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Kurzzusammenfassung

Gegenstand des Projekts ist die Untersuchung der Realisierbarkeit thermoelektrischer Gene-
ratoren auf Basis umweltfreundlicher Nanomaterialien Mittels Drucktechnologien. Thermo-
elektrische Generatoren (TEG) kénnen Uberschissige Abwarme in Form von elektrischer
Energie wieder nutzbar machen. Durch die Anwendung von Druckprozessen mit geeigneten
Materialien kénnen sowohl Herstellungs- als auch Materialkosten reduziert werden, die TEG
werden dadurch wirtschaftlicher werden. Der Zielanwendungsbereich der gedruckten ther-
moelektrischen Generatoren soll im Bereich der Raumtemperatur liegen bis zu einer Tempe-
raturdifferenz von maximal 70 K. In diesem Temperaturbereich liegt das gréf3te Anwen-
dungspotential zum Beispiel im Bereich der Sensorik oder autonomen Mikrosysteme.

Fir die Realisierung eines TEG wurde zunachst eine Material- und Marktanalyse durchge-
fuhrt und deren Verarbeitbarkeit in den vorliegenden Herstellungsprozessen untersucht.
Hierbei wurden sowohl vorliegende Silizium- und Silizium-Germanium (hergestellt von der-
TUM) Nanopartikeltinten als auch organische Halbleitermaterialien, im Speziellen das leitfa-
hige Polymer 3,4-Polyethylendioxythiophen / Polystyrolsulfonat(PEDOT:PSS), in Form von
Tinten und Pasten untersucht. Es zeigte sich, dass die niederviskoseren Materialien (Tinten)
nicht fir den Einsatz in thermoelektrischen Generatoren geeignet sind, da sie trotz umfang-
reicher Optimierungsanstrengungen sowohl in Bezug auf die Materialformulierungen als
auch hinsichtlich der Verarbeitungsparameter sehr schlechte Benetzungseigenschaften auf
den Zielsubstraten aufwiesen. Deshalb erfolgte eine Konzentration auf pastdése Materialien.

Es konnten mit dem Nanomaterial PEDOT:PSS erste thermoelektrischen Strukturen in Kom-
bination mit nanopartikularem Silber reproduzierbar hergestellt werden. Die elektrische Cha-
rakterisierung ergab gute Voraussetzungen fir die weitere Anwendung. Da mehrere Druck-
techniken fur die Verarbeitung zur Verfligung standen, erfolgten weitergehende Untersu-
chungen zu erzielbarer Thermospannung und Durchgangswiderstand vor dem Hintergrund
der Festlegung optimaler Material- und Druckverfahrenskombinationen. Auf Basis der Er-
gebnisse wurden zur Herstellung thermoelektrischer Generatoren reindigitale, werkzeuglose
Druckverfahren ausgewahlt. Die Silbernanostrukturen werden tber den Inkjetdruck und die
PEDOT:PSS Strukturen Uber ein Jet-Dispense Verfahren realisiert, da diese Kombination die
kleinsten Widerstandswerte in einer dreischenkligen TEG Struktur aufwiesen. Die Thermos-
pannungen blieben unbeeinflusst von Material- und Druckkombination und lagen bei einer
Temperaturdifferenz von AT = 65 K bei 2 mV. Nachfolgend wurden systematische Parame-
teroptimierungen des Jet-Dispense Prozesses mit dem Ziel der Widerstandsreduzierung der
TEG Strukturen und geometrische Anpassungen unter Berlicksichtigung der elektrischen
Eigenschaften - insbesondere der elektrischen Widerstande - durchgefiihrt. Weiterhin erfolg-
ten Trocknungsuntersuchungen an den vorliegenden Strukturen, um geeignete und zeitspa-
rende Trocknungsbedingungen festlegen zu kénnen. Es zeigte sich, dass mit zunehmender
Trocknungstemperatur und damit abnehmender Trocknungszeit die Widerstandswerte nicht
wesentlich beeinflusst werden. An den prozessoptimiert hergestellten als auch geometrisch
angepassten TEG Strukturen erfolgte eine vollstandige Charakterisierung des Strom-
Spannung Verhaltens und eine Leistungsbestimmung in Abhangigkeit von der Temperatur-
differenz. Es ergab sich eine Leistung von 4,1 nW fiir einen einschenkligen TEG mit einem
Innenwiderstand von 29 Q. Nach einer Berechnung flir einen 1000-schenkligen TEG (Rei-
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henschaltung von 1000 TEG-Grundstrukturen) ergibt sich somit eine rechnerische Leistung
von 4,1 yW mit einem Innenwiderstand von 29 kQ. Von der Leistung her wirde dies fir den
Betrieb bestimmter mobiler Systeme ausreichen, allerdings sind die Innenwiderstande zu
hoch und die Herstellung von 1000 Schenkeln drucktechnisch schwer zu realisieren. Auf-
grund dieser Ergebnisse wurde ein Konzept zur Widerstandsreduzierung und somit Stromer-
héhung entwickelt. Dabei wurden flachige PEDOT:PSS Strukturen realisiert, mit deren Hilfe
aufgrund einer zunehmenden Querschnittsflache der Widerstand reduziert und somit der
Strom erhéht werden kann. Diese flachigen Strukturen sollen gleichzeitig mit dem Ziel der
Spannungserhdhung in Reihe geschaltet werden. Fir die Realisierung eines Demonstrators
kann mit Hilfe eines DC/DC Wandlers eine aufgewickelte TEG fir die Ansteuerung einer
LED genutzt werden.




Einleitung UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertragliche
Anwendungen der Nanotechnologie

1 Einleitung

Im Zuge der Energiewende wird es immer wichtiger, Energiesysteme zu entwickeln, welche
COz-neutral arbeiten, um damit vor dem Hintergrund der globalen Erwarmung ressourcen-
schonende und zukunftsfahige Lésungen anbieten zu kénnen. Dazu ist es notwendig, Kom-
ponenten fir Energiesysteme zu entwickeln und zu verwenden, welche einen nachhaltigen
Nutzen und somit eine effektive Ausbeute des Systems gewahrleisten und gleichzeitig die
Energiekosten reduzieren.

Einen Ansatz bieten dabei thermoelektrische Generatoren (TEG), mit deren Hilfe Abwarme,
welche in vielen Systemen und Prozessen ein ungewolltes Nebenprodukt ist, in elektrische
Energie umgewandelt wird und damit wieder nutzbar gemacht werden kann. Thermoelektri-
sche Generatoren machen sich den Seebeck-Effekt zunutze, welcher besagt, dass durch
eine existierende Temperaturdifferenz bzw. -gradienten innerhalb zwei unterschiedlich
elektrisch leitfahiger Materialien elektrische Energie generiert wird und in Form eines Stro-
mes abgegriffen werden kann [1]. In den kommerziell erhaltlichen thermoelektrischen Gene-
ratoren werden meist Halbleitermaterialien verwendet wie Blei-Tellur und Wismut-Tellurit
Verbindungen. Ein Nachteil dieser Materialien ist erstens deren schlechte Umweltvertraglich-
keit und zweitens handelt es sich teilweise um selten vorkommende Elemente, was die An-
schaffung der Materialien erschwert und zu hohen Materialkosten fuhrt [1],[2]. Folglich ist es
wichtig, umweltvertragliche und kostengunstige thermoelektrische Materialien zu verwenden,
um den Erhalt der Umwelt zu gewahrleisten und die Materialkosten zu reduzieren. Dies kann
durch Nanomaterialien realisiert werden. Hierbei erfiillen sowohl anorganische und organi-
sche Halbleiter die Bedingungen. Durch nanostrukturierte Materialien verbessern sich die
thermoelektrischen Eigenschaften. Im Hochtemperaturbereich finden anorganische Halb-
leiterverbindungen, wie nanostrukturiertes Silizium oder Silizium Germanium Legierungen
Anwendung. Fir den Raumtemperaturbereich (280K-380K) kénnen konjugierte Polymere,
wie 3,4-Polyethylendioxythiophen / Polystyrolsulfonat(PEDOT:PSS) als auch Nanokomposite
aus konjugierten Polymeren mit CNT oder Graphen verwendet werden [3],[4]. Neben der
Reduzierung der Materialkosten ist auch der Aspekt der Minimierung der Herstellungskosten
essentiell, da Standard-TEG unter Nutzung sehr zeit- und kostenintensiver Prozesstechniken
hergestellt werden [1],[3]. Dabei werden die sogenannten Thermoschenkel meistens aus
polykristallinen Materialien herausgeschnitten und per Hand zu einem thermoelektrischen
Modul zusammengesetzt. Weiterhin sind derzeitige TEG im Hinblick auf die Kosten pro Watt
Leistung nicht wettbewerbsfahig (Nischenprodukt), wodurch eine Entwicklung bzw. Verwen-
dung von kostengtinstigen und effizienten Produktionsverfahren notwendig ist [5]. Dies kann
durch die Anwendung von Drucktechniken realisiert werden, da sie eine preiswerte und res-
sourcenschonende Prozessfolge gewahrleisten [6]. Ein weiterer Nachteil derzeitiger thermo-
elektrischer Module ist deren Inflexibilitat durch die Verwendung von starren Substraten wie
Keramik. Da es sich bei den kommerziell erhaltlichen TEG immer noch um eine Nischenan-
wendung handelt, muss in Bezug auf die Entwicklung von TEG eine Markterweiterung ange-
strebt werden. Dies kann beispielsweise durch die Verwendung von flexiblen Materialien als
Substrate erfolgen, da flexible thermoelektrische Generatoren auch fur Anwendungen in mik-
roelektronischen Baugruppen und Sensoren im Bereich der ,wearable electronics” attraktiv
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werden. Es handelt sich gerade bei der ,wearable” (tragbaren) Elektronik, um einen sehr
aufstrebenden Markt.

Folglich ist es wichtig, fur thermoelektrische Generatoren die Wettbewerbsfahigkeit zu ge-
wahrleisten, indem kostenglinstige sowie flexible Materialien und Herstellungsprozesse ent-
wickelt bzw. verwendet werden, welche gleichzeitig ressourcenschonend und umweltvertrag-
lich sind, damit die Kosten pro Watt reduziert werden kénnen und eine Wirtschaftlichkeit
thermoelektrischer Generatoren sichergestellt ist.

Aufgrund dieser Bedingungen werden im Rahmen des Projektes ,Drucktechnologien zur
Herstellung thermoelektrischer Generatoren (,DruckTEG*) Nanomaterialien ausgewahlt, wel-
che umweltschonend und kostengtinstig sowie kommerziell erhaltlich sind und gleichzeitig
mit kosteneffizienten und ressourcenschonenden Prozessverfahren bzw. Drucktechnologien
auf flexiblen Substraten verarbeitet werden kénnen. Die gedruckten thermoelektrischen Ge-
neratoren sollen im Temperaturbereich von 20 °C bis 100 °C angewendet werden, da sich
fur diesen Temperaturbereich die grofiten Potentiale beziglich der Nutzung von Abwarme
bieten. Es wird zunachst eine Literaturrecherche und Marktanalyse durchgefiihrt, die zur
Auswahl potentiell geeigneter druckbarer thermoelektrischer Materialien und Substrate fir
den genannten thermischen Einsatzbereich fihren. Zudem werden nanoskalige Silizium und
Silizium Germanium Dispersionen hinsichtlich ihrer Verarbeitbarkeit und Anwendbarkeit un-
tersucht. Aufbauend darauf werden geometrische Varianten und Anordnungen der Ba-
sisstrukturen thermoelektrischer Generatoren konzipiert, hergestellt und hinsichtlich ihrer
elektrischen Eigenschaften untersucht. Nach der Auswahl geeigneter Materialien, einer ge-
eigneten Drucktechnologie und endglltigen Aufbauvariante werden die Prozessparameter
hinreichend optimiert, um einen angepassten, volladditiven Fertigungsprozess zu erhalten.
Nach erfolgreicher Optimierung erfolgt die Veranschaulichung des innovativen Ansatzes an-
hand eines Demonstrators.

2 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel sollen die theoretischen Grundlagen, welche dem Projektbericht zugrunde
liegen, erlautert werden. Dazu wird zunachst auf die Thematik der Thermoelektrizitat und
deren notwendigen Parameter eingegangen und ein Uberblick tiber die Anforderungen an
thermoelektrische Materialien gegeben.

2.1 Grundprinzip eines Thermoelektrischen Generators

Thermoelektrische Generatoren (TEG) kénnen thermische Energie in elektrische Energie
umwandeln, indem der Seebeck-Effekt ausgenutzt wird. Dieser beschreibt die ,Erzeugung*
von elektrischer Energie bzw. Strom durch die Verbindung von unterschiedlichen
(Halbleiter-) Materialien, welche durch einen Temperaturgradienten ein Ladungstragerkon-
zentrationsgefélle innerhalb der Materialien generiert, wodurch dies zu einer Potentialdiffe-
renz (®) und somit zu einer Thermospannung fuhrt. Diese Thermospannung Ut bzw. Leer-
laufspannung ist wie folgt definiert:
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T2
AUT=(DB-(DA= (ap-cxn) dT=AaAT (1)

T Ad
mit dem Seebeck-Koeffizienten vom n-Halbleitera,, dem Seebeck-Koeffizienten vom p-

Halbleiter a, und der Temperaturdifferenz AT [3].

