UMWELTnanoTECH

oW
: = WSI
Walter Schottky Institut Projektverbund - Umweltvertragliche

Anwendungen der Nanotechnologie

Abschlussbericht Teilprojekt 7

Nanostrukturierte thermo-
elektrische Materialien

Projektverbund
Umweltvertragliche Anwendungen der Nanotechnologie

Auftraggeber

Bayerisches Staatsministerium flr
Umwelt und Verbraucherschutz
Rosenkavalierplatz 2

81925 Minchen

Projektnehmer

Technische Universitat Mlinchen
Walter Schottky Institut

Prof. Dr. Martin S. Brandt

Am Coulombwall 4

85748 Garching

WWW.WSi.tum.de

Berichtszeitraum:
1. September 2013 bis 31. August 2016

finanziert durch ,%

Bayerisches Staatsministerium fir AYRE
Umwelt und Verbraucherschutz

S



http://www.wsi.tum.de/

Inhaltsverzeichnis UMWELTnanoTECH

A W N P

Projektverbund - Umweltvertragliche

Anwendungen der Nanotechnologie

e [Inhaltsverzeichnis

INNAIESVEIZEICNNIS ... 2
ZUSAMMENTASSUNG covvtiiiii e e e e e e et e e e e e e e e ettt e e e e e e e e eeeraaaaaaeeaes 4
S N 0] o T USRS 6
Aufgabenstellung in TeIlProJeKt 7. ... e 7
Angeschaffte und vorhandene GEerate.........cccoooeiiiiiiiiiiiiii e e 8
4.1  Beschafft aus Mitteln des Projekts: Lock-In-Thermographiesystem..................... 8
4.2 VOrhANAENE GEIALE........cuiiiiiiiiiiiiii ittt e e a e e e 9
NaSS-CNeMISCNE DOTIEIUNG ....uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii bbb benenenene 10
5.1  Bisherige Verfahren zur DOUEIUNG ..........uieeiieeiiiiiiiccie e 10
5.2  Laser-unterstitztes nass-chemisches DOtieren............ccuvevvveeeiiiiiiiiiiiiiieeeeee 10
B.3  ENQEDNISSE ... e 12
L A V7= 10 410411 01 1= 1T U ] o [PPSR 17
Messung der Warmeleitfahigkeit dinner Filme ..o, 18
6.1  Uberblick zu den bestehenden Methoden ..............ccceeeveveiieiieiieceece e 18
6.2  Anwendung der Raman-Shift-Methode .............cccooi i, 19

6.2.1  Prinzip der Methode ...........coooviiiiiiiiiiiiiiiiiiie 19

6.2.2  ErgebNISSE....ccoiiiiiiiiiiiiiiiiii 21
6.3  Entwicklung der IR-Thermographie-Methode ..............ccccooeiiiiii, 23

6.3.1  Prinzip und Messaufbau...........cccccccvviviiiiiiiii 23

6.3.2  ErgEDNISSE ..o 27

6.3.3  Einfluss des Umgebungsdrucks auf die Ergebnisse...........cccccceeeiens 28

6.3.4  Lock-In-Thermographi@...........cccoomiiiiiii e, 29
L A W 7= 10 0] 41T 1 = L1 U ] o SRR 31
Druck von Nanopartikelfilmen fir das Sinterverfahren............cccccooiiviiiiiiiiiiinnnnnn, 32
7.1 InK-Jet Verfahren..........oo 32
7.2 Druckbilder und Untersuchung gesinterter Filme...........cccoooeieie, 33
7.3 ZUSAMMENTASSUNG.....ccii i 37
Planung und Ablauf der MEeSSUNQGEN ......uuuiiii i 38
8.1  Anschaffung des Thermographie-SyStems...........ccooovviiiii, 38
8.2  Zeitlicher Ablauf des Projekts ..., 38
8.3  Arbeiten und Konferenzbeitrage innerhalb des Projekts..........ccccceevveeeiiiviinnnnnnn. 39
AUSDIICK . 40




Inhaltsverzeichnis UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertragliche
Anwendungen der Nanotechnologie

o Eigene VerOffentliChUNGEeN .......ooiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 42
e Eigene Veroffentlichungen im Rahmen des Projektes .........ooovvvvvvvvviiiiiiiiiiiiiiiinnnn, 42
e Votrage im Rahmen des Projekies.......ccooi i 42
e Abschlussarbeiten mit Projekthezug........ccooiiiiiiiiiiiii e 43
®  LiteratUrVErZEIChNIS ....uiiiiiiiii e 44




Zusammenfassung UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertragliche

Anwendungen der Nanotechnologie

1 Zusammenfassung

Thermoelektrische Generatoren erlauben die direkte Wandlung von Warmeenergie in elektri-
sche Energie ohne den aufwandigen Bau und Betreib von Warmekraftmaschinen, wie sie

z. B. in Dampf- oder Gaskraftwerken eingesetzt werden. Obwohl wesentlich einfacher umzu-
setzen, haben thermoelektrische Generatoren aber noch nicht den Wirkungsgrad der her-
kémmlichen Warmekraftmaschinen erreicht und werden daher vornehmlich zur Verwendung
von Restwarme z. B. in Automobilen eingesetzt. Noch enthalten thermoelektrische Generato-
ren vielfach chemische Elemente wie Blei und Tellur, die beim Eintrag in die Umwelt hoch-
bedenklich sind. Es ist deshalb eine grof3e Herausforderung, diese Materialien durch umwelt-
freundlichere zu ersetzen und gleichzeitig die Effizienz der daraus hergestellten Generatoren
zu erh6éhen. Im Rahmen des Verbundprojekts UMWELTnhanoTECH befasste sich dieses
Teilprojekt daher mit Fragen der umweltvertraglichen Herstellung und der Optimierung von
thermoelektrischen Generatoren auf der Basis von Halbleiternanopartikeln, insbesondere
von Nanopartikeln aus Silizium und Germanium.

Silizium und Germanium sind Standardmaterialien der Halbleiterindustrie und als chemische
Elemente unbedenklich. So verwittert Silizium, wie es heute auch grof3flachig in der Photo-
voltaik eingesetzt wird, langfristig zu Sand. Fir Hochtemperaturanwendungen in der Ther-
moelektrik wird Silizium bereits angewendet, fur eine Verwendung im Bereich der Restwar-
me missen Silizium-basierte Generatoren allerdings noch entscheidend verbessert werden.
Schlisseleigenschaft ist die thermische Leitfahigkeit, die in allen thermoelektrischen Genera-
toren gering sein muss. Um sie auch in Silizium herabzusetzen, benutzt das Teilprojekt Na-
notechnologie, mit der neuartige Halbleiterfilme erzeugt werden, die aufgrund ihrer Nano-
struktur den Fluss von Warme erschweren.

Zwei Herausforderungen konnte sich das Projekt widmen: der Herstellung und insbesondere
der elektrischen Dotierung dieser Nanofilme sowie der Entwicklung geeigneter Messmetho-
den, um die thermische Leitfahigkeit der Filme messen und optimieren zu kénnen.

Die Dotierung von Silizium- und Germanium-Nanopartikeln geschieht tblicherweise unter
Verwendung zweier hochgiftiger und auch explosiver Gase hamens Phosphin und Diboran.
Das Projekt konnte zeigen, dass man bei der Herstellung von Nanofilmen die Verwendung
dieser Gase vollstdndig vermeiden kann. Stattdessen reicht es aus, im Zuge der Fabrikation
der Filme die noch undotierten Nanopartikel kurzzeitig Losungen auszusetzen, die Elemente
der Hauptgruppen Il bzw. V des Periodensystems enthalten. Sie haften den Nanopartikeln
an und werden in einem nachfolgenden Bearbeitungsschritt (Sintern) elektrisch aktiv in den
Nanofilm eingebaut. Das so gewonnene Produkt hat die gleichen Eigenschaften wie Filme,
die unter Verwendung der giftigen Grundstoffe hergestellt wurden, und erreicht damit das
gesetzte Ziel einer Verbesserung der Vertraglichkeit der Herstellung mit unserer Umwelt.

Zweite Herausforderung war die weitere Entwicklung hochempfindlicher Methoden zur Be-
stimmung der thermischen Leitfahigkeit, der physikalischen Grol3e, die die Effizienz der
thermoelektrischen Generatoren so stark beeinflusst. Hier hat das Projekt zunéchst eine sehr
zeitintensive Methode auf der Basis des sog. Raman-Effektes zur Untersuchung von Silizi-
um-Germanium-Nanofilmen verwendet. Aus Mitteln des Projektes wurde dariber hinaus ein
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Infrarot-Kamerasystem beschafft. Auf dessen Basis wurde eine neue, einfache und zudem
schnelle Methode entwickelt, die Warmeleitfahigkeit dinner Filme zu bestimmen.

Das Teilprojekt hat eng mit den Projekten aus Nirnberg und Deggendorf zusammengearbei-
tet und mit den Kollegen das Verdrucken von Nanopartikel-Tinten mittels Tintenstrahl unter-
sucht sowie die Mikrostruktur der so gewonnenen Filme mittels Elektronenmikroskopie be-
stimmt. Die Ergebnisse des Projektes sind bis jetzt in funf wissenschaftlichen Publikationen
veroffentlich worden, Mitarbeiter des Projekts haben die Erkenntnisse auf sieben nationalen
und internationalen Tagungen vorgestellt. Ein Mitarbeiter wurde bereits promoviert, eine
zweite Promotion ist in Vorbereitung.
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2 Einfahrung

Die direkte Umwandlung von Wéarme in elektrische Energie durch thermoelektrische Genera-
toren ist vielversprechend fir eine kinftige umweltschonende Energieerzeugung [19]. Je-
doch ist auch die Wandlung in diesen Generatoren durch den sog. Carnot-Wirkungsgrad
begrenzt. Um thermoelektrische Generatoren realisieren zu kdnnen, die einen konkurrenzfa-
hig hohen Wirkungsgrad aufweisen, missen Materialien entwickelt werden, die eine hohe
elektrische Leitfahigkeit haben, gleichzeitig aber eine mdglichst niedrige thermische Leitfa-
higkeit. Die klassische Losung dieses Problems stellt die Verwendung schwerer Atome in
den thermoelektrischen Generatoren dar. Diese Atome sind nur ,mit Mihe" in Bewegung zu
versetzen, Materialien aus ihnen leiten deshalb Warme meist schlecht. Daher enthalten typi-
sche thermoelektrisch aktive Materialien Blei und/oder Tellur, Elemente, die aus Griinden
des Umweltschutzes eher zu vermeiden sind.

