEGs wird das flexible Substrat so gefaltet, dass es zwischen den Thermoelemen-
ten liegt und als elektrischer Isolator zwischen ihnen fungiert. Das Substrat ist in diesem Fall thermisch
parallel zu den Thermoelementen geschaltet und verursacht dadurch einen parasitdren, ungenutzten Wir-
mefluss zwischen der Wiarmequelle und der Wiarmesenke vorbei an den Thermoelementen.

In beiden Fillen muss das Substrat ein elektrischer Isolator und so diinn wie moglich sein, gleichzei-
tig aber dem Bauteil ausreichend mechanische Stabilitidt bieten. Wihrend die planare Architektur ein
Substratmaterial mit hoher Wirmeleitfahigkeit erfordert (z.B. passivierte Metallfolien), benétigt die ge-
faltete Architektur ein Substrat mit geringer Wirmeleitfahigkeit (z.B. Polymerfolien), um nachteilige
Auswirkungen auf die Leistung des Bauelements zu minimieren (siehe hierzu Abschnitt[4.2.3).

Ein weiterer wesentlicher Unterschied zwischen der planaren und der gefalteten Bauteilarchitektur ist der
Einfluss der Schichtdicke der gedruckten thermoelektrischen Schichten. Wihrend bei planaren TEGs die
Schichtdicke der Hohe der Thermoelemente entspricht, entspricht sie bei gefalteten TEGs der Breite
der Thermoelemente. Dies bedeutet, dass bei einer Erhohung der Schichtdicke bei planaren TEGs eine
Erhohung des elektrischen Widerstandes und bei gefalteten TEGs aufgrund der Querschnittvergroferung
eine Reduzierung des elektrischen Widerstandes bedeutet.

In den folgenden Abschnitten werden nun das Design und die Herstellung von vollstindig gedruckten
TEGs beschrieben. In Abschnitt[6.2] werden origamigefaltete TEGs vorgestellt, die mit organischen und
hybriden Materialien hergestellt wurden. Die Bauteile wurden charakterisiert und deren Funktion in ei-
ner Beispielanwendung eines energieautarken kabellosen Sensorsystems demonstriert. Abschnitt[6.3]be-
handelt das Layoutdesign der gleichen TEGs fiir einen industriell skalierbaren Rolle-zu-Rolle Prozess.
In Abschnitt [6.4] werden Origami TEGs der zweiten Generation vorgestellt, welche mit anorganischen
Kompositmaterialien und einem dazu angepassten Drucklayout hergestellt wurden. Schlie8lich werden
in Abschnitt [6.5] das Design, die Herstellung und die Charakterisierung von planar gedruckten TEGs
vorgestellt.
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(a) (b)

Abbildung 6.2.: Gelb: n-Typ Material, Blau: p-Typ Material, Grau: Substratfolie. Die Pfeile stellen
den Wirmefluss durch das Bauteil dar, welcher durch das Anlegen einer Temperatur-
differenz (HeiB3seite: Rot, Kaltseite: Cyan) entsteht. Die schwarzen und weiflen Pfei-
le deuten den elektrischen Strom an. (a) Schematische Zeichnung einer typischen
TEG-Architektur mit vier Thermopaaren in einer Reihe als Vorbild. (b) Links: Ein
einfach gefaltetes Substrat mit vier thermisch parallel angeordneten Thermopaaren.
Rechts: Nebeneinander gedruckte Thermopaare mit einem periodischen Temperatur-
profil, welches eine Spannung an den Kontakten erzeugt. Bildquelle: Entnommen und
angepasst aus Rosch et al. [221]], veroffentlicht unter CC BY 4.0-Lizenz (open ac-
cess,https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

6.2. Origami TEGs

6.2.1. Falttechnik fiir Origami TEGs

Abbildung zeigt noch einmal die mianderférmige Grundarchitektur eines klassischen, aus festen
Halbleitern bestehenden TEGs. Im Vergleich dazu zeigt Abbildung [6.2b] einen naiven Ansatz, um die
charakteristische TEG-Struktur mit einem gedruckten und gefalteten Bauteil nachzuformen. Die ther-
moelektrischen Elemente werden auf ein diinnes und flexibles Substrat gedruckt und anschlieend zu
einem gewellten Band aufgefaltet. An den Verbindungsstellen der n-Typ und p-Typ Schenkel iiberlap-
pen sich die beiden Materialien etwas, um einen guten elektrischen Kontakt zwischen den Elementen
zu erreichen und alle Elemente elektrisch in Serie zu schalten. Die hellblauen und roten Linien sollen
verdeutlichen, an welchen Stellen das Bauteil die kalte und die heile Seite nach dem Falten beriihrt.
Durch die gefaltete TEG-Architektur kénnen die Thermoschenkel in wéhlbarer Linge planar auf einem
flexiblen Substrat gedruckt und anschlieBend zu einem dreidimensionalen Bauteil mit der gewiinschten
Dicke gefaltet werden. Die Hohe und damit der effektive Warmewiderstand des Bauelements wird so
maBgeblich durch die Linge der gedruckten Elemente bestimmt.

Um nach der Faltung ein funktionsfihiges Bauteil zu erhalten, miissen jedoch einige weitere Aspekte
beachtet werden. Aufgrund der Flexibilitdt der Substratfolie ist die Struktur des Bauelements nicht starr,
was bei kleinster mechanischer Belastung zu einem unerwiinschten Kontakt und somit zum Kurzschluss
der aufgestellten Thermoelemente zwischen zwei Falten fiihrt. Im Gegensatz zu rigiden klassischen TEG,
bei denen die Thermoelemente durch einen Luftspalt zwischen den Elementen elektrisch voneinander
isoliert sind, brauchen gefaltete Bauteile eine Isolierschicht zwischen den Elementen. Diese Schicht
muss entweder zusétzlich auf die gedruckten thermoelektrischen Schichten aufgetragen oder hinzuge-
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Abbildung 6.3.: Gelb: n-Typ Material, Blau: p-Typ Material, Magenta: Uberlappbereiche, Grau: Sub-
stratfolie. Die Pfeile stellen den Wiarmefluss durch das Bauteil dar, welcher durch
das Anlegen einer Temperaturdifferenz (HeiBseite: Rot, Kaltseite: Cyan) entsteht. Die
schwarzen und weilen Pfeile deuten den elektrischen Strom an. (a) Zweidimensiona-
les Layout mit vier Thermopaaren auf einem Substrat mit einem zusétzlichen Strei-
fen unbedrucktes Substrat. Die gestrichelten Pfeile deuten die Origami-Faltprozesse an.
(b) Origami gefalteter TEG mit vier Thermopaaren, zwischen denen eine Lage Sub-
stratfolie zur elektrischen Isolation gefaltet wurde. Bildquelle: Entnommen und ange-
passt aus Rosch et al. [221], verdffentlicht unter CC BY 4.0-Lizenz (open access, htt-
ps://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

fligt werden, was zusétzliches passives Material (nicht thermoelektrisches) in das System einbringt. Dies
erhoht den thermischen Leitwert und somit den parasitiren Wiarmefluss des Bauteils, wodurch dessen
Leistungsdichte und Effizienz reduziert werden.

Dieser Nachteil kann jedoch durch eine zweistufige Origami-Falttechnik iiberwunden werden, indem das
bereits vorhandene elektrisch isolierende Substratmaterial zur Isolation zwischen den Thermoelementen
verwendet wird. Durch einen weiteren Faltschritt konnen die Thermoelemente im Bauteil so angeordnet
werden, dass zwischen ihnen jeweils eine Schicht Substratfolie positioniert wird. Dabei wird ausgenutzt,
dass die Riickseite der Substratfolie nicht bedruckt ist und diese so schiitzend auf die thermoelektrische
Schicht gelegt werden kann. Ein Thermoelement beriihrt die elektrisch isolierende Substratfolie auf der
bedruckten Vorderseite und ein anderes auf der unbedruckten Riickseite.

Um dies zu erreichen, werden die Thermoelemente in einem zweidimensionalen Schachbrettmuster mit
alternierenden n- und p-Typ Materialien und mit m Zeilen und n Spalten gedruckt [35,221]]. Ein kleiner
Ausschnitt einer Ecke mit vier Thermopaaren des skalierbaren zweidimensionalen TEG-Layouts ist in
Abbildung [6.3adargestellt. Die n- und p-Typ Thermoelemente innerhalb einer Spalte sind hier ebenfalls
direkt durch eine kleine Uberlappung zwischen den gedruckten Schichten elektrisch verbunden. Alterna-
tiv ist es moglich, die Thermoelemente iiber ein zusétzlich gedrucktes leitfahiges Kontaktmaterial (siehe
Abschnitt d.2.T)) zu verbinden, um etwaige Kontaktwiderstinde zwischen den thermoelektrischen Mate-
rialien zu reduzieren. Die einzelnen Spalten sind durch zusétzliche horizontale Streifen verbunden, die
entweder aus dem thermoelektrischen Material mit der hoheren Leitfdhigkeit oder aus einem anderen
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Abbildung 6.4.: Drucklayout fiir ein Origami TEG mit zwei Materialien, hergestellt mit einem Flachbett-
siebdruckverfahren. (a) Gelb: n-Typ Material, Blau: p-Typ Material, Magenta: Uberlapp-
bereich zwischen n- und p-Typ Material, Dunkelgrau: Bedruckbarer Bereich, Hellgrau:
Bereich in dem der Algorithmus Thermoelemente setzen darf. (b) Druckschablone fiir
das p-Typ Material, (c) Druckschablone fiir das n-Typ Material.

leitfahigen Kontaktmaterial gedruckt werden. Die blauen und roten Linien verdeutlichen hier erneut die
Stellen, die nach dem Falten die kalte und die heifle Seite beriihren. Liegt ein solches Temperaturprofil
an, so addieren sich die in den Thermoelementen induzierten Thermospannungen in der gewiinschten
Art und Weise.

Durch das folgende zweistufige Origami-Faltverfahren kann das zweidimensional gedruckte TEG-Layout
in einen dreidimensionalen Quader gefaltet werden, sodass das gewiinschte Temperaturprofil an den
Thermoelementen anliegen. Dazu sind zwei verschiedene Faltvorginge notig: Zunichst werden alle
Spalten in n Faltvorgédngen iibereinander gefaltet, wobei eine Spalte mit unbedrucktem Substrat zwi-
schen die erste und zweite Spalte gefaltet wird, um diese elektrisch voneinander zu isolieren. Alle weite-
ren Spalten beriihren dann nur noch die unbedruckte Riickseite der Substratfolie. In der zweiten Faltserie
wird in m — 1 Faltvorgéngen das nun bandférmige Bauteil in einem mianderférmigen Wellenmuster
von heifer zu kalter Seite gefaltet. Ein Schema eines fertigen Bauteils mit nur vier Thermopaaren ist
zur Veranschaulichung der Struktur in Abbildung [6.3b] abgebildet. Die Origami-Architektur orientiert
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so alle Thermopaare parallel zum Wirmefluss in einem dreidimensionalen TEG und sorgt gleichzeitig
fiir die elektrische Isolation der gedruckten Schichten durch das Zwischenlegen des Substrats. Auch bei
mechanischer Belastung kommt es somit zu keinen Kurzschliissen zwischen den Elementen mehr.

6.2.2. Simulationsbasiertes Design des Drucklayouts fiir siebgedruckte Origami
TEGs

Das Design von Drucklayouts wurde mit einer selbstgeschriebenen Software durchgefiihrt, die teilweise
auf einem zuvor in der Masterarbeit entwickelten MATLAB Programm basiert und im Rahmen die-
ser Arbeit in einen Pythoncode iibersetzt und anschlieend weiterentwickelt wurde [33]]. Die Software
empfingt alle notwendigen Designparameter wie beispielsweise Elementlinge, Elementbreite, minimale
Abstinde etc. als Input und generiert ein vollstindig parametrisiertes Layout. Zusétzlich wird fiir jedes
Material eine eigene PDF-Datei erstellt, die als Schablone fiir die Herstellung der Drucksiebe dient. Ab-
bildung zeigt das Layout eines Origami TEGs, welches im Abschnitt [6.2.3] zur Herstellung eines
gedruckten Origami TEGs verwendet wurde. Das Layout verwendet nur zwei Materialien, ein p-Typ
Material (blau) und ein n-Typ Material (gelb). In Magenta sind die Bereiche eingezeichnet, in denen sich
p- und n-Typ Material iiberlappen. Des Weiteren deutet der dunkelgraue Bereich die gesamte Fldche an,
die von der Software bedruckt werden darf. Der hellgraue Bereich deutet an, in welchem Bereich die De-
signsoftware Thermoelemente setzen kann. Der so frei bleibende Randbereich kann beispielsweise mit
zusitzlichen Markierungen bedruckt werden, die fiir eine korrekte Ausrichtung der Schablonen iiberein-
ander verwendet werden konnen (siehe Abschnitt[6.3|und Ref. [33]]). Auf diese Markierungen wurde bei
dem Layout in Abbildung[6.4a]jedoch verzichtet, da nur zwei Materialien verwendet wurden.

Die Software berechnet mittels der initialen Inputparameter zunichst die sich periodisch wiederholenden
Einheitszellen, mit denen die Software dann die zur Verfiigung stehende Fldche optimal ausfiillt. Zu den
wichtigsten Imputparametern fiir das Layoutdesign gehdren:

* Elementlinge von n- und p-Typ

* Elementbreite von n- und p-Typ

* Minimalabstand zwischen den Elementen

 Minimaler Uberlappbereich zwischen den gedruckten Elementen
* Minimale Anzahl an Elementen

* Dimensionen des bedruckbaren Bereichs

* Druckbare Schichtdicke

Eine vollstindige Parametrisierung des Layoutdesigns ist insbesondere fiir eine Bauteiloptimierung und
ein automatisiertes simulationsbasiertes Layoutdesign von Notwendigkeit. Grundsétzlich muss iiber die
Layoutparameter ein Trade-off zwischen Druckbarkeit, Ausgangsspannung, elektrischer Innenwider-
stand, thermischer Widerstand und Ausgangsleistung erreicht werden.

Die Druckbarkeit bzw. Machbarkeit muss zum einen durch die richtige Dimensionierung der Mindestab-
stinde zur Vermeidung von Kurzschliissen als auch der Mindestiiberlappbereiche zwischen den Elemen-
ten zur Gewdhrleistung eines guten elektrischen Kontakts erreicht werden.
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Die Ausgangsspannung ist proportional zur Anzahl der Thermopaare. Sie muss meistens einen gewissen
Mindestwert erreichen, um z.B. durch ein Power Management System effizient verarbeitet werden zu
konnen. Auf der anderen Seite ist die Anzahl der Thermopaare durch die zu bedruckbare Fliche durch
die Dimensionen der Thermoelemente beschrinkt. Fiir eine Optimierung der Ausgangsleitung muss der
elektrische Innenwiderstand optimiert werden, welcher hauptséchlich iiber die Elementbreite und die ge-
druckte Schichtdicke erreicht werden kann. Der thermische Widerstand kann mafgeblich iiber die Ele-
mentlidnge eingestellt werden, welche wiederum einen vernachlédssigbaren Einfluss auf den elektrischen
Widerstand des Bauteils hat, da die Gesamtldnge der Reihenschaltung unabhiingig von ihr ist.

Zur Erstellung eines optimierten Drucklayouts fiir eine gegebene Anwendung miissen demnach im Vor-
hinein alle Inputparameter iiber eine Simulation berechnet und optimiert werden, wobei neben den geo-
metrischen Rahmenbedingungen auch alle Materialeigenschaften der Drucktinten und des Substrats be-
riicksichtigt werden miissen. Eine Methode zur Bauteiloptimierung wird ausfiihrlich in Kapitel [/| vorge-
stellt.

In Abbildung [6.4b] ist schlieBlich die resultierende Schablone fiir das p-Typ Material und in Abbil-
dung die resultierende Schablone fiir das n-Typ Material fiir eine Energy-Harvesting-Anwendung
abgebildet, die in den nichsten Abschnitten vorgestellt wird. Diese kénnen unveridndert an den Druck-
siebhersteller zur Herstellung der Drucksiebe versendet werden.

6.2.3. Herstellung gedruckter und gefalteter Origami TEGs

Im Rahmen dieser Arbeit wurden vom Kooperationspartner otego, einer Ausgriindung des Lichttech-
nischen Instituts, 24 vollstindig gedruckte und gefaltete Origami TEGs mit dem Flachbettsiebdruck
hergestellt und charakterisiert. Das Design der Bauteile fand im Rahmen dieser Arbeit statt. Fiir die
Drucktinten wurde als p-Typ Material die in Abschnitt [4.1.1| beschriebenen PEDOT Nanowires und als
n-Typ Material die in Abschnitt[4.1.2beschriebene TiS,-Material verwendet.

Fiir eine moglichst hohe Ausgangsleistung ist unter anderem ein geringer interner elektrischer Wider-
stand der Bauteile wichtig. Dies impliziert, dass mit dem Siebdruckverfahren moglichst hohe Schicht-
dicken gedruckt werden miissen, um die Querschnittsfliche der thermoelektrischen Elemente zu vergro-
Bern. Dies kann iiber die Maschenweite im Drucksieb eingestellt werden. Hierbei muss allerdings eine
Abwiégung zwischen weiten Maschen, die mehr Materialdurchlass und somit eine hohere Schichtdicke
erlauben und feineren Maschen, die fiir eine hohe Druckauflosung sorgen, getroffen werden. Fiir die ver-
wendeten Drucktinten hat sich ein Sieb vom Typ 24-145/22° (24 Fiden/cm, 145 um Fadendurchmesser)
empirisch als guter Kompromiss herausgestellt. Die Herstellung der Drucksiebe fiir den Flachbettsieb-
druck wurde von der Schildmann GmbH durchgefiihrt.

Das verwendete Drucklayout fiir die Origami TEGs wurde bereits in Abschnitt [6.2.2] vorgestellt und
ist erneut Abbildung [6.5p dargestellt. Es hat eine Gesamthohe von 154 mm und eine Gesamtbreite von
156 mm. Dies entspricht der groBtmoglichen Flache, die mit der genutzten Siebdruckmaschine Kam-
mann K15 Q-SL (siehe Abschnitt 4.3.1)) reproduzierbar gedruckt werden konnte. Das Layout besteht
aus 254 p-Typ und 253 n-Typ Thermoelementen, die in einem Schachbrettmuster aus 13 Spalten und
39 Reihen angeordnet sind. Die individuellen Elemente haben eine Elementbreite von 10,62 mm und
eine Elementhdhe von 4,17 mm. Die Elementhshe beinhaltet zwei 0,3 mm hohe Uberlappungsbereiche.
Die Spalten haben einen Abstand von 1,5 mm zueinander und sind oben bzw. unten mit einem Streifen
aus p-Typ Material mit 2 mm Breite verbunden.

Das Layout wurde auf eine 6 um diinnen Substratfolie aus PEN (siehe Abschnitt[4.2.3) gedruckt. Um ei-
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f

Abbildung 6.5.: Vollstindiger Herstellungsprozess eines Origami TEGs durch Drucken, Wickeln und
Falten. (a) Zweidimensionales Drucklayout fiir einen Origami TEG mit 254 p-Typ Ele-
menten (blau) und 253 n-Typ Elementen (gelb), die in einem Schachbrettmuster aus
13 Spalten und 39 Reihen angeordnet sind und sich teilweise iiberlappen (magenta-
farbene Bereiche). (b) Siebgedruckter TEG mit TiS; als n-Typ Material und PEDOT
Nanowires als p-Typ Material mit verldngerten Kontaktfeldern. (c) Erster Faltschritt
(oder Wickelschritt): Alle Spalten werden tibereinander gelegt, wobei ein unbedruck-
ter Streifen zwischen die erste und die zweite Spalte gefaltet wird. (d) Vollstindig ge-
faltetes thermoelektrisches Band (e) Thermoelektrisches Band mit Falzen an den Falt-
linien des zweiten Faltprozesses. (f) Vollstindig gefalteter quaderformiger thermoelek-
trischer Generator mit einem Kapton®-Band stabilisiert. Bildquelle: Entnommen und
angepasst aus Rosch et al. [221]], veroffentlicht unter CC BY 4.0-Lizenz (open access,
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).
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ne noch hohere Schichtdicke zu erreichen, wurde jedes Material zweimal {ibereinander gedruckt, wobei
nach jedem Druckschritt jede Lage Material auf einer Heizplatte fiir 2 min bei 140 °C getrocknet wurde.
Dadurch konnte fiir sowohl die gedruckten PEDOT Nanowires als auch fiir das TiS; eine Schichtdicke
von etwa 7 um erreicht werden. Das erste und letzte Element in der Serie wurde anschlieBend noch mit
Tinte aus PEDOT Nanowires verlidngert, um eine bessere Kontaktierbarkeit der Bauteile zu erméglichen.
Ein fertiges gedrucktes Bauteil ist schlieBlich in Abbildung [6.5p dargestellt. Um dieses zweidimensio-
nale Bauteil in ein funktionierendes dreidimensionales Bauteil zu falten, wird zunichst {iberschiissiges
Material, um den Druck herum weggeschnitten. Lediglich ein Streifen unbedrucktes Substrat wird seit-
lich am rechten Rand iibrig gelassen. Der Streifen hat exakt die Breite einer Spalte (hier 10,62 mm) und
wird auf die erste Spalte gefaltet, um diese abzudecken und so die erste Spalte von der zweiten elektrisch
zu isolieren (Abbildung [6.5k). Danach werden alle weiteren Spalten sukzessive iibereinander gefaltet,
bis alle Spalten iibereinander liegen und das Bauteil einen flachen Streifen bzw. ein Band bildet (Abbil-
dung|6.5[d). Innerhalb des Streifens befinden sich nun 13 Lagen thermoelektrischen Materials, die von 14
Lagen Substratmaterial untereinander und nach auflen elektrisch isoliert sind. Zusitzlich sind innerhalb
des Streifens alle Thermoelemente aus der gleichen Reihe nun iibereinander ausgerichtet und alternieren
zwischen n- und p-Typ. Um den zweiten Faltschritt zu vereinfachen, wird das Band zunéchst mit einer
heifen Klinge zu einem gewellten Band (Abbildung|[6.5k) vorgeprigt. So kénnen die gesetzten Faltlinien
sehr prézise positioniert werden, was insbesondere fiir die Leistung der Bauteile von groler Wichtig-
keit ist. Im letzten Schritt wird das vorgefalzte Band zu einem kompakten Quader mit den Dimensionen
12,5 mm X% 10,6 mm x 4,1 mm zusammen gefaltet und fiir mechanische Stabilitit mit einem Klebeband
aus Kapton® fixiert (Abbildung [6.5f). Das Bauteil erreicht so einen Fiillfaktor von 0,283.