Fir den Seebeck-Koeffizient, welcher ein wichtiger Parameter fir die Gutezahl von thermo-
elektrischen Generatoren ist, ergibt sich folgender Zusammenhang:
dU+

Aa= F (2)

In der folgenden Abbildung ist das Prinzip und der schematische Aufbau eines thermoelektri-
schen Generators dargestellt.

heilte Oberflache

NENENENENE

@ Elektronen
® Locher

Abbildung 1: Schematische Aufbau eines thermoelektrischen Generators

Es wird ersichtlich, dass ein thermoelektrischer Generator elektrisch in Reihe und thermisch
parallel geschaltet ist. Dies kann dadurch begriindet werden, dass sich das thermo-
induzierte Potential mit der Anzahl der Thermoschenkel n aufsummiert und somit ausrei-
chend Energie fur den gewlinschten Anwendungsbereich erzeugt werden kann.

Die Gute und somit die Effizient eines Thermoelektrischen Generators ist abhangig vom ein-
gesetzten Material. Die Gltezahl ist definiert als zT-Wert (,figureofmerit®):

P
—
o20T

ZT= (3)

Die Effizienz eines thermoelektrischen Materials ist maf3geblich von der elektrischen Leitfa-
higkeit o, dem Seebeck-Koeffizienten a und der spezifischen Warmeleitfahigkeit k abhangig.
P bezeichnet in der Formel den Power Faktor, welcher fir gute thermoelektrische Materialien
hinreichend hoch sein muss.

2.2 Materialien

Ideale thermoelektrische Materialien weisen einen hohen Seebeck Koeffizienten, eine hohe
elektrische Leitfahigkeit (also einen hohen Powerfaktor) und eine niedrige Warmeleitfahigkeit
auf.
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Abbildung 2: Abhangigkeit des zT-Wertes von den Parametern [1]

Die oben genannten Bedingungen stehen allerdings im Widerspruch zueinander, da einer-

seits die elektrische Leitfahigkeit und der Seebeck-Koeffizient entgegengesetzt von der La-
dungstragerdichte des Materials abhangen (siehe Abbildung 2) als auch hohe Ladungstra-

gerkonzentrationen gleichzeitig zu einer hohen Warmeleitung flihren. Daher missen Mate-
rialien gewahlt werden, welche einen guten Kompromiss zwischen den genannten Parame-
tern bilden [1].

3 Stand der Wissenschaft und Technik

Thermoelektrische Generatoren finden seit den 60er Jahren Anwendung in der Raumfahr-
technik und werden fir die Stromversorgung von Sonden genutzt. Dabei wird die Zerfalls-
warme eines radioaktiven Materials wie Plutonium als thermische Energiequelle genutzt, um
die Stromversorgung der Raumsonde zu gewahrleisten [5]. Mitte der 1990er Jahre gewan-
nen thermoelektrische Materialien immer mehr an Aufmerksamkeit im Bereich der ange-
wandten Forschung, da theoretische Berechnungen nahe legten, dass die bis dahin schlech-
ten Effizienzen von thermoelektrischen Materialien durch nanostrukturierte Materialien ver-
bessert werden kénnen. Durch die Verwendung von Nanostrukturen kann die elektrische
Leitfahigkeit des Materials erhéht (Quantendots) oder die Warmeleitfahigkeit reduziert wer-
den (Nanodrahte oder amorphe Strukturen). Der aktuelle Forschungsschwerpunkt liegt auf
komplexen Strukturen, mit denen die Glte der Materialien aufgrund einer Reduzierung der
Warmeleitfahigkeit innerhalb des Materials erhdht werden kann. Diese Materialien sind im
Speziellen flr die Anwendung bei sehr hohen Temperaturdifferenzen geeignet. Oftmals han-
delt es sich dabei um Halbleitermaterialien, welche Ladungstragerkonzentrationen im Be-
reich von 10'-10%" cm™ aufweisen [7]. Untersuchungen ergaben, dass zum Beispiel mit Hilfe
von nanokristallinen Silizium-Germanium (SiGe) Legierungen (mit < 1 um Korngrenzen) im
Bereich der Hochtemperaturanwendung héhere Gltezahlen erreicht werden kénnen [1],[7].

Fir den Raumtemperaturbereich (280 - 350K) finden toxische anorganische Halbleiterver-

bindungen wie Wismut-Tellurid und Blei-Tellur Verbindungen Anwendung. Deshalb konzent-
rieren sich die Forschungsansatze hier darauf die giftigen und selten vorkommende Elemen-
te durch verfligbare und umweltfreundliche Materialien im Raumtemperaturbereich zu erset-
zen [8]. Dabei gewinnen umweltfreundliche Nanomaterialien im Speziellen organische Poly-
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mere immer mehr an Interesse, da sie gute Leitfahigkeiten und niedrige Warmeleitfahigkei-
ten aufweisen [3],[4]. Besonders geeignet sind dabei konjugierte Polymere aufgrund ihrer
intrinsischen Eigenschaften. Konjugierte Polymere sind organische Halbleiter, die ein konju-
giertes -Elektronensystem mit Doppel- oder Dreifachbindungen aufweisen. Dies fuhrt zu
einer intrinsischen Leitfahigkeit, die durch die Doppelbindung zustande kommt, weiterhin
weisen sie kleine thermische Warmeleitfahigkeit auf und sind deshalb besonders gut fur
Raumtemperaturanwendungen geeignet [3],[4]. Durch eine Verunreinigung von konjugierten
Polymeren kann die Leitfahigkeit essentiell erhéht werden [9]. Mit diesen Materialien werden
kleinere Effizienzen bzw. Giitezahlen als mit halbleiterbasierenden Materialien erzielt [3],[4].
Werden allerdings die Kosten pro Watt betrachtet, so sind organische Halbleiter im Vergleich
mit Standard TEG Materialien durch ihre geringeren Materialkosten effizienter [10]-[12]. Auch
Kohlenstoffnanoréhrchen (CNT — carbonnanotubes) bieten einige Vorteile als angewendetes
thermoelektrisches Material. Bei CNT handelt es sich um Kohlestoffatome die sich zu einer
Molekulkette bilden und hexagonal angeordnet sind. Es entstehen dadurch Graphitebenen,
welche zusammengerollt vorliegen und als Kohlenstoffnanoréhrchen bezeichnet werden. Sie
kénnen einwandig (SWCNT: single wall carbonnanotubes) oder mehrwandig (MWCNT: mul-
tiwall carbonnanotubes) vorliegen. Je nach Chiralitat weisen sie halbleitende oder metalli-
sche Eigenschaften auf [13].

Abbildung 3: Kohlenstoffnanoréhrchen (CNT: Carbon Nano Tubes) [14]

Gerade als Nanokomposit mit Polymeren finden Kohlenstoffnanoréhrchen als thermoelektri-
sches Material Anwendung [11],[15]-[17].

Gleichzeitig wurde auch das Potential von Drucktechnologien in der Herstellung von thermo-
elektrischen Generatoren erkannt, um die Produktionskosten zu reduzieren und flexible
Strukturen herzustellen. Dabei sind organische und auch anorganische Pasten per Sieb-
druck- oder Dispensverfahren appliziert worden [11], [14] - [22]. Auch das Verdrucken von
thermoelektrischen Generatoren Uber die Inkjet-Technologie findet seit neuester Zeit immer
mehr Aufmerksamkeit [23],[24]. Bisher konnten die thermoelektrischen Generatoren, welche
mit den besagten Drucktechnologien hergestellt wurden, nur kleine Leistungen erreichen.
Doch durch eine geschickte Materialkombination ist es gelungen gentigend Leistung zu er-
zeugen, um Sensoren zu versorgen [15],[16],[25] - [28]. Eine weitere mdgliche Technologie
ist das Jetten. Diese Technologie ist neben dem Siebdruck insbesondere im Bereich der
Elektronikproduktion sehr fortgeschritten und steht vor dem industriellem Einsatz [29],[30].

4 Experimentelle Grundlagen

Da dem Projektbericht zur Realisierung thermoelektrischer Generatoren kostengunstige
Drucktechnologien zu Grunde liegen, werden die angewendeten Fertigungstechnologien
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vorgestellt und die notwendigen Charakterisierungsmethoden, im Rahmen des Projektes
verwendet oder extra konzipiert und umgesetzt wurden, eingehend erlautert.

4.1 Prozesstechnik zur Herstellung thermoelektrischer Strukturen

Die gedruckte Elektronik bezeichnet die Herstellung von elektronischen Bauelementen durch
verschiedene Drucktechnologien. Diese Fertigungstechnologien kénnen in kontaktbehaftete
und kontaktlose Systeme unterteilt werden, hierzu sei auf Abbildung 4 verwiesen. Druck-
techniken, welche mit dem Substrat in Berihrung kommen, werden als kontaktbehaftet be-
zeichnet. Bei den kontaktlosen Verfahren werden die Druckmaterialien berthrungslos auf die
Tragerwerkstoffe appliziert. Je nach Drucktechnologie und Anwendung werden niedervisko-
se (Tinten) bis hochviskose Druckmaterialien (Pasten) verwendet. In Abbildung 4 sind die
Drucktechnologien, welche im Labor fur Aufbau- und Verbindungstechnik (AVT) der Techni-
schen Hochschule Nirnberg zur Verfigung stehen und fur die Herstellung thermoelektri-
scher Strukturen verwendet wurden, aufgezeigt.

Gedruckte Elektronik -Fertigungstechnologien-

| |
[Kontaktbehaftet] [ Kontaktlos ]

Siebdruck Aero-Jet
(mittelviskose Materialien — Pasten =—— (mittelviskose Materialien —
Viskositat: »10000 mPas Viskositat: 50 300000 mPas

|
e Inkjet
nKje
Tinten 4[1iedrigvisko&e Materialien—]
Viskositat: 2-30 mPas)

Abbildung 4: Fertigungstechnologien im Bereich der gedruckten Elektronik

Es liegen zwei kontaktlose Fertigungsverfahren vor, dazu zéhlen das Aero-Jet-Verfahren
bzw. Jet Dispens Verfahren und das Inkjet-Verfahren. Als kontaktbehaftete Drucktechnologie
steht der Siebdruck zur Verfigung. Beim Siebdruck werden mittelviskose Pasten (>10000
mPas) mithilfe eines Rakels Uber ein feinmaschiges Gewebe auf ein Tragerwerkstoff aufge-
tragen (siehe Abbildung 5).
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Abbildung 5: Siebdruck [32]

Beim Jet Dispensen kdnnen wie bei dem Siebdrucker mittelviskose Materialien (50-300000
mPas) in pastdser Form verdruckt werden. Hierbei handelt es sich um ein elektropneumati-
sches System. Dabei wird das zu verdruckende Material Uber eine Kartusche mit konstantem
Druck in eine Dosierkammer geflllt und mittels eines Kolbenhubs aus der Duse auf das
Substrat appliziert. Der schematische Aufbau eines solchen Jet-Dispensers ist in der folgen-
den Abbildung 6 dargestellt.

Bikt: ATNMusashi

Abbildung 6: schematischer Aufbau eines Aero Jets [33]

Mit Hilfe eines Inkjet-Druckers kdnnen niederviskose Materialien (2 - 30 mPas) berihrungs-
los aufgetragen werden. Dabei wird das Material GUber Piezoelemente, an denen ein Span-
nungspuls angelegt wird, auf das Substrat geschossen. Dies ist schematisch in Abbildung 7
dargestellt.
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Piezoelektrische Technologie

elektrische Ladung
Piezo-
kristall

Der Piezokristall biegt sich durch das
Anlegen einer Spannung und schieft
somit die Tinte aus der Diise.

Abbildung 7: schematische Darstellung der piezoelektrisch basierenden Inkjet-
Technologie [34]

Im Rahmen der Durchfiihrung dieses Forschungsprojektes werden folgende Drucksysteme
eingesetzt:

e Siedrucker: Mat S 30 von EKRA
o Jet Dispenser: Aero Jet M Jet-A von Musashi Engineering

¢ Inkjet Drucker:
OmniJdet 100 von UniJet ausgestattet mit FujifilmDimatix DMC-11610

4.2 Messung thermoelektrischer Eigenschaften

4.2.1 Seebeck-Koeffizienten Messung

Zur Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten ist ein Messplatzaufbau konzipiert und umge-
setzt worden, indemeine Prober Station (Signatone H150), 4 Mikromanipulatoren (3 Signato-
ne S725, ein hausinterner) und eine Source Meter Unit (Keithley 2450) im Rahmen des Pro-
jektes angeschafft wurden (siehe Abbildung 8).
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|

Keithley 2450

\
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N derhalter

Abbildung 8: Seebeck-Koeffizienten Messplatz

Aulerdem ist eine zusatzliche Einheit entwickelt und hergestellt worden, mit dessen Hilfe der
Temperaturgradient erzeugt werden kann, welcher fir die Seebeck Koeffizienten Messung
von Noten ist. Bei diesem Element handelt es sich um einen Aluminiumblock, wie in Abbil-
dung 9 dargestellt, in dem zur Erzeugung einer Temperaturdifferenz zwei Peltierelemente
integriert wurden. Dieser Aufsatz ist so konzipiert, dass er Uber einen Nut auf den Chuck
geschoben werden kann.