Seit einiger Zeit wird intensiv diskutiert, das Ziel einer reduzierten thermischen Leitfahigkeit
bei gleichzeitig hoher elektrischer Leitfahigkeit alternativ durch Mikro- und Nanostrukturie-
rung der verwendeten Materialien zu erreichen. Dabei wird ausgenutzt, dass die Warmelei-
tung durch eine solche Strukturierung in vielen Fallen starker unterdriickt wird als der elektri-
sche Transport [20]. Eine besonders hohe Unterdriickung der Warmeleitung erreicht man
dieser Vorstellung nach durch Strukturierung auf moglichst unterschiedlichen Langenskalen,
wie in Abb. 1 skizziert.

Abbildung 1: Konzeptbild zur Reduktion der thermi-
schen Leitfahigkeit am Beispiel lasergesinterter Nano-
partikelfilme. Thermische Wellen (Phononen) werden
durch mehrere, hierarchisch vorhandene Streuzentren
an der Ausbreitung gehindert (von rechts): Streuung
langwelliger Phononen an einer mesoskopischen Poro-
sitat, Streuung an Korngrenzen, Streuung an Ein-
schliissen aus Nanoteilchen und Streuung von kurzwel-
ligen Phononen an Legierungsunordnung auf atomarer
Ebene.

Eine erfolgversprechende Methode, entsprechende Nanostrukturen zu erzeugen, bietet die
Synthese aus Nanopartikeln. Diverse Halbleitermaterialien lassen sich bereits z.B. mittels
Plasmaverfahren in fast schon industriellem MaRstab in der Form von Nanopartikeln herstel-
len. Je nachdem, ob das thermoelektrisch aktive Material letztendlich als Volumenmaterial
oder als duinner Film vorliegen soll, kbnnen fir die weitere Verarbeitung zum Beispiel Plas-
ma- oder Lasersinterverfahren eingesetzt werden [6]. Zurzeit wird daher systematisch unter-
sucht, in wie weit die mdglichen Vorteile einer Verwendung von Nanomaterialien die Nachtei-
le eines Verzichts auf schwere Atome aufwiegen kénnen und damit umweltfreundliche ther-
moelektrische Materialien ohne Blei und Tellur gewonnen werden kénnen.
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3 Aufgabenstellung in Teilprojekt 7

Halbleitermaterialien, die als Elemente wesentlich umweltfreundlicher sind, sind Silizium und
Germanium. Diese Materialien werden seit Jahrzehnten fir thermoelektrische Generatoren
verwendet, allerdings hauptsachlich fir Anwendungen bei hohen Temperaturen. In nanopar-
tikularer Form sind Silizium und Germanium inzwischen kommerziell erhdltlich. Es liegt des-
halb nahe, die Umsetzbarkeit des oben skizzierten Konzepts zur Verminderung der thermi-
schen Leitfahigkeit in dem Materialsystem Silizium-Germanium zu untersuchen. Etliche Ar-
beitsgruppen, u.a. in Duisburg und Dresden, befassen sich daher mit der Physik und Materi-
alwissenschaft thermoelektrisch aktiver Silizium-Germanium-Werkstoffe auf der Basis von
Nanopartikeln.

Ziel dieses Projekts im Verbund UMWELTnanoTECH war es, zwei wichtige Aspekte der
Thermoelektrik mit Silizium-Germanium-Dinnfilmen zu untersuchen: die umweltfreundliche
Dotierung der Materialien und die Bestimmung ihrer thermischen Leitfahigkeit.

Die Herstellung von Nanopartikeln gelingt am besten mit Hilfe einer Plasma-induzierten Zer-
setzung von gasformigen Prekursoren. Um die fur eine Verwendung in elektrischen Bauele-
menten notwendige elektrische Leitfahigkeit erhalten zu kénnen, missen diesem Plasma
zurzeit noch zusatzlich hochgiftige Gase wie PH3 oder B;Hs beigefugt werden. Kdénnte man
diese Gase umgehen, z.B. durch ein nachtragliches Einbringen von Dotierstoffen direkt bei
der Bildung der Dunnfilme aus den Nanopartikeln, so ware ein wichtiger Beitrag zur Verbes-
serung der Umweltvertraglichkeit dieser Nanotechnologie geleistet. Mittels eines nasschemi-
schen Schrittes ist dies dem Projekt gelungen, wie unten ausfihrlich in Kapitel 5 beschrie-
ben.

Besonders wichtig fur den erfolgreichen Einsatz in der Thermoelektrik ist, wie diskutiert, die
Verminderung der thermischen Leitfahigkeit. Dazu ist es aber zunachst wichtig, die thermi-
sche Leitfahigkeit verlasslich messen zu kénnen. Dies ist eine besondere Herausforderung
bei diinnen Filmen, da alle Substrate selbst Warme leiten und deshalb notwendigerweise die
Messung beeinflussen. Weiteres Ziel des Projekts war es deshalb, eine schnelle Methode
auf Basis der Infrarot-Thermographie zu entwickeln, diese Warmeleitfahigkeit zu bestimmen.
Dieses neue Verfahren wird in Kapitel 6 vorgestellt und mit der bekannten und wesentlich
aufwandigeren Raman-Shift-Methode verglichen.

Die Herstellung von thermoelektrischen Generatoren aus dinnen Filmen umfasst neben der
Herstellung der Nanopartikel und ihrer Dotierung auch ihr Aufbringen auf Substrate. Dazu
werden langfristig Drucktechniken wie Tintenstrahl- oder Siebdruck verwendet werden mus-
sen. In Zusammenarbeit mit den Verbundpartnern an den Technischen Hochschulen Nirn-
berg und Deggendorf sollten deshalb exemplarisch Nanopartikeltinten fir den Tintenstrahl-
druck getestet und die Mikrostruktur der damit gewonnenen Nanofilme mittels hochauflésen-
der Methoden bestimmt werden. Ergebnisse dieser gemeinsamen Arbeiten werden in Kapitel
7 zusammengefasst.
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4 Angeschaffte und vorhandene Geréate

4.1 Beschafft aus Mitteln des Projekts: Lock-In-
Thermographiesystem

Als Investition wurde im ersten Jahr der Projektlaufzeit ein optimiertes Infrarot-
Thermographiesystem beschafft. Das System ist hochempfindlich und mit einer Ausleserate
von bis zu 3200 Hz hinreichend schnell, um auch die Dynamik der Warmeausbreitung expe-
rimentell untersuchen zu kénnen. Die Kamera mit InSb-Detektor ist mit einem 1-fach- und
einem 10-fach-Objektiv ausgestattet, um die im Spektralbereich von 3 bis 5 Mikrometer ma-
ximal erreichbare Aufldsung realisieren zu kénnen. Das System besitzt weiterhin eine An-
steuer- und Ausleseeinheit sowie einen Datenrechner, und wird durch eine Spezial-Software
gesteuert.

Vorexperimente zur Messung des Warmetransportes diinner Filme haben gezeigt, dass es
zu einer korrekten Bestimmung der Warmeleitfahigkeit unbedingt erforderlich ist, die Mes-
sungen im Vakuum durchzufihren. Das Thermographiesystem wurde daher durch eine
Selbstbau-Probenkammer erweitert, die eine Messung im Vakuum erméglicht und es gleich-
zeitig erlaubt, die Basistemperatur einzustellen. Dies ist nicht nur fir die Kalibration der Mes-
sung sondern auch fir die Bestimmung der Temperaturabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit
unumganglich. In diesen Aufbau wurde zudem die optische Heizung der Filme integriert, die
mittels Beleuchtung durch eine Leuchtdiode (LED) gelingt. In Abbildung 2 ist der Messaufbau
gezeigt. In der Mitte zeigt eine Photographie einen Uberblick des Messaufbaus bestehend
aus Kamera (1), Objektiv (2), Vakuumkammer (7), in der sich die Probe befindet, LED (3),
sowie einem elektrisch ansteuerbaren Schiebetisch (8), der zur Erzeugung noch hdherer
Auflésungen verwendet wird. Eine Explosionszeichnung der Vakuumkammer ist rechts zu
sehen. Dabei wurde speziell auf Zuleitungen fur Heizer und Temperaturfihler geachtet sowie
auf eine moglichst gute thermische Isolation der Probe von der restlichen Kammer. Einen
schematischen Uberblick tiber die gesamte Apparatur inkl. der Ansteuerungen der Leuchtdi-
ode (4) und der Kamera (5) sowie des Steuerrechners (6) zeigt der linke Teil der Abbildung.

Die Vakuumkammer wurde so konstruiert, dass sich die zur Heizung der Probe verwendete
LED aul3erhalb der Kammer befindet. Die verwendete Linse und das Fenster der Kammer
agieren dabei als Warmefilter. Dadurch liegt die infrarote Hintergrundstrahlung der sehr hei-
3en Hochleistungs-LED unterhalb des Detektionslimits der Kamera und beeinflusst so die
Messung nicht mehr.
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Abbildung 2: Das Infrarot-Thermographiesystem, das am Walter Schottky Institut in-

stalliert wurde, besteht aus folgenden Komponenten: (1) Sterling-
gekihlter Indium-Antimonid-Halbleiterdetektor, (2) Mikroskopobjektiv,
(3) wechselbare optische Probenheizung, (4) modulierbare Stromquelle,
(5) Steuereinheit, (6) Rechner, (7) Vakuumkammer mit Probe, (8) x-y
Verschiebetisch.

4.2 Vorhandene Gerate

Daruiber hinaus standen folgende weiteren Gerate am Lehrstuhl fur Experimentelle Halb-
leiterphysik der TU Minchen fir die unten beschriebenen Untersuchungen zu Verfligung:

Argon-Handschuh-Box fiir Arbeiten an Nanopartikeln unter Luftabschluss
Gepulster Nd:YAG-Laser zur Sinterung der Nanopartikelfilme

Messstand zur Charakterisierung der elektrischen Leitféahigkeit und des Seebeck-
Effekts

Raman-Spektrometer mit automatisierter Probenhalterung fur Mikroskopie

Rasterelektronenmikroskop (REM) inkl. EDX zur Abbildung der elementaren Zusam-
mensetzung der Proben

Spektrometer im infraroten und sichtbaren Spektralbereich

Elektronenspinresonanz-Spektrometer zur Untersuchung paramagnetischer Defekte
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5 Nass-chemische Dotierung

5.1 Bisherige Verfahren zur Dotierung

In energierelevanten Gebieten der Materialwissenschaft wie der Thermoelektrik, der Photo-
voltaik, der Energiespeicherung oder der photoelektrochemische Katalyse ist eine genaue
Kontrolle der Struktur, aber auch der elektrischen Eigenschaften, entscheidend fur die Leis-
tung der Bauelemente. In diesen Gebieten, wie auch in der konventionellen Mikro- und
Optoelektronik, ist es notwendig, das chemische Potential lokal einstellen zu kénnen [20; 21].
Ein vergroR3ertes Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnis, bzw. Storstellen-zu-Volumen-
Verhaltnis, wie es bei den SiGe-Filmen in diesem Projekt auftritt, kann sich vorteilhaft auf die
chemische Reaktivitat, die Trennung von Ladungstragern, die optische Absorption oder eben
die Streuung von Phononen in den Bauelementen auswirken [3; 22—27]. Die Dotierung durch
Implantation oder Diffusion von Dotanden in diese Materialien erfordert haufig hohe Tempe-
raturen oder langwierige Prozessschritte und ist oftmals eingeschrankt was die Eindringtiefe
der Dotanden betrifft. Die Herstellung solcher Bauelemente ist haufig allerdings nicht nur
aufwendig und teuer, sondern es werden vielfach hochgiftige Ausgangsstoffe verwendet.
Nanopartikel (NP) werden z.B. bei der Synthese in Plasmareaktoren in der Gasphase durch
Zusatz von Phosphin (PHs) dotiert [28; 29]. In diesem Projekt haben wir eine Methode entwi-
ckelt, die es erlaubt, gesinterte NP-Filme prazise zu dotieren ohne den Einsatz solcher gifti-
gen Gase.