Durch diese Origami-Faltsequenz sind nun alle Thermoelemente vertikal und nebeneinander in alter-
nierender Reihenfolge aufgestellt. Dadurch konnte eine Bauteildicke von 4,1 mm und somit ein hoher
thermischer Widerstand des Bauteils erreicht werden. Dies wére durch einen planaren Siebdruck nicht
moglich. Da die interne Isolierung mit nur 6 um Substratfoliendicke sehr diinn ist, konnen die Thermo-
elemente sehr dicht aneinander liegen und es konnte eine sehr hohe Thermopaardichte von insgesamt

190 Thermopaaren pro cm?

erreicht werden. Dies resultiert in einer hohen Leerlaufspannung und einer
hohen Ausgangsleistungsdichte der hergestellten Bauteile.

Die zusitzliche Substratschicht fiihrt jedoch zu einem nicht vernachlidssigbaren parasitaren Warmefluss,
der die Effizienz der Leistungsumwandlung verringert. Eine Abschitzung fiir die hier hergestellten Bau-
teile mit den Wirmeleitfihigkeiten der thermoelektrischen Materialien aus Tabelle @.1) und Tabelle [4.2]
und der Wirmeleitfahigkeit von des Substratmaterials PEN von 0,22 W/(mK) [224] ergibt, dass der ther-
mische Widerstand der Origami TEGs um 24,53 % niedriger ist, wenn die Thermoelemente mit PEN

anstatt durch 6 um Luft mit einer Warmeleitfdhigkeit von 0,0264 W/(mK) [275] getrennt sind.

6.2.4. Charakterisierung gedruckter und gefalteter Origami TEGs

Alle 24 hergestellten TEGs aus Abschnitt[6.2.3|wurden systematisch beziiglich deren Verhalten als elek-
trische Spannungsquelle charakterisiert.

Abbildung [6.62] zeigt ein Histogramm der inneren Widerstinde aller 24 gedruckten TEGs vor dem Falt-
prozess (wie in Abbildung[6.5b) und nach dem Faltprozess (wie in Abbildung[6.5f). Wihrend die inneren
Widerstinde vor dem Falten im Durchschnitt einen Wert von 840 €2+ 7,46 % erreichen, haben die Bau-
teile nach dem Falten im Mittel einen inneren Widerstand von 1007 2£27,5 %. Diese Verschlechterung
in der Form eines hoheren inneren Widerstands kann der Entstehung von mikroskopischen Rissen in den
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Abbildung 6.6.: (a) Histogramm des elektrischen Widerstands gedruckter Origami TEGs im ungefalteten
und gefalteten Zustand. (b) TEG Messaufbau am LTI mit zwei temperaturkontrollier-
ten Kupferblocken als thermische Kontakte. (c) Histogramm der maximalen Ausgangs-
leistungen und Leerlaufspannungen aller produzierten Origami TEGs bei AT = 30K.
(d) Leerlaufspannung iiber angelegter Temperaturdifferenz fiir TEG #6. (e) Strom-
Spannungs-Kennlinien und Leistungskurven fiir unterschiedliche angelegte Tempera-
turdifferenzen an TEG #6. (f) Ausgangsleistung iiber Lastwiderstand fiir unterschied-
liche angelegte Temperaturdifferenzen an TEG #6. Bildquelle: Entnommen und ange-
passt aus Rosch et al. [221]], veroffentlicht unter CC BY 4.0-Lizenz (open access, htt-

ps://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).
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gedruckten thermoelektrischen Schichten zugeschrieben werden, die an den gefalteten Stellen entstehen.
Die erhohte Varianz zwischen den Bauteilen kann durch den manuellen Faltprozess erkléart werden. Vier
Bauteile zeigen nach dem Falten sogar einen geringeren elektrischen Widerstand als vorher. Dies ist ver-
mutlich durch kleine Kurzschliisse zwischen den Thermoelementen, die durch grofere Partikel in der
TiS,-Tinte zuriickzufiihren sind und das diinne Substrat punktuell durchstof3en.

Die fertig gebauten Bauteile wurden anschlieBend auf dem in Abschnitt[4.6|beschriebenen Messplatz im
Generatorbetrieb elektrisch charakterisiert. Dazu wurden die TEGs zwischen zwei temperaturkontrol-
lierte Kupferblocke geklemmt, die als Wirmequelle und Wirmesenke fungieren (Abbildung [6.6b) und
prizise Temperaturdifferenzen an die TEGs angelegen kdnnen.

Abbildung zeigt fiir alle 24 hergestellten TEGs die gemessene Ausgangsleistung im maximalen
Leistungspunkt (MPP) und die gemessene Leerlaufspannung bei einer angelegten Temperaturdifferenz
von AT = 30K (kalte Seite: 25 °C; heifie Seite: 55 °C). Diese Temperaturen wurden gewéhlt, um ein
Energy-Harvesting-Szenario in einer industriellen Umgebung zu simulieren, bei dem die Warmequel-
le eine Rohrleitung mit einer warmen Fliissigkeit und die Wiarmesenke die Umgebungsluft wire. Im
Durchschnitt erreichten die Bauteile eine maximale Ausgangsleistung von Pypp = 40,5uW £+28,9 %
sowie eine durchschnittliche Leerlaufspannung V. = 394uW £ 16,5 %. Die hochste Ausgangsleistung
bei AT = 30K konnte von Bauteil #6 erreicht werden, mit Pypp = 63,4uW, wobei eine Leerlaufspan-
nung von Vo = 534mV und ein innerer Widerstand von R = 1124 Q gemessen wurde. Normiert man
die Leistung auf die Querschnittsfliche A des Bauteils (A = 12,5mm x 10,6 mm = 1,325 cm?), so erhilt
man eine gemessene Ausgangsleistungsdichte w von 47,8 uW/cm? bzw. 0,478 W/m?2.

Um TEG #6 genauer zu charakterisieren, wurde im Folgenden die angelegte Temperaturdifferenz an
das Bauteil variiert. Abbildung [6.6d] zeigt die Leerlaufspannung V,. von TEGs #6 in Abhingigkeit der
angelegten Temperaturdifferenz AT, sowie ein linearer Fit (rote Gerade) durch die Datenpunkte. Die sehr
geringe Abweichung der Messungen von der Geraden weist die zu erwartende Proportionalitit zwischen
Voe und AT fiir das thermoelektrische Bauteil nach. Der effektive Seebeck-Koeffizient des Bauteils ergibt
sich somit aus der Steigung der Geraden zu o = Voo /AT = 19,7mV/K.

Des Weiteren wurden Strom-Spannungs-Kennlinien fiir die unterschiedlichen angelegten Temperatur-
differenzen des TEG #6 aufgenommen und die dazugehorigen Ausgangsleistungen berechnet und in
Abbildung dargestellt. Dabei ist deutlich zu erkennen, dass das gedruckte Bauteil das elektrische
Verhalten einer typischen linearen realen Spannungsquelle hat. Durch die hohe Anzahl an Thermoele-
menten im Bauteillayout erreicht der TEG im Betrieb auch bei moderaten Temperaturdifferenzen makro-
skopische Ausgangsspannungen von mehreren 100 mV. Diese konnen leicht von kommerziellen Power
Management Chips fiir elektronische Anwendungen genutzt werden. Zudem sind die erreichten Leistun-
gen von mehreren 10-100 uW ausreichend, um kleinere Elektronik- bzw. Sensoranwendungen mit ge-
ringem Stromverbrauch zu betreiben (sieche Abschnitt[6.2.3). Die hichste Ausgangsleistung von 243 uW
konnte bei einer Temperaturdifferenz AT = 60K gemessen werden. Dies entspricht in etwa der 4-fachen
Leistung bei Verdopplung des AT von 30K auf 60 K und der erwarteten Skalierung der Ausgangsleis-
tung proportional zu AT2. Fiir den spiteren Vergleich mit anderen TEGs in Abschnitt kann fiir das
Bauteil eine mittlere Leistungskonstante w, berechnet werden, aus der sich die maximale Ausgangsleis-
tungsdichte w = P/A = w, - AT? ergibt. Fiir TEG #6 ergibt sich eine mittlere Leistungskonstante von
we = 507,7 pW/(msz). we ist hierbei ein gemittelter Wert iiber alle gemessenen Temperaturen, der die
Temperaturabhingigkeit der GroBe vernachlassigt.

SchlieBlich sind in Abbildung [6.6f] die Lastkurven des TEG #6 dargestellt, also die Ausgangsleistung
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(b)

(d)

Abbildung 6.7.: Kabelloses Bluetooth-Sensorsystem mit Klimasensor und Power Management. (a) Sen-
sorplatine, Vorderseite: Schaltung mit BLE-Modul und Klimasensor. (b) Sensorplatine,
Riickseite: Interface mit Pogo-Pins als Verbindung zur Power Management Platine. (c)
Power Management Platine, Vorderseite: Schaltung mit Power Management Chip und
Kontaktringen zur Sensorplatine. (d) Power Management Platine, Riickseite: Anschluss-
konnektoren fiir bis zu vier Origami TEGs. Bildquelle: Entnommen und angepasst aus
Rosch et al. [221]] (Supplementary Information), versffentlicht unter CC BY 4.0-Lizenz
(open access, https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

aufgetragen iiber dem angeschlossenen Lastwiderstand Ry . Hierbei ist zu erkennen, dass der maximale
Leistungspunkt unabhéngig von der angelegten Temperaturdifferenz stets bei R;, = R (elektrische Leis-
tungsanpassung) liegt.

Um die TEGs vor Degradation, insbesondere durch Oxidation der TiS,-Tinte, zu schiitzen, konnen diese
in eine luftdichte Verkapselung eingeschlossen werden, was einen stabilen Betrieb als Stromquelle eines
Energy-Harvesting-Systems, wie es im nachfolgenden Abschnitt beschrieben ist, demonstriert.

6.2.5. Integration eines Origami TEGs in ein Energy-Harvesting-System

Zur Demonstration der Einsetzbarkeit von gedruckten TEGs als Stromversorgung fiir Low-Power-Anwen-
dungen, wurde im Rahmen dieser Arbeit vom Kooperationspartner otego eine kabellose energieautarken
Sensoranwendung entwickelt. Das System besteht aus zwei Platinen, einer Sensorplatine (Vorderseite:
Abbildung[6.7a] Riickseite: Abbildung[6.7b) mit einem kabellosen Sensorsystem und einer Power Mana-
gement Platine (Vorderseite: Abbildung[6.7c| Riickseite: Abbildung[6.7d) mit einem Power Management
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Abbildung 6.8.: Stromverbrauch eines Arbeitszyklus der Sensorplatine. Das Wecksignal zur Aktivie-
rung des BLE-Moduls ist gefolgt von drei Broadcast-Kanélen im Advertising-Signal,
in dem die Messwerte versendet werden. Danach folgt das Auslesen der drei Messdaten
(Temperatur, Luftfeuchtigkeit und Luftdruck) des Klimasensors. Bildquelle: Entnom-
men und angepasst aus Rosch et al. [221]] (Supplementary Information), veroffentlicht
unter CC BY 4.0-Lizenz (open access, https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

Chip. Beide Platinen konnen iiber die zentralen konzentrischen Kontaktringe auf der Vorderseite der
Power Management Platine und der Reihe Pogo-Pins auf der Riickseite der Sensorplatine miteinander
kontaktiert werden. Auf der Riickseite der Power Management Platine befinden sich vier Ports, an denen
bis zu vier TEGs als Spannungsquelle angeschlossen werden kdnnen, die dann iiber die metallischen

Kontaktflichen von unten beheizt werden konnen.

6.2.5.1. Kabelloses Sensorsystem

Auf der Sensorplatine ist ein Klimasensor des Typs BME280 der Firma Bosch Sensortec [276] verbaut,
der gleichzeitig Umgebungstemperatur, Luftfeuchtigkeit und Luftdruck messen kann. Des Weiteren be-
findet sich auf der Sensorplatine ein Mikrocontroller Bluetooth-Modul vom Typ BLE652-SA-01 von
Laird Connectivity, welches mit dem Bluetooth Low Energy (BLE) Standard kommunizieren kann. Der
Mikrocontroller wurde so programmiert, dass er alle vier Sekunden aus dem Sensor Temperatur, Luft-
feuchtigkeit und Luftdruck ausliest und die ausgelesenen Daten iiber das Advertising-Signal im BLE-
Funkprotokoll an einen beliebigen Bluetooth-fahigen Empfianger wie bspw. ein Smartphone sendet. Da-
bei sind die Daten unverschliisselt als FlieBkommazahl in die letzten 4 Byte der UUID (engl. Universal
Unique Identifier) codiert und somit von allen Empfangsgeriten lesbar.

Anhand des gemessenen Stromverbrauchs des kabellosen Sensorsystems, wie er in Abbildung [6.8] dar-
gestellt ist, kann dessen Sende- und Messroutine veranschaulicht werden. Um den Stromverbrauch des
Sensormoduls so gering wie moglich zu halten, befindet sich der Mikrocontroller iiber die meiste Zeit
im Schlafmodus, der vernachlidssigbar wenig Energie benotigt. Nur bei der Ausfithrung der Routine wird
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das System fiir ein kurzes Zeitfenster von etwa 12 ms vom integrierten Timer aktiviert. Nach dem Weck-
signal des Timers beginnt die Sendesequenz des BLE-Moduls, bei der iiber drei Kanile die drei bereits
zuvor auf dem Chip gespeicherten Sensordaten iiber das Advertising-Signal ausgestrahlt werden. Nach
dem Senden geht der Chip dazu {iiber, erneut sequenziell Temperatur, Luftfeuchtigkeit und Luftdruck
aus dem BME280 Klimasensor auszulesen. Hierbei ist die Messung der Luftfeuchtigkeit am meisten
energieintensiv. Die gemessenen Daten werden auf dem Mikrocontroller zunichst gespeichert und erst
mit der nidchsten Routine ausgesendet. Anschlieend verfillt der Chip zuriick in den Schlafmodus, bis
die neue Sende- und Messsequenz beginnt. Die gesamte Schaltung kann mit einer Versorgungsspannung
von 1,8 V betrieben werden, welche vom vorgeschalteten Power Management System aus dem TEG
entnommen und dem kabellosen Sensorsystem zur Verfiigung gestellt wird.

6.2.5.2. Das Power Management (PM)
Das Power Management System hat drei fundamentale Aufgaben:

1. Maximum-Power-Point (MPP) Tracking durch eine dynamische Anpassung des internen Wider-
standes des PM zur elektrischen Leistungsanpassung und Maximierung der Ausgangsleistung des
Origami TEGs.

2. Spannungswandlung, um die Ausgangsspannung des Origami TEGs auf 1,8 V hochzusetzen, die
vom kabellosen Sensorsystem benotigt werden.

3. Energiepufferspeicherung, um die kontinuierlich generierte Energie des TEGs zu akkumulieren
und wihrend der Aktivitdtsphase an das kabellose Sensorsystem abzugeben.

Das Herzstiick des Power Management Systems ist der BQ25570 Power Management Chip von Texas
Instruments [277]], welcher in eine Schaltung mit passiven Bauteilen wie Widerstinde und Kondensato-
ren integriert ist, zwischen denen der Chip schalten kann, um den Eingangswiderstand fiir die elektrische
Leistungsanpassung einzustellen. Des Weiteren verwendet das Power Management einen Kondensator
mit 57,5 uF und einer Betriebsspannung von 6,3 V als Energiespeicher, der erlaubt, die gesammelte und
gespeicherte Energie als kurze Stromimpulse freizusetzen, wie es vom Sensormodul bendtigt wird. Die
Spannungsumwandlung auf 1,8 V kann das System durch einen integrierten Hochsetzsteller sowie eine
zusitzliche 22 uH Induktivitiit realisieren. Der Power Management Chip kann Eingangsspannungen von
0,1V bis 3V verarbeiten, wobei dessen Effizienz besser ist, je hoher die bereitgestellte Eingangsspan-
nung ausfillt [277]).

Abbildung zeigt ein Blockdiagramm des Gesamtsystems sowie den individuellen Energieverbrauch
der Blocke. Die Energiequelle bildet hierbei ein TEG der an den Eingang des Power Management Chips
angeschlossen, der mittels des MPP-Trackings kontinuierlich die maximal mogliche Leistung aus dem
TEG zieht.

Um das Power Management zu charakterisieren, wurde das gesamte System an eine Spannungsquelle mit
0,534V angeschlossen und mit 1124 €2 Widerstidnden in Serie geschaltet, um einen Betrieb mit TEG #6
bei 30K aus Abschnitt [6.2.4] zu simulieren, was einer Ausgangsleistung des TEGs von 63,4uW ent-
spricht. Abbildung [6.9b] zeigt den gemessenen Stromverbrauch sowohl des Sensorsystems am Ausgang
des Power Managements als auch der gesamten Schaltung am Eingang des Power Managements (PM +
Sensor) fiir einen Betrieb von etwa zwei Minuten nach Einschalten. Nach einem Initialisierungsprozess
des PM geht das Sensorsystem dazu iiber wie in Abschnitt[6.2.5.1] beschrieben alle vier Sekunden eine
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Abbildung 6.9.: Stromverbrauch des energieautarken, TEG betriebenen, kabellosen Bluetooth-
Sensorsystems. (a) Blockdiagramm des kabellosen Sensorsystems. (b) Oben: Strom-
verbrauch des kabellosen Sensorsystems bei einer Betriebsspannung von 1,8 V. Ei-
ne Dateniibertragung alle 4s fiir eine Dauer von 12ms resultiert in einem mittle-
ren Stromverbrauch von 8,3 pA bzw. einer mittleren Verbraucherleistung von 14,9 uW.
Unten: Eingangsstrom am Power Management mit deinem mittleren Stromver-
brauch von 194,3uA, der vom TEG zur Verfiigung gestellt wird. Dies ergibt ei-
ne mittlere Verbraucherleistung von 61,3 uW. Bildquelle: Entnommen und angepasst
aus Rosch et al. [221]], veroffentlicht unter CC BY 4.0-Lizenz (open access, hit-

ps://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).
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12 ms lange Sende- und Messroutine durchzufiihren. Jeder Sende- und Messvorgang ist in der Abbildung
als scharfer Ausschlag mit einer Amplitude von etwa 14 mA in der Stromkurve zu erkennen. Aufgrund
der langen Ruhezeit zwischen den Pulsen, verbraucht das kabellose Sensorsystem im Durchschnitt je-
doch nur etwa 8,3 pA und somit 14,9 yW im Dauerbetrieb.

Am FEingang des Power Managements wird wihrend des Initialisierungsprozesses zunéchst ein hoher
Strom aus dem TEG gezogen, um den Energiespeicher initial aufzuladen. Danach stabilisiert das MPP-
Tracking des Chips die Eingangsspannung bei 0,267 V, was der Hilfte der Leerlaufspannung des TEGs
entspricht. Dies resultiert in einem Eingangsstrom in das PM von 238 pA. Sobald der Energiespeicher
vollstindig aufgeladen ist, stoppt das Power Management die Stromentnahme vom TEG und nimmt
diese erst wieder auf, wenn der Energiespeicher durch einen Sende- und Messvorgang des kabellosen
Sensorsystems teilweise geleert wird. Dies reduziert den durchschnittlichen Stromverbrauch der gesam-
ten Schaltung zu 194,3 pA bei einer durchschnittlichen Eingangsspannung von 0,316 V, was insgesamt
einen Energieverbrauch von 61,3 uW fiir die gesamte Schaltung bedeutet. Dies ist kleiner als die maxi-
male Ausgangsleistung des TEGs von 63,4uW. Auch wenn aufgrund der geringen Eingangsspannung
am Power Management System die Effizienz des Systems nur 24,3 % betrigt, ist dies ausreichend, um
das energieautarke kabellose Sensorsystem mit einem TEG und einer Temperaturdifferenz von 30K zu
betreiben.

6.3. Drucklayouts von Origami TEGs fiir einen skalierbaren
Rolle-zu-Rolle-Prozess

Zur Skalierung der TEG Produktion hat das LTT und die otego GmbH einen skalierten Rolle-zu-Rolle-
Prozess entwickelt, um das Drucken, Wickeln und Falten (siche Abschnitt@ mit groBem Produkti-
onsvolumen durchzufiihren. Als Druckprozess wurde dabei durch den Rotationssiebdruck auf der Gallus
RCS 330 am InnovationLab in Heidelberg verwendet (siche Abschnitt[4.3.2). Im Rahmen dieser Arbeit
wurden die Drucklayouts fiir diesen Rotationssiebdruck designt und hergestellt.

Beim Rolle-zu-Rolle Druck werden die Bauteile kontinuierlich nacheinander auf einer ,,endlosen‘ Rolle
Substratfolie aufgedruckt und getrocknet. Die bedruckte Folie wird nach dem Drucken erneut aufgerollt
und in eine separate Wickelmaschine eingesetzt. Die Maschine wickelt die gedruckten Bauteile dann
zu einem endlosen TEG-Band wie es in Abbildung[6.5d dargestellt ist zusammen, welches anschlieend
erneut auf eine diinnere Rolle aufgewickelt wird. Die diinnere Rolle mit dem TEG-Band wird anschlieBen
in eine Faltmaschine einsetzt, in der das TEG-Band zunichst gefalzt (Abbildung|[6.5k) und schlieflich zu
einer Kette fertiger Bauteile (Abbildung [6.5f) gefaltet wird. Sowohl Wickel- und Faltmaschine wurden
in Vorarbeiten am LTI und durch otego entwickelt und gebaut.