Abbildung 9: Aufsatz fir die Seebeck-Koeffizienten Messung mit integrierten Peltie-
relementen zur Erzeugung der Temperaturdifferenz

Die Proben bzw. thermoelektrischen Generatoren werden mit den Mikromanipulatoren bzw.
Messspitzen kontaktiert und die Leerlaufspannung in Abhangigkeit von der Temperaturdiffe-
renz gemessen. Aus der Steigung ergibt sich dann nach Formel (2) der Seebeck Koeffizient.
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4.2.2 Elektrische Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit ist ein Mal} dafir, wie gut Elektronen in einem Material geleitet
werden und wie folgt definiert:

o=ney, (4)
wobei n fir die Ladungstragerkonzentration, e fur die Elementarladung und p fir die La-
dungstragerbeweglichkeit steht.

Der spezifische Widerstand p kann tber eine Zwei-Punkt-, Vier-Punkt- oder Van-der-Pauw-
Messmethode bestimmt werden und verhalt sich reziprok zur elektrischen Leitfahigkeit:

—_ 20'
P (5)
Im Folgenden wird lediglich auf die Vier-Punkt-Messung eingegangen, da sich im Rahmen
des Projektes ergeben hat, dass die vorliegenden Materialien nicht mit der Van der Pauw
Methode analysiert werden kénnen und bei der Zwei-Punkt Messung zu viele Fehlergroflen
mit in den Messwert einflielien (Kontakt- als auch Kabelinnenwiderstande).

4.2.3 Vier Punkt Messung

Bei der Vier-Punkt-Messung werden an jeweils zwei Kontaktflachen Strom eingespeist und
Spannung abgegriffen, welches in Abbildung 10 (links) flir eine Leiterbahn schematisch dar-
gestellt ist. Gleichzeitig zeigt Abbildung 10 (links) die zu vermessenden Strukturen. Das
Ohmsche Gesetz sei dabei vorausgesetzt.

® {Dj@ ®
dIz l 7 S 1

Abbildung 10: schematische Darstellung einer Vier Punkt Messung an einer Leiterbahn
und zu vermessenden Strukturen

Der spezifische Widerstand kann dann wie folgt berechnet werden:

T (6)

wobei R der gemessene Widerstand ist, A die Querschnittsflache die sich aus der Schichtdi-
cke und der Breite der Leiterbahn ergibt, sowie | der Lange zwischen den Spannungskontak-
ten [35].

Die zu vermessenden Strukturen flr die Untersuchungen sind 20 mm lang und weisen eine
Breite von ca. 2-3 mm (abhangig von den Prozessparametern) auf. Gleichzeitig ist das vor-
liegende Material fur die bessere Messbarkeit und Anwendung im TEG auf Silberkontaktfla-
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chen verdruckt worden, da diese auch als Kontaktmaterial bzw. Kombinationsmaterial im
TEG dienen. Die Messungen sind mit einem Messadapter (I=30 mm) durchgeflihrt worden
und der Widerstand R wurde nach dem obigen Prinzip mit Hilfe einer Strom-
Spannungsquelle bestimmt. Die Leitfahigkeit wird durch Formel (6) und (5) berechnet.

4.2.4 Strom-Spannungs-Kennlinien

Ein Thermoelektrischer Generator kann prinzipiell als eine Spannungsquelle mit einer Leer-
laufspannung Uoc, welcher in Reihe mit einem internen Widerstand R; geschaltet ist, betrach-
tet werden (siehe Abbildung 11).

uluad

Thermoelektrischer Generator

Abbildung 11: Ersatzschaltbild eines thermoelektrischen Generators nach [36]

Fir einen gegebenen thermalen Arbeitspunkt (entsprechend der Anwendung) wird eine
elektrische Leistung durch den thermoelektrischen Generator geliefert und andert sich mit
dem gelieferten Strom l,o4 bezuglich der elektrisch angelegten Last R, (parallel zum TEG).
Es ist notwendig Thermoelektrische Generatoren parallel und in Serie zu schalten, um die
notigen Leistungen P, die flr die Anwendung bendtigt werden zu erreichen. Dabei wird das
Strom-Spannungs-Verhalten des thermoelektrischen Generators berlicksichtigt und ange-
passt. Es erfolgt eine Leistungsanpassung. Die maximale Leistung wird erzielt, wenn der
Innenwiderstand des Thermoelektrischen Generators dem Lastwiderstand R, entspricht.
Dieser Punkt wird auch als Maximum Power Point (MMP) bezeichnet.
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Abbildung 12: Beispiel fiir eine I-U und P-I Kennlinie eines Thermoelektrischen Genera-
tors bei einer Temperaturdifferenz von AT=220°C nach [36]

In Abbildung 12 ist eine Strom-Spannungs- (U-1) und Strom-Leistungs- (P-1) Kennlinie eines
thermoelektrischen Generators beispielhaft bei einer Temperaturdifferenz von 493K darge-
stellt. Es besteht ein linearer Zusammenhang zwischen dem ausgegebenen Strom | .4 und
der ausgegebenen Spannung U .4, da es sich um einen ohmschen Widerstand handelt. Der
Innenwiderstand ergibt sich aus der Steigung der I-U Kennlinien. Weiterhin ist ersichtlich, wie
oben beschrieben, dass ein maximaler Leistungspunkt (MMP) existiert. Durch den Peltieref-
fekt (umgekehrter Seebeck-Effekt) kommt es in thermoelektrischen Generatoren zu einem
unerwunschten thermischen Widerstand, welcher vom flieRenden Strom des aul3eren
Stromkreises abhangig ist. Ein kleiner elektrischer Strom flhrt somit zu einem niedrigen
Warmetransport bzw. —strom im Bauelement, wodurch die Effizienz des thermischen Wider-
standes ansteigt (siehe Abbildung 12). Im Falle eines kurzgeschlossenen Stromkreises wird
der héchst mdégliche Warmestrom erzielt und es folgt ein ineffizienter Warmekreislauf mit
einer groflen Menge an Warmeenergie, was bei der Energieerzeugung keinen Vorteil bringt.
Flielen hohe Stréme, so kommt es auch zu einem hohen Warmetransport und der thermi-
sche Widerstand sinkt. Um diesen Effekt also zu vermeiden mussen thermoelektrische Ge-
neratoren im MMP oder bei hinreichend hohen Strémen betrieben werden.
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Abbildung 13: Messplatzaufbau fir die Messung der Strom-Spannungskennlinie

Fir die Messung der Strom-Spannungskennlinie in Abhangigkeit von einem Lastwiderstand
wird der Seebeck-Koeffizienten Messplatz angepasst (siehe Abbildung 13). Dazu wird wie in
Abbildung 11 dargestellt ein Lastwiderstand R parallel zum TEG geschaltet und die sich
ergebende Lastspannung U, (in Reihe) und der Laststrom |4 (parallel) abgegriffen.

4.3 Mechanische Charakterisierung

Vor dem Hintergrund der spateren Realisierung thermoelektrischer Generatoren ist es erfor-
derlich, neben elektrischen Eigenschaften und Kennwerten zusatzlich das mechanische Ver-
halten der gedruckten Schichten, konkret die Haftung, zu untersuchen. Nachdem dieses
Thema in der vorliegenden Literatur bisher nicht gehandelt worden ist, ergibt sich diesbezlg-
lich Handlungsbedarf. Damit soll sichergestellt werden, dass nur Materialkombinationen aus
Substratfolien und Tinten bzw. Pasten fir TEG Verwendung finden, die Gber einen ausrei-
chenden Haftverbund verfligen.

Die mechanischen Eigenschaften der verwendeten Materialien kénnen tber deren Haftungs-
verhalten beurteilt werden. Die Bestimmung der Haftfestigkeit der Strukturen erfolgt Uiber
einen Abzugstest nach Norm ISO 4624:2014. Hierzu wird eine Zugprufmaschine der Firma
Istron 5943 verwendet.

Nach Norm kénnen Proben mit einem Durchmesser von 7mm flr die Abzugstests verwendet
werden. Die zu untersuchenden Strukturen sind in Abbildung 14 gezeigt.

Abbildung 14: Strukturen fir Abzugstest an der Zugprifmaschine
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In der folgenden Abbildung 15 ist das Prinzip der notwendigen Schritte flr einen Abzugstest

dargestellt.
Pin — 1
Substrat / #

l Kleber

/ Struktur

<— Metallplatte

i

Kleber —

Abbildung 15: Schematischer Aufbau fur das Prinzip des Abzugstests

Die Strukturen werden auf die zu untersuchenden Substrate gedruckt und mit einem Zwei-
Komponenten Epoxidkleber (Uhu Plus Endfest 300) auf ein Aluminiumblech geklebt. Die
Schichtdicke betragt etwa 50um. Danach erfolgt das Aufkleben der Abzugskoérper bzw. Pins
(Auswerfstifte Firma Knarr HSS 37555) mit einem definierten Anpressdruck, woflr eine Vor-
richtung entwickelt wurde. Mit Hilfe der Zugprifmaschine werden die Probenkdrper abgezo-
gen und es resultiert eine Maximalkraft F,. beim Bruch der Struktur, wodurch die Haftfestig-
keit nach (7) bestimmt werden kann und 1r? der Flacheninhalt der Kreisstruktur ist.

Fmax

W= T (7)
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5 Planung, Durchfihrung und Ergebnisse

Das Arbeitsprogramm von Teilprojekt 5 wird in Tabelle 1 gezeigt

Tabelle 1: Projektablaufplan

Arbeitsprogramm 1. Jahr 2. Jahr 3. Jahr
Quartal 1‘2‘3412341234

AP 1: Auswahl Materialien

AP 1.1. Tinten
AP 1.2. Substrate

AP 2: Anpassung der Materialien

AP 2.1. Tinten
AP 2.2. Substrate

AP 3: Herstellung gedruckter Strukturen
AP 3.1. Drucken von Struktu-

ren

AP 3.2. Verdichten der Struk-

turen

AP 3.3. Eigenschafts-

bewertung

AP 4: Konzeptionierung, Herstellung, Charakterisierung der TEG
AP 5.1: Herstellung TEG-
men mit Sensor und Anzeige

AP 4.1: Konzeptionierung

AP 4.2: Optimierung Herstell-

verfahren

AP 4.3: Charakterisierung und

Optimierung Aufbau

Demonstrator

5.1 AP 1: Auswahl druckbarer Materialien fur thermoelektrische

AP 5: Demonstrator
AP 5.2: Aufbau TEG zusam-
Generatoren

In diesem Arbeitspaket erfolgte eine Identifizierung und Festlegung auf druckbare und kom-
merziell erhaltliche Materialien, welche fir den Einsatz in thermoelektrischen Generatoren fiir
Raumtemperaturanwendungen (max. 400 K) geeignet sind. Daher wurde eine Literatur- und
Marktrecherche durchgefiihrt, welcher drei Kriterien zugrunde gelegt wurden:
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o Umweltvertraglichkeit und Toxizitat
e Materialzusammensetzung mit seltenen Elementen
e Temperaturbereich (max. 400 K)
Es erfolgte eine systematische Durchsicht an Literaturquellen [1], [4], [5], [7], [8], [37]-[41]

und gleichzeitig eine Eingliederung der Materialien unter den genannten Kriterien (siehe Ab-
bildung 16).
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Abbildung 16: Literaturrecherche zu thermoelektrischen Materialien und Einteilung die-
ser in Umweltvertraglichkeit und Toxizitat