5.2 Laser-unterstutztes nass-chemisches Dotieren

Ausgangspunkt fir unser Verfahren sind undotierte Si-und Ge-NP, die in einem Plasmareak-
tor synthetisiert wurden und typische Durchmesser von etwa 20 nm besitzen. Diese NP wer-
den von uns in Ethanol dispergiert und die entstandenen NP-Tinten werden auf das ge-
wilinschte Substrat aufgeschleudert. Dabei entstehen NP-Filme von etwa 300 nm Dicke. Ab-
bildung 3(a) zeigt eine Aufnahme eines solchen Films mittels Rasterelektronenmikroskop
(REM). Der Film ist locker gepackt und zeichnet sich vor allem durch seine grof3e innere
Oberflache aus [30]. Diese NP besitzen eine native Oxidschicht, die mittels Flusssaure (HF)
entfernt werden muss. Dieser Schritt kann mit dem Einbringen der Dotanden kombiniert wer-
den.

Abbildung 3(b) zeigt, wie der NP-Film in eine Flissigkeit getaucht wird. Diese Flissigkeit
enthalt zum einen HF, um die Oxidschicht zu entfernen, zum anderen enthalt sie geloste
Dotanden, die dann ihrerseits an die NP adsorbieren kénnen. Wenn die Dotandenkonzentra-
tion in der Flissigkeit innerhalb des Films durch die Adsorption reduziert wird, missen weite-
re Dotanden durch den Film nachdiffundieren. Dieser Vorgang kann zum zeitlimitierenden
Faktor werden. Als nachstes wird der Film getrocknet, wobei wie in Abbildung 3(c) skizziert,
die nicht adsorbierten Dotanden entweder im Film verbleiben oder ihn mit der Flissigkeit
wieder verlassen.

Um die Dotanden einzubauen und die lockeren NP zu verbinden, ist ein Sinterschritt not-
wendig. In Abbildung 3(d) ist das durch einen Laser-Sinter-Schritt dargestellt. Wir verwenden
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einen gepulsten Nd:YAG-Laser, um die Maander-artigen Strukturen in Abbildung 3(e) zu
erzeugen. Durch das Sintern schmelzen die NP teilweise zusammen. Dabei formen sie zum
einen groRere Koérner und zum anderen werden die Dotanden im Material eingebaut werden.
Das Formen dieser verschmolzenen Strukturen fuhrt dabei schon ohne Dotierung zu einer
Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit ¢ um mehrere GréZenordnungen. [1; 2; 5]

In Abbildung 3(f) ist schliel3lich skizziert, wie die Dotanden im Material vorliegen kdnnen. Als
gut verteilte Substitutionsatome wirken sie elektrisch aktiv. Wenn als Cluster oder an der
Oberflache auftreten, verlieren sie ihre elektrische Aktivitivéat [31; 32].

Abbildung 3: Laser-unterstitztes nass-chemisches Dotieren. (a) Aufnahmen von oben
mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) von einem ungesintertem
Ge-NP-Film mit einem mittleren NP-Durchmesser von 23 nm. (b) Der
Film wird in eine Dotierflissigkeit getaucht, deren geldste Dotanden an
die NP adsorbieren. (c) Nach dem Trocknen des Films verbleiben die
Dotanden im Film. (d) Der Laser-Sinter-Schritt verschmilzt die NP zu ei-
ner mesopordsen Struktur, wobei die Dotanden im Material eingebaut
werden. (e) REM-Aufnahme der mesoporésen Struktur. (f) Die eingebau-
ten Dotanden kdnnen elektrisch aktiv als Substitutionsatome vorliegen
oder elektrisch inaktiv in Clustern, an Korngrenzen oder an der Oberfla-
che sitzen.

11
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5.3 Ergebnisse

Als Modelsystem bedienen wir uns zunéchst Laser-gesinterter Ge-Filme, die mit einer Ar-
sen(As)-haltigen Losung (unverdinnt 10 g It As(V)-Oxid, geldst in 2% HNOs3) dotiert wurden.
Die Losung wurde je nach Bedarf mit einer 5% HF-L6sung verdinnt.

(a) $ El region 1 (e)g 10° I ‘\. |
) F| E{),, 101 o , W N
O [vb\ Adb b = IRV A
- S 0 ’ l. '
=10 -I-\. .
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8 \/\ I / _g 2] 4 4 o
0 L AS) s o 10 -1|' |2 '|3|' 4| i
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A \ > 20 N B '
()1 region 3 | £ pEE,
@p) D 10 ' ’ ' =
@, I (@) ’ ' '
O ' ~E = Of ! |: II -
()4 regiona | 3 10k - f il
| S A
'®) o I Y B
- oE = 10" 10%® 10%

[As] (I7)

Abbildung 4: (a)-(d) Skizzen der Zustandsdichte (DOS) von polykristallinem Ge mit
unterschiedlichen Donatorkonzentrationen. Zu sehen sind das Valenz-
band (vb), ungebundene Zusténde (db), As-Donatoren (As) und das Lei-
tungsband (cb). Das Fermi-Niveau ist als gestrichelte Linie eingezeich-
net und die mit Elektronen gefillten Zustande sind schattiert. (e) Elektri-
sche Leitfahigkeit und (f) Thermospannung bei 325 K fiir einen Tempera-
turgradienten von 45 K von Laster-gesinterten As-dotieren Ge-Filmen,
aufgetragen tber der As-Konzentration in der Dotierlésung. Die skizzier-
ten Regionen 1-4 beziehen sich auf die Zeichnungen (a)-(d).

Wir haben eine Reihe verschiedener Proben hergestellt, bei denen wir die As-Konzentration
in der Dotierldsung um etwa 5 GroRenordnungen variiert haben. Zur Charakterisierung der
Dotierung haben wir jeweils die elektrische Leitfahigkeit und die Thermospannung der gesin-
terten Proben gemessen. Die mittlere Temperatur lag dabei bei etwa 325 K und der Tempe-
raturunterschied bei 45 K. Wahrend die Leitfahigkeit ein MaR fir die Ladungstragerdichte ist,
lasst sich aus dem Vorzeichen der Thermospannung die Art der Majoritatsladungstrager er-
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mitteln. Bei einer positiven Thermospannung handelt es sich um ein p-Typ Material, wahrend
eine negative Thermospannung auf ein n-Typ Material hindeutet.

Wie sich eine steigende n-Dotierung auf polykristallines Ge auswirkt ist in Abbildung 4(a)-(d)
skizziert. Die ungebundenen Zustande (dangling bonds) liegen bei Ge nahe am Valenzband.
Das fUhrt dazu, dass undotiertes Ge, wie in (a) zu sehen, ein p-artiges Verhalten hat. Erhdht
man nun die As-Konzentration, schiebt das Fermi-Niveau zum Leitungsband und das Ge
geht tber zu einer n-Leitung, wie in Abbildung 4 (b)-(d) zu sehen. Dieses Verhalten lasst sich
nun gut an den experimentellen Daten in Abbildung 4 (e) und (f) nachvollziehen. Die einge-
zeichneten Bereiche 1-4 beziehen sich auf die Skizzen in Abbildung 4 (a)-(d). Im schwach
dotierten Bereich 1 ist eine p-artige Leitung anhand der positiven Thermospannung zu er-
kennen. Im Bereich 2 wird die As-Konzentration erhght. Das p-artige Verhalten bleibt zu-
nachst bestehen, aber da das Fermi-Niveau in die Mitte der Bandliicke schiebt, verringert
sich die Anzahl der beteiligten Ladungstrager und die elektrische Leitfahigkeit fallt ab. Am
Ende von Bereich 2 kommt das Fermi-Niveau noch naher an das Leitungsband und die
Thermospannung wechselt das Vorzeichen, da Elektronen nun die Majoritatsladungstrager
sind. Das geht einher mit einem erneuten Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit. In Bereich 3
steigt die elektrische Leitfahigkeit weiter an, wahrend der Absolutbetrag der Thermospan-
nung fallt. Da die Thermospannung hauptsachlich durch den Abstand des Fermi-Niveaus
zum Majoritatsladungstragerband bestimmt wird, zeigt sich eine weitere Anndherung des
Fermi-Niveaus an das Leitungsband. SchlieRlich fallt die elektrische Leitfahigkeit wieder in
Bereich 4. Das kann drei Griinde haben: eine erhdhte Storstellenstreuung verringert die
Elektronenmobilitat [33], es werden mehr As-Fehlstellen-Verbindungen gebildet als elektrisch
aktive Substitutionsatome [34] oder es kommt zur Bildung von p-artigem Germaniumarsenat
[35]. Das qualitative Verhalten, das bisher diskutiert wurde, konnte auch mittels des Boltz-
mann-Formalismus erfolgreich simuliert werden.

Um den zugrundeliegenden Mechanismus besser zu verstehen diskutieren wir im Folgenden
den Einfluss des NP-Durchmessers, der Temperatur der Dotierldsung und der Tauchdauer in
der Dotierldsung auf die Dotiereffizienz. Dazu sind in Abbildung 5(a)-(f) die elektrische Leit-
fahigkeit sowie die Thermospannung fur verschiedene Prozessbedingungen dargestellt. Als
Vergleichssystem nutzen wir 300 nm dicke Filme aus Ge-NP mit einem Durchmesser von 27
nm, die fur 25 min bei 300 K in eine As-haltige Dotierlésung getaucht wurden, bevor sie ge-
sintert wurden. Alle Kurven zeigen das Verhalten, das in Abbildung 4 diskutiert wurde, unter-
scheiden sich aber durch eine Verschiebung auf der x-Achse. Das lasst sich am besten am
Vorzeichenwechsel der Thermospannung ablesen. Wenn dieser Vorzeichenwechsel bereits
bei kleineren As-Konzentrationen stattfindet, deutet das auf eine verbesserte Dotiereffizienz
hin.