Abbildung [6.10] zeigt ein beispielhaftes Drucklayout fiir die Herstellung von TEGs durch den Rolle-
zu-Rolle-Prozess von otego. Das Drucklayout entspricht dem Mantel eines Druckzylinders und hat die
MaBe 33cm x 45,72 cm. Das p-Typ Material ist erneut in Blau, das n-Typ Material in Gelb und die
iberlappenden Bereiche in Magenta eingezeichnet. Des Weiteren sind im Layout in Rot noch Markie-
rungen eingezeichnet, die noch vor den thermoelektrischen Materialien im ersten Druckwerk durch ein
Flexodruckverfahren mit Farbe auf das Substrat aufgebracht werden. Diese Markierungen dienen sowohl
der manuellen als auch maschinellen Ausrichtung der individuellen Druckwerke zueinander. Zusitzlich
sind am rechten Rand weitere Markierungen aufgedruckt, die der Wickel- und Faltmaschine die Wickel-
richtung und Faltpositionen vorgeben.
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Abbildung 6.10.: Drucklayout (33 cm x 45,72 cm) fiir den Rotationssiebdruck auf der Gallus RCS 330
am InnovationLab in Heidelberg und den Rolle-zu-Rolle-Prozess des Wickelns und
Faltens der otego GmbH. Gelb: n-Typ Material, Blau: p-Typ Material, Magenta: Uber-
lappbereiche, Rot: Markierungen fiir die Druck-, Wickel- und Faltmaschinen.
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(b)

Abbildung 6.11.: (a) Ungefalteter, mit dem Rotationssiebdruck hergestellter Origami TEG mit PEDOT
Nanowires als p-Typ und TiS; als n-Typ Material auf einer 1,4 pm diinne PEN Substrat-
folie. (b) Vier zusammenhéngende maschinell gewickelt und gefaltete Origami TEGs
von otego. Bildquelle (a) + (b): otego GmbH (reproduziert mit Erlaubnis von Urheber
André Gall)

In diesem Layout entspricht eine Umdrehung der Druckzylinder genau einem TEG, wobei alle TEGs
auf dem Substrat elektrisch seriell iiber ein gemeinsames Kontaktfeld am rechten Rand miteinander ver-
bunden sind. Die Thermoelemente sind in einem Winkel von 45° zur Bahnrichtung auf das Substrat
gedruckt, um das gedrehte Layout in der Wickelmaschine in einem Winkel von 45° kontinuierlich ab-
wickeln zu konnen. Die Faltrichtung und somit die Ausrichtung der Spalten von 90° zur Wickelrichtung
bleiben auch im gedrehten Design erhalten. Aufgrund der schlechteren Druckbarkeit der PEDOT Nano-
wires und der TiS,-Tinte im Rotationssiebdruck mussten die Abstdnde zwischen den Spalten im Layout
jedoch mit 7 mm grof3 genug gewihlt werden, um Kurzschliisse zu vermeiden. Das Layout hat insgesamt
880 Thermopaare, wobei sowohl p- als auch n-Elemente eine Breite von 5,4 mm und eine Hohe 5,05 mm
haben. Um eine Periodizitit im Layout zu erhalten, Hohe der Elemente an die Gesamtlidnge des Layouts
angepasst werden [33]].

Eine weitere Besonderheit eines Drucklayouts fiir den Rotationssiebdruck ist, dass die Naht eines norma-
len Rundsiebs versiegelt ist und an dieser Stelle kein Material verdruckt werden kann. Um trotzdem ein
kontinuierliches Druckbild zu erhalten, miissen die Drucksiebnihte fiir das p-Typ Material und das n-Typ
Material versetzt voneinander positioniert werden. Aus diesem Grund werden auf dem Sieb fiir das p-Typ
Material am oberen und unteren Rand des Layouts Thermoelemente ausgespart und mit n-Typ Material
tiberbriickt. Analog werden 8 cm oberhalb n-Typ Thermoelemente ausgespart, die mit p-Typ Material
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iberbriickt werden. Diese Modifikation reduziert zwar etwas die Leistung des Bauteils, erlaubt aber, die
Nihte der Drucksiebe an den Aussparungen zu positionieren und somit ein kontinuierliches Drucken
funktionierender Bauteile. Die individuellen Drucksiebschablonen fiir die drei Druckwerke sind im Ap-
pendix [B] dargestellt. Das Layout fiir die Markierungen ist in Abbildung [B.1] fiir das p-Typ Material in
Abbildung und fiir das n-Typ Material in Abbildung [B.3|abgebildet.

Abbildung [6.TTh zeigt schlieBlich ein fertig gedrucktes ungefaltetes Bauteil, welches mit PEDOT Nano-
wires als p-Typ und TiS; als n-Typ Material auf eine 1,4 um diinne PEN Substratfolie gedruckt wurde.
Insbesondere die TiS,-Tinte blutet beim Rotationssiebdruck deutlich in Bahnrichtung aus, weshalb grofie
Abstinde im Layout gewdhlt werden mussten. Der TEG entspricht einem sich auf der endlosen Sub-
stratrolle periodisch wiederholendem Parallelogramm, welches man durch das Herausschneiden entlang
der Wickelrichtung und mittig durch das Kontaktfeld hindurch erhalten kann. Der Schnitt zum Tren-
nen der gewiinschten Anzahl an Origami TEGs wird nach dem Wickel- und Faltprozess durchgefiihrt.
Abbildung zeigt vier zusammenhingende Origami TEGs von otego, die mit den selbstgebauten
Maschinen maschinell gewickelt und gefaltet wurden.

6.4. Origami TEGs mit druckbaren anorganischen
Kompositmaterialien

6.4.1. Design des Drucklayouts fiir Origami TEGs mit druckbaren anorganischen
Kompositmaterialien

Durch die Arbeiten in den Abschnitten [6.2] bis [6.3| konnte bereits der Proof of Principle gezeigt werden,
dass Origami TEGs in einem skalierbaren Prozess gedruckt und gefaltet werden konnen. Da die zT-Werte
der PEDOT Nanowires mit 0,062 und des Titandisulfid mit 0,22 bei Raumtemperatur jedoch gering wa-
ren, konnten in Abschnitt[6.2.4] nur relativ geringe Ausgangsleistungen demonstriert werden (sieche Ab-
schnitt 4.1.T] und Abschnitt 4.1.2). Aus diesem Grund wurde am LTI, mafigeblich durch Dr. Mofasser
Mallick, die Entwicklung neuer hocheffizienter thermoelektrischer Drucktinten vorangetrieben, welche
auf anorganischen Kompositmaterialien mit deutlich hheren zT-Werten basieren. Unter anderem konn-
ten eine n-Typ Silberselenidtinte mit einem zZT-Wert von 1,03 (sieche Abschnitt #.1.3) sowie eine p-Typ
Bismutantimontelluridtinte 0,782 und eine n-Typ Bismuttelluridtinte 0,688 (sieche Abschnitt [4.1.4)) ent-
wickelt werden.

Diese anorganischen Drucktinten miissen nach dem Drucken noch thermisch oder photonisch gesintert
werden (siehe Abschnitt[4.4). Dadurch ergeben sich einige neue Anforderungen fiir die Herstellung von
Origami TEGs. Zunichst miissen dickere Substratfolien verwendet werden, da diese durch den Sinterpro-
zess einer hoheren thermischen Belastung ausgesetzt sind. Bei PEN als Substrat miissen so Folienstédrken
von mindestens 50 um und fiir Kapton® Folienstiarken von mindestens 25 um verwendet werden, was in
beiden Fillen das Wickeln und Falten der gedruckten Bauteile erschwert. Hinzukommt, dass die anor-
ganischen Drucktinten deutlich briichiger sind, als die bisher verwendeten Tinten, wodurch das Wickeln
und Falten zusitzlich herausfordernd wird.

Um die neuen thermoelektrischen Drucktinten in Origami TEGs der zweiten Generation zu verwenden,
wurde das Origami-Drucklayout daher an die neuen Anforderungen angepasst (Abbildung[6.12). Abbil-
dung[6.12a]zeigt ein alternatives Drucklayout mit insgesamt 63 Thermopaaren (9 Spalten und 14 Reihen).
Die p-Typ Elemente sind erneut in Blau und die n-Typ Elemente erneut in Gelb eingezeichnet. Des Wei-
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Abbildung 6.12.: (a) Drucklayout fiir Origami TEGs mit anorganischen Kompositmaterialien mit 63
Thermopaaren. Gelb: n-Typ Material, Blau: p-Typ Material, Orange: Leitfahiges Ma-
terial. Als gestichelte Linien sind die spiteren Faltpositionen fiir den ersten Faltschritt
(rot) und den zweiten Faltschritt (griin) eingezeichnet (b) Anpassungen des Layouts
zur Minimierung von gedrucktem Material innerhalb der Falten. Die Thermoelemente
werden zunichst reihenweise anstatt spaltenweise miteinander verbunden.

teren sind die Stellen des ersten Faltschritts (bzw. Wickelschritt) als rote gestrichelte Linie und die des
zweiten Faltschritts als griine gestrichelte Linie eingezeichnet. Die Thermoelemente sind 14,8 mm breit
und 8,5 mm hoch und haben einen Abstand von 1,5 mm zueinander.

Anders als bisher werden hier die Thermoelemente nicht direkt durch Uberlappen, sondern durch ein
dazwischen gedrucktes leitfihiges Material (Orange eingezeichnet) elektrisch verbunden. Dies dient ins-
besondere der Reduktion des Kontaktwiderstandes zwischen n- und p-Typ Material und vermeidet zu-
sitzlich eine chemische Degradation der elektrischen Verbindung. Die wichtigste Anderung des Layouts
ist, dass die Thermoelemente nun zeilenweise und nicht linger reihenweise miteinander verbunden sind.
Die Verbindungsstreifen haben dabei eine Breite von 1,5 mm. Dieser Schritt wurde unternommen, um
thermoelektrisches Material aus den Faltstellen zu entfernen. In Abbildung [6.12b] wird deutlich, dass im
neuen Layout kein thermoelektrisches Material mehr an den Faltstellen aufgedruckt ist, sondern diese
minimal durch das leitfihige Material iiberbriickt werden. Dadurch werden Briiche, Risse und ein Ablo-
sen der gedruckten Thermoelemente an diesen Stellen in den gedruckten Thermoelementen vermieden.
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Abbildung 6.13.: Gekiirztes Drucklayout fiir Origami TEGs mit anorganischen Kompositmaterialien, um
den ersten Faltschritt auszulassen und Beschadigungen beim Faltprozess vorzubeugen.
Gelb: n-Typ Material, Blau: p-Typ Material, Orange: Leitfadhiges Material.

Eine weitere Moglichkeit, um Beschiddigungen wihrend des Faltens zu minimieren, ist, im ersten Falt-
schritt mehrere Thermoelemente in eine Falte zu legen und so die Anzahl der Falten zu verringern oder
den ersten Faltschritt génzlich auszulassen. In diesem Fall muss das gedruckte Bauteil mit einer zusétzli-
chen Isolierfolie abgedeckt werden, die zwar mehr Fiillmaterial im TEG zur Folge hat, aber gleichzeitig
auch mehr Stabilitiit liefert. In Abbildung[6.13]ist daher ein gekiirztes Layout mit nur 21 Thermopaaren
dargestellt, welches eine Gesamtbreite von 47,4 mm hat und somit ohne den ersten Faltschritt auf dem
TEG Messplatz des LTI charakterisiert werden kann (siche Abschnitt .6). Die individuellen Druck-
siebschablonen fiir die drei Materialien sind im Appendix [B] dargestellt. Das Layout fiir das leitfihige
Material ist in Abbildung [B.4afiir das n-Typ Material in Abbildung [B-4b|und fiir das p-Typ Material in

Abbildung abgebildet.

6.4.2. Herstellung und Charakterisierung von Origami TEGs mit druckbarer
anorganischer Kompositmaterialien

Die Layouts aus Abbildung [6.12a) und Abbildung [6.13] wurden von Leonard Franke am LTI gedruckt,
zu TEGs gefaltet und charakterisiert. Abbildung [6.144] zeigt das Druckergebnis fiir das breite Layout
aus Abbildung [6.12a] im ungefalteten Zustand und Abbildung [6.14b| zeigt das Druckergebnis fiir das
schmale Layout aus Abbildung[6.13] welche durch eine zusitzliche Isolierfolie abgedeckt wurde. In Ab-
bildung|6.T4c]sind schlieBlich beide Bauteile im gefalteten, finalen Zustand gezeigt. Bei beiden Bauteilen
wurde auf den ersten Faltschritt verzichtet und eine Isolierfolie verwendet. Die n-Typ Elemente wurden
mit der Silberselenidtinte aus Abschnitt[4.1.3]und die p-Typ Elemente wurden mit der p-BST-Tinte aus
Abschnitt [4.T.4] gedruckt. Fiir das leitfihige Material wurde eine kommerzielle Silbertinte verwendet
(sieche Abschnitt 4.2.T). Alle Materialien wurden mit einer Schichtdicke von 20 um aufgedruckt. Als
Substrat wurde fiir das breite Bauteil eine 25 um diinne Kapton®-Folie und fiir das schmale Bauteil eine
PEN-Folie mit einer Folienstirke von 50 um verwendet. Das schmale Layout wurde zusitzlich noch auf
einer 25 um diinnen Kapton®-Folie gedruckt und zu einem Bauteil gefaltet, um es mit dem Bauteil auf
der PEN-Folie zu vergleichen.

Die beiden schmalen Bauteile auf PEN- und Kapton®-Folie wurden darauthin auf dem TEG Messstand
aus Abschnitt [4.6] charakterisiert. Dabei wurde die kalte Seite der TEGs konstant auf 20 °C gehalten,
wihrend die heifle Seite zur Einstellung der Temperaturdifferenz AT variiert wird. Die Ergebnisse sind
in Abbildung [6.15] dargestellt. Abbildung [6.15a zeigt die Ausgangsspannung des TEGs auf PEN in Ab-
hingigkeit des angelegten AT, wobei ein effektiver Seebeck-Koeffizient von 4,3 mV/K erreicht wird. Das
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Abbildung 6.14.: Origami TEGs der zweiten Generation mit anorganischen Kompositmaterialien, herge-
stellt mit dem Flachbettsiebdruck. (a) Ungefalteter Origami TEG mit 63 Thermopaaren
auf einer PEN Substratfolie. (b) Gekiirzter Origami TEG mit zusitzlicher aufgeklebter
Isolierfolie und vorgefalzten Faltstellen. (c) Fertig gefaltete Origami TEGs mit Sil-
berselenid als n-Typ Material und p-BST als p-Typ Material auf Kapton®-Folie und
PEN-Folie. Bildquelle fiir (a), (b) und (c): © 2022 Leonard Franke, reproduziert mit
Erlaubnis.

Bauteil auf der Kapton®-Folie erreichte einen effektiven Seebeck-Koeffizienten von 3,6 mV/K (Abbil-
dung [6.15b). Die Strom-Spannungs-Kennlinien und Leistungskurven der Bauteile fiir unterschiedliche
angelegte AT sind in den Abbildungen [6.15¢] und [6.15d] dargestellt. Aus den Steigungen der Strom-
Spannungs-Kennlinien ergeben sich ein elektrischer Innenwiderstand von 74,8 Q fiir den TEG auf PEN

und von 56,3 Q fiir das Bauteil auf Kapton®. Die Varianz zwischen den beiden Bauteilen trotz identi-
schem Layout ist auf Druckungenauigkeiten bzgl. Schichtdicke und Uberlappungen sowie Beschidigun-
gen der Elemente durch den spéteren Faltprozess zuriickzufiihren, die Auswirkungen auf die Ausgangs-
spannung und den inneren elektrischen Widerstand haben. Beim TEG auf der PEN-Folie wurden unter
anderem als Leistung im MPP 60,7 uW bei einem AT von 33 K und 149,6 uW bei einem AT von 49 K
gemessen. Der TEG auf der Kapton®-Folie konnte unter anderem eine Leistung von 72,1 uW bei einem
AT von 36 K und 267,7 uW bei einem AT von 69 K erreichen.

Tabelle [6.T] vergleicht nun die hergestellten Bauteile mit Origami TEG#6 von otego aus Abschnitt[6.2.4]
Trotz der hoheren Substratdicken und der Isolierfolie in den TEGs der zweiten Generation, haben diese
aufgrund der geringeren Anzahl an Thermopaaren eine kleinere Querschnittsflache. Sowohl der TEG auf
PEN als auch der TEG auf Kapton® haben eine Breite von 48 mm. Fiir ersteren wurde eine finale Bauteil-
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Abbildung 6.15.: Charakterisierung von Origami TEGs mit anorganischen Kompositmaterialien. Leer-
laufspannung iiber angelegter Temperaturdifferenz am Origami TEGs auf (a) PEN-
Folie und (b) Kapton®-Folie. Strom-Spannungs-Kennlinien und Leistungskurven fiir
unterschiedliche angelegte Temperaturdifferenzen am Origami TEG auf (c) PEN-Folie
und (d) Kapton®-Folie.

dicke von 1,4 mm und zweiteren aufgrund des diinneren Substrats eine finale Bauteildicke von 0,7 mm
gemessen. Daraus ergeben sich die entsprechenden Querschnittsflichen von 67,2 mm? und 33,6 mm?.
Die Fiillfaktoren von 0,187 fiir das Bauteil auf PEN und 0,375 fiir das Bauteil auf Kapton® konnen aus
den Daten des Layouts, der gedruckten Schichtdicke und der Substratdicke berechnet werden. Berech-
net man aus den Daten aus Abbildung und Abbildung [6.15d) wie in Abschnitt [6.2.4] die mittlere
Leistungskonstante w,, also wie viel elektrische Leistung das Bauteil pro m? pro AT? generiert, so er-
hélt man fiir den TEG auf PEN 882,4 yW/(m*K?) und fiir den TEG auf Kapton® 1762,6 uW/(m>K?).
Aufgrund der deutlich hoheren zZT-Werte der anorganischen Kompositmaterialien, konnte also die Aus-
gangsleistungsdichte trotz Verwendung einer dickeren Substratfolie gegeniiber dem TEG von otego mehr
als verdreifacht werden. Dies ist insbesondere durch den Anstieg des effektiven Seebeck-Koeffizienten
pro Thermopaar sowie die Reduktion des Widerstandes pro Thermopaar verdeutlicht.
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Tabelle 6.1.: Vergleich der Eigenschaften unterschiedlicher gedruckter Origami TEGs.

otego TEG #6 TEG auf PEN TEG auf Kapton®
Substratdicke 6 um 50 um 25 um
Querschnittsflache A 132,5 mm? 67,2 mm?> 33,6 mm?>
Anzahl der Thermopaare n 253 21 21
Fiillfaktor F 0,283 0,187 0,375
Effektiver Seebeck-Koeffizient o 19,7mV/K 4,3 mV/K 3,6 mV/K
Eff. a pro Thermopaar o /n 77,8 uV/K 204 uV/K 171 uV/K
Elektrischer Widerstand R 1124 Q) 74,8 Q 56,3Q
Widerstand pro Thermopaar R/n 4,40 3,50 2,7Q)
Mittlere Leistungskonstante w, 507,7 uW/(m>K?) 827,3 uW/(m*K?) 1652,4 uW/(m>K?)
Leistungsdichte w bei AT =30K 47,8 uW/cm? 79,4 uW/cm? 158,6 uW/cm?
(Anwendung aus Abschnitt ~ 0,478 W/m? ~ 0,794 W/m? ~ 1,59 W/m?

6.5. Planar gedruckte TEGs

Fiir Anwendungen mit hohen Wirmeiibergangskoeffizienten, wie beispielsweise in Warmetauschern fiir
die Abwirmeriickgewinnung, werden besonders diinne Bauteile mit einer Bauteilhéhe von mehreren 10-
100 um benétigt (siehe Kapitel [7). In diesem Fall konnen TEGs durch das Flachbettsiebdruckverfahren
auch in einer planaren Bauteilarchitektur nach Abbildung[6.1j hergestellt werden. Das Layoutdesign und
die Herstellung und Charakterisierung eines Prototyps werden in diesem Abschnitt vorgestellt.

6.5.1. Design von Drucklayouts fiir siebgedruckte planare TEGs

Die Grundarchitektur fiir planar gedruckte thermoelektrische Generatoren kann von konventionellen
TEGs aus Abschnitt[2.3.2] kopiert werden und ist daher verglichen zu Origami TEGs deutlich einfacher.
Gleich bleibt, dass die Thermoelemente in einem Schachbrettmuster alternieren, mit n-Typ und p-Typ
Material nebeneinander gedruckt werden. Jedoch werden die Thermoelemente nun von oben und von
unten mit leitfihigem Material mit den benachbarten Elementen verbunden, sodass eine lange miander-
formige elektrische Serienschaltung entsteht. Das Bauteil bildet also ein Schichtsystem von mindestens
drei Schichten, durch welches der Warmefluss orthogonal zu den Schichten flieft. Abbildung zeigt
ein Layout fiir einen planaren TEG mit 32 Thermopaaren. Die Farbcodierung einspricht erneut blau fiir
p-Typ, gelb fiir n-Typ und orange fiir das leitfdhige Material. Zusitzlich wird in Grau noch dielektrisches
Material dargestellt. Das Layout in Abbildung[6.16a]stellt die erste Schicht aus leitfahigem Material und
somit die unteren Kontakte der Thermoelemente dar. Dariiber werden im nichsten Schritt die Thermo-
elemente sowie eine Isolationsschicht zwischen die Thermoelemente aufgedruckt (Abbildung [6.16b).
Die Isolationsschicht iiberlappt dabei etwas mit den Thermoelementen und dient in erster Linie der
elektrischen und thermischen Isolation zwischen den unteren und oberen Kontakten. Abbildung
zeigt schlieBlich das letzte obere Layout aus Kontaktmaterial, welches die Serienschaltung der Elemente
schlief3t.
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Abbildung 6.16.: Drucklayout fiir einen planar gedruckten TEG mit 32 Thermopaaren. Gelb: n-Typ Ma-
terial, Blau: p-Typ Material, Orange: Leitfdhiges Material, Grau: Dielektrisches Mate-
rial. (a) Unterste Schicht fiir die unteren Kontakte aus leitfihigem Material. (b) Mittlere
Schichten aus den thermoelektrischen Materialien und Isolationsmaterial fiir die Zwi-
schenrdume. (c) Oberste Schicht fiir die oberen Kontakte aus leitfahigem Material.

Beim Design der Drucklayouts fiir planare TEGs miissen die gleichen Erwédgungen bzgl. Druckbarkeit
und Kontaktwiderstinden wie fiir Origami TEGs aus Abschnitt [6.2.2] gezogen werden. Anders ist ledig-
lich, dass bei dieser Bauteilarchitektur die Querschnittsfliche der Thermoelemente durch das Drucklay-
out und die Bauteildicke durch die gedruckte Schichtdicke eingestellt wird.

Abbildung [6.17] zeigt die Drucksiebschablonen fiir die Herstellung des Bauteils aus Abbildung [6.16]
mit 32 Thermopaaren. Das Bauteil hat eine aktive Fliche von 50 mm x 50 mm und eine Gesamtfla-
che von 50 mm x 59,4 mm, welche von den unteren Kontakten ausgefiillt wird (Abbildung @) Die
einzelnen Thermoelemente (Abbildung [6.17b] und [6.17c) haben die Dimensionen 5mm x 5 mm und
sind dquidistant zentriert auf der aktiven Fliche mit einem Abstand von 1,25 mm zueinander verteilt.