Unter Berilcksichtigung der Herstellungskosten und kommerziellen Verflgbarkeit stellten
sich Polymere als potentiell geeignete Materialien fir die Anwendung in thermoelektrischen
Generatoren heraus. Polymere, im Speziellen konjugierte Polymere sind nanostrukturelle
organische Halbleiter und weisen ein 11-Elektronensystem mit Doppel- oder Dreifachbindun-
gen auf. Daher sind sie intrinsisch leitfahig, haben niedrige Warmeleitfahigkeiten und sind
aufgrund der genannten Eigenschaften besonders fir Raumtemperaturanwendungen geeig-
net [3],[4]. Durch eine Verunreinigung der Polymere kann deren Leitfahigkeit weiterhin erhéht
werden [31]. Zwischen den mdglichen Polymeren erfolgte eine weitere Festlegung unter Be-
trachtung der notwendigen thermoelektrischen Eigenschaften auf PEDOT:PSS (Poly(3,4
ethylendioxythiophen):polystyrolsulfonat). Auch im Hinblick auf die Marktanalyse ergab sich,
dass PEDOT:PSS sehr gut kommerziell fir die verwendbaren Drucktechnologien in Form
von Pasten und Tinten zur Verfigung stehen. Eine weitere Moglichkeit, die Leitfahigkeit von
PEDOT:PSS zu steigern, liegt darin, verfugbare polare Lésemittel wie Polyethylenglycol,
Dimethylsulfoxid, N,N-dimethylformamid und tetrahydrofuran beizumischen [42],[43]. Weiter-
hin kann die Leitfahigkeit oder der Seebeck-Koeffizient von PEDOT:PSS durch die Verwen-
dung von Nanokompositen aus CNT, Metallen oder Graphen gesteigert werden [44]-[51].
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Neben PEDOT:PSS wurden mit dem Walter Schottky Institut der Technischen Universitat
Minchen n-dotierte nanokristalline Silizium (Si) und Silizium-Germanium (Si-Ge) Dispersio-
nen entwickelt, welche an der TH Nurnberg im Druckprozess (Inkjetdruck) angewendet und
entsprechend ihres Druckverhaltens und ihrer Anwendbarkeit charakterisiert sowie analysiert
wurden. Hintergrund dessen ist, dass sich das Maximum des zT Wertes flr nanokristalline
Si-Ge Legierungen zu kleineren Temperaturen hin verschiebt und somit im Vergleich zu PE-
DOT:PSS (zT = 1+10?[4]) héhere Effizienzwerte erzielt werden kdnnen bei 300K (siehe Ab-
bildung 17).

n-Type zT
14

1.2 | Verschiebun :
L Biz,'l'e3 des Maximungls&ee

10
PbTe CoSh,
0.8 /

0.6+
04}
02+

zT
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Abbildung 17: zT Werte fir n-dotierte thermoelektrische Standardmaterialien [1]

Es erfolgte eine Marktanalyse beziglich der Verfligbarkeit von den genannten Materialien
unter Berlcksichtigung der flr den jeweiligen Druckprozess notwendigen Bedingungen, wie
Viskositat (siehe auf Kapitel 4.1), pH Wert (wichtig fir Inkjetprozess) und Schichtwiderstan-
den bzw. Leitfahigkeitswerte der Schichten.

Auf Basis der durchgefuhrten Marktanalyse sind die folgenden Materialien im Rahmen des
Projektes beschafft und untersucht worden:
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Tabelle 2: vorliegenden Materialien fiir den Inkjet-Druck — Tinten

Hersteller Material Feststoff- o/ n/ R/ pH-
gehalt/ S/lcm mPas Q/sq Wert
w.%
HereausClevios PEDOT:PSS 0,65 582 12 - 5-8
P Jet 700 N
Brewer Science CNT - 240 - 150 -
(CNTRENE 3024
A3-R)
TU Minchen - SigoGesg 8,9 - 5,7 - -
WSI n-dotiert (2 % P)
Si - - - - -
n-dotiert (2 % P)
Advanced Nano Ag 30-35 - 10 - - -
Products ANP (DGP 40 TE-20 C) 17

Tabelle 3: vorliegenden Materialien fiir das Jet-dispensen bzw. den Siebdruck —

Pasten
Hersteller Material Feststoff- n/ R/
gehalt/ mPas Qlsq
w.%
HereausClevios PEDOT:PSS - 3,2 380
SV3
HereausClevios PEDOT:PSS - 47 240
S V4
Brewer Science CNT - - 1
(CNTRENE3020
A9-R)
DuPont Ag 58-62 3,5-16,0 -
(DuPont 5000)

Es sei darauf hingewiesen, dass im Projektjahr 3 die S V4 Paste angeschafft wurde. Ziel war
es mit dieser Paste hohere Leitfahigkeiten der Strukturen zu erreichen und somit den TEG
zu optimieren. Die Paste weist laut Angabe des Herstellers, wie Tabelle 3 enthommen wer-
den kann, eine etwas hdhere Viskositat und einen niedrigeren Schichtwiderstand im Ver-
gleich zur SV3 Paste auf.

Als Tragerwerkstoffe wurden aufgrund ihrer geringen Warmeleitfahigkeit und Flexibilitat Po-

lyethylenterephthalat (PET) und Polyimid (PI) gewahlt.
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5.2 AP2: Anpassung der zu verarbeitenden Materialien

In diesem Arbeitspaket sollten Wirkzusammenhange von den vorliegenden Materialien und
deren Verarbeitbarkeit mit den jeweiligen Drucktechnologien erarbeitet werden. Ziel war es,
Besonderheiten und Einflisse der jeweiligen Prozesse bei der Materialauftragung bzgl. ihrer
elektrischen Funktionalitat zu untersuchen und gleichzeitig druckbare Materialien zu erhal-
ten, welche reproduzierbare Verarbeitungseigenschaften aufweisen.

Nach folgend werden die Ergebnisse der Verarbeitbarkeit von den vorliegenden Tinten und
Pasten mit den verschiedenen Druckverfahren beschrieben. Dabei sei darauf hingewiesen,
dass es sich hierbei um eine knappe Zusammenfassung handelt. Eine ausfihrlichere Be-
trachtung kann Projektbericht 1 und 2 entnommen werden.

5.2.1 Inkjet

Es ergeben sich folgende grundlegenden Voraussetzungen an den Inkjet-Druckprozess und
die Materialien fur die Anwendung in thermoelektrischen Generatoren:

e Bildung und Ausstol3 von Tropfen durch Anlegen eine Spannungspulses
o Stabiler Druckprozess (keine Ausfallraten/keine Disenausfalle)

¢ Vollflachigen bzw. homogenen Strukturen als Druckergebnis, was eine gutes und
zeitlich stabiles Benetzungsverhalten voraussetzt (keine Entnetzung)

o Reproduzierbarkeit der Verarbeitungseigenschaften und Strukturen

Da eine Anwendung der Materialien in thermoelektrischen Generatoren angedacht ist, wurde
fur die Darstellung im Abschlussbericht die Auswertung des Druckbildes auf ein Linienlayout
beschrankt (siehe Projektbericht 1 und 2).

Das Layout kann Abbildung 18entnommen werden:

20mm

Abbildung 18: Linienlayout mit verschiedenen Linienbreiten
(von links nach rechts: 0,1; 0,25; 0,5;1 und 2 mm)

5.2.1.1 Verarbeitung von Silizium und Silizium-Germanium Tinten

Die vorliegenden Tinten vom Walter Schottky Institut wurden hinsichtlich ihrer Verarbeitbar-
keit im Inkjet Drucker untersucht und deren Druckbild analysiert. Um eine Tropfenbildung im
Drucker gewahrleisten zu kdnnen, ist es notwendig zunachst eine Waveform zu bestimmen.
Die Waveform ist der Spannungspuls, welcher an die Piezoelemente gegeben wird, um
Tropfen zu generieren. Es ergaben sich folgende Waveformen zur Tropfengenerierung fir
die vorliegenden Si und Si-Ge Tinte (siehe Abbildung 19):
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Abbildung 19: Waveform fir Silizium Tinte (links) und Silizium-Germanium Tinte
(rechts) zur Tropfenerzeugung

Hierbei fallt auf, dass fur die Tropfenerzeugung bei der Silizium Tinte ein hdherer Span-
nungspuls notwendig war als bei der Silizium-Germanium Tinte, wodurch eine weitere An-
passung der Spannung bei einem Disenausfall nicht mehr mdglich ist, da es sich hierbei um
den maximalen Spannungswert handelt. Weiterhin wurde eine Instabilitat der Tropfenbildung
beobachtet aufgrund der Bildung von Agglomeraten in der Dispersion trotz Ultraschallvorbe-
handlung. Dies hatte einen hohen Reinigungsbedarf der Diisen zur Folge und fihrt gleichzei-
tig zu einem hohen Materialverbrauch.

Weiterhin wurden das Druckverhalten und das Druckbild untersucht. Alle gezeigten Struktu-
ren sind mit Substratheizung (80 °C) verdruckt und anschliel’end mit einer Temperatur von
180 °C bei 30 min. im Konvektionsofen getrocknet worden. Die Auflésung der Strukturen
betrug 675 dpi. Die genannte Substratheizungs-, Trocknungstemperatur und -zeit wurde
nach dem ersten Projektjahr aufgrund eines schlechten bzw. langen Trocknungsverhaltens
der Strukturen entsprechend angepasst. Der Schritt der Trocknung ist notwendig, um das
Lésemittel zu verdampfen und funktionelle Strukturen zu erzeugen.

Die Druckergebnisse fir die vorliegenden Tinten sind in der folgenden Abbildung 20 gezeigt.
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Abbildung 20: Druckergebnis der Si Tinte (a) und der Si-Ge Tinte (b) (jeweils links: PET
und rechts: PI)

Die vorliegenden Materialien weisen ein schlechtes Benetzungsverhalten und keine homo-
genen Strukturen auf. Dies konnte auch durch Kontaktwinkelmessungen die zu einer Beur-
teilung der Benetzbarkeit dienen verifiziert werden. Es sei hierbei auf Projektbericht 2 ver-
wiesen.

Weiterhin zeigte sich nach einer Lagerung der Tinte von ein paar Tagen das die Partikel se-
dimentieren und somit eine Bildung von Agglomeraten beglinstigen, was auch durch eine
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Ultraschallvorbehandlung nicht ganzlich geldst werden konnte. Aus diesem Grund wurde in
Zusammenarbeit mit dem Walter Schottky Institut die direkte und schnelle Verarbeitung der
Tinte durchgefiihrt, um die Lagerungszeiten zu minimieren und das Druckverhalten eventuell
zu verbessern. Dazu sind die Tinten einen Tag zuvor am Institut der TU Munchen zu einer
Dispersion verarbeitet worden und einen Tag spater in einem geklhlten Ultraschallbad an
der TH Nirnberg vermischt und anschliel3end direkt verdruckt worden. Die einzelnen Ar-
beitsschritte kdnnen Projektbericht 2 enthommen werden. Dieses Vorgehen flhrte lediglich
zu einen kleinen Verbesserung auf Pl. Das Druckbild konnte allerdings nach mehrstindiger
Verwendung der Tinte nicht reproduziert werden, da die Tinte im Druckkopf wieder agglome-
riert ist. Auch eine Plasmabehandlung der Substrate (3 min. Ar) zeigte keine Verbesserung
des Haftungsverhaltens.

Es traten also folgende Probleme bei der Verarbeitung der Silizium und Silizium-Germanium
Tinte auf:

o Agglomeration der Dispersion wahrend des Druckprozesses sowie nach langer Lage-
rung

¢ Kkein stabiler Druckprozess/keine Reproduzierbarkeit
e schlechtes Benetzungsverhalten/Entnetzung auf den untersuchten Foliensubstraten

Eine Verarbeitung der vorliegenden Tinte im Inkjetdruck und somit eine Verwendung in
thermoelektrischen Generatoren ist aufgrund der genannten Probleme nicht méglich. Um
eine Agglomeration von Nanopartikeln innerhalb der Dispersion zu verhindern, ware es not-
wendig Additive oder Stabilisatoren zu verwenden, wie es beispielsweise bei Silbernanopar-
tikeln Ublich ist. Dieser Aufwand kann nicht im Rahmen des vorliegenden Projektes betrieben
werden. Gleichzeitig fehlt fir eine Tintenentwicklung das notwendige Know How, da der
ganze Prozess zur Herstellung nicht trivial ist, wodurch ein Tintenhersteller als Projektpartner
bendtigt wird.

5.2.1.2 Verarbeitung von PEDOT:PSS Tinten

Die Vorgehensweise der Untersuchung bezlglich der Verarbeitbarkeit und der Wirkzusam-
menhange ist dieselbe wie fir die Si und Si-Ge Tinte.

Es ergab sich folgende Waveform fiir die PEDOT:PSS Tinte:

Abbildung 21: PEDOT:PSS Waveform (links) und Tropfen im Flug (rechts)
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Die Strukturen wurden mit Substratheizung (40 °C) und einer Auflésung von 900 dpi ge-
druckt. Wahrend des Druckprozesses kam es auch hier zu einem Zusetzen der Disen,
wodurch ein standiges reinigen von Noten war. In der Abbildung 22 ist das Druckergebnis
mit der vorliegenden PEDOT:PSS Tinte zu sehen.

200 pm

Abbildung 22: Inkjet Druck PEDOT:PSS Linien (Auflésung: 900 dpi)

Es sind sehr diinne Strukturen, welche gleichzeitig an den Randern zu verlaufen scheinen,
und keine homogene Struktur ergeben. Dies waren die einzigen Druckergebnisse, welche
mit der Tinte erzielt werden konnten, da trotz Einhaltung der Lagerbedingungen keine Trop-
fengenerierung nach mehrmaligen Versuche mehr erzielt werden konnte.