Eine Verringerung des NP-Durchmessers fuhrt zu einer Erhéhung dieser Dotiereffizienz, wie
in (a) und (b) zu erkennen ist. Aus (c) und (d) geht hervor, dass auch erhéhte Temperaturen
die Dotiereffizienz verbessern, ebenso eine langere Tauchdauer in (e) und (f). Weiter wurden
100-700 nm dicke Ge-NP-Filme fiir 2 min in eine Dotierldsung mit 8.9 x 10?* I'* As-Atomen
getaucht. Diese Filme wurden dann mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX)
untersucht. Als Beispiel sind in Abbildung 5(g) jeweils ein Spektrum fiir Ge-NP ohne As und
ein Spektrum eines 100 nm dicken Films, der in die Dotierldsung getaucht wurde, gezeigt. Zu
erkennen sind zwei Signale, eines von Ge und eines von As. In (h) wurde das Verhéaltnis
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dieser beiden Signale fiir unterschiedliche Filmdicken betrachtet und auf das Ergebnis fir
den 100 nm dicken Film normiert. Daraus wird deutlich, dass sich die As-Konzentration pro
Ge fur dickere Filme verringert.

Alle Beobachtungen aus Abbildung 5 lassen sich beschreiben unter der Annahme, dass es
sich beim Aufnahmemechanismus des As in den NP-Filmen um spezifische Adsorption han-
delt, statt nur um ein unselektives Verbleiben der As-Atome nach dem Trocknen des Films.
Dafir spricht, dass bei einem gesteigerten Oberflachen-Volumen-Verhaltnis durch kleinere
NP die Aufnahme verbessert wird. Die verbesserte Aufnahme von As durch Absorption bei
héheren Temperaturen findet sich auch in der Literatur wieder [36; 37]. Schliellich zeigt Ab-
bildung 5(e)-(h), dass Diffusion von As-Atomen von der FlUssigkeit in den verarmten Bereich
innerhalb des Films ein zeitrelevanter Prozess ist, wie im Zusammenhang mit Abbildung 3(b)
schon diskutiert wurde.
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Abbildung 5: (a)-(f) Einfluss des NP-Durchmessers, der Temperatur der Dotierlésung
und der Tauchdauer in der Dotierldsung auf die Leitfahigkeit und die
Thermospannung von nass-chemisch As-dotierten Ge-Filmen. Je weiter
die Datensatze zu niedrigen As-Konzentrationen verschoben sind, desto
hoher ist die Dotiereffizienz. Die Datensatze mit quadratischen Symbo-
len sind gleich fur alle Bilder und stellen unser Vergleichssystem dar. (g)
Energiedispersive Rontgenspektroskopie eines undotierten Ge-Films
und eines 100 nm dicken Films der fur 2 min in eine Dotierlésung mit 8.9
x 102t |1 As-Atomen getaucht wurde. (h) Normalisiertes As-Signal fir
verschiedene NP-Filmdicken.

Bisher enthielt die Dotierlosung immer HF, um die Oxidhiille der NP zu entfernen. Wenn aber
NP ohne Oxidhille zur Verfligung stehen, kann man auf die giftige Flusssaure in der Dotier-
I6sung verzichten und wirde die Umweltvertraglichkeit der Methode weiter verbessern. Dazu
vergleichen wir die Dotierldsung mit und ohne HF. Die NP wurden zuvor mit 5 % HF behan-
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delt, um NP ohne Oxidhulle herzustellen. In Abbildung 6 sind Proben, die ohne HF dotiert
wurden mit gefillten Symbolen dargestellt. Offene Symbole zeigen Proben, bei denen die
Dotierlésung 5 % HF enthielt. In Abbildung 6(a) und (b) kdnnen wir erkennen, dass zwar die
elektrische Leitfahigkeit bei niedrigen As-Konzentrationen fiir die HF Proben hoher ist als fir
die Proben, deren Dotierlosung in H20 verdinnt wurde, aber die Dotiereffizienz ist fur beide
Datenséatze gleich, was man an der gleichen As-Konzentration, bei der das Thermospan-
nungsvorzeichen wechselt, erkennen kann.

Die Ergebnisse von Ge-Proben, die in HF-freie Dotierldésungen mit Elementen aus Gruppe V
(P, Sh, Bi) und Gruppe lll (B, Ga, In) getaucht wurden, sind in Abbildung 6(a)-(c) zusam-
mengefasst. Fur alle Elemente aus Gruppe V kdénnen wieder die gleichen Bereiche wie flr
As identifiziert werden. Die Elemente unterscheiden sich nur in der Dotiereffizienz, die auf
unterschiedliches Adsorptions- und Diffusionsverhalten der unterschiedlichen Elemente zu-
rickzufuhren ist. Fir Gruppe llI-Elemente sind diese Bereiche nicht zu identifizieren, da es
bei einer p-Dotierung bleibt. FUr Ga und In funktioniert die Dotierung gut, was man an der
stetig steigenden Leitfahigkeit und dem damit einhergehendem Abfall der Thermospannung
bei steigender Dotandenkonzentration erkennen kann. Fir B lasst sich das leider nicht sa-
gen. Die Ursache ist, dass die B-Lésung die Filme deutlich angreift und deren Morphologie
zerstort, was durch REM-Aufnahmen bestatigt wurde.
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Abbildung 6: Nass-chemische Dotierung von Ge- und Si-Filmen mit Gruppe V- und IlI-
Elementen. Gestrichelte Linien dienen als optische Fiihrung. Geflllte
Symbole entsprechen Messungen, bei denen die Dotierlosung kein HF
enthalten hat. Bei leeren Symbolen enthielt die Losung 5% HF.

Wir haben das Verfahren auf Si-NP-Filme tbertragen. Die Ergebnisse hierzu finden sich in
Abbildung 6(e)-(h). Im Gegensatz zu Ge liegt der ungebundene Zustand in Si in der Mitte der
Bandlicke. Dadurch wird das Fermi-Niveau bei undotierten Si-NP-Filmen in der Mitte der
Bandlucke fixiert. Dies und die gréf3ere Bandliicke fiihren zu einer deutlich niedrigeren

15



Nass-chemische Dotierung UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertragliche

Anwendungen der Nanotechnologie

elektrischen Leitfahigkeit bei undotiertem Si gegenuber undotierem Ge. Diese niedrige Leit-
fahigkeit fuhrt auch dazu, dass die Thermospannung nur fir stark dotierte Filme zuverlassig
gemessen werden konnte.

Fur hohe Konzentrationen von Gruppe-V-Elementen zeigt sich bei Si ein &hnliches Verhalten
wie bei Ge. Die Leitfahigkeit steigt deutlich an und es ist eine stetig steigende, aber wie zu
erwarten negative, Thermospannung zu beobachten. Die Dotierung ist also auch hier erfolg-
reich. Fur Gruppe-lll-Elemente war die Dotierung mit Ga und B erfolgreich. Es sind fur beide
Dotanden eine steigende Leitfahigkeit und eine positive Thermospannung zu beobachten.
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Abbildung 7: (@), (b) Nass-chemische Dotierung von Sii.xGey-Legierungen mit As bei
unterschiedlichen Ge-Konzentrationen. (c) As-Konzentration, bei der die
elektrische Leitfahigkeit der jeweiligen Legierung am starksten ansteigt.
(d) Kontaktwinkel von H>O auf NP-Filmen, nachdem die Oxidhulle mit HF
entfernt wurde.

Auch fur Si sollen schlief3lich wieder Dotierlésungen mit und ohne HF vergleichen werden.
Im Gegensatz zu Ge zeigt sich hier ein klarer Unterschied. Der Anstieg der Leitfahigkeit er-
folgt bei Si fir Dotierlésungen, die HF enthalten, bei einer etwa eine Grél3enordnung gerin-
gere As-Konzentration.
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Dieses unterschiedliche Verhalten setzt sich bei der Untersuchung von SiGe-Legierungen
fort. In Abbildung 7 untersuchen wir den Einfluss der Legierungszusammensetzung auf das
Verhalten bei nasschemischem Dotieren. Bei allen Proben in Abbildung 7 wurde zunéchst
die Oxidhulle mit HF entfernt. Fir Proben mit einer Ge-Konzentration von mehr als 60% ist
das Verhalten in Abbildung 7(a) und (b) sehr &hnlich zu dem reiner Ge-NP-Filme. Erst bei
niedrigen Ge-Konzentrationen schiebt die As-Konzentration, bei der die Leitfahigkeit am
starksten steigt, zu héheren Konzentrationen. Die Dotiereffizienz fallt also fur Si-reiche Legie-
rungen, wie gut in Abbildung 7(c) zu erkennen ist. Fur NP, die noch ihre Oxidhtille besitzen,
sorgt die Polaritat der Hulle dafiir, dass HF-haltige Flussigkeiten den Film schnell benetzen
und so die Dotierldsung den Film durchdringen kann. Wenn die Oxidhulle allerdings entfernt
wird und durch eine H-Terminierung ersetzt wird, konnen Wasser-basierte Dotierldsungen
die Si-reichen Filme nur noch schwer durchdringen. Das wird bestatigt durch die Kontaktwin-
kelmessungen in Abbildung 7(d), die fur Si-reiche Filme deutlich héhere Werte zeigen als fir
Ge-reiche Filme. Diese reduzierte Benetzung der Filme fiihrt dann zu der verringerten Dotie-
reffizienz bei Si-reichen Legierungen in Abbildung 7(a) und (b).

5.4 Zusammenfassung

Die hier beschriebenen Experimente zeigen, dass im Rahmen des Projektes ein neues Ver-
fahren zur Dotierung von Nanopartikelfilmen entwickelt werden konnte, das auf das gesamte
Materialsystem Silizium-Germanium mit beliebiger Zusammensetzung angewendet werden
kann. N-Typ-Dotierung ist mit allen Gruppe-V-Elementen moglich. Im Falle der p-Typ-
Dotierung greifen einige Lésungen die Nanopartikel an, jedoch fanden sich fir alle Materia-
lien p-Typ-Dotanden, mit denen auch diese Art der Dotierung umgesetzt werden konnte.

Mit Hilfe dieses neuen Dotierverfahrens ist es nun mdglich, auf die Verwendung giftiger und
explosiver Gase bei der Herstellung von Halbleiternanopartikeln zu verzichten. Stattdessen
wird die Dotierung in einem neuen Zwischenschritt vor der Sinterung der Nanopartikel
durchgefihrt. Es erscheint auch moglich, diesen nasschemischen Dotierschritt in Druckver-
fahren zu integrieren, sodass z.B. zunachst undotierte Nanopartikel verdruckt werden, ge-
folgt von einer lokalen Dotierung durch einen zweiten Druckschritt mit ,Dotiertinten®.
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6 Messung der Warmeleitfahigkeit diinner Filme

6.1 Uberblick zu den bestehenden Methoden

Wahrend das Interesse an Nanostrukturierung zur Verbesserung thermoelektrischer Eigen-
schaften weiter wachst, bleibt die Bestimmung der thermischen Leitfahigkeit pordser, anor-
ganischer sowie organischer Dunnfilme weiterhin komplex [38—43]. Die Probleme liegen da-
bei oft bei den Substraten, auf denen die Filme aufgebracht wurden. Diese sind um einige
GroRRenordnungen dicker als die zu untersuchenden Filme und stéren dadurch die Messung.
Aber auch schlecht definierte Kontakte zum Substrat sowie pordse und raue Oberflachen
sind problematisch fir viele etablierte Methoden.