Damit ergibt sich ein Fiillfaktor des Bauteils von 0,64. Zur Verbesserung des elektrischen Kontakts wur-
de zwischen die Kontakte und die Thermoelemente eine Diffusionsbarriere hinzugefiigt, welche durch
das Layout in Abbildung [6.17d] gedruckt wird. Abbildung zeigt das Layout fiir das dielektrische
Material, welches in die Zwischenrdume der Thermoelemente gedruckt wird. Es tiberlappt mit den Ther-
moelementen um 0,6 mm, um Kurzschliisse zu vermeiden. Als letzter Schritt werden mit dem Layout in
Abbildung [6.17fdie oberen Kontakte auf den Schichtstapel gedruckt.

Zur Ausrichtung aller Schichten an die erste gedruckte Lage werden im ersten Layout Druckmarkierun-
gen mitgedruckt, die aus vertikal und horizontal ausgerichteten Pfeilen bestehen. In den anderen Layouts
befinden sich komplementére Pfeile, die dann Spitze an Spitze ausgerichtet werden konnen.

6.5.2. Herstellung und Charakterisierung siebgedruckter planarer TEGs

Die Layouts aus Abbildung [6.17] wurden von Dr. Mofasser Mallick LTI wie beschrieben mit anorgani-
schen Kompositmaterialien gedruckt und der fertige TEG anschlieend charakterisiert. Als n-Typ Mate-
rial wurde diesmal die n-BT-Tinte und als p-Typ Material die p-BST-Tinte aus Abschnitt[d.1.4]verwendet,
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Abbildung 6.17.: Drucksiebschablonen fiir die Herstellung eines planaren TEGs bestehend aus (a) un-
teren Kontakten, (b) n-Typ Elementen, (¢) p-Typ Elementen, (d) Diffusionsbarriere,
(e) Isolationsschicht und (f) oberen Kontakten.

107



Kapitel 6. Design, Herstellung und Charakterisierung vollstindig gedruckter TEGs

Abbildung 6.18.: Vollstindig gedruckter TEG mit planarer Bauteilarchitektur und anorganischen Kom-
positmaterialien, hergestellt mit Flachbettsiebdruck (a) ohne und (b) mit Verkapselung.
Bildquelle: © 2022 Mofasser Mallick, reproduziert mit Erlaubnis.

die nach dem Drucken photonisch gesintert wurden (siehe Abschnitt [#.4). Des Weiteren muss als Sub-
stratmaterial, aufgrund der planaren Architektur, nun ein Material mit hoher thermischer Leitfahigkeit
verwendet werden, weshalb hier auf eine eloxierte Aluminiumfolie der Stirke 58 um gedruckt wurde
(siehe Abschnitt [F.2.3)). Als leitfahiges Material wurde eine kommerziell erhiltliche Silbertinte und als
Diffusionsbarriere eine Carbontinte verwendet (siche Abschnitt [.2.T)). Fiir das dielektrische Material
der Isolation wurde dielektrische Tinte verwendet, die am LTI entwickelt wurde (sieche Abschnitt[d.2.7).
Abbildung [6.18] zeigt das fertig gedruckte und funktionsfihige Bauteil. Der groBe Vorteil dieser Bau-
teilarchitektur besteht darin, dass ein Falten des Substrats nicht notwendig ist und somit keine Probleme
mit Rissen und Beschiddigungen entstehen. Der planare TEG kann von oben noch mit einer weiteren La-
ge Substratmaterial verkapselt werden (siche Abbildung [6.18D)). Dies ist insbesondere dann notwendig,
wenn das Bauteil in der Anwendung an dieser Flidche mit einem metallischen Interface verbunden wird,
welches Kurzschliisse zwischen den Thermoelementen erzeugen wiirde.

Das Bauteil aus Abbildung[6.18b|wurde am LTI Messplatz fiir TEGs (siehe Abschnitt[4.6) charakterisiert.
Dabei wurde erneut die kalte Seite der TEGs konstant auf 20 °C gehalten, wihrend die heifle Seite zur
Einstellung der Temperaturdifferenz AT variiert wird. Die Ergebnisse sind in Abbildung [6.19]dargestellt
und die finalen TEG Eigenschaften in Tabelle [6.2] aufgelistet. Abbildung[6.194] zeigt die Ausgangsspan-
nung des planaren TEGs in Abhingigkeit des angelegten AT, wobei ein effektiver Seebeck-Koeffizient
von 900,3 uV/K erreicht wird. Abbildung [6.19b] zeigt die Strom-Spannungs-Kennlinien und Leistungs-
kurven des Bauteils fiir unterschiedliche angelegte AT . Der elektrische Innenwiderstand des TEGs wurde
aus den Steigungen der Strom-Spannungs-Kennlinien berechnet und ergibt sich zu 4,3 Q. Auf dem Mess-
platz konnte das Bauteil unter anderem eine Leistung von 37,2 uW bei einem angelegten AT von 29 K
und 49,7 uW bei einem angelegten AT von 34 K. Aus den gemessenen Leistungswerten ergibt sich fiir
den planaren TEG eine mittlere Leistungskonstante w, von 15,7 uyW/(m?K?) bzw. eine Leistungsdichte
von 1,41 uyW/cm? bei AT = 30K.

Die planaren TEGs zeigen im Vergleich zu den Origami TEGs aus Abschnitt[6.4]trotz vergleichbaren Ma-

108



6.5. Planar gedruckte TEGs

30F
30 AT |50
- *5K —
EZS- 25 VoK =
o S A13K 402
(@]
<20t 900,3 uV/K £, :%IE 2
= g 25K | 13056
E S N20 2
<10k &10 5
2 g
q) -
| 5 10<
5_
1 T 1 1 1 1 1 O A| 1 1 0
5 10 15 20 25 30 35 0 1 2 3 4 5
AT (K) Strom (mA)

(@ (b)

Abbildung 6.19.: Charakterisierung eines planar gedruckten TEGs mit anorganischen Kompositmate-
rialien. (a) Leerlaufspannung iiber angelegter Temperaturdifferenz am planaren TEG.
(b) Strom-Spannungs-Kennlinien und Leistungskurven fiir unterschiedliche angelegte
Temperaturdifferenzen am planaren TEG.

Tabelle 6.2.: Eigenschaften eines planar gedruckten TEGs mit n-Typ Material aus n-BT und p-Typ Ma-
terial aus p-BST.

planarer TEG
Substratdicke 58 um
Querschnittsfliche A 2500 mm?
Anzahl der Thermopaare n 32
Fiillfaktor F 0,64

Effektiver Seebeck-Koeffizient o 0,9mV/K

Eff. a pro Thermopaar o /n 28,1 uV/K
Elektrischer Widerstand R 43Q
Widerstand pro Thermopaar R /n 143 m2
Mittlere Leistungskonstante w, 15,7 uW/(m>K?)

Leistungsdichte w bei AT = 30K 1,41 uyW/cm?
(Anwendung aus Abschnitt ~ 14,1 mW/m?
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terialeigenschaften eine deutlich niedrigere Leistungsdichte und effektiver Seebeck-Koeffizient auf dem
TEG-Messplatz. Dies ist auf ein deutlich niedrigeres effektives AT am Bauteil wihrend der Messung zu-
riickzufiihren und insbesondere daran erkennbar, dass der effektive Seebeck-Koeffizient pro Thermopaar
von 28,1 uV/K deutlich geringer ist, als die Differenz der Seebeck-Koeffizienten der verwendeten Mate-
rialien (361 uV/K). Dies ldsst darauf schlieen, dass aufgrund der sehr geringen Dicke des TEGs nur ein
Bruchteil des am Messplatz angelegten AT letztlich auch am TEG anliegt. Die gemessene Leistungsdich-
te liegt daher vermutlich um Groflenordnungen unterhalb der realen Leistungsdichte des Bauteils. Fiir ei-
ne prizisere Messung der Bauteileigenschaften muss dementsprechend ein Messplatz entwickelt werden,
der iiber deutlich niedrigere thermische Kontaktwiderstdnde besitzt, etwa in der gleichen Grofenordnung
der Wirmeiibergangskoeffizienten der spiteren Anwendungen der Abwérmeriickgewinnung.

Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Designprozess, die Herstellung und die Charakterisierung von gedruckten
TEGs vorgestellt. Zunichst wurden zwei Bauteilarchitekturen vorgestellt, mit denen vollstéindig gedruck-
te TEGs realisiert werden kdnnen. Zum einen in einer planaren Schichtstruktur, bei der die Materialien
ibereinander gedruckt werden, um so die klassische TEG-Architektur zu erhalten, zum anderen eine Ori-
gami gefaltete Bauteilarchitektur, bei der die thermoelektrischen Materialien in einem Schachbrettmuster
nebeneinander gedruckt und anschlieend in einem Origami-Faltverfahren zu einem dreidimensionalen
quaderformigen Bauteil gefaltet werden. Beim Designprozess miissen insbesondere die spdteren ther-
moelektrischen Eigenschaften des Bauteils als auch die Prozesslimitierungen wie Druckauflosung, etc.
beriicksichtigt und in Layoutparameter iibersetzt werden. Das parametrisierte Layoutdesign wurde mit
einer selbst geschriebenen Software durchgefiihrt. Vom Kooperationspartner otego wurden schlieBlich
24 Origami TEGs mit PEDOT Nanowires und TiS, hergestellt und charakterisiert. Das Design der Bau-
teile fand im Rahmen dieser Arbeit statt. Es wurde eine Ausgangsleistungsdichte von 47,8 uW/cm? bei
30 K erreicht. Fiir den besten Origami TEG mit 63,4 pW bei 30 K wurde eine Beispielanwendung in Form
eines energieautarken Klimasensorsystems entwickelt, charakterisiert und vorgestellt. Um die Skalier-
barkeit des Druckprozesses zu demonstrieren, wurden Drucklayouts fiir Bauteile entwickelt, die mit dem
Rotationssiebdruck gedruckt und mit einer Wickelmaschine und einer Faltmaschine automatisch Origa-
mi gefaltet werden kénnen. Durch die Verwendung von anorganischen Kompositmaterialien konnte eine
zweite Generation Origami TEGs mit angepasstem Drucklayout hergestellt werden, bei denen die Aus-
gangsleistungsdichte bei 30 K um mehr als Dreifache gegeniiber otego TEGs verbessert werden konnte.
Zuletzt wurden noch diinne, planar gedruckte TEGs fiir Anwendungen in Wirmetauschern vorgestellt.
Die TEG-Architektur wird dabei durch ergiinzende leitfihige und dielektrische Schichten erzeugt. Ein
planar gedruckter TEG mit n-BT und p-BST wurde designt, hergestellt und charakterisiert.
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Kapitel 7

Modellierung und Optimierung vollstandig ge-
druckter TEGs

Dieses Kapitel beschreibt die Modellierung und die Parameteroptimierung fiir das Design von gedruck-
ten thermoelektrischen Generatoren. Aufgrund grofler Variationen der Geometrien, Wdirmeiibergangsko-
effizienten und Temperaturen zwischen verschiedenen Anwendungen ist es notwendig, diese Eigenschaf-
ten der jewelils spezifischen Wiarmequelle und Wirmesenke in den Designprozess der TEGs einzubezie-
hen. Oft fiihrt dies zu geometrischen Einschrdankungen der Bauteile. Zusdtzlich limitiert das genutzte Her-
stellungsverfahren den geometrischen Freiheitsgrad hinsichtlich der Bauteildicke. In diesem Kapitel wird
daher eine analytische Methode fiir Design und Optimierung vollstindig gedruckter TEGs vorgestellt,
die mithilfe des Siebdruckverfahrens hergestellt werden konnen und geometrische Designeinschrdankun-
gen haben. Der Designprozess umfasst zundichst die Auswahl aus einer planaren Bauteilarchitektur und
einer gefalteten Bauteilarchitektur. Es wurde ein Optimierungsansatz entwickelt, der die begrenzte Bau-
teildicke und die Prdsenz eines Fiillmaterials in gedruckten TEGs beriicksichtigt und sich von der kon-
ventionellen thermischen Impedanzanpassung unterscheidet. Der Fiillfaktor des Bauteils wurde hierbei
als wichtiger Freiheitsgrad fiir die Leistungsoptimierung identifiziert und genutzt. Dariiber hinaus wird
gezeigt, dass zwei identische Bauteilgeometrien mit zwei Materialien mit dem gleichen 7T-Wert unter-
schiedliche Ausgangsleistungen liefern, wenn sich ihre thermischen Leitfdhigkeiten unterscheiden. Dies
bedeutet, dass die geometrischen Einschrinkungen bereits bei der Entwicklung der druckbaren thermo-

elektrischen Materialien beriicksichtigt werden miissen. EI

Teile dieses Kapitels wurden bereits im Artikel ,, Optimizing printed thermoelectric generators with geometry and processibi-
lity limitations “ in der Fachzeitschrift Energy Conversion and Management (Rosch et al. [168]) in dhnlicher Form publiziert.
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7.1. Limitierungen und Freiheitsgrade bei der Herstellung von
gedruckten TEGs

In Kapitel [| wurden bereits die unterschiedlichen Bauteilarchitekturen im Detail vorgestellt, welche mit
dem Siebdruckverfahren hergestellt werden konnen. In diesem Kapitel soll nun untersucht werden, wie
die Besonderheiten von gedruckten thermoelektrischen Generatoren Einfluss auf den Designprozess und
die Bauteiloptimierung nehmen und zum Vorteil genutzt werden konnen.

Da das Drucken eine additive Fertigungsmethode ist, konnen bei der Herstellung von gedruckten TEGs
geometrische Freiheitsgrade zur Optimierung der Ausgangsleistung eines TEGs leichter genutzt werden.
Ein wichtiger Designparameter ist hierbei die Dicke des Bauteils, iiber die maigeblich der thermische
Leitwert des TEGs eingestellt werden kann. Da dieser fiir eine thermische Impedanzanpassung und Op-
timierung der Ausgangsleistung fiir jede Anwendung neu an Wirmequelle und Wirmesenke angepasst
werden muss, bedeutet dies, dass fiir jede Anwendung auch ein neues Drucklayout designt und berechnet
werden muss.

Neben der Verwendung druckbarer thermoelektrischer Materialien mit einem moglichst hohem zT-Wert
muss demnach auch eine Optimierung der geometrischen Abmessungen des TEGs stattfinden. Der ef-
fektive ZT-Wert des Bauelements, damit dessen Wirkungsgrad und Ausgangsleistung, hiingen stark von
den Querschnittsflichen und den Léngen der Thermoelemente ab. Haufig sind diese aber aufgrund von
geometrische Limitierungen im Herstellungsprozess oder im Einsatz nur limitiert frei wihlbar. Beispiels-
weise haben planar gedruckte TEGs eine limitierte Schichtdicke, also eine limitierte Thermoelementlin-
ge, bei Verwendung eines Siebdruckverfahrens, insbesondere dann, wenn ein mehrfaches iibereinander
Drucken sehr aufwéndig oder nicht moglich ist. Ebenso gibt es bei der Verwendung von anorganischen
Kompositmaterialien eine maximale Schichtdicke, ab der der Lichtimpuls beim photonischen Sintern
nicht mehr die gesamte gedruckte Schicht erhitzen kann und die Leistungsfdhigkeit der thermoelektri-
schen Materialien nach dem Drucken nicht linger hergestellt werden kann.

Bei einer gefalteten Bauteilarchitektur ist die Querschnittsfliche der Thermoelemente, zum einen wegen
der limitierten Schichtdicke beim Druck, als auch durch die limitierte Druckfliche, nur im gewissen Rah-
men einstellbar. Auch die maximale Druckauflosung ist eine limitierende GroBe in der Bauteilgeometrie.
Es ist denkbar, dass ein gefalteter TEG eine gewisse Mindestlidnge der Thermoelemente haben muss, um
den Origami-Faltprozess aus Abschnitt[6.2|ordnungsgemil durchfiihren zu konnen. Diese héngt von der
Druckauflosung, aber auch von weiteren Faktoren, wie der Substratdicke, der gedruckten Schichtdicke,
der Flexibilitdt der Materialien, sowie der Prézision der Faltmaschinen ab. Bei planaren Bauteilen wird
die Querschnittsfliche durch die maximale Auflosung, aber auch durch die Mindestabstinde zwischen
den Elementen limitiert.

Haufig ist eine Limitierung der Bauteildicke auch aufgrund von geometrischen Anforderungen der An-
wendung gegeben. Beispielsweise ist dies der Fall, wenn ein TEG im Inneren eines Wirmetauschers
integriert wird und dort einen beschriankten Raum einnehmen muss. Auch kann die Geometrie eines
TEGs eine Rolle im Tragekomfort bei Anwendungen als Wearable spielen, wenn beispielsweise die
Bauteildicke zu gro wird und das Bauteil dadurch zu unflexibel oder unpraktisch wird.

Als weitere Besonderheit bei gedruckten thermoelektrischen Generatoren kommt zudem noch die oft-
mals unvermeidliche Pridsenz eines Fiillmaterials zwischen den Thermoelementen hinzu. Dies ist bei
planaren TEGs eine zusitzlich gedruckte dielektrische Schicht zur strukturellen Stiitze der oberen Kon-
takte oder bei gefalteten TEGs das Substratmaterial, das zur Isolierung zwischen die Thermoelemente

112



7.2. Die effektive Giitezahl ZT eines TEGs bei Prisenz eines Fiilllmaterials

gefaltet wurde. Aufgrund des Vorhandenseins des Fiillmaterials ohne vernachlidssigbare thermische Leit-
fahigkeit, ist der Einfluss des Fiillfaktors bei gedruckten TEGs verglichen mit konventionellen Bauteilen
deutlich stiarker ausgeprégt. Dies fithrt dazu, dass der Fiillfaktor, insbesondere als Kompensation der
Limitierung der geometrischen Freiheitsgrade, zu einem wichtigen Freiheitsgrad beim Design und der
Optimierung eines gedruckten TEG wird.

Die Prisenz des Fiillmaterials hat des Weiteren die Folge, dass ein parasitirer radiativer und konvektiver
Wirmetransport zwischen der heilen und der kalten Seite des gedruckten TEGs vernachlissigt werden
kann, da diese Effekte im Falle eines Fiillmaterials von untergeordneter Bedeutung sind [278] 279].
Dies ermoglicht eine analytische Optimierung unter reiner Betrachtung von parasitirem konduktivem
Wirmetransport.

In der Literatur wird bei analytischen Optimierungen konventioneller TEGs in der Regel Luft als Fiill-
material mit einer sehr geringen thermischen Leitfidhigkeit von 0,015 W/(mK) angenommen [[19} 20} 23]].
Dieser Wert ist im Vergleich zu den thermischen Leitfihigkeiten der thermoelektrischen Materialien
klein genug, dass er durch Abrunden auf null vernachldssigt werden kann. Eine solche Niherung ist fiir
das Fiillmaterial in gedruckten TEGs nicht zu rechtfertigen, sodass die analytischen Modelle, um den
Einfluss des Fiillmaterials erweitert werden miissen. Daher wird im folgenden Abschnitt ein analytischer
Ausdruck fiir den effektiven ZT-Wert eines gedruckten TEGs in Abhéngigkeit des Fiillfaktors, der ther-
mischen Leitfahigkeit des Fiillmaterials und der Langen der Thermoelemente hergeleitet. Mithilfe der
neu berechneten effektiven Giitezahl kénnen dann weitere Analysen und Optimierungen zur Maximie-
rung der Ausgangsleistung in Abhingigkeit von den geometrischen Parametern durchgefiihrt werden.

7.2. Die effektive Gutezahl ZT eines TEGs bei Prasenz eines
Fullmaterials

In Abschnitt[2.3.2] wurde bereits in Gleichung der Ausdruck

(0 —0m)’
KR

fiir den temperaturunabhéngigen Teil der effektiven Glitezahl ZT eines Thermopaares vorgestellt. Diese

Z= (7.1)

kann durch eine geometrische Optimierung der Thermoelemente zu

z _ (@)’ (7.2)
max — (KR) .

min
maximiert werden, in dem das Produkt KR im Nenner des Ausdrucks minimiert wird. Um den Einfluss
des Fiillfaktors auf den Z-Wert zu untersuchen, miissen demnach zunéchst der thermische Leitwert K
und der elektrische Widerstand R des Thermopaars definiert werden.
Abbildung|/.1|zeigt ein gedrucktes Thermopaar innerhalb von TEGs mit einer planaren Bauteilarchitek-
tur (Abbildung [7.Th) und einer gefalteten Bauteilarchitektur (Abbildung[7.1b). Wie aus Gleichung
hervorgeht, ergibt sich der Fiillfaktor aus dem Verhiltnis zwischen der aktiven Querschnittsfliche der
Thermoelemente Atg und der gesamten Querschnittsfliche des Thermopaars A zu

At Ap+A,
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Abbildung 7.1.: Schematische Zeichnung eines gedruckten Thermopaars innerhalb eines (a) planaren
TEGs zwischen zwei Substratschichten und (b) gefalteten TEGs, thermisch parallel zu
einer Schicht Substratmaterial. Der Raum zwischen den thermoelektrischen Elementen
ist mit einem Fiillmaterial gefiillt. Die roten Pfeile zeigen die angelegte Temperaturdif-
ferenz AT an, die eine Spannung V,, tiber die Elemente erzeugt. Bildquelle: Entnommen
und angepasst aus Rosch et al. [68], veroffentlicht unter CC BY 4.0-Lizenz (open access,
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/)

Die passive Querschnittsfliche des Fiillmaterials ist demnach durch

— An +AP

Afitier =A (1 —F) 7

(1-F) (7.4)

gegeben.
Im planaren Bauteil ist Agye; flichig von einem Fiillmaterial abgedeckt, welchem eine thermische Leit-
fahigkeit Kqyer Zugeschrieben werden kann. Beim gefalteten Bauteil ergibt sich die passive Querschnitts-
fliche aus der Querschnittsfliche des Substrats Ay, und der Querschnittsfliche des Luftspalts Agy, zu
Afiller = Asub +Agap. In diesem Szenario kann der Querschnittsfliche des Fiillmaterials die effektive ther-
mische Leitfahigkeit Kgjer = (KgubAsub + KgapAgap) /Aginer aus der thermischen Parallelschaltung der Fli-
chen zugeschrieben werden.
Wihrend bei gedruckten TEGs der Ausdruck fiir den elektrischen Widerstand
1 I 1 !
R=R.-R —_—.P ™ 7.5

p L p Ap+6n A, (7:5)
unverindert zum klassischen Bauteil aus Gleichung [2.77] bleibt, muss der thermische Leitwert des Bau-
teils aus Gleichung [2.76] zu

A Aﬁller

A
K:Kp+Kn+Kﬁller: Kp'lfp‘FKn'*n“‘Kﬁller'
P

— 7.6
ln lﬁller ( )

um das parallelgeschaltete Fiillmaterial erweitert werden. Ausgehend von den Gleichungen [7.5 und [7.6]
kann nun das Produkt KR minimiert werden und man erhélt die geometrische Bedingung
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K IpKiller 1—F
Ay | G oy F o
LA, '\ % 4 b 1-F )
oy ' lfnerOp
bei der die effektive Giitezahl zu
(O‘p — ) ?
Zimax = (78)

( \/ Ko 4 hKner  1-F 4 \/ IpKeter 1—F )2

O lnnchn lﬁuchp F
maximiert wird. Die Herleitungen der Gleichungen und sind ausfiihrlich im Anhang darge-
legt.
Zur Priifung der Konsistenz des Modells kann man nun Kgjer = 0 oder F = 1 in die Gleichungen [7.7]
und einsetzen. In beiden Fillen erhilt man die identischen Ausdriicke fiir /,A, / [hAp und Zy,ax aus den
Gleichungen [2.78| und [2.79] aus Abschnitt [2.3.1] die zuvor die geometrische Bedingung und maximale
effektive Giitezahl fiir ein Thermopaar ohne Fiillmaterial waren. Die Gleichungen [7.7]und [7.8]sind also
eine Erweiterung der Gleichungen [2.78| und [2.79] die nur fiir den Spezialfall eines vernachldssigbaren
Fiillmaterials gelten.