Aufgrund seines schlechten Verarbeitungsverhaltens ist die vorliegende Tinte ineffektiv fur
die Anwendung in thermoelektrischen Generatoren.

Da die Bedingungen fir einen guten Druckprozess und ein gutes Druckergebnis fir die vor-
liegenden Inkjet Tinten nicht gegeben sind, erfolgt eine Konzentration auf die Verarbeitung
der vorliegenden Druckpasten mittels Siebdruck und Jet-Dispensing Prozess. Hierbei wer-
den lediglich Linien mit einer Lange von 20 mm und einer Breite von 2 mm betrachtet.

5.2.2 Siebdruck

5.2.2.1 PEDOT:PSS

Zur genaueren Betrachtung der Untersuchungsergebnisse bezliglich siebgedruckter Struktu-
ren sei auf Zwischenbericht 1 und Zwischenbericht 2 verwiesen.

Zusammenfassend konnten via optimierten Siebdruck sehr diinne, transparente Strukturen
mit der vorliegenden PEDOT:PSS Paste appliziert werden. Daher wurden Sie in thermo-
elektrischen Generatoren fur weitere Untersuchungen im spateren Verlauf angewendet.

5.2.2.2 CNT

Rickblickend auf den Projektbericht 2 ergab sich fir siebgedruckte Strukturen ein geringer
Flllgrad nach einer Optimierung der Prozessparameter bei einem Einfachdruck. Dies konnte
durch die Anwendung von Mehrfachdrucken verhindert werden und es ergab sich ein homo-
genes Druckbild. Allerdings bringen Mehrfachdrucke den Nachteil mit sich, dass eine grolie
Menge an Material verbraucht wird. Werden gleichzeitig die Kosten des vorliegenden Materi-
als berucksichtigt, so ist die Verwendung von CNT via Siebdruck wirtschaftlich gesehen inef-
fektiv. Weiterhin sind CNT Strukturen mit dem Schablonendrucker hergestellt worden. Dabei
werden die notwendigen Strukturen in ein Blech gestanzt/gefrast und das Material wie bei
einem Siebdruckprozess mit Hilfe eines Rakels aufgetragen. Es zeigte sich, dass durch den
Schablonendruckprozess deutlich dickere Schichten (ca. 3 um) erzielt werden konnten. Es
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erfolgen weitere Untersuchungen, die im Rahmen des Projektes nicht mehr bertcksichtigt
werden konnen.

5.2.3 Jet Dispensing

Im Folgenden werden die Druckparameter, welche den Jet-Dispense Prozess beeinflussen
vorgestellt, da diese im weiteren Verlauf des Projektberichtes noch eine wichtige Rolle spie-
len. Bei dem Jet-Dispense Prozess ist die Tropfenbildung als auch das Druckbild von folgen-
den Parametern abhangig:

e Druck p

e Kolbenhub H

e Offnungs- und SchlieRzeit (ON TIME und OFF TIME) der Diise
e Druckgeschwindigkeit des Kopfes v mit Beschleunigungszeiten t
e Temperatur (angelegt an Disenkanal)

Gleichzeitig beeinflussen diese Parameter auch die Schichtdicke, sowie -breite

Fur die vorliegende PEDOT:PSS und CNT Paste wurden im Rahmen des Arbeitspaketes die
Tropfengute bzw. -qualitat bestimmt, mit deren Hilfe eine Aussage Uber die Reproduzierbar-

keit des Druckprozesses getroffen werden kann. Fur die SV3 Paste und CNT Paste ergaben
sich bei einer 25x25 Matrix eine gute reproduzierbare Qualitat der Tropfen. Weiterhin wurden
die oben genannten Prozessparameter soweit optimiert, dass Leiterbahnen realisiert werden
konnten und dessen Reproduzierbarkeit Gberprift.

Es wurden mit folgenden Parametersatzen fur die vorliegenden Materialien Linienstrukturen
erzeugt:

Tabelle 4: ersten Prozessparameter zur Herstellung von Leiterbahnen

Material p/ ON-/OFF vimm/s t/ims H/mm  Temperatur T/°C
MPa Zeit/ms
SV 3 0,035 3/3 60 10 1,5 40
SV 4 0,045 3/3 20 10 1,5 40
CNT 0,036 10/5 30 10 1,5 40

Vorweg wird darauf hingewiesen, dass die SV3 Paste im ersten Projektjahr angeschafft wor-
den ist und sich die Ergebnisse aus Projektjahr 1 und 2 auf die SV3 Paste beziehen. Es
konnte gezeigt werden, dass fur dieses Material eine Reproduzierbarkeit der Strukturen ge-
wabhrleistet ist. Im Hinblick auf einen kleineren Widerstandswert und eine damit einhergehen-
de Verbesserung der Leitfahigkeit wurde die SV4 Paste angeschafft und nachfolgend deren
Verarbeitbarkeit im Jet-Dispense Prozess Uberprift. Nach Tabelle 3 weichen die Viskositaten
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der vorliegenden PEDOT:PSS Pasten (SV3 und SV4) nur um 1,5 Pas voneinander ab. Des-
halb wurde angenommen, dass sich die Parametersatze fir die Herstellung von reproduzier-
baren Linien kaum voneinander Unterscheiden und sich ahnliche Druckergebnisse erzielen
lassen. Diese Annahme konnte bei ersten Untersuchungen nicht bestatigt werden. In Tabelle
4 wird klar, dass der Viskositatsunterschied doch einen Einfluss auf die Prozessparameter
hat. Gleichzeitig konnten mit der SV4 Paste keine reproduzierbaren Linien erzielt werden.
Aufgrund der schlechten Eigenschaften der SV4 Paste bezuglich ihrer Verarbeitbarkeit wird
diese keine Anwendung im TEG finden und daher fir weitere Untersuchungen ausgeschlos-
sen Gleiches gilt fur die vorliegende CNT Paste. Dabei sei auf Projektbericht 2 verwiesen.
Auch hier konnten keine reproduzierbaren Linien im Jet-Dispense Prozess realisiert werden.

Prinzipiell konnten mit einem von drei vorliegenden Materialien eine gute Verarbeitung und
gleichzeitig auch ein reproduzierbarer Druckprozess von Linienstrukturen erzielt werden,
wodurch sich das Jet-Dispense Verfahren als ein geeigneter Herstellungsprozess von ther-
moelektrischen Strukturen ergeben hat.

5.3 AP3/AP4: Volladditive Herstellung gedruckter Basisstrukturen
fur thermoelektrische Generatoren

In diesem Abschnitt erfolgte die elektrische, thermische und mechanische Charakterisierung
aufgebrachter Schichten und Basisstrukturen fir TEG durch Variationen von Druck- und
Trocknungsbedingungen. Ziel war es, optimierte Prozessparameter zu erhalten. Gleichzeitig
wurden umfangreiche elektrische Charakterisierungen an ersten geometrischen Anordnun-
gen von Thermopaaren durchgeflihrt, um sich auf eine geeignete Materialkombination und
Drucktechnik bzw. Technologiekombination sowie ein Demonstratorkonzept festzulegen.

5.3.1 Riickblick

Im ersten Projektjahr erfolgte eine Festlegung auf ein 2D Layout aufgrund seiner Flexibilitat
in der Layoutanpassung und Herstellung durch die vorliegenden Drucktechnologien, welches
in der Abbildung 23 dargestellt ist.

r - - A
A
20mm
_ Y
2mm
3 + + 1

Abbildung 23: 2D TEG Layouts mit ein, zwei und drei Thermopaaren
(grin = PEDOT:PSS; schwarz = Silber)

Weiterhin wurden erste elektrische Messungen (Bestimmung der Leitfahigkeit und des See-
beckkoeffizienten bzw. der Leerlaufspannung) an den gezeigten TEG Strukturen durchge-
fuhrt. Zunachst sind die Silberschenkel tber Siebdruck und die PEDOT:PSS Schenkel Gber
das Jet Dispensing Verfahren realisiert worden. Dabei wiesen die Strukturen vergleichbare
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Leitfahigkeitswerte und Seebeckkoeffizienten auf. Zur naheren Betrachtung der Ergebnisse
sei auf Projektbericht 1 verwiesen.

Da eine Festlegung auf eine geeignete Materialkombination und Drucktechnologie bzw.
Technologiekombination angestrebt wird, wurden im zweiten Bearbeitungsjahr des Projektes
weitere Drucktechniken verwendet und miteinander kombiniert und anschliefend hinsichtlich
ihrer elektrischen Eigenschaften (Leitfahigkeit, Seebeckkoeffizienten, Leerlaufspannung und
Innenwiderstande) untersucht bzw. verglichen worden.

Um auf die ersten zwei Projektjahre aufzubauen, seien hier noch einmal die wichtigsten Re-

sultate gezeigt.
@ ®)
IL n
(c) (d)
Abbildung 24: gedruckte Thermoelektrische Strukturen fur ein Thermoschenkelpaar
und flr a) reinen Siebdruck, b) Kombination aus Siebdruck und Jet-

Dispense System, ¢) Kombination aus Inkjet und Jet-Dispense System
und d) reinem Jet-Dispense Prozess

Es sind folgende Druckprozesse verwendet bzw. miteinander kombiniert worden

1. Reiner Siebdruck (siehe Abbildung 24 (a))

2. Kombination aus Siebdruck (Ag (DuPont 5000 - Paste)) und Jet-Dispense
Systeme (PEDOT:PSS (SV3 - Paste))
(siehe Abbildung 24 (b))

3. Kombination aus Inkjet (Ag- (ANP — Silbernanotinte)) und Jet-Dispense Sys-
tem (PEDOT:PSS (SV3 — Paste)) (siehe Abbildung 24 (c))

4. Reiner Jet-Dispense Prozess (siehe Abbildung 24(d))

Die Strukturen wurden folgt getrocknet:

o PEDOT:PSS und Ag Paste bei 120 °C fur 10 Minuten im Konvektionsofen

¢ Silbernanotinte bei 80 °C auf einer Heizplatte, die Verdichtung erfolgte bei 250 °C fur
Pl und 160 °C fur PET fur jeweils eine Stunde im Konvektionsofen

Im Folgenden (Abbildung 25) sei auf die Messung der Thermospannung in Abhangigkeit von
der Temperaturdifferenz und den jeweiligen Druckprozessen verwiesen.
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Abbildung 25: Seebeck-Spannung U in Abhangigkeit von der Temperaturdifferenz AT
fur alle gedruckten Thermopaare und Substrate (mit Standardabwei-
chungen fur die Spannungen und Temperaturdifferenz)

Es besteht ein linearer Zusammenhang zwischen der Thermospannung und Temperaturdif-
ferenz. Gleichzeitig erhoht sich die Spannung bzw. der Seebeckkoeffizient mit zunehmender
Thermoschenkelanzahl n, da es sich um eine Reihenschaltung handelt. Weiterhin ist die sich
ergebende Leerlaufspannung unabhangig von der Schichtdicke und Drucktechnologie, da
die Spannungswerte sich nicht signifikant voneinander unterscheiden, obwohl sich im Ver-
gleich von siebgedruckten und Jet-dispensten Strukturen Schichtdickenunterschiede um
dem Faktor 20 zeigten.

Die Schichtdicken der Jet-dispensten Strukturen liegen bei 3 um - 4 um (siehe Projektbericht
1 und 2) und wurde mit dem Laserprofilometer (NanoFocuspuscan) mit einem konfokalen CF
4 Sensor im AVT Labor (TH Nurnberg) bestimmt (siehe Projektbericht 1 und 2). Die Schicht-
dickenmessung der siebgedruckten Strukturen erfolgte im dritten Projektjahr in Zusammen-
arbeit mit der TH Deggendorf via AFM (atomicforcemicroscope), da das Auflésungsvermo-
gen des Laserprofilometers nicht ausreichte. Die Schichtdicken liegen im Bereich von 150
nm-200 nm.