Eine weit verbreitete Methode stellt die zeitaufgeldste Messung der Thermoreflektivitat dar
[44]. Diese Methode bendtigt allerdings klar definierte Oberflachen und leidet besonders un-
ter diffuser Streuung des Lichts an Proben, wie sie in diesem Projekt untersucht wurden.
Eine Temperaturkalibrierung der Oberflache ist ebenso notwendig wie aufwendig.

Weniger aufwendig bei der Kalibrierung ist die transiente 3w-Methode, bei der die Filme di-
rekt auf einem Messchip aufgebracht werden [45; 46]. Allerdings kann bei dieser Methode, je
nach Messgeometrie, das Aufbringen der Filme auf der Messstruktur wesentlich aufwendiger
sein und die Herstellung der Proben neue Probleme stellen.

Eine berlihrungslose Methode, bei der der Film ohne Substrat vermessen wird, ist die Ra-
man-Shift-Methode [47-49]. Dabei liegt die zu untersuchende Probe Uber einem Graben und
der freistehende Bereich der Probe wird durch ein Mikro-Raman-Spektrometer abgescannt.
Durch die Absorption des Lasers im Material erwarmt sich der Film und die Temperatur kann
mittels Kalibrierdaten fiir den gemessenen Stokes-Shift bestimmt werden. Allerdings muss
dazu eine entsprechend schmale Raman-Mode im Material ein ausreichendes Signal liefern
und eine Kalibrierung vorhanden sein. Das schrankt die Anwendung auf wenige gut verstan-
dene Materialien ein, da nicht nur die Kalibrierung aufwendig ist, sondern, auch um die Pro-
bentemperatur niedrig zu halten, nur eine geringe Beleuchtungsintensitat gewahlt werden
kann. Das flhrt allerdings dazu, dass die Messdauer stark ansteigt. Dennoch konnten wir
diese Methode im Rahmen des Projekts erfolgreich auf Silizium- und Germanium-Proben
anwenden [3; 4].

Daruber hinaus haben wir in diesem Projekt auch eine neue Methode entwickelt, bei der Inf-
rarot (IR-) Thermographie eingesetzt wird. Diese Methode erlaubt deutlich schnellere Mes-
sungen und kann fir jede Probe neu kalibriert werden, was auch die Untersuchung neuarti-
ger Materialen erlaubt. Traditionell wird zur Bestimmung der thermischen Leitfahigkeit mittels
IR-Thermographie das dynamische Angstrgm-Verfahren angewendet [50; 51]. Dafiir miissen
aber wohldefinierte Beleuchtungsmuster mittels fokussierter Laser auf groR3flachigen freiste-
henden Proben erzeugt werden. Innerhalb des Projekts haben wir ein Verfahren entwickelt,
bei dem die Proben nicht nur deutlich kleiner sein kdnnen, sondern zur Beleuchtung eine
einfache, homogene LED verwendet werden kann.
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6.2 Anwendung der Raman-Shift-Methode

6.2.1 Prinzip der Methode

Wie oben bereits erwahnt bendtigt man zur erfolgreichen Messung der thermischen Leitfa-
higkeit mittels Raman-Shift-Methode akkurate Kalibrierungsdaten fir das Material, das un-
tersucht wird. In Abbildung 8 sind verschiedene Literaturwerte fir den Stokes-Shift Ak von Si
und Ge Uber der Temperatur T aufgetragen. Unter Annahme einer linearen Abhangigkeit

erlauben die Literaturwerte eine genaue Bestimmung von g—: im Bereich zwischen 300 K und

700 K. Obwonhl die absoluten Werte fir SiGe-Legierungen abweichen kdnnen, ist der Wert Z—;

konstant fur unterschiedliche Si Konzentrationen im Material [52]. Deshalb kénnen wir fur
Proben mit hohen Si-Gehalt die Werte flr reines Si verwenden.

(a) T I T I T I T : - : .
305 Mgy region of - Uiy . N . region of .
o - w_ ' interest i N . interest p
g : P ] ] g 520 |-zone-center §* . =
— 300 |- UNa : i optical mode g : b
< - a . 1 14 + Cowley 1965 2 S (STPEE .
B 1 -0.0186em /K 4 & 515 O -1 —
% 205 [ ﬁoq : i = ® Hart 1970 .%‘[}_, » 0.0229cm™/K 4
" En . b O Balkanski 1983 e ]
2 - _ AN 1 2510 F ®m Menéndez 1984 % 7
& 290 |-Ge zone—cr'enter optical mode ~L. 16 O Burke 1993 O(‘ N 1
; gﬂele”;‘;g;%“ ~~1 5058 £ * Brazhkin 2000 L ST
285 = 1 UII' ¢ ! 1 1 | I | 1 | - ﬁl qul’k 2|009 | ) | i | 6 Eﬁ_

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Temperature T (K) Temperature T (K)

Abbildung 8: Abhangigkeit des Stokes-Shift Ak von der Temperatur T fur (a) kristalli-
nes Ge, aus [52; 53], und fir (b) kristallines Si, aus [52-58]. In dem flr
diesen Bericht relevantem Bereich kann eine lineare Abhangigkeit ange-
nommen werden.

Bei der Raman-Shift-Methode wird der Laser, der zur Anregung verwendet wird, auch zur
Heizung des Films verwendet, wobei die absorbierte Warme Uber den freistehenden Film
zum Substrat geleitet wird. Unter konstanter Beleuchtet stellt sich dabei ein Gleichgewicht in
der Temperaturverteilung ein. Durch den oben beschriebenen Zusammenhang kann aus
dem Raman-Spektrum die Temperatur Traman @M Ort des Laserspots bestimmt werden.
Wahrend bei Beleuchtung eines einzelnen Punktes lediglich die Bestimmung der extensiven
GrofRRe des thermischen Leitwerts, der von der Probengeometrie und den Kontaktwiderstan-
den abhéngt, moglich ware, erlaubt das Messen mehrerer Punkte auf der Probe die Bestim-
mung der gesuchten thermischen Leitfahigkeit. Die dabei entstandene Raman-
Temperaturkarte wird dazu mit der Warmeleitungsgleichung [59] und dem iterativen Gaul3-
Seidel-Verfahren [60] simuliert und die optische Heizleistung sowie die Probengeometrie
experimentell bestimmt. Die Temperatur des Films im Kontakt mit dem Substrat dient hier als
Randbedingung. Zusatzlich wird die endliche Ausdehnung des Laserspots noch bertcksich-
tigt durch eine mit der Beleuchtungsintensitat gewichtete Mittelung der Temperaturverteilung
im Bereich des Laserspots.
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Zur Herstellung der hier untersuchten Filme wurde die Oxidhtille der SiGe-NP mittels Fluss-
saure entfernt und die H-terminierten NP in 2-Propanol dispergiert, bevor sie auf Quarzsub-
straten aufgeschleudert wurden. Durch einen 532nm Nd:YAG-Laser werden die Filme dann
gesintert und es entstehen die mesopordsen Strukturen, wie sie in Abbildung 9(a) zu sehen
sind. Um das Ergebnis der Messung nicht durch den Einfluss des Substrats zu entwerten,
werden die Filme mit Flusssdure vom Substrat getrennt und auf einen Ge-Wafer mit geéatzten
Graben Ubertragen. Flocken des Films legen sich Uber die Graben und es entstehen die frei-
stehenden Filme in Abbildung 9(b). Um den Kontakt zum Substrat zu verbessern wird der
fokussierte Raman-Laser bei stark erhohter Leistung entlang des Grabens verfahren. Die
entstandenen ,Schweil3nahte® sind in Abbildung 9(c) zu sehen. Eine dieser Schweil3nahte ist
in Abbildung 9(d) im Querschnitt zu sehen.

Um thermische Verluste tber die Atmosphére zu verringern wird die Messung unter Vakuum
(10~ mbar) durchgefiihrt.

Abbildung 9: (a) Typische REM-Aufsicht eines Laser-gesinterten Nanopartikelfilms.
(b) REM-Seitenansicht eines freistehenden Films fir die Raman-
Messungen. (c) GroRaufnahme des Films aus (b). Die dunklen Linien auf
beiden Seiten sind Schweil3ndhte zur Verbesserung des thermischen
Kontakts. (d) Die starke VergréRerung einer Schweif3naht deutet eine
Verdichtung des Filmes an.
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6.2.2 Ergebnisse

Abbildung 10(a) zeigt eine Falschfarbendarstellung der Raman-Temperaturkarte eines Ge-
Films tber einem Graben, wobei der freistehende Bereich Temperaturen von bis zu =700 K
erreicht. Die erhdhte Temperatur Uber dem Substrat ist auf den thermischen Kontaktwider-
stand und die Warmeleitfahigkeit des Films senkrecht zur Ebene zurtickzufiihren. In Abbil-
dung 10(b) sind ausgewahlte horizontale Linien aus (a) dargestellt. Die Variation der Tempe-
raturen bei gleichen x-Positionen um +15% lasst auf eine ahnliche Variation von k durch
ortliche Unterschiede in der Morphologie schlieRen. Die Mittelwerte (schwarze Quadrate)
sind allerdings vergleichsweise symmetrisch. Der Mittelwert wird gut durch eine Simulation
beschrieben und wir erhalten eine effektive Warmeleitfahigkeit in der Filmebene von k& =
0.5 W/m K fur den gesinterten Ge-Film.
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Abbildung 10: (a) Raman-Temperaturkarte eines Ge-Films. Der freistehende Bereich
des Films wird beim Experiment deutlich warmer als der auf dem Sub-
strat aufliegende Bereich. (b) Auffallige (-6 um und 15 pm) und reprasen-
tative (-15 pm und -9 pm) x-Scans Uber den Graben zusammen mit dem
Mittelwert aller Scans aus (a). Aus der Simulation folgt x‘é{f =0.5W/mK.