Analog zu Abschnitt kann des Weiteren noch angenommen werden, dass alle Langen [, = I, =
laer = [ in einem Bauteil einheitlich sind. Dadurch vereinfacht sich Gleichung zu einem Ausdruck

des Verhiltnisses r zwischen den Querschnittsflichen des n-Typ und p-Typ Elements mit

A K Killer , 1-F
e L Oy Op F
TE A, T T Rwe I (7.9)
p o, " o, F
In diesem Fall vereinfacht sich die maximale effektive Giitezahl zu
(O‘P - O‘n>2
max = : (7.10)

( Kn + K'ﬁller . + \/ + K'ﬁller i )2

Mit Gleichung[7.10] konnte nun ein Ausdruck fiir Zy,,« gefunden werden, der die Abhingigkeit des Fiill-

faktors und der thermischen Leitfdahigkeit des Fiillmaterials beinhaltet.

Um nun auch die Abhéngigkeiten des thermischen Leitwerts K und des elektrischen Widerstands R von
F und Kgyier des Thermopaars zu bestimmen, miissen zunéchst die Ausdriicke fiir die Querschnittsflachen
der Thermoelemente

FA
An=— (7.11)
(7 +1)
und
Y (7.12)
p_(r—i—l) ’

aus den Gleichungen [7.3| und [7.4] hergeleitet werden. Setzt man diese nun mit Gleichung [7.4] in die
Gleichungen [7.5|und [7.6] ein, erhilt man
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I (1 (r+1) 1 (141
R=—.|—. Y~/ A "/ 1
A (Gp F +Gn F (7.13)
und
A F F
K== : : aer- (1= F) | . 7.14
I (Kp rn (%Jrl)jLKhll ( )> 719

Zusitzlich ist es fiir die spitere Bauteiloptimierung niitzlich, auch die effektiven Materialeigenschaften
des Thermopaars in Abhingigkeit von F' und Kgjer auszudriicken. Man erhélt so neben dem effektiven
Seebeck-Koeffizienten

o=0p— 0y (7.15)
durch Extraktion der Terme aus den Gleichungen und die effektive elektrische Leitfahigkeit

F

T (710
Op O'p
und die effektive thermische Leitfahigkeit
Kn L
K=F- —_— Kiler - (1 — F 7.17
<i—{-1+l"—|—l>+ ﬁller( ) ( )

Ubertriigt man dies auf einen TEG mit n Thermopaaren und der Querschnittsfliche Atgg = n-A, so ergibt
sich durch Skalierung der Gleichungen[7.13] [7.14] und[7.14]

! 1 (r+1) 1 (1+1)
Rrgg =n-R=n*- = —. L 7.18
TEG = 1 n Areo <Gp 7 +Gn 7 ; (7.18)
ATEG F F
Kipg =n-K = | %, - K+ ——— + Khller - (1 — F 7.19
TEG = 1 ] (Kp (r—l—l)+ n (%+1)+ ﬁller( )) ( )
und

oreG =n- (0 — O . (7.20)

Daraus ergeben sich fiir die effektive elektrische Leitfiahigkeit des TEGs

F
OTEG = 2 T i1 (7.21)
O op
und fiir die effektive thermische Leitfahigkeit des TEGs
Kn Kp
Krgg = F - — Kiitter - (1 — F) . 7.22
TEG <i+1+r+l>+ filler * ( ) (7.22)

Man beachte, dass sich Gleichung und Gleichung von Gleichung [2.86] und Gleichung
dadurch unterscheiden, dass bei Gleichung [7.21| und Gleichung [7.22] die Gesamtfliche des TEGs Atgg
konstant ist, wihrend bei Gleichung[2.86|und Gleichung[2.87aus Kapitel 2]die Fliche eines Thermopaars
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Tabelle 7.1.: Thermoelektrische Eigenschaften einer gedruckten Schicht p-Typ Material aus p-BST und
n-Typ Material aus Ag;Se bei Raumtemperatur (303 K).

p-Typ [179] n-Typ [148]
Elektrische Leitfhigkeit op, oy 44700 S 46000 S
Seebeck-Koeffizient ¢, o 198 &Y —191 1Y
Thermische Leitfahigkeit &, Ky 0,45 Y- 0,5 %
Giitezahl bei Raumtemperatur z7,,, zT, 1,18 1,03

A als konstant angenommen wird.

Zur quantitativen Betrachtung der effektiven thermoelektrischen Eigenschaften, werden nun TEGs mit
den thermoelektrischen Materialien aus Tabelle angenommen, welche ein Bismuttellurid basiertes
p-Typ Material (p-BST) [179] und ein Silberselenid basiertes n-Typ Material (3-Ag,Se) [148]] sind. Zur
Vereinfachung, aber ohne Einschrinkung der Allgemeinheit, wird weiterhin #» = 1, also nur ein Thermo-
paar, angenommen. Abbildung[/.2|zeigt nun die effektiven thermoelektrischen Eigenschaften in Abhin-
gigkeit des Fiillfaktors F und in Anwesenheit eines Fiillmaterials mit unterschiedlichen &jjjer > 0.
Abbildung zeigt den effektiven Seebeck-Koeffizient, der nach Gleichung unabhéngig von F
und Kgjier 1St und sich lediglich aus der Differenz der Seebeck-Koeffizienten der beiden Materialien ergibt,
bzw. mit der Anzahl der Thermopaare skaliert. Demnach gilt fiir F¥ — 0:

o — const. (7.23)

Die effektive elektrische Leitfahigkeit ist in Abbildung abgebildet. Diese fillt linear mit einem
abfallenden Fiillfaktor ab, ist jedoch unabhéngig von der thermischen Leitfahigkeit des Fiillmaterials,
da die Abhingigkeit nur durch die Reduktion der Querschnittsfliche der Thermoelemente hervorkommt
(siehe Gleichung[7.16). Demnach gilt fiir F — O:

o —0. (7.24)

Die Kurvenschar in Abbildung|[7.2k zeigt die effektiven thermischen Leitfihigkeiten, die fiir unterschied-
liche F und Kgjier durch Gleichung berechnet wurden. Eine Reduktion des Fiillfaktors bedeutet hier
ein Ersetzten des aktiven thermoelektrischen Materials mit passivem Fiillmaterial. Bei F = 0 ist demnach
nur Fiillmaterial vorhanden. Demnach gilt allgemein fiir F — 0:

K — Kfiller- (725)

Je nachdem, ob das Fiillmaterial nun eine hohere oder niedrigere thermische Leitfahigkeit als die ther-
moelektrischen Materialien hat, hat dies einen unterschiedlichen Effekt auf k. Der Fiillfaktor kann also
dafiir eingesetzt werden, die effektive thermische Leitfahigkeit des Bauteils entweder zu erhohen oder
zu verringern. Dies kann fiir eine thermische Impedanzanpassung verwendet werden. Ist Kgyier =~ 0, also
vernachldssigbar klein, fillt K genau wie ¢ linear mit dem Fiillfaktor F' ab.
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(a) (b)
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Abbildung 7.2.: Effektive thermoelektrische Eigenschaften eines gedruckten TEGs mit Fiillmateri-
al in Abhingigkeit des Fillfaktors und xgper. (2) Effektiver Seebeck-Koeffizient
a. (b) Effektive elektrische Leitfahigkeit o. (c) Effektive thermische Leitfahigkeit
k. (d) Effektive maximale Giitezahl Zy,x. Bildquelle: Entnommen und angepasst
aus Rosch et al. [68], veroffentlicht unter CC BY 4.0-Lizenz (open access, htt-
ps://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

Betrachtet man nun erneut Gleichung mkann man die Abhingigkeit der Giitezahl Z,,,x vom Fiillfaktor
F bei Anwesenheit eines Fiillmaterials mit Kgjer > O untersuchen (Abbildung[7.2d). Dann gilt fiir F — 0:

(1=F)/F — 00 = Zna — 0. (7.26)

Zmax verringert sich mit fallendem Fiillfaktor, da mehr thermoelektrisches Material durch passives Fiill-
material ersetzt wird. Die effektive elektrische Leitfdhigkeit verschwindet und die gesamte effektive
thermische Leitfdhigkeit wird mehr durch das Fiillmaterial bestimmt. Dadurch steigt der parasitire Wir-
mefluss durch das Fiillmaterial und es wird kaum noch Wérme durch das thermoelektrische Material
geleitet. Dieser Effekt ist stiirker, je grofer kqper ist, weshalb es essenziell ist, Kgjer steht so klein wie
moglich zu wihlen, solange andere Auswahlkriterien wie mechanische Eigenschaften, thermische oder
chemische Stabilitét, oder gute Benetzungskriterien erfiillt sind. So kann durch eine hohe Giitezahl auch
eine hohe thermoelektrische Effizienz des Bauteils erreicht werden.

Aus Abbildung @d wird zudem noch ersichtlich, dass zum Erhalt einer hohen Giitezahl ein hohes Kfjjer
durch einen hohen Fiillfaktor F' kompensiert werden kann. Anders formuliert, kann die Verwendung ei-
nes Fiillmaterials mit hoherem &gje; €ine hohere Giitezahl erlauben, wenn dadurch ein hoherer Fiillfaktor
erreicht werden kann. Dies kann insbesondere bei Origami TEGs aus Abschnitt [6.2] ausgenutzt werden,
bei denen die Thermoelemente nur durch eine sehr diinne Polymerfolie getrennt werden und das Bauteil
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somit ein hohes Kgjier, aber auch einen hohen Fiillfaktor hat. Verglichen mit konventionellen oder plana-
ren TEGs, bei denen die Thermoelemente durch einen relativ breiten Luftspalt getrennt werden, konnen
so durch das Bauteildesign hohere Giitezahlen erreicht werden.

Ist Kiper = 0, also vernachlissigbar klein, gilt fiir FF — 0:

Kiitler - (1 — F) /F & 0 = Zyax — const., (7.27)

da sowohl ¢ im Zihler der Giitezahl und x im Nenner der Giitezahl proportional zum Fiillfaktor F sind
und der Skalierungsfaktor sich somit herauskiirzt. Diese Unabhéngigkeit von Zp,,x vom Fiillfaktor kann
zur Minimierung des Materialverbrauchs ohne signifikanten Leistungsverlust ausgenutzt werden.

7.3. Simultane thermische und elektrische Impedanzanpassung
bei Prdasenz eines Fiillmaterials

In den meisten Anwendungen von TEGs konnen die Wirmequellen nicht angepasst oder veridndert wer-
den, da sie durch externe Parameter wie geometrische Form, Durchflussrate, Temperatur usw. festgelegt
sind und oft einen priméren Zweck erfiillen, wie etwa das Heizen, Kiihlen oder Dissipieren von Wérme
bei Rohren oder Wirmetauschern. Der Kiihlkorper der Wiarmesenke hingegen dient dazu, den Wirme-
tibergang vom TEG zur Umgebung zu erhohen. Es ist daher notwendig, einen Kiihlkorper mit maxima-
lem Wiarmeiibergangskoeffizienten zu wihlen, der einen hohen Wirmefluss durch den TEG ermoglicht.
Der einfachste Weg, die Ausgangsleistung eines TEGs in der Anwendung zu maximieren (sieche Ab-
schnitt[2.5)) ist iiber eine simultane elektrische und thermische Impedanzanpassung. Diese kann iiber die
Optimierung der Bauteildicke, bzw. durch die Thermoelementldnge [ erreicht werden.
In Abschnitt[2.5|wurden bereits die Grundziige einer Leistungsoptimierung eines TEGs nach Yazawa und
Shakouri vorgestellt, die mittels einer analytischen Methode die optimale Bauteildicke /o berechnet, bei
der eine simultane thermische und elektrische Leistungsanpassung erreicht wird [20]. Die Optimierung
modelliert das Bauteil dabei als eine homogene thermoelektrische Schicht mit den effektiven Materialei-
genschaften o, o, und k. Die optimale Bauteildicke wurde dabei in Gleichung [2.128]beschrieben:

o = ot (Tt m = DT) k! (2m— DT+ 1) 728)

h+T:

Hierbei sind die ky, und k. die effektiven Warmeiibergangskoeffizienten der Wiarmequelle und der Wiir-

mesenke. m = R/Ry ist das Verhiltnis des inneren Widerstands des TEGs R und des Lastwiderstands Ry .
Dieses muss fiir eine maximale Ausgangsleistung durch eine elektrische Impedanzanpassung

Ih+1¢
2

betragen. Mit den beiden Werten fiir /o und mqp kann nun iiber Gleichung [2.130] die maximale Aus-
gangsleistung pro Flidche

m = mope = A/ 1 +Znax (7.29)

Zmax
L Mopt£ma - (Th_Tc)z (7.30)
lopt (1+ o)

Wmax =

berechnet werden. An dieser Stelle wird ersichtlich, weshalb es von Vorteil ist, im vorherigen Abschnitt
die Abhingigkeiten des Bauteils von Fiillfaktor und thermischer Leitfdhigkeit des Fiillmaterials in Form
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Tabelle 7.2.: Anwendungen fiir gedruckte thermoelektrische Generatoren und deren Wirmeiibergangs-
koeffizienten (WUK) und Temperaturen von Wirmequelle und Wirmesenke.

Anwendung I [280] Anwendung II [281]]
(Wearable) (Plattenwdrmetauscher)
WUK der Wirmequelle ky, 50 W/(m’K) 8000 W/(m?K)
Temperatur der Wirmequelle 7 308K 350K
WUK Wirmesenke k. 10W/(m?K) 8000 W/ (m?K)
Temperatur Wirmesenke T, 300K 300K

der effektiven thermoelektrischen Eigenschaften auszudriicken. Dadurch ist es nunmehr moglich, in die
bereits vorhandenen Gleichungen [7.28] [7.29] und [7.30] die neuen Ausdriicke der effektiven thermoelek-
trischen Eigenschaften aus den Gleichungen [7.10]und [7.17] einzusetzen.

Zur quantitativen Betrachtung der Gleichungen werden nun zwei unterschiedliche Anwendungsszena-
rien als Beispiel herangezogen, die in Tabelle aufgelistet sind. Anwendung I ist eine Anwendung
als Wearable, bei der die Wirmequelle die Haut am Handgelenk mit einem Wirmeiibergangskoef-
fizienten (WUK) k, = 50W/(m?K) und die Wirmesenke die Umgebungsluft mit einem WUK von
k. = 10W/(m?K) ist [280]. Die AuBentemperatur der Haut betrigt 7y = 308 K. Als Anwendung II
wurde ein Wasser-Wasser-Plattenwarmetauscher mit einem sehr hohen gesamten Warmeiibergangsko-
effizienten (U-Wert) von 4000 W/(m?K) gewihlt [281]]. Zur Vereinfachung wird angenommen, dass der
thermische Leitwert fiir beide Seiten gleich ist und dass der installierte TEG keinen signifikanten Ein-
fluss auf diese hat. So ergibt sich fiir Anwendung II k, = k. = 8000W /(m’K). Die Temperatur des
warmen Zulaufs wird als 7y = 350 K angenommen. Dies entspricht Niedertemperaturabwasser, welches
nicht weiter durch andere alternative Abwirmeriickgewinnungsprozesse genutzt werden kann. Fiir die
Temperatur der Wirmesenke ist in beiden Féllen 300 K gewihlt worden.
Die mit dem angepassten Model berechneten Ergebnisse fiir die optimale Bauteildicke /oy sind in Abbil-
dung[7.3p fiir Anwendung I und in Abbildung [7.3p fiir Anwendung II fiir unterschiedliche Kgjjer und in
Abhingigkeit des Fiillfaktors F" aufgezeigt. [y verhilt sich dhnlich wie k und konvergiert abhéngig von
Khiller fur F — 0 zu

lope — Kanter (kg ' +k: ") - (7.31)

Ist Kaner also kleiner als die thermischen Leitfdhigkeiten des aktiven thermoelektrischen Materials, so
kann eine Reduzierung des Bauteils genutzt werden, um die optimale Bauteildicke ebenfalls zu verrin-
gern. Ist ke groBer, so vergroBert sich auch die optimale Bauteildicke fiir kleinere Fiillfaktoren. Wenn
Kiler =~ 0 vernachldssigbar klein ist, kann die optimale Bauteildicke iiber den Fiillfaktor beliebig klein
eingestellt werden.

In Abbildung[7.3c und in Abbildung[7.3d sind die maximalen Ausgangsleistungsdichten wyay nach Glei-
chung fiir beide Anwendungen aufgezeigt. Durch die Proportionalitit zu Zpy,.x féllt wy,x ebenfalls
mit dem Fiillfaktor ab, wenn Kgyier > 0 ist, da aktives thermoelektrisches Material mit passivem Fiillma-
terial ersetzt wird. Auch hier fallt wp,x schneller mit F ab, je groBer Kgjer und der parasitire Warmefluss
ist.

120



7.3. Simultane thermische und elektrische Impedanzanpassung bei Prisenz eines Fiillmaterials
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Abbildung 7.3.: Optimale Bauteildicken, maximale Ausgangsleistungsdichten und maximale Effizienzen
fiir impedanzangepasste gedruckte TEGs in Abhéngigkeit des Fiillfaktors und ;. Op-
timale Bauteildicken nach Gleichung [7.28]fiir (a) Anwendung I und (b) Anwendung II.
Maximale Ausgangsleistungsdichten nach Gleichung [7.30|fiir (c) Anwendung I (d) An-
wendung II. Maximale Effizienz nach Gleichung |m_TT1'| fiir (e) Anwendung I (f) Anwen-
dung II. Bildquelle: Entnommen und angepasst aus Rosch et al. [68]], veroffentlicht unter
CC BY 4.0-Lizenz (open access, https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).
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Abbildung 7.4.: Temperaturverteilung und ein- und ausgehende Warmefliisse fiir gedruckte TEGs in Ab-
hiingigkeit des Fiillfaktors und xgye; fiir eine Anwendung I als Wearable und einer An-
wendung II in einem Plattenwirmetauscher. (a) Temperaturverteilung fiir Anwendung I
(b) Temperaturverteilung fiir Anwendung II. (c¢) Ein- und ausgehende Wirmefliisse fiir
Anwendung I. (d) Ein- und ausgehende Warmefliisse fiir Anwendung II.

Ist Kaper = O vernachldssigbar klein, so ist wp,x unabhingig vom Fiillfaktor, da Z,,x unabhéngig vom
Fiillfaktor wird (siehe Gleichung und x/lop; nach Gleichung ebenfalls unabhingig vom Fiill-
faktor ist. Das bedeutet also, dass in diesem Fall der Fiillfaktor, also die Querschnittsfliche des aktiven
thermoelektrischen Materials, reduziert werden kann, ohne Leistung zu verlieren. Gleichzeitig verrin-
gert sich auch die optimale Schichtdicke /y, proportional zu F. Dies ermoglicht eine Reduktion des
Volumens der Thermoelemente proportional zu F~2, wodurch eine groe Materialersparnis und somit
Kostenreduktion bei der Herstellung von thermoelektrischen Bauteilen erreicht werden kann, ohne die
thermoelektrischen Eigenschaften der Bauteile zu veridndern. Der Fiillfaktor kann somit als Freiheitsgrad
zur Optimierung der Herstellungskosten (€/W) oder der Stromgestehungskosten (€/kWh) verwendet
werden.

Die optimale Bauteildicke (bei F = 1) fiir Anwendung I liegt aufgrund der niedrigen WUK der Wirme-
quelle und Wirmesenke bei 8,26 cm, womit eine maximale Ausgangsleistungsdichte von 80,3 mW/m?
erreicht wird. Fiir Anwendung II liegt /o aufgrund der deutlich htheren WUK der Anwendung bei nied-
rigeren 175 um, wodurch die maximale Ausgangsleistungsdichte auf 1475 W/m? ansteigt. Eine genaue
Einordnung der Werte sowie die Realisierbarkeit der Bauteildicken mit dem Siebdruckverfahren wird in
Abschnitt[7.4] vorgenommen.

Abbildungen[7.3k und[7.3f zeigen schlieBlich die korrespondierenden thermoelektrischen Effizienzen der
Anwendungen. Aufgrund der deutlich geringen Temperaturdifferenz von nur 8 K erreicht Anwendung I
nur eine maximale Effizienz von 0,25 %, wihrend Anwendung II bei einer Temperaturdifferenz von
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50K eine maximale Effizienz von 1,46 % erreicht. Je nach Fiillfaktor und Fiillmaterial reduziert sich die
Effizienz analog zu Gleichung [2.8]aufgrund der Reduktion von Zp,y.