Weiterhin erfolgte aufgrund einer Untersuchung des Widerstandes in Abhangigkeit von der
Schenkelanzahl eine Festlegung auf eine Drucktechnologie (siehe Abbildung 26). Fur ther-
moelektrische Generatoren und deren Effizient bzw. Leistung ist es wichtig, kleine Innenwi-
derstande zu haben.
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Abbildung 26: Widerstandswerte R in Abhangigkeit von der Anzahl der Thermoschen-
kel und Drucktechnologie

Wird Abbildung 26 betrachtet so weisen die siebgedruckten TEGs die grofiten Widerstande
auf, da es sich hierbei um sehr diinne und transparente Strukturen handelt, welche keine
homogene Materialverteilung aufwiesen. Gleichzeitig ist der Siebdruck inflexibel bezuglich
der Layoutanpassung, da fir jedes Layout und Material einzelne Siebe angeschafft werden
mussen und die Herstellungskosten dadurch steigen. Weiterhin wird vermutet, dass durch
die geringen Schichtdicken eine Anwendung in einem aufgewickelten TEG nicht gewahrleis-
tet ist, da bereits kleinste Beschadigungen zum Ausfall fihren kénnen. Dies sind alles Grin-
de daflir den Siebdruckprozess als Herstellungsverfahren auszuschlieRen. Alternativ bietet
sich also der reine Jet-Dispense Prozess oder eine Kombination aus Inkjetdruck- (Ag) und
Jet-Dispense-Verfahren (PEDOT:PSS) an, da sie im Vergleich zur Druckkombination aus
Siebdruck (Ag) und Jet-Dispense-Verfahren im Widerstandsbereich von 100 -250 Q liegen
(siehe Abbildung 26). Der reine Jet-Dispense Prozess entfallt auch, da die Silberstrukturen
brechen und somit eine Realisierung in einer aufgewickelten TEG Variante (Planung) nicht
moglich ist. Somit erfolgte im zweiten Projektjahr eine Empfehlung bzw. Festlegung auf die
Kombination aus Inkjetdruck und Jet Dispense Verfahren zur Herstellung von Thermoelektri-
schen Generatoren.
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5.3.2 Ergebnisse aus dem dritten Bearbeitungsjahr

5.3.2.1 Optimierung der Prozessparameter

Ausgehend von der material- und prozesstechnischen Festlegung (Kombination aus inkjet-
gedrucktem Nanosilber und jetdispensten PEDOT:PSS) wurde im dritten Projektjahr Opti-
mierungen der Prozessparameter sowie Geometrieuntersuchungen und -anpassungen
durchgeflihrt, um die elektrischen Eigenschaften fir die Anwendung in einem thermoelektri-
schen Generator zu verbessern. Aulerdem erfolgten Haftfestigkeitsuntersuchungen an Jet-
dispensten PEDOT:PSS Strukturen.

Um den Innenwiderstand der festgelegten Drucktechnologie an den bisher gezeigten TEG
Basisstrukturen zu bestimmen, wurden zunachst Strom-Spannungskennlinien ohne parallel
geschalteten Lastwiderstand ermittelt. Daflir sei auf Abbildung 27 verwiesen.

Strom-Spannungskennlinie fir AT=0K Standardgeometrie
Parameter Grunewald
I ] T

T T
1.0 e |=20mm 1 Thermoschenkel [[Ri=303 @ i
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> 05| -
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Abbildung 27: Strom-Spannungskennlinie ohne Lastwiderstand zur Innenwiderstands-
bestimmung bei AT=0K fir einen ein-, zwei- und dreischenkligen TEG

Der Innenwiderstand ergibt sich aus der Steigung der linearen Regressionsgraden und liegt
fur einen einschenkligen TEG bei ca. 100 Q. Es ist zwingend erforderlich, diesen hohen In-
nenwiderstand zu verringern, um eine Anwendbarkeit des thermoelektrischen Generators
gewahrleisten zu kénnen.

Deshalb wurde im Laufe des dritten Projektjahres eine Optimierung der Druckparameter
durchgeflhrt, um die Schichtdicke der PEDOT:PSS Schenkel zu erhéhen und somit den In-
nenwiderstand zu reduzieren. Die Messungen der Widerstande bzw. Leitfahigkeiten wurden
Uber die Vier-Punkt-Messmethode (mit einem Adapter der Lange 1=5 mm) an den in Kapitel
4.2.3 gezeigten Strukturen (I = 20 mm und b = 2 mm) ohne Silberkontakte (je 6 Strukturen)
durchgeflihrt. Dabei wurden die Strukturen bei 80 °C flr 2 h getrocknet. Zunachst erfolgten
Vorversuchen in denen die gedruckten Strukturen nach ihrem Druckbild (Formeinhaltung,
Inselbildung innerhalb der Strukturen und Blaschenbildung) fiir verschiedene Parametersat-
ze untersucht wurden. Anhand der Ergebnisse ist eine Auswahl an moglichen Parametersat-
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zen (siehe Tabelle 5) fir die Herstellung von PEDOT:PSS Schenkeln getroffen worden und
es wurde eine elektrische Charakterisierung an ihnen durchgeflihrt.

Tabelle 5: Parameteroptimierung des Jet Dispense Prozesses an PEDOT:PSS
Linien mit Schenkelldnge 20mm und —breite 2-3mm

Parame- p/MPa ON-/OFF v/imm/s t/ms H/mm  Temperatur T/°C
tersatz Zeit/ms
6 0,035 6/6 50 30 1,5 40
7 0,035 6/6 30 30 1,5 40
8 0,035 3/3 30 30 1,5 40
11 0,025 3/3 30 30 1,5 40

In Abbildung 28 sind die gemessenen Widerstande flr die zu untersuchenden Parametersat-
ze gezeigt. Hierbei ergab sich flir Parametersatz 8 der kleinste Widerstand.

Kapton PI Mylar PET
35,0
30,0
i
o 250
£
@ 20,0
U -
s 15,0 : z
(1]
5 10,0 £ T
=
50
6l |Z s |11
Parametersatz

Abbildung 28: Widerstand bezogen auf eine Lange | von 5 mm (Adapter) von PE-
DOT:PSS Linien (I=20 mm und b=2 mm) flr zu untersuchenden Para-
metersatze

Wichtig fir die Berechnung der elektrischen Leitfahigkeit nach Formel (6)und (5) ist die Be-
stimmung der Querschnittsflache A, welche Uber ein Laserprofilometer direkt bestimmt wur-
de. In die Querschnittsflache flieken die Schichtdicke und die Breite der Strukturen ein. Die
Werte kdnnen Tabelle 6 enthommen werden.
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Tabelle 6: Querschnittsflachen fiir die Berechnung der elektrischen Leitfahigkeit
fir zu untersuchende Parametersatze auf Pl und PET

Parametersatz Querschnittsfliche A/um?
6 14284+1680
7 21163+1673
8 3327212204
11 20662+843

Somit wird klar, dass der niedrige Widerstand flr Parametersatz 8 auf eine hohe Quer-
schnittsflache zurtickzufthren ist und sich fur diesen auch die hdchsten Leitfahigkeitswerte
(Plund PET) ergeben haben, was Abbildung 29 entnommen werden kann. Es sei darauf
hingewiesen, dass es auch hier zu erheblichen Schwierigkeiten bei der Schichtdickenbe-
stimmung auf den PET Substraten kam (wie schon in Projektbericht 1 und 2 beschrieben).
Da die gleichen Prozessparameter verwendet wurden und davon ausgegangen werden
kann, dass reproduzierbare Tropfenvolumen vorliegen, sind fir die Berechnung der Leitfa-
higkeit der Linien auf PET die gleichen Querschnittsflachen wie in Tabelle 6 angenommen
worden.
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Abbildung 29: elektrische Leitfahigkeit von PEDOT:PSS Linien flr zu untersuchenden
Parametersatze

Aufgrund der niedrigen Widerstandswerte und der hohen Leitfahigkeit erfolgt eine Empfeh-
lung auf Parametersatz 8 fir die Realisierung von PEDOT:PSS Schenkel in Thermoelektri-
schen Generatoren. Durch die sich ergebenden Probleme in der Schichtdickenbestimmung
der Strukturen auf PET wird in weiteren Verlauf auf eine Betrachtung des PET Substrates
verzichtet. Weiterhin ist fur eine effiziente Verdichtung der Silbernanopartikel bei der genann-
ten Druckkombination eine Verdichtungstemperatur von 300 °C notwendig, welches fur PET
nicht gegeben ist, da die Folie nur bis 160 °C thermisch stabil ist. Die Verdichtung ist not-
wendig, um Lésemittelreste zu verdampfen und gute leitfahige Strukturen zu erhalten.
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5.3.2.2 Untersuchung weiterer Materialanpassungen

Weiterhin erfolgten Untersuchungen bezlglich einer Optimierung der Leitfahigkeit von PE-
DOT:PSS durch Zugabe von Dimethylsulfoxid (DMSO). Nach einer Literaturrecherche [52]-
[56] zeigte sich, dass die Leitfahigkeiten durch Zugabe von polaren Losemitteln, wie DMSO
verbessert werden kénnen. Hierzu wurden dem PEDOT:PSS in 5 Gew.% Schritten DMSO
hinzugefigt und deren Leitfahigkeiten miteinander verglichen. Es zeigten sich keine signifi-
kanten Verbesserungen der Leitfahigkeitswerte durch Zugabe des Losemittels, was Abbil-
dung 30 entnommen werden kann.
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Abbildung 30: elektrische Leitfahigkeit von PEDOT:PSS mit Zugabe von DMSO fur
festgelegten Parametersatz 8

Somit erfolgen weitere Untersuchungen ohne Zugabe von DMSO.

5.3.2.3 Trocknungsuntersuchung

Neben den elektrischen Untersuchungen erfolgten auch Trocknungsuntersuchungen an Jet-
dispensten Strukturen. Da die bisherigen Untersuchungen mit unterschiedliche Trocknungs-
temperaturen und —zeiten durchgefihrt wurden, hierbei sei auf Kapitel 5.3.1 und 5.3.2.1 ver-
wiesen. Die Trocknungsuntersuchungen sind an den in Kapitel 4.2.3 gezeigten PEDOT Li-
nien mit Silberkontakten mit einem Messadapter mit der Lange | von 30 mm durchgefihrt
worden. Auch diese Untersuchungen sollen einer Optimierung des Widerstandes aber
gleichzeitig auch der Produktionszeit und einer Prozessanpassung dienen. Laut Hersteller
kann das Material bei Temperaturen von 80-130 °C getrocknet werden. Zunachst wurde eine
Temperaturkurve (in situ) fur die Trocknungstemperaturen von 80 °C, 100 °C und 120 °C
aufgenommen, damit die genauen Trocknungszeiten der Strukturen bestimmt werden kén-
nen. Die Trocknungskurven kénnen Abbildung 31 entnommen werden.
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Abbildung 31: Trocknungskurve (in situ) fir verschiedene Trocknungstemperaturen

Es zeigte sich, dass sich mit zunehmender Temperatur die Trocknungszeit verkurzen lasst.
Die Widerstande sind an jeweils 10 Strukturen mit der Vier Punkt Messung (Adapter 30 mm)

gemessen worden.
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Abbildung 32: Widerstande und Leitfahigkeiten fir verschiedene Trocknungstemperatu-

ren

Werden die Widerstéande und Leitfahigkeiten in Abhangigkeit von der Trocknungstemperatur
brachtet (siehe Abbildung 32), dann unterscheiden sich die Werte nur marginal unter Einbe-
ziehung der Standardabweichung voneinander. Es konnte also sichergestellt werden, dass
eine Erhéhung der Trocknungstemperatur und somit auch eine Reduzierung der Trock-
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nungszeit keinen negativen Einfluss auf die Widerstande der PEDOT:PSS Strukturen hat,
weshalb im weiterflihrenden Verlauf die Trocknungen weiterhin bei 120 °C mit einer Trock-
nungszeit von 20 Minuten durchgefuhrt werden.

5.3.2.4 Mechanische Charakterisierung

Neben den elektrischen Eigenschaften missen auch die mechanischen Eigenschaften der
Strukturen untersucht werden, um eine Haftung der Materialien zu gewahrleisten, welche fur
eine geplante Aufwicklung des TEG notwendig ist. Fur Silber ist durch Untersuchungen, wel-
che aullerhalb des Projektes in einer Masterarbeit durchgefiihrt wurden, gewahrleistet und
wird hier nicht naher erlautert. Fir PEDOT:PSS war es nicht moglich mit Parametersatz 8 die
notwendigen Strukturen, welche fir die Haftfestigkeitsuntersuchung bendtigt werden (siehe
Kapitel 4.3) zu erzeugen. Somit erfolgten die mechanischen Untersuchungen an Strukturen
(30 Stick) mit anderen Parametersatzen. Die verwendeten Parametersatze sind in Tabelle 7
zusammengefasst.

Tabelle 7: Parametersitze fiir die Herstellung von Kreisstrukturen fiir Abzugs-

tests
Parame- p/MPa ON-/OFF v/imm/s t/ms H/mm  Temperatur T/°C
tersatz Zeit/ms
1 0,025 6/6 70 10 1,5 40
2 0,025 3/3 70 10 1,5 40
4 0,035 6/6 70 10 1,5 40

Es ergab sich, dass die unterschiedlichen Parametersatze keinen Einfluss auf die Adhasion
zwischen Schicht und Substrat haben, sondern sich lediglich in ihren Schichtdicken unter-
scheiden. Fiir Pl ergaben sich Haftfestigkeiten von 0,9-1,15 N/mm?, diese liegen zwar vergli-
chen mit Nanosilberschichten (1,1 — 4,7 N/mm?[57],[58]) etwas niedriger, sollten aber fiir den
Anwendungsbereich ausreichen. Weiterhin wurden die Versagensorte von Struktur und Sub-
strat untersucht. In Abbildung 33 ist dieser fir eine Struktur dargestellt.