Das Experiment wurde fiir gesinterte SizsGez, NP-Filme wiederholt, siehe Abbildung 11. Die
Maximaltemperatur betragt wieder bis zu =700 K. Allerdings wurde der Laserspot bei dieser
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Probe bewusst defokussiert und dadurch vergrof3ert. Das flhrt zum einen dazu, dass die
Flanken der Kurve weniger steil sind, und zum anderen, dass auf dem Substrat die gemes-
sene Temperatur nur geringflgig Uber Raumtemperatur steigt. Insgesamt war die Leistungs-
dichte etwa um einen Faktor 40 reduziert. Dies war notwendig um eine zu starke Aufheizung
des Films, der offensichtlich eine geringere Warmeleitfahigkeit als der Ge-Film aufweist, zu

verhindern. Die Simulation liefert kg . = 0.05W/m K.
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Abbildung 11: x-Scans der Raman-Temperatur eines gesinterten SizsGez, NP-Films.

Die Simulation beschreibt die Messung gut mit k§fl ¢.,, = 0.05 W/m K.
Bei der Bestimmung der Warmeleitfahigkeit stellen wegen der Porositét der Filme vor allem
die Filmdicke, die absorbierte Leistung sowie die Einberechnung der Porositat in die effektive
Warmeleitfahigkeit messtechnisch die gréf3ten Herausforderung dar.

Fur einen Vergleich unserer Ergebnisse mit Literaturwerten muss die Porositat mit einbe-
rechnet werden. Bei einer angenommen Porositat von 50% stimmen die Ergebnisse kg = 1
W/m K und ks;__ge,, = 0.1 W/m K gut mit Werten aus der Literatur Gberein [26; 61].

Dem gegenuber stehen Literaturwerte fur reines, kristallines Ge, dessen Warmeleitfahigkeit
zwischen 300 K und 700 K von 60 W/m K auf 20 W/m K abfallt [62]. Fur mikrokristallines
SiGe bei ahnlichen Zusammensetzungen, wie sie in diesem Projekt untersucht wurden, fin-
det sich 3.5 W/m K im selben Temperaturbereich [63; 64]. Bei nanokristallinem SiGe wird
dieser Wert noch weiter reduziert auf 1.8-2.2 W/m K [65; 66]. Unsere Werte liegen immer
noch etwa einen Faktor 20 darunter! Wie erwartet scheint die mesopordse und M&ander-
artige Struktur fir eine stark verringerte Warmeleitfahigkeit verantwortlich zu sein.

Allerdings andert die Strukturierung thermoelektrischer Materialien oftmals nicht nur x, son-
dern auch o, wie das bei unseren Filmen der Fall ist. Fur SigoGe2o mit 1% P-Dotierung zeigen
unsere Filme etwa o = 15 S/cm bei 500 K. Vergleicht man nun das Verhéaltnis o/ bei unse-
ren Filmen zu den Ergebnissen bei anderen nanokristallinen Proben, zeigen unsere Filme
etwa einen Faktor 2 héhere Werte [65]. Die thermische Leitfahigkeit wird also etwas starker
reduziert als die elektrische. Mit der Raman-Shift-Methode konnten wir damit zeigen, dass
eine deutliche Reduktion der Warmleitfahigkeit erreicht werden kann bei gesinterten NP-
Filmen.
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Allerdings stellt die letzte Abschatzung eine Mischung aus Ergebnissen verschiedener Pro-
ben dar. Um umfassende Untersuchungen an einer Vielzahl von unterschiedlichen Filmen zu
machen, hat sich die Raman-Shift-Methode als zu langsam und unflexibel herausgestellt,
weswegen wir die Methode der IR-Thermographie entwickelt haben.

6.3 Entwicklung der IR-Thermographie-Methode

6.3.1 Prinzip und Messaufbau

Substrate /

Cavity

Visible

Abbildung 12: Zu untersuchender Film, der tber einem Loch in einem opaken Substrat
gespannt ist. Die sichtbare Beleuchtung (rote Pfeile) heizt den freiste-
henden Bereich homogen. Die erzeugte Warme (gezackte Pfeile) wird
Uber den Film zum Substrat, das als Warmesenke wirkt, geleitet. Im
Gleichgewicht stellt sich die Maximaltemperatur, und damit die grofdte
Infrarot-Strahlung (gewellte Pfeile), in der Mitte des Lochs ein.

Das Prinzip der Messmethode, die innerhalb dieses Projekts entwickelt wurde, ist in Abbil-
dung 12 dargestellt. Der zu untersuchende Film wird dazu tber einem Loch in einem opaken
Substrat gespannt. Dadurch entsteht ein freistehender Bereich, der nicht durch das Substrat
beeinflusst wird und von unten optisch und homogen geheizt werden kann. Das Substrat
wirkt hier als Schattenmaske und als Warmesenke, zu der die im Film absorbierte Warme
abflieRen kann. Im Gleichgewicht entsteht eine Temperaturverteilung, die von der Form des
Lochs, von der Beleuchtungsintensitat, von der Absorption im Film und von der Filmdicke
abhéngt. Die Warmegleichung fur dieses Problem kann entweder numerisch oder analytisch
geldst werden.

Wir wollen uns zunéchst auf kreisférmige Locher konzentrieren. Fur einen dinnen Film (ho-
mogene Absorption des Anregungslichtes als Funktion der Tiefe), der Gber einem runden
Loch (Rotationsinvarianz) mit Radius R frei schwebt und an den Kontaktstellen am Rand des
Lochs thermisch gut an die Warmesenke angebunden ist, kann die Form des Temperatur-
profils in radialer Richtung Giber dem Loch direkt hergeleitet werden: Die Symmetrie des
Problems beziiglich der Mitte des Loches (r=0) erzwingt einen verschwindenden Warmefluss
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bei r=0. In diesem nun eindimensionalen Problem kann die Warmeleitungsgleichung ge-
schrieben werden als

aT (r)
or

q-(r) = —k

mit der Warmestromdichte in der Filmebene q,., der Warmeleitfahigkeit k und dem Tempera-
turprofil T (r). Die Warme, die innerhalb eines Kreises absorbiert wird, muss gleich der War-
me sein, die durch den Umfang des Kreises fliel3t. Fir eine homogen absorbierte Leistung
pro Flache p,ys folgt also

27 paps = 217 d - g, (7).

Durch Integration und mit der Randbedingung T (r = Rand) = Tranq folgt das Temperatur-
profil

__ Pabs

= m(RZ —7%) + Trand,

T(r)
wobei d die Dicke des Films ist. Die unstetige Randbedingung beriicksichtigt nicht den Uber-
gang vom parabolischen Verhalten des freistehenden Films zum Film, der auf dem Substrat
aufliegt. Dieser Ubergang wird durch Kontaktverluste oder Schatteneffekte beeinflusst. Aller-
dings unterliegen auch diese Effekte der Rotationsinvarianz und verursachen nur einen zu-
satzlichen konstanten Temperaturversatz. Dieser Versatz kann mit dem konstanten Term

%  R? + Trang 2ZU einer effektiven Substrattemperatur zusammengefasst werden. Das er-

laubt auRerdem k direkt aus der Krimmung des Paraboloids zu bestimmen. Das bedeutet,
dass lediglich eine relative Temperaturmessung notwendig ist und die Anforderungen an die
absolute Temperaturgenauigkeit gering sind.

Die Dicke der Filme wurde mittels Profilometer bestimmt und per REM und Rasterkraftmikro-
skopie (AFM) bestatigt. Da die Filmdicke um GrdlZenordnungen Kleiner ist als die laterale
Ausdehnung der Lécher, kbnnen Inhomogenitéaten der Absorption in der Filmtiefe vernach-
lassigt werden.

Zur Bestimmung der optischen Leistung wurden Photodioden mit sehr kleiner aktiver Flache
angeschafft und kalibriert. Abbildung 13(a) zeigt wie in Verbindung mit dem elektrisch an-
steuerbarem Schiebetisch die Kammer inklusive LED unter der Photodiode verschoben wird
und die optische Leistungsdichte mit und ohne Probe abgetastet wird. Dadurch entsteht eine
ortsaufgeldste Karte der optischen Leistung, die auf den Film trifft. Die gemessene Leis-
tungsdichte ist mit und ohne Probe in Abbildung 13(b) bzw. (c) gezeigt. Nach Bestimmung
der Lochposition in Abbildung 13(b) kann die Flache innerhalb der roten Kreise in Abbildung
13(c) gemittelt werden.

Zur Bestimmung von k wird noch die Absorption im Film bestimmt werden. Da der verwende-
te Filmtransfer von PEDOT:PSS das Herstellen von freistehenden Filmen tber Lochern mit
bis zu 10 mm Durchmesser ermoglicht, kann mittels UVVis-Spektroskopie die Absorption der
Filme im relevanten Wellenldngenbereich der LED sehr genau bestimmt werden. Fir weni-
ger stabile Filme wurde in diesem Projekt eine eigene Ulbrichtkugel entworfen, die es er-
laubt, die diffuse und spektrale Transmission oder Reflektion von freistehenden Filmen mit
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nur 4 mm Durchmesser zu vermessen. Dazu kdnnen dieselben LEDs verwendet werden, wie
sie auch fur die Beleuchtung der Filme unter der Kamera verwendet werden. Das stellt si-
cher, dass bei der korrekten Wellenlange gemessen wird. Mit der erstellten Leistungskarte
der LED-Beleuchtung kann dann die im Film absorbierte Flachenleistung fur die spatere Be-
rechnung der Warmeleitfahigkeit bestimmt werden.

"N

2100 pm

E
0 mW/cm? 1.2 mW/cm?

800 pm

S
0 mW/ecm? 10 mW/cm?

Abbildung 13: (a) Die Probe wird mit einer kalibrierten Photodiode (schwarz) mit einem
Durchmesser von 100 um in 50 um Schritten abgetastet. (b) und (c) zei-
gen die dabei gemessene Leistungsdichte mit und ohne Probe. Die roten
Kreise zeigen die Lochpositionen an. Die Absolutwerte der beiden Mes-
sungen unterscheiden sich wegen der niedrigen Transmission des hier
gezeigten Polyimidfilms.

In Zusammenarbeit mit den Kollegen aus Nirnberg und mit der Gruppe von Prof. Miller-
Buschbaum an der TU Muinchen wurde eine sehr effiziente Methode fir den Filmtransfer von
PEDOT:PSS auf eine Vielzahl unterschiedlicher Substrate entwickelt. Mit diesem Verfahren
ist es maoglich, véllig freistehende Filme Uber Lochern z.B. in Metallblechen statt, wie im 1.
Projektjahr, nur Gber flachen Gréaben zu erzeugen. Abbildung 14(a) zeigt einen so Ubertrage-
nen Film auf einem Aluminiumhalter, aufgenommen mit dem Thermographiesystem. Zu er-
kennen ist ein Loch mit 0.8 mm Durchmesser im Aluminiumhalter, auf dem ein ca. 250 nm
dicker PEDOT:PSS-Film liegt. Uber dem Kreis ist der Film freistehend aufgespannt und kann
von unten mittels LED beleuchtet und damit erwarmt werden. Dieselbe Stelle unter Beleuch-
tung ist in Abbildung 14(b) gezeigt. Deutlich ist zu erkennen, dass das Signal tiber dem Loch
ansteigt. Dazu sei erwdhnt, dass Uber Léchern ohne Film kein solcher Signalanstieg zu be-
obachten ist. Es handelt sich also in der Tat um ein Signal, das von der Erwarmung des
Films herrahrt.
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Messung der Warmeleitfahigkeit dinner Filme

304 K

307
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Abbildung 14: Die Infrarotaufnahmen in (a) und (b) zeigen einen nicht beleuchteten
bzw. einen beleuchteten PEDOT:PSS-Film tber einem Loch mit 0.8 mm

Durchmesser. (c) Falschfarbendarstellung der Temperaturverteilung aus
(b) nach der Kalibrierung. (d) Temperaturverteilung eines Films Uber ei-
nem Loch mit 0.3 mm Durchmesser (blaue Punkte). Die graue Flache

zeigt einen angepassten Paraboloid.