Fiir beide Anwendungen wird durch die Optimierung der Bauteildicke die Temperaturdifferenz am Ther-
mopaar T, — T, so eingestellt, dass sie den Gleichungen [2.13T|und[2.132] geniigt und ungefihr die Hélfte
der globalen Temperaturdifferenz T, — Ty ergibt (Abbildung und Abbildung [7.4p). Dies geschieht
unabhingig vom Fiillfaktor und unabhingig von der thermischen Leitfdhigkeit des Fiillmaterials, da eine

Anderung des Fiillfaktors durch eine Anderung der Bauteildicke stets kompensiert wird, um T;, — T, zu
optimieren.

Abbildung und Abbildung zeigen zuletzt noch die eingehenden und ausgehenden Wirme-
flussdichten der Bauteile. Die Differenz aus diesen ergibt die Leistungsdichten in Abbildung Die
maximal eingehende Wirmeflussdichte fiir Anwendung I liegt bei 33,36 W/m? und fiir Anwendung II
bei 100,73 kW/m?. Die minimale Wirmeflussdichte, die an die Warmesenke abgegeben werden muss,
betrigt 33,36 W/m? fiir Anwendung I und 100,73 kW/m? fiir Anwendung II. Diese sind wie oben bereits
beschrieben durch F' = 1 oder Kgjer = O erreichbar. Je nach Grofie von Kgjier ndhern sich die ein- und aus-
gehenden Wirmeflussdichten mit fallendem Fiillfaktor unterschiedlich schnell aneinander an, bis diese
sich gleichen und nur noch einen thermischen Widerstand ohne thermoelektrischen Effekt darstellen.
Nachdem nun der genaue Einfluss des Fiillfaktors auf die verschiedenen effektiven thermoelektrischen
Eigenschaften und geometrischen Abmessungen sowie Wirmeflussdichten und die Ausgangsleistungs-
dichte untersucht wurde, kann dieses Modell nun verwendet werden, um die Leistung gedruckter TEGs
mit eingeschrinkter Bauteildicke durch Design- und Parameteroptimierung zu maximieren.

7.4. Auswahl der Bauteilarchitektur

Die Verwendung einer Drucktechnologie zum Abscheiden thermoelektrischer Diinnschichten bringt im
Allgemeinen eine Begrenzung der Schichtdicken mit sich. Dies limitiert damit auch die erreichbaren
Bauteildicken fiir planare TEGs. Andererseits haben gefaltete TEGs aufgrund von Einschriankungen bei
der Druckauflosung und der Faltbarkeit bzw. Flexibilitit des Substrats eine untere Grenze fiir die Bau-
teildicke.

Ohne Einschrinkung der Allgemeinheit kann z.B. angenommen werden, dass 100 um ein mogliches
Limit fiir druckbare Schichtdicke mit den entwickelten Drucktinten und dem verwendeten Siebdruck-
verfahren ist und damit die grofte mogliche Bauteildicke fiir planare TEGs mit der Architektur von
Abbildung [6.Th. Ebenfalls kann beispielsweise angenommen werden, dass eine Bauteildicke von 1 mm
fur einen gefalteten TEG bereits sehr schwierig mit der Architektur von Abbildung [6.Ib zu realisie-
ren ist, wenn die Prizision der Faltmaschine ungeniigend ist. Somit limitiert sich der Freiheitsgrad der
Bauteildicke [ bei der Optimierung des Drucklayouts.

Eine genauere Betrachtung von Gleichung ergibt, dass /o, maBgeblich antiproportional von k, und
k. abhéngig ist. Hinzu kommt, dass k;, und k. von Anwendung zu Anwendung oftmals {iber mehrere
Groflenordnungen variieren, wie in den beiden Anwendungsbeispielen gezeigt wurde. k;, und k. so genau
wie moglich zu bestimmen, einschlieflich des Einflusses des TEGs auf diese, ist daher beim Design eines
thermoelektrischen Generators essenziell. Im Folgenden wird daher untersucht, welche Bauteildicken fiir
unterschiedliche ky-k.-Paare bendtigt werden und welche Bauteilarchitektur dafiir infrage kommt. Da
der Einfluss der Temperaturen verglichen zu ky, und k. zu vernachlédssigen ist, wird fiir eine erste Analyse
T; =350K und 7, = 300K gesetzt.
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Abbildung 7.5.: Optimale Bauteildicke in Abhiingigkeit von den Wirmeiibergangskoeffizienten (WUK)
der Wirmequelle und der Warmesenke fiir verschiedene Fiillfaktoren und Fiillmate-
rialien. (a) F = 1, Kgxper beliebig, (b) F = 0,1, Kgjer = 0,015 W/(mK), (c) F = 0,1,
Ktler = 0,3 W/(mK). Die roten Sterne markieren Anwendung I als Wearable und An-
wendung II in einem Plattenwirmetauscher. Die jeweiligen optimalen Bauteildicken
und Ausgangsleistungsdichten sind in den griinen Textfeldern angegeben. Die schraf-
fierten Bereiche zeigen an, welche Anwendungen durch eine planare und eine gefal-
tete Bauteilarchitektur realisiert werden konnen. Bildquelle: Entnommen und ange-
passt aus Rosch et al. [68]], verdffentlicht unter CC BY 4.0-Lizenz (open access, htt-
ps://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

Abbildung@ zeigt die optimale Bauteildicke /o in Abhidngigkeit von ky, und k. fiir drei unterschiedliche
Kombinationen aus Fiillfaktor ' und thermischer Leitfahigkeit des Fiillmaterials Kgjer. Da Warmequelle,
Wirmesenke und TEG eine thermische Serienschaltung bilden, héngt /,,c maBgeblich vom niedrigeren
der Wiarmeiibergangskoeffizienten ab, wenn &, und k. sich deutlich voneinander unterscheiden. Aus
diesem Grund ist der Parameterraum, den die k-k.-Ebene aufspannt, grob durch die Diagonale mit k, =
k. in zwei geteilt. Oberhalb der Geraden ist k, und unterhalb der Geraden ist k. dominant.

Abbildung @ zeigt den fiir die Leistung idealen Fall von F = 1, bei beliebigem kg (siche Ab-
schnitt [7.3). Da F = 1 kein Fiillmaterial erlaubt, kann ein solches Bauteil nur mit einer planaren Bau-
teilarchitektur realisiert werden. Die rote gestrichelte Kurve in der Abbildung stellt alle Punkte mit
lopt = 100 um und somit die Obergrenze der Anwendungen dar, die mit einer planaren Architektur rea-
lisierbar sind (schraffierte Fldche). Zusitzlich wurden als rote Sterne die Beispielanwendungen I und II
aus Tabelle [7.2] eingezeichnet und mit den zugehdrigen optimalen Bauteildicken und maximalen Leis-
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tungsdichten beschriftet. Anwendung I als Wearable hat fiir die oben angenommenen Temperaturen eine
optimale Bauteildicke von 8,5 cm und erreicht eine maximale Ausgangsleistungsdichte von 3,1 W/m?.
Die Anwendung II im Wirmetauscher ist unverdndert zu Abschnitt[7.3]und hat eine optimale Bauteildi-
cke von 175 um fiir eine Ausgangsleistungsdichte von 1,5kW/m?. Es ist deutlich erkennbar, dass beide
Anwendungen mit siebgedruckten TEGs mit einer Sichtdickeinlimitierung von 100 um nicht realisierbar
sind, da diese auBlerhalb des erreichbaren Bereichs liegen. Hier kann der Freiheitsgrad des Fiillfaktors
ausgenutzt werden, um die Prozessierungslimitierungen zu umgehen.

Abbildung zeigt die optimale Bauteildicke [op fiir F = 0,1 mit Luft (Kqper = 0,015 W/(mK)) als
Fiillmaterial. Die Reduktion des Fiillfaktors um 90 % erweitert den Bereich der adressierbaren Anwen-
dungen, da I, ebenfalls proportional reduziert wird. So kann fiir Anwendung II ein thermisch impe-
danzangepasstes Bauteil mit nur 21 um realisiert werden. Die geringe thermische Leitfahigkeit von Luft
sorgt zudem dazu, dass die Ausgangsleistung nur auf 1,2 kW/m? reduziert wird. Beachtenswert ist, dass
das Bauteil diese Leistung mit nur 1,2 % des Volumens des thermoelektrischen Materials im Vergleich
zum Fall F =1 generieren kann. Dies veranschaulicht noch einmal deutlich, wie durch die Reduktion
des Fiillfaktors die Bauteilkosten (€/W) reduziert werden konnen.

Anwendung I wiirde ebenfalls von einer Reduktion des Fiillfaktors durch den Erhalt eines besseren Form-
faktors profitieren. Es ist leicht vorzustellen, dass ein am Korper tragbares Bauteil mit einer Dicke von
8,5cm, wie bei F = 1, sehr unbequem ist und als realistische Losung eines Wearables nicht infrage
kommt. Durch die Reduktion auf F' = 0, 1 konnte die Bauteildicke auf 10,3 mm reduziert werden, wobei
immer noch 2,6 W/m? generiert werden wiirden. Fiir siebgedruckte Bauteile wire die benotigte Bauteil-
dicke aber immer noch zu grof3, um sie mit einer planaren Bauteilarchitektur zu realisieren. Aus diesem
Grund ist es notwendig, fir Anwendungen mit geringen Warmeiibergangskoeffizienten eine gefaltete
Bauteilarchitektur zu verwenden, die hohere Bauteildicken erreichen kann. Jedoch muss dazu ein hohe-
res Kgper in Kauf genommen werden, da ein thermisch parallel geschaltetes Substrat in diesem Fall nicht
vermeidbar ist.

Abbildung zeigt nun die optimale Bauteildicke /o fiir 7/ = 0,1 mit einem Kgper = 0,3 W/(mK). Die
erhohte thermische Leitfahigkeit des Fiillmaterials erhoht /oy wieder zu 4,1 cm fiir Anwendung I und
86 um fiir Anwendung II. Zusitzlich ist in der Abbildung nun der Bereich an Anwendungen eingezeich-
net, welche eine Bauteildicke von mindestens 1 mm haben und mit einer gefalteten Bauteilarchitektur
bedient werden konnen. Anwendung I sowie viele Energy-Harvesting-Anwendungen, bei denen Luft die
Wirmesenke ist, fallen in diesen Bereich. Die Liicke zwischen den zwei schraffierten Bereichen beinhal-
tet alle Anwendungen, die mit den hier vorgestellten Herstellungsmethoden nicht bedient werden kon-
nen, weder mit einer planaren noch mit einer gefalteten Bauteilarchitektur. Diese Anwendungen konnten
aber beispielsweise durch mehrfaches iibereinander Drucken oder den 3D-Druck adressiert werden. Der
groBte Nachteil durch das hohe Kgjer ist der hohe Leistungsverlust durch die Reduktion der effektiven
thermoelektrischen Giitezahl. Die Ausgangsleistung von Anwendung I fillt dabei auf 0,6 W/m? und von
Anwendung II auf 0,3 kW/m?.

Zusammenfassend kénnen also Anwendungen mit niedrigeren Wirmeiibergangskoeffizienten, zu denen
Wearables und Energy Harvesting gehoren, mit einer gefalteten Bauteilarchitektur und Abwéarmeriick-
gewinnungssysteme in Wirmetauschern mit einer planaren Bauteilarchitektur bedient werden. Die An-
passung des Fiillfaktors kann dazu genutzt werden, Limitierungen in den Bauteildimensionen, die dem
Herstellungsprozess geschuldet sind, zu umgehen. Bei der Anwesenheit eines Fiillmaterials mit nicht
vernachlédssigbarer thermischer Leitfahigkeit kann dies jedoch nur bedingt umgesetzt werden, da der
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Abbildung 7.6.: Ausgangsleistungsdichte fiir gedruckte TEGs in Abhingigkeit von Bauteildicke und
Fiillfaktor fiir Anwendung I als Wearable. Die hellblaue Linie markiert alle Bauteile
mit einer Bauteildicke von / = 5 mm, die rote Linie markiert alle impedanzangepass-
ten Bauteile. Das Fiillmaterial hat eine thermische Leitfdhigkeit von (a) 0,0 W/(mK),
(b) 0,015 W/(mK), (c) 0,1 W/(mK), (d) 0,3 W/(mK).

Leistungsverlust durch den parasitiren Warmefluss zu groff wird. Im Folgenden wird daher eine Desi-
gnmethode vorgestellt, wie die Leistung auch bei einer eingeschriankten Bauteilgeometrie eines TEGs

optimiert werden kann.

7.5. Leistungsoptimierung bei eingeschrinkter Bauteilgeometrie

Im vorherigen Abschnitt konnte gezeigt werden, in welchen Fillen eine gefaltete Bauteilarchitektur und
in welchen Fillen eine planare Bauteilarchitektur gewihlt werden sollte. Trotz Limitierung der Bauteil-
dicke ist es in den meisten Féllen moglich, iiber die Reduktion des Fiillfaktors eine thermische Impedan-
zanpassung vorzunehmen. Da dies bei einem Fiillmaterial mit hohem Kgjier aber wiederum einen hohen
Leistungsverlust mit sich bringt (siche Abschnitt[7.3), muss ein alternativer Weg der Leistungsoptimie-
rung gefunden werden.

Um die zugrunde liegenden Effekte besser zu verstehen, werden die Ausgangsleistungsdichten w in
Abhingigkeit von [ und F gemiB Gleichung

m (Th —To)* (7.32)

fir Anwendung I in Abbildung [7.6] und fiir Anwendung II in Abbildung [7.7] aufgetragen. Die Abbil-
dungen sind jeweils in vier Unterabbildungen mit (a) Kgper = 0,0 W/(mK), (b) Kgper = 0,015 W/(mK),

. . K mZ
W:CIh_QC:7

126



7.5. Leistungsoptimierung bei eingeschrinkter Bauteilgeometrie

Tabelle 7.3.: Bauteileigenschaften fiir impedanzangepasste und leistungsoptimierte gedruckte TEGs der
Dicke [ = 5 mm fiir Anwendung I (Wearable). kursiv: thermisch impendanzangepasste Bau-
teile fett: numerisch leistungsoptimierte Bauteile.

Kiiller W/(mK)) [ (mm) F Z (K™ ZT @304 K AT (K) w (mW/m?)
0 5 0,06 3,62x1073 1,098 4,01 80,3
0,015 5 0,04 2,02x1073 0,615 4,00 52,3
0,015 5 0,08 2,68x1073 0,815 2,94 60,3
0,015 5 1 3,62x1073 1,098 0,46 17,26
0,1 5 0239  2,16x10°3 0,658 1,16 27,4
0,1 5 1 3,62x1073 1,098 0,46 17,26
0,3 5 0,924  343x1073 1,044 0,47 17,28
0.3 5 1 3,62x1073 1,098 0,46 17,26

(©) Kgner = 0,1 W/(mK) und (d) xgjer = 0,3 W/(mK) unterteilt.

Da nun die Elementlidnge [ vorgegeben ist, miissen die Temperaturen 7, und T durch die numerische
Losung des Gleichungssystems der Wirmefliisse aus Gleichung [2.123] und Gleichung [2.124] bestimmt
werden. Des Weiteren ist in den Abbildungen in Rot die Kurve der /-F-Paare eingezeichnet, bei denen
eine thermische Impedanzanpassung nach Gleichung vorliegt, also lop; (F). Wie in Abschnitt
beschrieben, liegt in beiden Fillen die maximal erreichbare Ausgangsleistung bei / = [y und F = 1. Fiir
Kaller = 0,0 W/(mK) ist die maximale Ausgangsleistung jedoch entlang der gesamten roten Kurve der
thermischen Impedanzanpassung erreichbar. Fiir ein steigendes Kijjer fallt w aufgrund der Reduktion der
effektiven Giitezahl Z jedoch entlang der roten Kurve ab.

In Abbildung sind als hellblaue Geraden alle Bauteile mit / = 5 mm eingezeichnet. Diese wurde
hier beispielhaft als akzeptable Bauteildicke fiir einen angenehmen Tragekomfort bei der Anwendung I
als Wearable angenommen. In Tabelle sind charakteristische Designpunkte entlang der Geraden mit
! = 5 mm aufgelistet. Die kursiv geschriebenen Eintrige sind die Eigenschaften jener Bauteile, die im-
pedanzangepasst sind, also auf die Schnittpunkte der hellblauen Geraden mit der roten Kurve darstellen.
Die fett gedruckten Zeilen stellen Bauteile dar, die die maximale Ausgangsleistung entlang der hell-
blauen Gerade erreichen. Diese kann durch eine numerische Maximierung von Gleichung ermittelt
werden. In Abbildung @h wird deutlich, dass fiir Kgjer = 0 W/(mK) ein thermisch impedanzangepasstes
Bauteil mit / = 5 mm durch die Wahl von F = 0,06 hergestellt werden kann, wobei ein maximales ZT
von 1,098 ein optimiertes AT von 4,01 K und die maximale Leistung von 80,3 mW/m? erreicht werden.
Nimmt man die endliche thermische Leitfihigkeit von Luft &gjjer = 0,015 W/(mK) an (Abbildung [7.6b),
so kann ein impedanzangepasstes Bauteil bei / = 5 mm mit F = 0,04 erreicht werden. Dies optimiert
zwar erneut das AT auf 4,00 K, doch wird durch die Reduktion des effektiven ZT's auf 0,615 durch
den parasitiren parallelen Wirmestrom die Ausgangsleistung auf 52,3 mW/m? reduziert. Das wirkliche
Maximum der Ausgangsleistung eines 5 mm Bauteils kann durch ' = 0,08 erreicht werden und weicht
somit vom Schnittpunkt der hellblauen und roten Kurve ab. Bei diesem wiirde sich zwar ein geringeres
AT von 2,94 K einstellen, insgesamt jedoch ergibt sich dabei, durch das hohere effektive ZT' von 0,815,
eine Ausgangsleistung von 60,3 mW/m?. Es ist also eine Erhchung des Fiillfaktors gegeniiber der thermi-

127



Kapitel 7. Modellierung und Optimierung vollstindig gedruckter TEGs

Tabelle 7.4.: Bauteileigenschaften fiir impedanzangepasste und leistungsoptimierte gedruckte TEGs der
Dicke [ = 100 um fiir Anwendung II (Plattenwarmetauscher). kursiv: thermisch impendanz-
angepasste Bauteile fett: numerisch leistungsoptimierte Bauteile.

Kailer W/(mK)) [ (um) F Z (K™ ZT @325K AT (K) w (W/m?)
0 100 0,572 3,62x1073 1,175 25,0 1476
0,015 100 0,562  3,53x1073 1,147 25,0 1452
0,015 100 0,606  3,54x10°3 1,151 24,1 1454
0,015 100 1 3,62x1073 1,175 18,2 1366

0,1 100 0490  2,97x1073 0,967 25,0 1289

0,1 100 0,836  3,47x1073 1,128 20,0 1377

0,1 100 1 3,62x1073 1,175 18,2 1366

0,3 100 0232  1,17x1073 0,380 25,0 618

0,3 100 1 3,62x1073 1,175 18,2 1366

schen Impedanzanpassung notwendig. Erhoht man diesen jedoch tiber das Optimum hinaus, iiberwiegt
die Reduktion von AT {iiber dem Anstieg in ZT und die Leistung reduziert sich erneut. Am Extrempunkt
von F = 1 wiirde dies den ZT-Wert auf 1,098 maximieren, aber nur noch ein AT von 0,46 K fiir die Ge-
neration von 17,26 mW/m? ibrig bleiben. Dieser Punkt ist trivialerweise fiir alle Werte von Kgjier gleich.
Es muss iiber den Fiillfaktor also der optimale Trade-off zwischen ZT und AT gefunden werden.

Aus den vorherigen Erlduterungen aus Abschnitt ist jedoch leicht abzuleiten, dass ein Bauteil mit
[ = 5 mm nur mit einer gefalteten Bauteilarchitektur und somit nicht mit g = 0 W/(mK) oder Kgjjer =
0,015 W/(mK) realisierbar ist. Nimmt man Kgper = 0,1 W/(mK), wie bspw. bei einem schwach ther-
misch leitenden Substratmaterial an (Abbildung [7.6c), kann fiir Anwendung I aufgrund der Konver-
genz Iy fiir kleine Fiillfaktoren (sieche Abbildung ) kein impedanzangepasstes Bauteil mehr mit
[ = 5 mm hergestellt werden. Daher kann eine Leistungsoptimierung ausschlieBlich numerisch erhalten
werden. Diese ergibt bei Kgjjer = 0,1 W/(mK) einen Fiillfaktor von F = 0,239 mit dem eine maximale
Ausgangsleistung von 27,4 mW/m? bei einem AT von 1,16 K und einem effektiven ZT von 0,658. Je
weiter man Kgjier erhoht, desto hoher muss F' gewéhlt werden, um die maximale Leistung zu erreichen.
Bei Ksjier = 0,3 W/(mK) (Abbildung @H) liegt das Maximum bereits bei F' = 0,924. Da Kgjie; hier schon
hoch ist, wird trotz hoher effektiver Giitezahl von ZT = 1,044 nur noch ein AT von 0,47 K und eine Leis-
tung von 17,28 mW/m? erreicht. Bei allen anderen Szenarien mit Kgper > 0,3 W/(mK) ist es schlieBlich
von Vorteil stets F = 1 zu wihlen, um die maximale Ausgangsleistung von 17,26 mW/m? zu erhalten.

Die Ergebnisse einer analogen Untersuchung der maximalen Ausgangsleistung bei eingeschrinkter Bau-
teilgeometrie fiir Anwendung II sind in Abbildung|7.7|dargestellt. In Abschnitt[7.4war fiir Anwendung II
eine ideale Bauteildicke von [y = 175 um (bei F' = 1) berechnet worden. Diese kann weder durch eine
planare Bauteilarchitektur mit einer maximalen Bauteildicke / = 100 um (blaue Gerade) noch durch eine
gefaltete Bauteilarchitektur mit einer minimalen Bauteildicke von / = 1 mm (griine Gerade) erreicht wer-
den. Dementsprechend muss auch hier eine Leistungsoptimierung bei limitierter Bauteilgeometrie durch
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Abbildung 7.7.: Ausgangsleistungsdichte fiir gedruckte TEGs in Abhingigkeit von Bauteildicke und
Fiillfaktor fiir Anwendung II in einem Plattenwidrmetauscher. Die blaue Linie markiert
alle Bauteile mit einer Bauteildicke von / = 100 um, die griine Linie markiert alle Bau-
teile mit einer Bauteildicke von / = 1 mm, die rote Linie markiert alle impedanzange-
passten Bauteile. Das Fiillmaterial hat eine thermische Leitfahigkeit von (a) 0,0 W/(mK),
(b) 0,015 W/(mK), (c) 0,1 W/(mK), (d) 0,3 W/(mK). Bildquelle: Entnommen und ange-
passt aus Rosch et al. [68]], veroffentlicht unter CC BY 4.0-Lizenz (open access, htt-
ps://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

eine Variation des Fiillfaktors erreicht werden. Aus Abbildung[7.7|wird schnell ersichtlich, dass es fiir ei-
ne planare Bauteilarchitektur mehr Freiheitsgrade gibt, die Ausgangsleistung zu optimieren. Wiirde eine
gefaltete Architektur gewihlt werden, konnte eine thermische Leistungsanpassung nie erreicht werden,
was zur Folge hat, dass der Fiillfaktor unabhingig von Kgjie; stets maximiert werden muss, da w entlang
der griinen Geraden monoton mit F steigt (dw/dF > 0). Dies gilt fiir alle Bauteile mit / > .