Abbildung 33: Versagensort von PEDOT:PSS und Substrat PI

Der Versagensort liegt zwischen Struktur und Substrat. Es wird angenommen, dass die sich
die Ergebnisse auf die Linienstrukturen, welche mit Parametersatz 8 hergestellt wurden
Ubertragen lassen.
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5.3.2.5 Geometrieuntersuchungen und —anpassung durch elektrischen Charakterisie-
rung

Als Erinnerung und zum besseren Verstandnis fir die folgende Geometrieuntersuchung an
den TEG Strukturen ist in Abbildung 34 noch einmal ein einschenkliger TEG schematisch mit
seinen optimierbaren Parametern gezeigt.

b
H
N

H
a

Abbildung 34: schematischer Aufbau eines einschenkligen TEG mit optimierbaren Pa-
rametern (I: Schenkellange; b: Schenkelbreite, k: Kontaktbreite; a: Ab-
stand zwischen den jeweiligen Schenkeln)

Es erfolgte eine Geometrieuntersuchung und einer daraus resultierenden —anpassung im
Hinblick auf eine weitere Widerstandsreduzierung und gleichzeitig der Hoffnung einer Mate-
rialeinsparung. Die Strukturen wurden wie in Kapitel 5.3.1 beschrieben getrocknet.

Der in Kapitel 5.3.2.1 empfohlene Parametersatz (1 - siehe Tabelle 8) wurde mit einem wei-

teren Parametersatz (2 - siehe Tabelle 8) verglichen, da die Untersuchungen zur Parameter-
satzoptimierung parallel mit der Untersuchung bzgl. einer Festlegung auf eine Drucktechno-

logie erfolgte und diese Ergebnisse auf Parametersatz 2 beruhten. Die Parametersatze sind

in der folgenden Tabelle gezeigt.

Tabelle 8: Parametersatzvergleich

Parame- p/MPa ON-/OFF v/imm/s t/ms H/mm  Temperatur T/°C
tersatz Zeit/ms

1 0,035 6/6 30 30 1,5 40

2 0,035 3/3 30 30 1,5 40

Zunachst wurden die Schenkellange der TEG Strukturen von 20 mm auf 10 mm verkurzt, um
eine Reduzierung des Innenwiderstandes zu erzielen und danach der Parametersatz ange-
passt. Da sich im zweiten Projektjahr, wie in Kapitel 5.3.1 beschrieben, eine Unabhangigkeit
zwischen Schichtdicke und Leerlaufspannung ergeben hat, wird sich auf eine Betrachtung
des Innenwiderstandes beschrankt und in Abhangigkeit von der Schenkelanzahl betrachtet.
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Abbildung 35: Innenwiderstande in Abhangigkeit von der Thermoschenkelanzahl und
fur die Druckparametersatze von Kristina Grunewald (KGD) und Daniel
Sperr (DSR)

Es ergab sich eine Reduzierung des Innenwiderstandes um ca. 60 % bei einer Verkleinerung
der Schenkellange | um 50 %. Gleichzeitig konnte bei Verwendung des Parametersatzes 2
der Widerstand um weitere 40 % verringert werden (siehe Abbildung 34). Dies kann durch
eine Schichtdickenerhéhung begriindet werden. Die Schichtdicken fir den Parametersatz 1
liegen im Bereich von 3-4 ym, wahrend sie flr den Parametersatz 2 bei 6-8 um liegen.
Gleichzeitig fuhrt dies zu einer Verdopplung des Kurzschlussstromes (auf dreischenkligen
TEG beschrankt). Die Leerlaufspannung bleibt wie erwartet unbeeinflusst. Dies kann der
Abbildung 36 entnommen werden.
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Abbildung 36: Leerlaufspannung (schwarz) und Kurzschlussstrom (blau) in Abhangig-
keit von der Temperaturdifferenz AT fir verschiedene Parametersatze
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Weitere Geometrieuntersuchungen erfolgen folglich mit dem Parametersatz 2. In der Schen-
kellange konnte keine Anpassung mehr durchgefiihrt werden, da diese durch den Abstand
zwischen den Peltierelementen (Messplatz) limitiert ist. Es erfolgen Untersuchungen an re-
duzierten Schenkelbreiten b, Abstanden zwischen den Thermoschenkeln a und Kontaktbrei-
ten k. Die Ergebnisse der Widerstande sind wieder in Abhangigkeit von der Schenkelanzahl
fur verschiedene Geometrien betrachtet worden und kénnen Abbildung 37 entnommen wer-
den.
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Abbildung 37: Innenwiderstand in Abhangigkeit von der Thermoschenkelanzahl und
der Probengeometrie (blauer Kasten: geeignete Geometrien)

In Abbildung 37 zeigt sich, dass drei Probengeometrien fir eine weitere elektrische Charak-
terisierung in Frage kommen. Ziel dieser Untersuchung war es, eine am besten geeignete
Geometrie fur eine Anwendung im TEG (Demonstrator) zu finden. Alle weiteren Untersu-
chungen erfolgten nur noch an einem dreischenkligen TEG. In Abbildung 38 und Abbildung
39 sind die ausgewahlten Probengeometrien hinsichtlich ihrer Leerlaufspannung und Kurz-
schlussstrome in Abhangigkeit von der Temperaturdifferenz gezeigt. Fir die Probengeomet-
rie mit reduziertem Abstand ergeben sich die niedrigsten Widersténde. Im Falle des drei-
schenkligen TEG jedoch auch die groRRten Streuungen. Dies ist auf den Druckprozess selbst
zurtckzufiihren. Es war sehr schwierig die PEDOT Linien aufzubringen. Bei einigen Proben
kam es zu einem Uberlapp zwischen PEDOT Schenkel und Silberschenkel, deshalb konnte
ein genauer Abstand von 1 mm nicht immer eingehalten werden. Es wird daher im Hinblick
auf den Widerstand empfohlen den Abstand zwischen 1,5 mm und 2 mm zu setzen, da eine
Abstandreduzierung einen positiven Einfluss auf den Innenwiderstand zu haben scheint und
gleichzeitig die genannten Probleme wahrend des Druckprozesses vermieden werden kon-
nen.
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Thermospannung fur verschiedene TEG Strukturen
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Abbildung 38: Thermospannung in Abhangigkeit von der Temperaturdifferenz fir drei-
schenkligen TEG flir ausgewahlte Probengeometrien
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Abbildung 39: Kurzschlussstrom in Abhangigkeit von der Temperaturdifferenz fir drei-
schenkligen TEG flr ausgewahlte Probengeometrien

Wird die Temperaturdifferenz von ca. 65 K betrachtet, ergeben sich starke Abweichungen
zwischen den Probengeometrien bei der Leerlaufspannung, wahrend die Kurzschlussstréme
unbeeinflusst von der Probengeometrie sind. Die Leerlaufspannungen liegen in Abhangigkeit
von der Probengeometrie bei 1,02-2,1 mV, wahrend die Kurzschlussstrome bei ca. 30 yA
liegen. Die Anpassung der Probengeometrie scheint somit abhangig von der Leerlaufspan-
nung zu sein, wobei hier der gréfte Einfluss durch eine Reduzierung der Schenkelbreite und
des Abstandes zu beobachten ist. Fir weitere elektrische Untersuchungen (U-I und P-I
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Kennlinie) wurde sich erstmal fur die Geometrie mit einer Schenkellange von 10 mm, einer -
breite von 0,6 mm flir den Ag-Schenkel und 2 mm fir den PEDOT Schenkel, einer Kontakt-
flachenbreite sowie Schenkelabstand von 2 mm entschieden.

M PEDOT:PSS
M Ag

Abbildung 40: ausgewahlte Probengeometrie flir die Anwendung in einem Demonstra-
tor

Dies lasst sich durch die guten Innenwiderstande und den hohen Thermospannungswert
begriinden. Im Hinblick auf den Generator wird ein Abstand von 1,5 mm angestrebt. Gleich-
zeitig werden durch einen diinneren Silbernanoschenkel der Materialverbrauch und somit die
Kosten reduziert.

5.3.2.6 Strom-Spannungsverhalten an optimierter und geometrisch angepasster TEG
Struktur

Fir die optimierte Probengeometrie wurde eine umfangreiche elektrische Charakterisierung
an einschenkligen TEG Strukturen durchgeflihrt. Zunachst wurde die Strom-
Spannungskennlinie mit Lastwiderstand, wie in Kapitel 4.2.4 beschrieben, aufgenommen.
Die Strom-Spannungskennlinien wurden fir verschiedene Temperaturdifferenzen bestimmt
und sind in Abbildung 41 dargestellit.
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Abbildung 41: Strom-Spannungskennlinie mit Lastwiderstanden an optimierter Proben-
geometrie (I=10 mm, b=0,6 mm (Ag) und 2 mm (PEDOT:PSS), k=2 mm
und a=2 mm) fUr verschiedene Temperaturdifferenzen
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Es handelt sich hierbei um einen ohmschen Widerstand, da ein linearer Zusammenhang
zwischen Strom und Spannung besteht. Gleichzeitig kann eine Verschiebung der Strom-
Spannungskennlinie mit der Temperaturdifferenz zu héheren Werten beobachtet werden.
Nach Auswertung der Widerstande Uber die Steigung aus der Regressionsgeraden, konnte
keine Abhangigkeit von der Temperaturdifferenz beobachtet werden. Die Werte flir den In-
nenwiderstand lagen alle bei ca. 29 Q. Neben der Strom Spannungskennlinie ist auch die
Leistung P der vorliegenden Struktur mit Formel P = 1R, berechnet worden und {iber den
Strom aufgetragen. Es zeigt sich, dass sich wie erwartet eine maximale Leistung bei einem
definierten Strom ergibt und dieser sich auch mit steigenden Temperaturdifferenzen zu héhe-
ren Werten verschiebt.
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Abbildung 42: Leistungskurve in Abhangigkeit vom Strom mit Lastwiderstanden fir op-
timierter Probengeometrie (I=10 mm, b=0,6 mm (Ag) und 2 mm (PE-
DOT:PSS), k=2 mm und a=2 mm) fur verschiedene Temperaturdifferen-

zen

Es konnten folgende Maximum Power Points bestimmt werden:

Tabelle 9: maximale Leistung fir optimierte TEG Struktur

MMP/nW
AT=14 0,2
AT=28 0,8
AT=45 21
AT=68 41

In Abbildung 43 ist auRerdem die Leistung in Abhangigkeit von der Leerlaufspannung fir
verschiedene Temperaturdifferenzen aufgetragen.
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Abbildung 43: Leistung in Abhangigkeit von Lastwiderstand fir optimierter Probengeo-
metrie (I=10 mm, b=0,6 mm (Ag) und 2 mm (PEDOT:PSS), k=2 mm und
a=2 mm) fir verschiedene Temperaturdifferenzen

Es ist bekannt, dass die maximal abgebbare Leistung erzielt wird, wenn der Innenwiderstand
dem Lastwiderstand entspricht (Leistungsanpassung). Auch hier kann keine Verschiebung
des Wiederstandes mit der Temperaturdifferenz beobachtet werden. Es kann also ausge-
hend von den eben gezeigten Ergebnissen fir ein TEG mit 1000 Schenkeln und einem dar-
aus resultierendem Innenwiderstand von 29 kQ bei einer Temperaturdifferenz von AT=68 K
eine Leistung von 4,1 pW erreicht werden. Dies erscheint im Hinblick auf eine Anwendung in
einem mobilen System als auszureichen (1,5 pyW — 100 yW). Allerdings muss der Innenwi-
derstand reduziert werden und gleichzeitig auch ein Konzept entwickelt werden mit dessen
Hilfe die Schenkelanzahl reduziert werden kann, da 1000 Schenkel in Reihe prozesstech-
nisch gesehen eine sehr grofl’e Herausforderung ist und gleichzeitig einen hohen Material-
verbrauch impliziert.

Fir die Widerstandsreduzierung und somit auch die Stromerhéhung des TEG ist ein Ansatz
Uber flachige PEDOT:PSS Strukturen entwickelt worden. Dies Untersuchungen erfolgten
parallel zur Geometriebetrachtung, weshalb zu diesem Zeitpunkt noch nicht klar war, dass
der Widerstand auch durch eine Langenreduzierung der PEDOT:PSS Schenkel reduziert
werden kann. Dies ist der Grund, weshalb hier Strukturen (PEDOT:PSS-Linien) von einer
Lange von 20 mm betrachtet werden. Es wurden acht PEDOT:PSS Linien auf Silberkontak-
ten aufgebracht und hinsichtlich ihrer elektrischen Eigenschaften untersucht. Dann erfolgte
eine Berechnung des aufgebrachten Materialvolumens, welches anschlieRend auf eine fla-
chige PEDOT:PSS Struktur Ubertragen wurde (siehe Abbildung 44).
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Abbildung 44: Links: Flachenstruktur, rechts: Parallelschaltung aus acht PEDOT:PSS
Linien

Damit sollte gewahrleistet werden, dass die gleiche Menge an Material appliziert wird und die
Strukturen fur die weitere elektrische Charakterisierung vergleichbar sind. Die gemessenen
Werte sind in Tabelle 10 zusammengefasst.