Durch die neue Messgeometrie ist die Bestimmung der Emissivitat des zu untersuchenden
Filmes nicht mehr notwendig. Wie in Abschnitt 4.1 erklart, stehen bei der Vakuumkammer
Durchfuhrungen fir einen Heizer und Temperaturmessung zur Verfiigung. Das Thermoele-
ment dient zur Messung der Filmtemperatur und der Heizer am Probenhalter kann die Tem-
peratur erhohen. Es werden also zwei Aufnahmen bei unterschiedlicher, aber bekannter,
Temperatur gemacht. Das erlaubt eine Temperaturkalibrierung fir jeden einzelnen Pixel der
Kamera. Fir kleine Temperaturunterschiede kann die Kalibrierung als linear angenommen
werden. Allerdings liefert die Beriicksichtigung der nicht-linearen Abhangigkeit der Photo-
nenanzahl Npyoton VON der Temperatur T genauere Ergebnisse. Dazu verwenden wir die

Photonenstrahlung

1
N Photon (A) x )

hc
4 ) —
2 [exp (777) — 1]
wobei 4 die Wellenléange, kg die Boltzmann-Konstante, h das Plancksche Wirkungsquantum
und ¢ die Lichtgeschwindigkeit ist. Wir behandeln diesen Effekt numerisch. Die Abhangigkeit
der Optik von A wird vernachlassigbar durch die Einschrankung der Wellenlange auf 4.5-5
um Wellenlange durch einen IR-Bandfilter.
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Man erhalt nach der Temperaturkalibrierung von Abbildung 14(b) die Temperaturverteilung in
Abbildung 14(c). Der Film zeigt dabei eine hervorragende thermische Kopplung an das Sub-
strat. Deutlich sind die Erwarmung des freistehenden, beleuchteten Films tber dem Loch
und die konstante Temperatur im Bereich der Aluminium-Blende zu erkennen. Die Verwen-
dung von Aluminium ermdglicht eine billige und einfache Herstellung der Substrate ohne
lithographische Verfahren. Auf3erdem gewahrleistet Aluminium dartber hinaus eine gute
Warmeleitung.

Durch Anpassen eines Paraboloids an die erhaltene Temperaturverteilung, wie weiter oben
beschrieben, kann der Parameter % bestimmt und damit x ermittelt werden. Ein solcher Fit

ist als graue Flache in Abbildung 14(d) zu sehen. Die blauen Punkte stellen tatsachliche
Messungen dar. Modell und Experiment stimmen somit gut Uberein.

6.3.2 Ergebnisse

Die typische Dicke der PEDOT:PSS-Filme wurde auf etwa 250nm bestimmt, die Absorption
der PEDOT:PSS-Filme bei den verwendeten 630nm Wellenlange der LED mittels UVVis-
Spektrometer auf 30%. Fir das ebenso untersuchte Polyimid wurden eine wesentlich grof3e-
re Dicke von 9 um und eine Absorption von 80% gemessen.

Somit liegen alle Daten vor, um die thermische Leitfahigkeit bestimmen zu kénnen. Die Er-
gebnisse der Auswertung fir verschiedene Lochdurchmesser und LED-Leistungen sind in
Abbildung 15 dargestellt. Statt die Daten direkt Gber der LED-Leistung aufzutragen, werden
sie dort als Funktion des Maximums des Temperaturparaboloids dargestellt. Wie zu erwar-
ten, fuhren gréRere Lochdurchmesser zu héheren Maximaltemperaturen. Die aus den Expe-
rimenten bestimmten Warmeleitfahigkeitswerte selbst sind jedoch weitgehend unabhangig
vom Lochdurchmesser fir einen Temperaturhub unter 4 K. Fir diesen Bereich zeigt sich
eine stabile Warmeleitfahigkeit von 1,00(4) W/m K fir PEDOT:PSS-Filme.

Zur Abschétzung der Unsicherheiten bei dieser Methode berticksichtigen wir Unsicherheiten
bei der Bestimmung der Absorption, der Beleuchtungsintensitat, der Dicke des Films und der
Temperaturbestimmung mittels Thermoelement. Als finales Ergebnis erhalten wir eine War-
meleitfahigkeit von 1,0(2) W/m K fir PEDOT:PSS-Filme.

Es féllt allerdings auf, dass fur hohe Temperaturen die errechnete Warmeleitfahigkeit leicht
ansteigt. Das liegt hochstwahrscheinlich an den ansteigenden Strahlungsverlusten. Diese
steigen mit T* und wurden nicht korrigiert.

Des Weiteren sind die Testmessungen mit einem deutlich dickeren Polymerfilm zu sehen.
Die Ergebnisse fur Polyimid (Kapton) sind ebenfalls in Abbildung 15 dargestellt. Durch die
hohere Filmdicke erwdrmt sich der Film weniger stark als das deutlich diinner PEDOT:PSS,
wodurch der oben beschriebene Effekt kaum auftritt. Die Ergebnisse der Warmeleitfahig-
keitsmessungen an Polyimid liegen bei 0,42(2) W/m K.

Bei Polyimid gibt es eine zuséatzliche Unsicherheit, die von der hohen IR-Transmission des
Films herrihrt. Es ergibt sich ein finales Ergebnis von 0.42(9) W/m K.
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Abbildung 15: Ergebnisse fur die Warmeleitfahigkeit von 250 nm dicken PEDOT:PSS-
und 9 pm dicken Polyimid-Filmen, aufgetragen als Funktion des Maxi-
mums des Temperaturparaboloids fir verschiedene Lochdurchmesser
und LED-Leistungen.

6.3.3 Einfluss des Umgebungsdrucks auf die Ergebnisse

Die Notwendigkeit der Verwendung einer Vakuumkammer ist aus Abbildung 16 ersichtlich.
Dazu wurde der Signalhub bei eingeschalteter LED in Abhangigkeit des Drucks innerhalb der
Kammer fiir verschiedene LochgréRen, Filmdicken und LED-Leistungen aufgetragen. Diese
Werte wurden normiert auf die Ergebnisse bei niedrigem Druck. Zunachst fallt auf, dass fir
Atmosphéarendruck das detektierte Signal fiir alle Experimente deutlich niedriger ist als unter
Vakuum. Die umgebende Raumluft wirkt hier als Warmesenke und fiihrt zu einem Gleichge-
wichtszustand zwischen eingebrachter Energie durch das LED-Licht und tber die Umge-
bungsluft abgefihrter Warme. Lécher mit gréRerem Durchmesser fithren im Vakuum zu ho-
heren Temperaturen, weswegen der relative Abfall bei Atmosphéarendruck fur diese Beispiele
groRer ausfallt. Das detektierte Signal andert sich bei Erniedrigen des Drucks zunachst nur
minimal. Dieses Verhalten ist zu erwarten, da die geringere Molekuldichte kompensiert wird
durch eine héhere mittlere freie Weglange [67]. Wenn allerdings die mittlere freie Weglange
in derselben GroRenordnung liegt wie der Abstand zwischen dem Film und der néchsten
Warmesenke (sei es das nur wenige Millimeter entfernte Saphirglas oder der Aluminiumrand
des Lochs), fallt die Warmeleitfahigkeit der Luft deutlich ab und damit der Einfluss auf das
Signal in Abbildung 16. Fir Driicke unter 10 mbar sattigt das Signal und der Einfluss der
Luft wird vernachlassigbar. Es sei noch bemerkt, dass dieser Effekt zwar unabhangig von
der verwendeten LED-Leistung ist, wie beim Vergleich der schwarzen und roten Datenpunk-
ten zu sehen, allerdings durch einen dickeren Film reduziert wird, da das geringere Oberfla-
chen-zu-Volumen-Verhdltnis den Einfluss der Umgebungsluft verringert.
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Abbildung 16: Normierter Thermographie-Hub von PEDOT:PSS-Filmen bei eingeschal-
teter LED in Abhangigkeit des Drucks innerhalb der Vakuumkammer.
Aufgetragen fur verschiedene LochgroRen, Filmdicken und LED-
Leistungen.

6.3.4 Lock-In-Thermographie

Zur Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses kann die Messung auch als Lock-In-
Thermographie betrieben werden. Dazu wird die LED periodisch ein- und ausgeschaltet und
das Differenzsignal ermittelt. In Abbildung 17 sind die Ergebnisse der so bestimmten Warme-
leitfahigkeit in Abh&angigkeit von der verwendeten Modulationsfrequenz aufgetragen. Die Er-
gebnisse wurden auf die Ergebnisse bei 0,1 Hz normiert. Zuerst sollen die Werte bei 0 Hz
(also keine Lock-In-Messung, sondern wie oben eine Differenz aus zwei statischen Bildern)
betrachtet werden. Das schwarze Dreieck weicht hier zwar von den anderen Werten ab. Es
handelt sich dort aber um den kleinsten untersuchten Lochdurchmesser bei der niedrigsten
verwendeten LED-Leistung. Das Signal ist unter diesen Bedingungen so niedrig, dass ein
Anpassen des Paraboloids nur noch schwer madglich ist. Fur grof3ere Durchmesser und Leis-
tungen ist diese Anpassung hingegen kein Problem.

Verwendet man nun Lock-In-Thermographie, kdnnen kleine Signale wesentlich besser auf-
gelost werden. Dies kann man an den konstant gleichen Messergebnissen zwischen 0,1 und
1 Hz erkennen, unabhangig vom Lochdurchmesser oder der LED-Leistung. In diesem Fre-
guenzbereich ist die Zeit ausreichend, sodass die Filme einen Temperaturgleichgewichtszu-
stand erreichen kdnnen, wie er fir die Anwendung der Formel aus Abschnitt 5.3 notwendig
ist. Fur hohere Frequenzen weichen die Ergebnisse zunehmend ab. Die Zeitskala, auf der
sich die Filme erwéarmen, ist dann von der gleichen GréRenordnung wie die Modulationsperi-
ode der LED. Dadurch kann sich kein Gleichgewichtszustand einstellen und der gemessene
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Temperaturunterschied liegt unter dem im Gleichgeweicht. Dadurch wird eine zu hohe War-
meleitfahigkeit errechnet.