Eine sinnvolle Wahl fiir Anwendung II ist dementsprechend eine planare Bauteilarchitektur mit [ < lop,
wodurch die Bauteiloptimierung dhnlich zu Anwendung I durchgefiihrt werden kann. In diesem Fall
fallt w nicht monoton mit F ab und der Fiillfaktor kann zur Leistungsoptimierung genutzt werden. Aus
Abbildung |71| wird deutlich, dass es von Vorteil ist, / = 100 um zu wihlen, da diese Bauteildicke am
nichsten zu [op ist und noch mit dem Siebdruckverfahren hergestellt werden kann. Analog zu Anwen-
dung I kénnen abhingig von Kgjer und durch die richtige Wahl von F unterschiedliche Leistungsoptima
entlang der blauen Geraden erreicht werden (siche Tabelle[7.4). Auch in Tabelle[7.4]sind wieder die kur-
siv geschriebenen Eintridge die Eigenschaften jener Bauteile, die impedanzangepasst sind, also auf die
Schnittpunkte der blauen Geraden mit der roten Kurve darstellen. Die fett gedruckten Zeilen stellen Bau-
teile dar, die die maximale Ausgangsleistung entlang der blauen Gerade erreichen. Fiir kgjer = 0 W/(mK)
ist das thermisch impedanzangepasste Bauteil auch das Bauteil mit der hochsten Ausgangsleistung und
kann fiir / = 100 um mit F' = 0,572 hergestellt werden. Aufgrund der relativ groBen Wirmeleitfahig-
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keiten der thermoelektrischen Materialien fiihrt ein reduzierter Fiillfaktor zur Impedanzanpassung und
einer Erhohung des AT auf 25,0 K, wodurch die maximale Leistung von w =1476 W/m? erreicht wird.
Der effektive ZT-Wert liegt daher bei 1,175. Mit steigendem kg verschiebt sich der Punkt maximaler
Leistung erneut zu groBeren Fiillfaktoren. Fiir Luft (kg = 0,015 W/(mK)) als Fiillmaterial weicht der
Punkt maximaler Leistung nur geringfiigig von dem Punkt der thermischen Impedanzanpassung ab, da
der parasitire Wirmefluss weiterhin nur gering ist. Der Punkt maximaler Leistung w = 1454 W/m? ver-
schiebt sich zu F' = 0,606, bei dem sich das AT auf 24,1 K reduziert und ein Z7 von 1,151 erreicht wird.
Im Vergleich dazu liegt der Punkt thermischer Impedanzanpassung bei F = 0,562, mit AT = 25,0K,
ZT =1,147 und w = 1452 W/m?.

Dieser Effekt wird fiir groBBere kg noch deutlicher. Bei einem Kgjjer von 0,1 W/(mK) muss der Fiillfaktor
bereits auf F = 0,836 gesetzt werden, um das Leistungsmaximum von 1377 W/m? zu erreichen. Dabei
reduziert sich das AT weiter auf 20,0 K und ein ZT von 1,128 kann erreicht werden. Verglichen dazu
erreicht die Impedanzanpassung durch F = 0,490 bei AT = 25,0K nur eine Leistung von 1289 W/m?,
da die effektive Giitezahl auf ZT = 0,967 herab fillt.

Bei Anwendung II mit / = 100 pm erreicht der Punkt F' = 1 unabhéngig von Kgjer €ine Leistung 1366 W/m?
durch ein AT von 18,2 K und ein ZT von 1,175. Bei einem Bauteil mit Kgjer = 0,3 W/(mK) ist der para-
sitdare Warmefluss so hoch, dass die maximale Leistung bereits nur an diesem Punkt von F' = 1 erreicht
werden kann. Im Vergleich dazu ist bei der Impedanzanpassung bei F = 0,232 gerade einmal eine Leis-
tung von 618 W/m? erreichbar. Fiir alle hoheren kqjer muss ebenfalls F = 1 gewdhlt, bzw. F maximiert
werden.

Zusammenfassend gilt, dass, wenn die Bauteildicke / durch den Herstellungsprozess oder die Anwen-
dung geometrisch limitiert ist, kann eine Leistungsoptimierung des Bauteil iiber die Variation des Fiill-
faktors durchgefiihrt werden. Eine thermische Impedanzanpassung spielt in diesem Fall eine untergeord-
nete Rolle und sollte nicht verfolgt werden. Stattdessen, muss eine simultane Optimierung des effektiven
ZT-Werts und der angelegten Temperaturdifferenz durchgefiihrt werden.

7.6. Materialoptimierung bei eingeschrankter Bauteilgeometrie

SchlieBlich wird noch untersucht, ob geometrische Limitierungen des Bauteils besondere Anforderun-
gen an die druckbaren thermoelektrischen Materialien stellen. Wie in Kapitel [2]und in Kapitel [5] bereits
erldutert, konnen die thermoelektrischen Eigenschaften der Materialien interdependent voneinander ein-
gestellt werden. Wihrend die elektrische Leitfahigkeit sowie die elektronische Komponente der thermi-
schen Leitfahigkeit proportional zueinander sind, besteht eine negative Korrelation zwischen elektrischer
Leitfahigkeit und dem Seebeck-Koeffizienten (siche Abschnitt [2.2.7). Dies kann normalerweise durch
die Auswahl des thermoelektrischen Materials, Dotierung des Materials oder durch die Komposition
der Drucktinten durchgefiihrt werden. In der Entwicklung thermoelektrischer Materialien fiir TEGs wird
meistens als Optimierungsziel der ZT-Wert des Materials gewihlt.

Wenn eine thermische Impedanzanpassung durch das Einstellen der Bauteildicke wie im vorherigen
Abschnitt nicht zu erreichen ist, kann diese in manchen Fillen durch die Auswahl des thermoelektrischen
Materials mit einer an die Anwendung angepassten thermischen Leitfahigkeit kompensiert werden. Dies
bietet einen zusitzlichen Freiheitsgrad zur Leistungsoptimierung des TEGs. Skaliert man den Zahler
und den Nenner im Ausdruck des zT-Wertes aus Gleichung [7.33] bleibt der zT-Wert eines Materials
unverindert, auch wenn der Powerfactor ?>c und die thermische Leitfihigkeit k beide um denselben
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Abbildung 7.8.: Effektive Bauteileigenschaften eines gedruckten TEGs fiir Anwendung II in einem
Plattenwérmetauscher in Abhéngigkeit der thermischen Leitfahigkeit des thermoelek-
trischen Materials fiir unterschiedliche thermische Leitfdhigkeiten des Fiillmaterials.
(a) Optimierter Fiillfaktor zur Leistungsoptimierung. (b) Effektive thermische Leitfa-
higkeit. (c) Effektive elektrische Leitfiahigkeit. (d) Effektive Giitezahl. () Am Bau-
teil angelegte Temperaturdifferenz. (f) Vom Bauteil generierte Ausgangsleistungsdich-
te. Bildquelle: Entnommen und angepasst aus Rosch et al. [68], veroffentlicht unter
CC BY 4.0-Lizenz (open access, https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).
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Faktor s skaliert werden:

T = T="2 T (7.33)
K S K

Dies kann beispielsweise durch die proportionale Veridnderung von elektrischer und thermischer Leitfa-
higkeit durchgefiihrt werden. Dadurch kann der gleiche zT-Wert eines Materials mit beliebiger thermi-
schen Leitfahigkeit erreicht werden. Es kann bei der Materialentwicklung also der zT-Wert optimiert und
die thermische Leitfdhigkeit fiir die thermische Impedanzanpassung eingestellt werden. In diesem Ab-
schnitt wird gezeigt, dass dieses Vorgehen fiir die Leistungsoptimierung eines TEGs mit geometrischen
Beschrinkungen verwendet werden kann.

Tabelle 7.5.: Vergleich der Ausgangsleistung eines gedruckten TEGs mit einem optimierten thermoelek-
trischen Material zur thermischen Impedanzanpassung und einem nicht-optimierten Mate-

rial.
Referenzmaterial (ref) Optimiertes Material (opt)

Elektrische Leitfahigkeit o 447 S/cm 264 S/cm
Seebeck-Koeffizient o +198 uV/K +198 uV/K
Thermische Leitfahigkeit k 0,45 W/(mK) 0,27 W/(mK)
Giitezahl z7@325K 1,27 1,27
Temperaturdifferenz AT 18,6 K 250K
Ausgangsleistungsdichte w 1448 W/m? 1551 W/m?

Dazu wurden beispielhaft fiir Anwendung IT aus den vorherigen Abschnitten (siche Tabelle[7.2)) die Bau-
teileigenschaften eines planaren TEGs mit / = 100 um fiir unterschiedliche thermische Leitfdhigkeiten
des thermoelektrischen Materials berechnet. Um das Modell zu vereinfachen, wurden die thermoelektri-
schen Eigenschaften der p-BST-Tinte aus Tabelle[7.I|fiir das p-Typ Material und die gleichen Eigenschaf-
ten mit einem negativen Seebeck-Koeffizienten fiir n-Typ Material als Referenz genommen. Anschlie-
Bend wurden die elektrische und thermische Leitfahigkeit gemdfl der Gleichung [7.33] mit dem Faktor s
skaliert. Die Seebeck-Koeffizienten wurden konstant gehalten. Dariiber hinaus wurden fiir Anwendung II
die externen Parameter des Plattenwérmetauschers aus Tabelle [/.2|ebenfalls konstant gehalten und dafiir
die optimalen Materialeigenschaften berechnet.

Abbildung|[7.8]zeigt die Bauteileigenschaften in Abhingigkeit der thermischen Leitfahigkeit kg =5 Kref
und fiir unterschiedliche Kijer. Der optimale Fiillfaktor (Abbildung [7.8p) wurde wie in Abschnitt
iber die numerische Maximierung der Ausgangsleistung w erhalten. Die resultierenden optimalen Fiill-
faktoren, effektiven thermischen Leitfahigkeiten, effektiven elektrischen Leitfahigkeiten und effektiven
Giitezahlen sind in den Abbildungen [7.8b, [7.8c und [7.8d abgebildet. Des Weiteren sind in den Abbil-
dungen [7.8f und[7.8f die resultierenden Temperaturdifferenzen und Ausgangsleistungen dargestellt. Die
Eigenschaften des Referenzbauteils mit Opef = 447 S/cm, e = 198 uV/K und Kief = 0,45 W/(mK) sind
mit einer vertikalen rot gestrichelten Linie markiert. Das Referenzbauteil erreicht dabei bei einer Tempe-
raturdifferenz von 18,6 K eine Ausgangsleistung von 1448 W/m?. Des Weiteren ist als blaue gestrichelte
Linie das Bauteil mit der groBten Ausgangsleistung von w = 1551 W/m? eingezeichnet, welches durch
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eine thermische Impedanzanpassung mit einem AT von 25,0 K erreicht werden kann. Ein solches Bau-
teil kann mit einem optimierten Material mit den Eigenschaften oqp = 264 S/cm, Otop = £198 uV/K und
Kopt = 0,27 W/(mK) realisiert werden. Da nun kg als weiterer Designfreiheitsgrad existiert, kann immer
F =1, bzw. maximal gewihlt werden, wenn kg <kopc gewihlt wird, sodass der Wirmefluss durch das
Bauteil ausreichend limitiert wird. Ist Krg > Kope muss der Fiillfaktor reduziert werden, um hohere AT
und hohere Leistungen zu erzielen. Falls es jedoch moglich ist, sollte immer Krg = Kope gewihlt wer-
den. Vergleicht man das optimierte Material mit dem Referenzmaterial (Tabelle wird deutlich, dass
obwohl beide Materialien den gleichen zT-Wert haben, das optimierte Material in einem planaren TEG
mit 100 um Bauteildicke fiir Anwendung II jedoch 7,1 % mehr Ausgangsleistung generieren kann, da es
durch eine impedanzangepasste thermische Leitfihigkeit ein hoheres AT erreicht.

An dieser Stelle ist wichtig zu erwéhnen, dass es fiir die effektiven Bauteileigenschaften F, k, ZT, AT
und w keine Rolle spielt, ob die Brucherweiterung in Gleichung durch eine Skalierung von o mit
dem Faktor s oder von & mit dem Faktor /s erreicht wird.

Aus den Uberlegungen in diesem Abschnitt kann demnach geschlossen werden, dass es von Vorteil ist,
bereits bei der Materialentwicklung die angestrebte Anwendung zu kennen und die externen Parameter
Ti, und T¢, ky und k. sowie der angestrebten Bauteildicke / mit in die Optimierung der Materialeigen-
schaften mit einflieBen zu lassen. Der Fokus sollte hierbei von einer reinen Optimierung des zT-Werts
auf eine simultane Optimierung des zT-Werts und der thermischen Leitfdhigkeit gelegt werden, um den
zusitzlichen Freiheitsgrad in der Herstellung gedruckter thermoelektrischer Generatoren zu nutzen.

Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde eine Modellierung von gedruckten TEGs und ein Design- und Optimierungs-
prozess vorgestellt. Hierbei wurde insbesondere die Ausgangsleistung eines gedruckten TEGs optimiert,
dessen Bauteildicke aufgrund geometrischer oder prozessbedingter Einschrankungen limitiert ist. Dazu
wurde ein Modell aufgestellt, welches die effektive Giitezahl eines Bauteils in Abhingigkeit des Fiillfak-
tors und der thermischen Leitfahigkeit des Fiillmaterials berechnet. Zunichst musste basierend auf Wir-
meiibergangskoeffizienten und Temperaturen von Warmequelle und Warmesenke die Wahl zwischen
einer gefalteten und einer planaren Bauteilarchitektur getroffen werden. Anschlieend kann bei limitier-
ter Bauteildicke der Fiillfaktor als Freiheitsgrad zur Ausgangsleistungsoptimierung verwendet werden.
Es konnte gezeigt werden, dass es bei Prisenz eines thermisch leitfahigen Fiillmaterials in manchen
Féllen von Vorteil ist, den Fiillfaktor des Bauteils iiber eine numerische Leistungsoptimierung anstatt ei-
ner thermischen Impedanzanpassung zu optimieren. Schlieflich konnte noch gezeigt werden, dass zwei
thermoelektrische Materialien mit denselben zT-Werten, aber unterschiedlichen Wirmeleitfihigkeiten,
unterschiedliche Ausgangsleistungen in einem Bauteil mit limitierter Dicke generieren. Demnach ist bei
der Herstellung des verwendeten thermoelektrischen Materials darauf zu achten, neben der Optimierung
des zT-Wertes auch die thermische Leitfahigkeit anzupassen, um bereits bei der Materialvorbereitung
eine thermische Impedanzanpassung des Bauteils zu ermoglichen.
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Kapitel 8

Zusammenfassung und Ausblick

8.1. Zusammenfassung

Vollstindig gedruckte thermoelektrische Generatoren mit hocheffizienten druckbaren thermoelektrischen
Materialien haben das Potenzial eine kostengiinstige und skalierbare technische Losung fiir die Genera-
tion elektrischer Energie aus thermischer Energie in Anwendungen des Energy Harvestings, als Wea-
rables und zur Abwérmeriickgewinnung zu sein. In dieser Arbeit konnte ein weiterer Schritt im Tech-
nologietransfer aus der Forschung hin zur industriellen Anwendung unternommen, der Grundstein fiir
eine Skalierung der Herstellungs- und Designprozesse gelegt und eine Modellierung fiir eine individuelle
Leistungsoptimierung gedruckter TEGs entwickelt werden.

Nach einer detaillierten Darlegung der physikalisch technischen Grundlagen der Thermoelektrik und
thermoelektrischen Bauteilen in Kapitel [2] wurde in Kapitel [3] der aktuelle Stand der Forschung und
Technik dargestellt. Es gibt unter kristallinen Halbleitern eine Vielzahl an effizienten thermoelektrischen
Materialien. Ebenso gibt es bereits einige Anwendungen von thermoelektrischen Bauteilen, wie bei-
spielsweise Thermopaare zur Temperaturmessung oder Peltier-Elemente zur technischen Temperaturre-
gulierung. Thermoelektrische Generatoren haben bisher nur in einigen Nischenanwendungen, hauptsich-
lich in Radionuklidbatterien fiir die Raumfahrt, Anwendung gefunden. In der Forschung konnten zum
einen organische Halbleiter als auch erste anorganische Kompositmaterialien als effiziente druckbare
thermoelektrische Materialien entwickelt und erste einfache Bauteile als Proof of Principle auf Labors-
kala gedruckt werden. In dieser Arbeit wurden nun auf dem Stand der Forschung und Technik aufbauend
ein Herstellungs-, Design- und Optimierungsprozess entwickelt, um skalierbar gedruckte thermoelektri-
sche Generatoren herzustellen, die fiir spezifische Anwendungen und deren Randbedingungen angepasst
und optimiert werden kénnen.

Dazu wurden in Kapitel 4] zundchst alle Materialien und Methoden beschrieben, die im Rahmen die-
ser Arbeit zur Anwendung gekommen sind und in Vorarbeiten am LTI entwickelt wurden. Dies waren
aus dem Bereich der organischen und hybriden thermoelektrischen Materialien eine p-Typ Drucktinte
aus PEDOT Nanowires und eine n-Typ Drucktinte basierend auf TiS;. Um in einer zweiten Generation
an Bauteilen Materialien mit deutlich hoheren zT-Werten zu verwenden, wurden aulerdem neu entwi-
ckelte, anorganische thermoelektrische Materialien in Form einer n-Typ Silberselenidtinte, einer n-Typ
Bismuttelluridtinte und einer p-Typ Bismutantimontelluridtinte eingesetzt. Die anorganischen Drucktin-
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ten konnen durch einen innovativen photonischen Sinterprozess nach dem Drucken aktiviert und leitfahig
gemacht werden. Mit dem Siebdruckverfahren konnte zudem eine ideale Druckmethode identifiziert und
angewandt werden, die mit einer hohen Schichtdicke, einer ausreichenden Druckauflosung und der Mog-
lichkeit der Rolle-zu-Rolle Produktion alle bendtigten Voraussetzungen fiir eine skalierte Herstellung
von gedruckten TEGs mit sich bringt. Schlieflich wurden die Charakterisierungsmethoden fiir gedruck-
te thermoelektrische Materialien und Generatoren vorgestellt.

Um die Funktionsweise von thermoelektrischen Kompositmaterialien genauer zu verstehen, wurden in
Kapitel [5] Simulationen von heterogenen thermoelektrischen Systemen durchgefiihrt. Dazu wurden die
Materialien als Random-Resistor-Netzwerke (RRIN) mit unterschiedlichen thermoelektrischen Phasen
modelliert und die effektiven thermoelektrischen Eigenschaften des Materialsystems berechnet. Dadurch
konnten der Einfluss der Morphologie und von Perkolationseffekten auf die effektiven thermoelektri-
schen Eigenschaften untersucht werden. Zunichst wurde das Modell durch einen Vergleich mit der
analytischen generalisierten Effektiv-Medium-Methode (GEMT) validiert. Dabei wurde gezeigt, das die
Mittlung iiber 1000 thermoelektrischer zufillig gewiirfelter Netzwerke mit der GEMT {ibereinstimmt.
Bei einer starken Binaritit des Zwei-Phasen-Systems weichen die Ergebnisse der beiden Methoden fiir
ein einzelnes Netzwerk nahe der Perkolationsgrenze stark voneinander ab, da dann kleine Fluktuationen
die effektiven thermoelektrischen Eigenschaften des Materialsystems stark beeinflussen. Dies kann von
der GEMT nicht abgebildet werden, da diese die Eigenschaften einzelner Netzwerke nahe der Perko-
lationsgrenze schlecht abbildet. In weiteren Untersuchungen mit der RRN-Methode konnte zum einen
gezeigt werden, dass es auf die Morphologie des binidren Zwei-Phasen-Systems ankommt, welche ther-
moelektrische Phase die effektiven thermoelektrischen Eigenschaften des Netzwerks dominiert. Bildet
nur eine Phase einen Perkolationspfad durch das gedruckte Netzwerk, so dominiert stets diese Phase.
Bilden beide Phasen einen Perkolationspfad aus, so agieren diese als elektrische Parallelschaltung und
das thermoelektrische Verhalten des Systems wird durch die Phase mit der hoheren elektrischen Leitfa-
higkeit dominiert. Bildet keine Phasen einen Perkolationspfad aus, so agieren diese als elektrische Seri-
enschaltung und das thermoelektrische Verhalten des Systems wird durch die Phase mit der niedrigeren
elektrischen Leitfahigkeit dominiert.

Bei der Entwicklung von thermoelektrischen Kompositmaterialien ist daher immer darauf zu achten,
dass eine Dominanz der thermoelektrischen effizienten Phase durch einen garantierten Perkolationspfad
gewihrleistet ist. Dies kann durch die Komposition, insbesondere durch den Anteil an Bindemittel be-
riicksichtigt werden.