Tabelle 10: Elektrische Charakterisierung fir Flachen und Linien-Parallelschaltung

(AT=65 K)
Linien Flache
Innenwiderstand R/Q 14,3+1,8 11,0+0,5
Leerlaufspannung V,./mV 0,83+0,02 0,88+0,02
Kurzschlussstrom Is./uA 58+6 80+2

Es ist ersichtlich, dass Uber eine Anpassung auf eine Flachenstruktur der Kurzschlussstrom
erhdht werden kann. Auch im Vergleich zu den angepassten TEG Geometrien aus dem vor-
herigen Absatz (Is. = 24 pA) ergibt sich eine Erhéhung des Kurzschlussstromes um den Fak-
tor 3. Dies lasst sich Uber eine Erhéhung der Querschnittsflache erklaren. Uber eine groRere
Querschnittsflache reduziert sich der Widerstand (im Vergleich zu angepassten Geometrien
ca. Faktor 3), was gleichzeitig in einer Stromerhéhung resultiert. Werden die Linienstrukturen
mit den Flachen verglichen zeigen sich auch hier ein reduzierter Widerstand und ein hoherer
Kurzschlussstrom. Deshalb ist im weiteren Verlauf angedacht gré3ere Flachen miteinander
zu verschalten. Allerdings muss hierbei immer im berticksichtigt werden, dass sowohl die
Spannung als auch der Strom optimiert werden muss und im Hinblick auf eine Realisierung
eines Demonstrators im Hinterkopf behalten werden sollte.

5.4 Aufbau eines Demonstrators

Im letzten Arbeitspaket soll eine prototypische Realisierung eines komplett additiven De-
monstrators erfolgen. Dazu muss ein Demonstratorkonzept entwickelt werden und unter op-
timierten Bedingungen realisiert werden.

5.4.1 Demonstratorkonzept

Im vorherigen Kapitel wurden optimierte Druckprozesse und Geometrien entwickelt, welche
nun zu einem Konzept bezliglich des Demonstrators zusammengefiigt werden missen. Wei-
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terhin zeigte sich flir ausgewahlte Strukturen, dass die Innenwiderstande fiir eine Anwen-
dung zu hoch sind und dahingehend ein Ansatz fiir eine Reduzierung dieser entwickelt wur-
de. Im vorherigen Kapitel wurde schon darauf hingewiesen, dass sowohl die Spannung als
auch der Strom in einem thermoelektrischen Generator erhéht bzw. angepasst werden
muss. Es zeigte sich flr eine Flachenstruktur, dass der Kurzschlussstrom erhéht werden
kann. Im Hinblick auf ein Demonstratorkonzept, ist nun angedacht, diese flachigen PE-
DOT:PSS Strukturen in Reihe zu schalten. Dadurch wird eine Erhéhung der Spannung ge-
wabhrleistet. Diese Struktur ist schematisch in Abbildung 45 dargestellt.

B PEDOT:PSS
m Ag

Abbildung 45: Schematische Darstellung des thermoelektrischen Generators fur den
Demonstrator

Werden die einzelnen Flachen allerdings in Reihe geschaltet, so hat dies wiederum eine
Widerstandserhéhung zur Folge. Die Entwicklung eines Konzeptes fir eine geeignete Paral-
lelschaltung und somit eine Reduzierung des Widerstandes befindet sich derzeit noch in Be-
arbeitung, damit eine Leistungsanpassung bezlglich eines Demonstrators erzielt werden
kann. Gleichzeitig muss auch eine geeignete Verschaltungsvariante der einzelnen Schaltun-
gen gefunden werden. Es ist angedacht diese Uber Leitklebstoff zu realisieren.

Weiterhin ist im Hinblick auf einen Demonstrator ein DC/DC Konverter fur EnergyHarvesting
Systeme angeschafft worden. Mit Hilfe eines DC/DC Konverters kbnnen Spannungen und
Strome hochskaliert werden. Aufierdem wir eine Aufwicklung des thermoelektrischen Gene-
rators angestrebt. Die Aufwicklung des TEG soll auf einen Adapter erfolgen. Der bisher ent-
wickelte Adapter ist in Abbildung 46 dargestellt.

Abbildung 46: Adapter fur den thermoelektrischen Generator

Auch hier wird die Temperaturdifferenz tber 2 Peltierelemente realisiert. Mit Hilfe des DC/DC
Wandlers fir Energy Harvesting Systeme soll dann eine LED angesteuert werden (siehe
Abbildung 47).
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wakt

Abbildung 47: Adapter fur den thermoelektrischen Generator

Dieser skaliert dann die sich aus dem TEG ergebenden Spannungen und Stréme auf und
erzeugt die notwendigen Werte fur die Ansteuerung der LED.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Teilprojekt 5 wurden Grundstrukturen thermoelektrischer Generatoren mit umweltfreundli-
chen Nanomaterialien auf flexiblen Substraten drucktechnisch realisiert.

Im ersten Projektjahr erfolgte eine Materialrecherche und Marktanalyse zu geeigneten, ver-
druckbaren Nanomaterialien fur die verfiigbaren Drucktechniken. Dabei ergab sich, dass
organische Halbleiter fir den Anwendungsbereich von Raumtemperatur bis zu max. 70 K
Temperaturdifferenz als besonders geeignet erscheinen. Dies bezieht sich im Speziellen auf
3,4-Polyethylendioxythiophen / Polystyrolsulfonat (PEDOT:PSS). Dabei handelt es sich um
ein intrinsisch leitfahiges Nanomaterial, welches umweltfreundlich ist und niedrige Warmeleit-
fahigkeiten aufweist. Dies sind Voraussetzungen, die fir ein thermoelektrisches Material er-
fullt sein missen. Das Material war sowohl als Tinte als auch als Paste kommerziell erhalt-
lich. Weiterhin lagen Silizium- und Silizium-Germanium Nanopartikeltinten (hergestellt durch
WSI TUM) fir die Anwendung im Inkjet Druckprozess vor. Es zeigte sich im Rahmen erster
Untersuchungen, dass die niederviskosen Materialien (Tinten — PEDOT:PSS als auch Si und
SiGe) nicht fur die Anwendung in thermoelektrischen Generatoren geeignet sind. Dies lasst
sich durch ein schlechtes Benetzungsverhalten auf den Basissubstraten (Polyethylentereph-
thalat - PET und Polyimid - PI) erklaren. Weiterhin wiesen die Silizium- und Silizium-
Germanium Tinten Agglomerationsprobleme auf, welche auch nach unterschiedlichen Pro-
zessoptimierungen nicht behoben werden konnten. Fir die Silizium- und Silizium-
Germanium Tinte ist eine weitere Optimierung der Dispersion notwendig, um diese zu stabi-
lisieren und das Agglomerationsverhalten der Partikel positiv zu beeinflussen und das Sedi-
mentieren zu verhindern. Ein Ansatz ware dabei, Additive oder Stabilisatoren mit einzubrin-
gen. Die Entwicklung von Tintenformulierungen ist allerdings nicht trivial und bedarf spezifi-
schen Fachwissens. Dies kann nur Uber einen Tintenhersteller oder entsprechenden Kompe-
tenztrager geleistet werden, welcher als Projektpartner im Verbundprojekt allerdings nicht zur
Verfligung stand. Deshalb erfolgte weitergehend eine Konzentration auf das héherviskosere
Material bzw. die PEDOT:PSS Paste.

Folglich wurden erste Grundstrukturen thermoelektrischer Generatoren mit einer Silber- und
PEDOT:PSS Paarung unter Nutzung unterschiedlicher Druckprozesskombinationen realisiert
und hinsichtlich ihrer elektrischen Eigenschaften (Thermospannung und Widerstand) unter-
sucht. Anhand der Ergebnisse konnte gezeigt werden, dass die Thermospannung von den
Schichtdicken und von dem Druckprozess unabhangig ist. Es wurde fur alle vorliegenden
Kombinationen bei einer Temperaturdifferenz von 65 K eine Thermospannung von 2 mV
(dreischenkliger TEG) erzielt.

Aufgrund der sich ergebenden Widerstande erfolgte eine Festlegung einer bevorzugten Ma-
terial- und Druckkombination fiir weitere Optimierungen. Die Herstellung der thermoelektri-
schen Generatoren wurde Uber reindigitale, werkzeuglose Druckverfahren realisiert. Die Sil-
bernanostrukturen wurden Uber das Inkjet Druckverfahren und die PEDOT:PSS Strukturen
Uber ein Jet-Dispense Verfahren hergestellt. Fir die weitere Anwendung wiesen dreischenk-
lige TEG Strukturen noch zu hohe Widerstandswerte (ca. 250 Q) auf, weshalb eine Pro-
zessparameteroptimierung und Geometrieanpassung erfolgte. Die Untersuchungen der Ge-
ometrieanpassungen und somit die Festlegung eines Zielsubstrates beschrankten sich auf Pl
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als Substratmaterial. Dies lasst sich dadurch erklaren, dass fiir die Verdichtung von Silber-
nanopartikeltinten Temperaturen von bis zu 300 °C notwendig sind und die thermische Stabi-
litdt von PI bei diesen Temperaturen gewahrleistet ist. Weiterhin wurden Trocknungsuntersu-
chungen an PEDOT:PSS Strukturen durchgefiihrt, um geeignete Trocknungsbedingungen
festlegen zu kénnen. Es zeigte sich, dass keine essentielle Abhangigkeit zwischen der Leit-
fahigkeit und der Trocknungstemperatur besteht, wodurch bei einer héheren Trocknungs-
temperatur die -zeit reduziert werden kann. Alle Proben wurden im weiteren Verlauf des Pro-
jektes mit optimierten Bedingungen (120 °C fir 20 Min.) getrocknet. Anschliel3end erfolgten
erste vollstandige elektrische Charakterisierungen - hinsichtlich des Innenwiderstand, des
Strom Spannungs-Verhaltens und der Leistung - an prozess- und geometrieoptimierten ein-
schenkligen thermoelektrischen Generatoren. Es ergab sich eine Abhangigkeit der Strom-
Spannungskennlinie von der Temperaturdifferenz sowie eine maximale Leistung von 4,1 nW
bei einem Innenwiderstand von 29 Q. Bei einer Reihenschaltung aus 1000 Schenkeln ergibt
sich also eine maximale Leistung von 4,1 yW mit einem Innenwiderstand von 29 kQ. Die
Leistung wirde flr eine Anwendung in mobilen Systemen ausreichen (1,5 yW-100 uW), al-
lerdings mussen dazu die Innenwiderstande reduziert werden, damit eine Leistungsanpas-
sung gewahrleistet werden kann. Weiterhin ist die drucktechnische Realisierung von 1000
Thermoschenkeln in Reihe zwar mdglich, aber prozesstechnisch im Labor schwer umsetz-
bar. Deshalb wurde ein Konzept zur Widerstandsreduzierung tber flachige PEDOT:PSS
Strukturen entwickelt. Diese fuhren durch ihre grof3e Querschnittsflache zu niedrigen Wider-
stéanden und gleichzeitig zu einer Erhéhung des Stroms. Allerdings werden flr die praxisna-
he Anwendung in thermoelektrischen Generatoren sowohl héhere Spannungs- als auch ho-
here Stromwerte bendtigt. Die Spannung soll tber eine Reihenschaltung der Flachenstruktu-
ren erhoht werden, was gleichzeitig wieder zu einem ansteigenden Innenwiderstand fiihren
wird. Dem kann durch eine Parallelschaltung entgegengewirkt werden. Fir einen Demonst-
rator kann eine LED mit Hilfe eines DC/DC Wandlers betrieben werden, welcher die durch
Energy-Harvesting mittels gedrucktem TEG erhaltenen Stréme und Spannungen in nutzbare
GroéRen umwandelt.
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7 Veroffentlichungen

In diesem Kapitel sind die im Rahmen des Teilprojektes 5 erfolgten Verdffentlichungen zu-
sammengefasst:

Sperr, D.; Grunewald, K.; Reichenberger, M. (2016): Printed thermoelectric structures
of PEDOT:PSS, In: Applied Research Conference ARC 2016, S. 388 — 393, Augs-
burg, Germany

Grunewald, K.; Bahr, J.; Hofmann, F.; Kravchuk, O.; Reichenberger, M. (2015):
Characterization of polymer and silver printed thermoelectric generators, In: Proceed-
ing Paper, Digital Fabrication and Digital Printing NIP31, S. 481 — 485, Portland, USA

Grunewald, K. (2015): Characterization of polymer and silver printed thermoelectric
generators, Oral Presentation, Digital Fabrication and Digital Printing NIP 31, Port-
land, USA

Grunewald, K.; Bahr, J.; Hofmann, F.; Kravchuk, O.; Reichenberger, M.:
Thermoelectric characterization of polymer based printed thermoelectric structures on
flexible substrates. In: Poster Session, 8th International Exhibition and Conference for
the Printed Electronic Industries (2015), Munich, Germany
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