In Kapitel [6| wurde vollstindig gedruckte thermoelektrische Generatoren designt, hergestellt und charak-
terisiert. Es gibt zwei mogliche Bauteilarchitekturen, die mit dem Siebdruck hergestellt werden kénnen.
Zum einen sind dies planare TEGs, bei denen die TEG-Struktur durch das iibereinander Drucken von
thermoelektrischen, leitfahigen und isolierenden Materialien erreicht wird. Zum anderen ist eine Origa-
mi gefaltete Bauteilarchitektur moglich, bei der die thermoelektrischen Materialien in der Form eines
Schachbrettmusters auf ein flexibles Substrat gedruckt werden, welches anschlieend in durch einen
Wickel- und Faltverfahren zu einem dreidimensionalen quaderférmigen Bauteil geformt wird. Um das
Drucklayout zu designen, wurden parametrisierte Layouts durch eine selbstgeschriebene Software ge-
neriert. Durch die Parametrisierung des Layouts konnen spéter in einer skalierten Herstellung leicht die
Geometrie als auch die spiteren thermoelektrischen Eigenschaften des Bauteils eingestellt und optimiert
werden. Gleichzeitig miissen beim Layoutdesign die Parameter so gewéhlt werden um Prozesslimitie-

rungen wie bspw. der Druckauflosung zu geniigen.
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In Kooperation mit der otego GmbH konnten im Rahmen dieser Arbeit insgesamt 24 Origami TEGs
mit PEDOT Nanowires als p-Typ und TiS; als n-Typ Material hergestellt und charakterisiert werden.
Das beste Bauteil konnte dabei eine Ausgangsleistung von 63,4 uW bei 30 K erreichen, was einer Aus-
gangsleistungsdichte von 47,8 uW/cm? entspricht. Zur Demonstration eines solchen TEGs als Energy
Harvester wurde ein energieautarkes Sensorsystem entwickelt und vorgestellt, welches mit einem Power-
Management ausgestattet ist, einen Klimasensor auslieft und die Daten per Bluetooth Low Energy an
ein Empfangsgerit aussendet.

Des Weiteren wurden Drucklayouts fiir Origami TEGs erstellt, die mit dem Rotationssiebdruck gedruckt
und mit einer Wickelmaschine und einer Faltmaschine gefaltet wurden. Dies konnte die Skalierbarkeit
des Herstellungsprozesses demonstrieren.

Um die Ausgangsleistung der Bauteile in Origami TEGs der zweiten Generation zu verbessern, wurden
Bauteile mit anorganischen Kompositmaterialien hergestellt, genauer mit einer n-Typ Silberselenidtinte
und einer p-Typ Bismutantimontellurid. Aufgrund der hoheren Briichigkeit der Materialien, musste das
Drucklayout dabei so angepasst werden, dass kein thermoelektrisches Material in den spiteren Faltlini-
en gedruckt wird. Die neuen Bauteile konnten eine Ausgangsleistungsdichte von 158,6 uW/cm? bei 30 K
erreichen und Ausgangsleistung gegeniiber den organischen Materialien mehr als verdreifachen. Schlief3-
lich wurden auch diinne, planar gedruckte TEGs hergestellt und charakterisiert, die fiir Anwendungen
mit hohen Wirmeiibergangskoeffizienten, wie beispielsweise in Wéarmetauschern, einsetzbar sind.

In Kapitel [7/|wurden schlieBlich eine Modellierung von gedruckten TEGs vorgestellt, die fiir das Design
und die Optimierung der Drucklayouts und somit der Bauteilgeometrien und der Ausgangsleistung ver-
wendet werden kann. Ein besonderer Fokus lag hierbei auf der Riicksichtnahme von geometrischen und
prozessbedingten Einschriankungen, die gedruckte TEGs erfahren und insbesondere die Bauteildicke li-
mitieren. Dazu wurde eine neue Formel aufgestellt und verwendet, welche die effektive Giitezahl eines
Bauteils in Abhéngigkeit des Fiillfaktors und der thermischen Leitfidhigkeit der Fiillmaterials berechnet.
Mit der effektiven Giitezahl und den Wirmeiibergangskoeffizienten und Temperaturen von Wirmequelle
und Wirmesenke konnte daraufhin die optimale Bauteildicke und die maximale Ausgangsleistung des
TEGs fiir eine spezifische Anwendung berechnet werden. Dies konnte verwendet werden, um als ers-
ten Designschritt die Wahl zwischen einer gefalteten und einer planaren Bauteilarchitektur zu treffen.
Des Weiteren konnte das Modell genutzt werden, um die Ausgangsleistung bei einer limitierten Bau-
teildicke zu maximieren. Es konnte dabei gezeigt werden, dass es bei Priasenz Fiillmaterials von Vorteil
ist, den Fiillfaktor als Freiheitsgrad zu nutzen und eine numerische Leistungsoptimierung anstatt einer
thermischen Impedanzanpassung durchzufiihren.

SchlieBlich konnte noch gezeigt werden, dass eine zusétzliche thermische Impedanzanpassung des Bau-
teils auch iiber die richtige Wahl der thermoelektrischen Materialien zu erreichen ist. Zwei thermoelek-
trische Materialien mit denselben zT-Werten konnen bei limitierter Bauteildicke unterschiedliche Aus-
gangsleistungen generieren, wenn deren thermische Leitfahigkeiten sich unterscheiden. Demnach ist es
wichtig, bereits bei der Herstellung des thermoelektrischen Materials das Anwendungsszenario und die
benotigte Bauteilgeometrie des TEGs zu kennen und die bendtigte thermische Leitfahigkeit zu bestim-
men. So kann neben der Optimierung des zZT-Wertes auch die thermische Leitfdhigkeit des Materials
optimiert werden.
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Kapitel 8. Zusammenfassung und Ausblick

8.2. Ausblick

Die in dieser Arbeit erarbeiteten Ergebnisse konnen sowohl wissenschaftlich als auch wirtschaftlich ver-
wertet und durch weitere wissenschaftliche Arbeiten ergédnzt werden.

Die Modellierung thermoelektrischer Kompositmaterialien aus Kapitel 5| kann beispielsweise zur Simu-
lation thermoelektrischer Baumaterialien verwendet werden. Hierbei konnten zukiinftig thermoelektri-
sche Materialien mit Trdger- oder Isolationsmaterialien vermischt werden, um diese fiir die Tempera-
turregulierung von Geb#duden zu verwenden. Die thermoelektrischen, mechanischen und thermischen
Eigenschaften des Materials konnten dabei durch die richtige Einstellung des Perkolationsverhaltens
kontrolliert werden. Des Weiteren kann die Modellierung des Perkolationsverhalten der Entwicklung
neuer, verbesserter, druckbarer thermoelektrischer Materialien dienen, sei es fiir eine Verbesserung der
thermoelektrischen Eigenschaften, der Druckbarkeit oder der mechanischen Eigenschaften wie Flexi-
bilitdt und Dehnbarkeit. Das Modell kann zudem erweitert werden, um weitere Untersuchungen mit
dreidimensionalen Mehr-Phasen-Systemen, Interface-Effekten und Modulation Doping durchzufiihren.
Neu entwickelte thermoelektrische Drucktinten konnen dann mit den hier vorgestellten Methoden zu
Origami TEGs oder planaren TEGs aus Kapitel [f] verarbeitet werden.

Die flichendeckende Entwicklung und Installation von TEGs als Energy Harvester, fiir Wearables oder
zur Abwiarmeriickgewinnung erfordert eine schnelle und einfache Methode, fiir jeden spezifischen An-
wendungsfall ein angepasstes Bauteil herzustellen. Additive Fertigungstechniken, wie der in dieser Ar-
beit vorgestellte Flachbett- und Rotationssiebdruck, in Kombination mit der leichten individuellen An-
passung der Drucklayouts, bieten hierbei eine gute und kostengiinstige Moglichkeit schnell spezial an-
gefertigte TEGs fiir den Massenmarkt herzustellen.

Fiir eine Integration des Designprozesses in eine grof3skalige Produktion gedruckter TEGs, muss das
Layoutdesign automatisiert werden. Dafiir kann die Designsoftware aus Kapitel [l mit dem Simulations-
modell aus Kapitel [7/kombiniert werden. Das Simulationsmodell kann dabei mit einer beliebigen Genau-
igkeit, bis hin zu einem vollstdndigen digitalen Zwilling eines TEGs, weiterentwickelt werden. Die kom-
binierte Software konnte somit direkt aus den Randbedingungen wie den verfiigbaren Temperaturen, den
Wirmeiibergangskoeffizienten der Wiarmequelle und -senke sowie deren geometrischen Bedingungen
die erwarteten thermoelektrischen Eigenschaften des Bauteils und die dazugehorigen optimalen Layout-
parameter berechnen und direkt das bendtigte Drucklayout generieren. Je nach Anwendung und Fokus
kann der gedruckte TEG dann entweder auf die Ausgangsleistung, der Wirkungsgrad, die Kosten pro
Watt (€/W), die Stromgestehungskosten (€/kWh) oder eine Kombination dieser Faktoren hin optimiert
werden. Die Berechnung der Layoutparameter kann dann durch ein numerisches Optimierungsverfahren,
wie beispielsweise einen genetischen Algorithmus oder ein trainiertes neuronales Netzwerk, iibernom-
men werden.

Das gleiche Verfahren konnte auch auf alternative Geometrien, wie radiale gedruckte TEGs fiir zylindri-
sche Oberflachen, wie bspw. Rohre in einem Rohr-Biindel-Warmetauscher, iibertragen werden. Die so
neu hergestellten thermoelektrischen Bauteile konnten somit als Generator, oder aber auch als Kiithlung
oder Heizung mit regenerativem Strom in der Sektorenkopplung angewendet werden. Die in dieser Ar-
beit vorgestellten planaren TEGs konnen in weiterfithrenden Arbeiten an Wirmetauscher angepasst und
in diese integriert werden.
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Anhang A

Gleichungsherleitungen

Im Sinne der Vollstindigkeit und Nachvollziehbarkeit werden in diesem Anhang die ausfiihrlichen Her-
leitungen der Gleichungen [2.131|und 2.132] sowie der Gleichungen [7.7]und[7.8] dargestellt.

A.1. Herleitung des Ausdrucks fiir (T;—T,)/(T, — T¢) aus
Gleichung [2.131

Gleichung [2.13T] entspricht Gleichung 15 aus Ref. [20]. An dieser Stelle soll eine ausfiihrliche Herlei-
tung der Gleichung dargeboten werden, um die Originalpublikation zu ergénzen. Siehe hierzu auch die
Supplementary Information von Ref. [19].

Aus Gleichung S16 der Supplementary Information von Ref. [19]] erhidlt man einen Ausdruck fiir

(Lh—T.) !

(I,—T)  (I+KBZw) o
und somit

(L-T) _ (I+KpZy) (A2)

(I, —T¢) l

wobei BXy gemil Gleichung [2.127| definiert ist. Es kann fiir / = [y aus Gleichung [2.128| eingesetzt
werden und man erhilt:

ki (Tt 2m—1)T) ks (2m—1) T+ Te

(L-T,) X = ) 4 KBy )
(I,—-T,) ke (Tt (2m—1)To) +he ' (2m—1) Ty Te) :
K Th+Tc
und
(L=T) _ k' (Tat Cm—DT) + k' (2m— )T+ Te) + BTy (T + T2) Ad)

(lh—Tc) ki N4+ (2m—1)T) + k' (2m—1) T+ T¢)
Durch Umstellung von Gleichung [2.129|erhilt man zudem
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Anhang A. Gleichungsherleitungen

2— _
L 2081) 2wt )n1) e
Th+T. Th+T.

und
zZ  (m-—1)
2(m+1) Th+T.'
AuBerdem kann BXy aus Gleichung[2.127| mit

(A.6)

By — («)))(

Z
(1+m) 2((2m+1)Tc+Th)> kK(AT)

2(14m)

zu

Z Z
Yy=k '+k '+ ——(Cm+ 1)+ T)k '+ ———— (Cm+ DT+ Tk ! (A.8)
BEy =k, +k, 2(1+m)2(( ) Th+T2) Ky, 2(1+m)2(( )Te +Th) ke

umgeformt werden. Durch Einsetzen von Gleichung in Gleichung erhilt man

By =k 'k + a +SZ;(_T:1)+TC) (Cm+ )T+ To) k' + a +EZ;(_T$)+TC) (2m+1) T+ T) k. !
(A.9)

und

BEu (T T = (Bt ) (" 1)+ (7 (s D+ Tl 4 (0 (m e )Tt T

(A.10)

Setzt man nun Gleichung in den Zihler N von Gleichung ein, kann dieser wie folgt vereinfacht
werden:

N=Ik " (Th+(C2m—1)T)+k ' (2m—1) T+ T.) + By (Ty + T2 (A.11)

N =k " (Thy+(2m—1)T,) (A.12)
ke (2m—1) T+ Te)
+(Th+To) (k' +k ')
(m—1)
(14m)
(m—1)
(14+m)

+ (Cm+1)Th+T)k; !

_|_

(Cm+ 1T, +Th) k!

Die Umsortierung der Terme ergibt
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A.2. Herleitung des Ausdrucks fiir 7, /T; aus Gleichung|2.132

B
|

-

N—

und schlieBlich

N= (1+m)

Re-substituieren des Zihlers N in Gleichung [A.4]ergibt die finale Form von Gleichung [2.131]

(Cm—1)(1+m) (k' +k ") (T + T) +2 (k' (T +mT) + k. ' (mTy + T2)))

L—T, (2m—1)(14+m)Zy (Th+TC)+2(k;‘ (Th+mT.) + k' (mTy+ T¢))

h—T; (L4+m) (k" (Th+ 2m— D) T) +k H (2m— 1) T+ T0))

A.2. Herleitung des Ausdrucks fiir 7,/T; aus Gleichung [2.132

(A.13)

(A.14)

(A.15)

(A.16)

Gleichung[2.131|entspricht Gleichung 17 aus Ref. [20]. An dieser Stelle soll eine ausfiihrliche Herleitung

der Gleichung dargeboten werden, um die Originalpublikation zu ergéinzen.
Fiir diese Herleitung kann von den Gleichungen [2.123|und[2.124]

K

gnh =kn (Ti—Th) = ;

und

K

(/?c ::kc(Tc_Ta): /

ausgegangen werden. Umformungen ergeben

VA
<1+2(H_n1)2(<2m+1)Th+Tc)> (lh—To)

Z
<1+W((2m+1)ﬂ+Th)> (I~ T¢)

(A.17)

(A.18)
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Tg—k_l— 1+—— (Cm+1)Th+ T h—T.)+T; A.19

und
Ta—k_]— 1+——(2m+ 1) T+ T; T.—Ty) +T.. A.20
c l< 2(1 )2(( ) h))( h) ( )

Das Teilen von Gleichung [A.20|durch Gleichung[A.19]ergibt schlieflich

KT gt (Cma DTS ) (- T) +1: o
L s (1 s (2m+ DT +T)) (Th—T) + T

Durch Einsetzen von Gleichung in Gleichung erhilt man

k17 (14 iy (Gt DIt ) (T + 7
_ m—1
ks (14 )

, (A.22)
W((2m+1)Th+7})) (Th—Te)+ Ty
dann
L _ K F(4m) @t L)+ (n =D (@A DA T) (T =To) + T (1L4m) (ot L) oo
T b 5 ((14+m) (Th+T) + (m—=1) (Cm+ DT+ T)) (Th—T) + T (14+m) (T +T)
und schlieBlich
T, k'
IN

((1+m) (T +T.) + (m— 1) (Cm+ 1) T+ T)) (Te = ) + Te (1+m) (T + Te) &
k(4 m) (T +T) + (m— 1) (@m+ DT+ 1)) (Th— T) + T (1+m) (T +To) £

(A.24)
Betrachtet man nur den Zihler N von Gleichung[A.24]so erhilt man
N =k ((1m) (Tt Te) + (m = 1) (@m+ D T+ T)) (Te = To) + Te (14 m) (T +T) . (A25)
Nun kann man [ = [, aus Gleichung [2.128|einsetzen und man erhilt
N =k (L m) (T + Te) + (m = 1) (2m+ 1) Te + Th)) (Te — Th) (A.26)
kN4 (2m—1)T) +k " (2m— 1) Th+ T¢)
+ T, (14+m) (T +T.) k-2 ¢ ,
was zu
N =k;' (2mT, +2m*T,) (T. — T) (A.27)
+ T (14+m) (k' (T + 2m =D T) + k. (2m— D) Ty + T0)) ,
und
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A.3. Herleitung der geometrischen Bedingung und der maximalen effektiven Giitezahl Z,,x aus den

Gleichungen|(7.7|und

N =k ' (2m (T +mT)) (Te — Th) (A.28)
+ T (1+m) (k' (Ta+ 2m = 1) T) + k' (2m = 1) Ty + T))

vereinfacht werden kann. Eine finale Umsortierung der Terme ergibt

N= {k;l (m (Ty +mTe)) + (1 +m) (k}jl (Th+ (2m—1)To) + k. (2m— 1) T, +TC)> } Te—k; ' (2m (Ty +mT.)) Ty. (A.29)

Der Nenner von Gleichung [A.24] kann auf identische Weise in die gleiche Form wie Gleichung [A.29]
gebracht werden, wodurch man die finale Gleichung

o (k' @n(TemT)+ (1 +m) {1 (Tt @m— )T +k (@m— DT+ o) }) T~ k! (2 (T +mTe) Ty
T, <kh—1 (zm(Th+mTc))+(1+m){k;‘ (To+ (2m—1)T) + k5! ((Zm—l)Th—i-TC)}) Ty — k' (2m (T +mTy)) T,
(A30)
erhilt.

A.3. Herleitung der geometrischen Bedingung und der maximalen
effektiven Giitezahl Z,,,x aus den Gleichungen und

Die Berechnung der maximalen effektiven Giitezahl Z,,x eines TEGs bzw. Thermopaars aus Glei-
chung[7.8]beziiglich der Geometrie der Thermoelemente kann ausgehend von Gleichung[2.102]

“ KR KR
begonnen werden [40, 52]. o4, und ¢, sind geometrieunabhéngige Materialeigenschaften und nicht iiber

@ (tp—on)” (A31)

die Geometrie der Thermoelemente optimierbar. Eine Maximierung der effektiven Giitezahl Z bedeutet
also eine Minimierung des Nenners KR von Gleichung

Zoy = =) @)’ (A.32)
max — (KR) . .

min

Der Widerstand R des Bauteils ergibt sich aus

R=—.2 . (A.33)

und der thermische Leitwert K kann mit

A A A
K=1 "2+ =2 4 Kijler - ot (A.34)
Iy Iy Lfinter
beschrieben werden. Das Produkt
1 [ 1 l A A Aﬁller
RK = -p+~“> <:<-P+1<-“+1<ﬁu e (A.35)
(Gp Ap o, An P lp ! Iy . lger

kann durch Einsetzen von Gleichung|[7.4]
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An+Ap

 (1=F)

Afiller =

zu

1 1 1 1 A An  Khller An +A
KR = ‘p+.n> <K_'P+K_‘ﬂ+ p 1—-F
<op Ay On Ay P L e F ( )

umgeformt werden. Eine Expansion der Terme liefert

KR _Kkn % hhAp | InKinter ) 1-F ﬁ ‘ Inkager 1 —F
On On lpAn lﬁllean F Ay lﬁllercn F
Kn lpAn Kp ﬁ ] Lp Kitter ) 1-F  lKer ' 1-F
o, hAp 0y, Ap lineSy F IOy F
was in die Form
KR =

Ko | InKiller 1—F+<'<p_|_lp7<ﬁ11er_ 1_F>.lnAp
On lﬁllercn F On lﬁllercn F lpAn
ﬁ + lp Kfiller 1-F (Kn ln Kfiller . 1 - F) . lpAn

——
Gp lﬁlleer F lnAP

+
Op lﬁllerap F

gebracht werden kann. Definiert man nun

so kann das Produkt KR durch die Gleichung

1
KR=Cy+Ci-—+Cr-x
X
mit den Koeffizienten

Ko b 1-F K  lpKiter 1-F

Gy =

b
On lfneeOn F o, lfnerop F
c Ko i 1-F
)
On lﬁllean F
Kn ln Kfiller 1-F
C=—+ .

Op lﬁlleer F

ausgedriickt werden. Zur Minimierung von KR hinsichtlich x gilt fiir die Ableitung

d (KR)
ox

1
:C0+C1-*+C2-x;0
X

x> / Cl
> X = e
X C2

was fiir x > 0 ergibt:
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(A41)
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A.3. Herleitung der geometrischen Bedingung und der maximalen effektiven Giitezahl Z,,x aus den

Gleichungen|(7.7|und

Mit dem Re-substituieren von x, C; und C, erhilt man die geometrische Bedingung zur Maximierung

vonZ:

~

K + pKitter  1—
lPAn _ On lﬁllercn
LA, Al 5 b |

Op lﬁllercp

Durch Einsetzten von Gleichung in Gleichung kann das Minimum (KR)

(A47)

=T ‘11‘
5

iiber die Schritte:

min

_ Ko | bKier 1-F

KR) . = A48
( ) i On lﬁller On F ( )
K / Kfiller 1-F
N (Kp lpKiier 1—F> ot e T
] n an‘ er 1-F
On  lfinerOn F gp ﬁ -
K; Ip Ky er 1-F
Kn | InKgner 1—F ?i + lzllef;l(lfn F
o, T hiwo,  F )\ B ke L
P P op ' lnerop F
& lp Killer 1-F
6p ltneop F
Kn ln Kfiller 1-F
KR)min = e A49
( )mm On lﬁllero-n F ( )
o ("P+ Iy Ktter 1—F> , (rcn+ In Ktter 1—F>’
On  lfllerOn F Op lﬁ]leer F
+ & lpKﬁller . 1-F
Gp lﬁllero-p F
und
2
Kn LiKtiller 1 —F Kp lp Killer 1 —F
KR)min=1{ /5. T ot | (A.50)
( )mln (\/(;n LfillerOn F Cp lﬁ]]eer F

berechnet werden. Somit ergibt sich durch Einsetzen in Gleichung[A.32]final fiir die maximale effektive
thermoelektrische Giitezahl

2
Zimax = (% — o) . (A51)

Kn I Killer . 1-F Kp lpKﬁ]]er . 1-F
(\/Gn + lfiller On F + \/Gp + lfiter Op F
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Anhang B

Drucksiebschablonen fiir Origami TEGs

Dieser Anhang beinhaltet die Drucksiebschablonen fiir den Rotationssiebdruck mit organischen und
hybriden thermoelektrischen Materialien und den Flachbettsiebdruck mit anorganischen thermoelektri-

schen Kompositmaterialien fiir Origami TEGs aus Kapitel [6]
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s

Abbildung B.1.: Drucksiebschablone fiir Rastermarkierungen fiir die Herstellung eines Origami TEGs
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Abbildung B.2.: Drucksiebschablone fiir das p-Typ Material fiir die Herstellung eines Origami TEGs mit
Rotationssiebdruck.
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(b)
|
(©

Abbildung B.4.: Drucksiebschablonen fiir die Herstellung eines Origami TEGs mit anorganischen Kom-
positmaterialien bestehend aus (a) Metallischen Kontakten (b) n-Typ Elementen (c) p-
Typ Elementen.
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