Deutlich ist der Unterschied zwischen dem Frequenzverhalten von Filmen tber Léchern mit
Durchmessern von 0,2 und 0,5 mm. Die Maximaltemperatur bei gréf3erem Durchmesser ist
héher und deswegen muss insgesamt mehr Energie eingebracht werden, um das Gleichge-
wicht zu erreichen. Diese Energie und damit die Zeitkonstante, mit der die Erwarmung ab-
lauft, sind abhangig von der Warmekapazitat. Derzeit arbeiten wir daran, diese Warmekapa-
zitat als weitere Messgrof3e aus dem dynamischen Temperaturverhalten der Filme zu ermit-
teln. Die Zeitskala hangt vom Filmmaterial und von der Messgeometrie ab und muss be-
stimmt werden, bevor die Lock-In-Methode zur Signalverbesserung verwendet werden kann.
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Abbildung 17: Ergebnisse fur die Warmeleitfahigkeit von PEDOT:PSS bei unterschied-
lichem Lochdurchmesser und unterschiedlicher LED-Leistung, aufgetra-
gen uber der verwendeten Lock-In-Frequenz. Die Ergebnisse wurden
auf die Ergebnisse bei 0,1 Hz normiert.

Wie schon in Abbildung 16 sind die Ergebnisse auch in Abbildung 17 weitgehend unabhé&n-
gig von der LED-Leistung. Das zeigt zum einen die lineare Abhangigkeit dieser Warmetrans-
portphdnomene von der LED-Leistung und bestatigt damit zum anderen unsere Messmetho-
de und das angewendete theoretische Modell.
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6.4 Zusammenfassung

Im Rahmen des Projektes wurden zwei Methoden, die thermische Leitfahigkeit diinner Filme
Zu messen, entwickelt und verwendet. Zunachst wurde die sog. Raman-Shift-Methode ein-
gesetzt, um die Warmeleitfahigkeit von porésen Si- und SiGe-Nanoprtikelfilmen zu bestim-
men. Wir finden Werte fir die Leitfahigkeit, um bis zu einem Faktor 20 niedriger sind als bei
herkbmmlichen nanokristallinen Filmen. Trotz einer gleichzeitigen Reduktion auch der
elektrischen Leitfahigkeit beobachten wir allerdings wie erwartet, dass die thermische Leitfa-
higkeit starker reduziert wird als ihr elektrischer Gegenpart!

Die Messungen auf der Basis des Raman-Effektes sind jedoch sehr zeitaufwéndig. Es wurde
daher die eine neue Methode entwickelt, in der mittels einer Warmebildkamera die thermi-
sche Leitfahigkeit ermittelt werden kann. Die hier gezeigten Messungen an dem auch in
Nurnberg intensiv untersuchten Polymer PEDOT:PSS belegen, dass es mdglich ist, thermo-
graphisch die physikalische Grofze einer Warmeleitfahigkeit dinner Filme fur die Thermo-
elektrik quantitativ zu bestimmen. Insbesondere stellt sich die Methode wie gewlinscht als
wenig zeitaufwandig heraus, da bei ausreichendem Signal im Grunde nur zwei Bilder je
Messung angefertigt werden missen. Das ist fur die Gewinnung einer statistischen Daten-
grundlage aus vielen Proben besonders vorteilhaft. Die bisher benutzte Raman-Shift-
Methode zur Messung der Warmeleitfahigkeit bietet diesen Vorteil nicht. Quantitativ stimmen
die bisher mit Lock-In-Thermographie gemessenen Warmeleitfahigkeiten hervorragend mit
Literaturwerten tberein, die Methode kann also als validiert gelten fur die Bestimmung der
Leitfahigkeit.
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7 Druck von Nanopartikelfilmen fir das Sinterverfahren

7.1 Ink-Jet Verfahren

In Kooperation mit der Technischen Hochschule Nirnberg Georg-Simon-Ohm sollten ther-
moelektrische Generatoren aus Nanopartikeln durch Inkjetdruck hergestellt werden, wobei
die Herstellung der daftir nétigen Tinte unserem Teilprojekt oblag. Eine Verarbeitbarkeit der
Tinte mit Inkjet-Druckkdpfen stellt eine Reihe von Anforderungen an die Tinte, die im Vorfeld
in enger Zusammenarbeit definiert wurden [68; 69]. Aus Umwelt- und Arbeitsschutzgrinden
sollen umweltschonende Losungsmittel verwendet werden, die zudem die verschiedenen
Materialien des Druckkopfes nicht angreifen. Fir eine langerfristige Verarbeitbarkeit soll die
Tinte stabil gegen Sedimentation sein. Zweiphasige Dispersionsmittel sollen das Trock-
nungsverhalten nicht negativ beeinflussen, d. h. nicht zu unterschiedliche Siedepunkte besit-
zen. Als ein Bestandteil zweiphasiger Dispersionsmittel ist Ethanol als Standarddispersions-
mittel fir Nanopartikel gefordert, was die Mischbarkeit einschrankt. Die Viskositat der Tinte
soll héher als 4 mPas und idealerweise zwischen 8 und 14 mPas sein. Um die dynamische
Viskositat zu bestimmen wurde ein Mikro-Ubbelohde-Viskosimeter eingesetzt (Typ-Nr. 537
20, Kapillare-Nr. I1). Fur hoch viskose Flussigkeiten wird eine Kolbenhubpipette benutzt (Mul-
ti-Reax, Heidolph). Um Agglomerate in den Tinten aufzulésen, wird ein Schittelgerat ver-
wendet (Microman M1000, Gilson).

Nach ausftihrlicher Recherche kommen als mdgliche Kandidaten fiir ein Dispersionsmittel
der Nanopartikeltinten Ethanol, Benzonitril, Benzylalkohol, Dimethylsulfoxid, Glycerol, Po-
lyethylenglykol unterschiedlicher Molekilmasse oder Zusatze wie Methylzellulose und Xan-
than in Frage.

Durch reine Ethanoldispersionen konnte durch Variation des Massenanteiles nicht die ge-
wiinschte hohe Viskositat erreicht werden. Abbildung 18 verdeutlicht beispielsweise, dass fur
die gewtlinschte Zielviskositat von grof3er 4 mPas ein hochviskoser Zusatz zu reinen Etha-
noldispersionen nétig ist.
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Abbildung 18: Die dynamische Viskositat kann fur Ethanoldispersionen thermoelektri-

scher Nanopartikel lediglich von etwa 1 bis auf 2,5 mPas erhtht werden.

Germanium-Nanopartikel
28 nm Durchmesser

Dynamische Viskositat (10° Pa s)

Nach verschiedenen Test wurde unter anderem durch Fourier-Transformations-
Infrarotspektroskopie des Dispersionsmittels kommerzieller Silbernanopartikeltinte deren
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Hauptbestandteil Polyethylenglycol (PEG200) als geeignetste Flussigkeit identifiziert, um in
Mischungen mit Ethanoldispersionen von thermoelektrischen Nanopartikeln verwendet zu
werden. Hierbei kénnen bei Mischungsverhéltnissen von Ethanol und PEG200 (etwa 1:1)
Viskositaten von ca. 6 mPas erreicht werden.

7.2 Druckbilder und Untersuchung gesinterter Filme

Fur Details zum Druckprozess und den Herausforderungen, die im Zusammenhang mit dem
Ink-Jet-Druck von SiGe-NP aufgetreten sind, sei an dieser Stelle auf den zweiten Zwischen-
bericht und den Abschlussbericht von Teilprojekt 5 verwiesen. Stattdessen wollen wir hier
auf die gesinterten Proben solcher gedruckten Filme eingehen. Die folgenden Proben stam-
men von NP-Tinten, die vor Ort in NUrnberg frisch hergestellt wurden und somit die geringst
magliche Menge unerwiinschter Agglomerationen hatten. Es handelt sich zum einen um
Phosphor-dotierte SiGe-NP ([P]=2%) und Phosphor-dotierte Si-NP ([P]=0.6%). In Abbildung
19 ist eine Auswahl solcher Bahnen auf Polyimid- und PET-Substraten mit und ohne Argon-
plasmabehandlung. Optisch erscheint unter den SiGe-Proben das Plasma-behandelte Po-
lyimidsubstrat am besten zu funktionieren. Unbehandeltes Polyimid und Plasma-behandeltes
PET zeigen dagegen deutliche ,Kaffeeringe®, die auf das ungleiche Trocknungsverhalten von
Ethanol und PEG zurlickzufuhren sind. Die schlechte Benetzung fiihrt dazu, dass kaum ge-
schlossene elektrisch-leitende Bahnen existieren. Die Si-Bahnen sehen optisch gro3tenteils
geschlossen aus, allerdings auch transparenter. Das legt die Vermutung nahe, dass die Fil-
me dunner oder mikroskopisch nicht geschlossen sind.

Zur Analyse der elektrischen Eigenschaften wurden Silberleitlackkontakte aufgetragen. Es
wurde darauf geachtet nur an Stellen zu messen, an denen die Bahnen geschlossen sind.
Die Kontakte sind in Abbildung 19 silbern zu erkennen. Die vermessenen Bahnen wurden
durchnummeriert zur besseren Zuordnung.

Abbildung 19: Gesinterte Phosphor-dotierte SiGe- und Si-NP-Bahnen mit Breiten zwi-
schen 0,1 und 2 mm. Die Bahnen verlaufen horizontal. Bei den braunen
Substraten handelt es sich um Polyimid und bei dem transparenten Sub-
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strat um PET. Wenn das Substrat mit ,Ar“ beschriftet ist, wurde es mit
einem Argonplasma behandelt. Silbern sind Silberleitlackkontakte zu er-
kennen, die zur Messung der elektrischen Leitfahigkeit verwendet wur-
den. Die jeweiligen vermessenen Strecken wurden weil3 durchnumme-
riert.

In Abbildung 20 ist die elektrische Leitfahigkeit der SiGe-Bahnen aus Abbildung 19 aufgetra-
gen. Wie aus Abbildung 19 schon zu erwarten, sind die Ergebnisse auf dem PET-Substrat
(#5 und #6) deutlich schlechter. Auch eine Variation der Sinter-Leistung &andert daran wenig.
Es haben sich also keine geschlossenen Filme bilden kdnnen. SiGe-Bahnen auf Polyimid
zeigen dagegen in Abbildung 19 zumindest an den untersuchten Stellen geschlossene Bah-
nen und die Filme selbst erscheinen weniger transparent. Das bestatigt sich in Abbildung 20,
in der diese Bahnen eine zwei bis drei Gré3enordnungen héhere elektrische Leitfahigkeit
besitzen als die PET-Bahnen. Eine Variation der Laserleistung zeigt hier auch keinen signifi-
kanten Einfluss.

Dies wird allerdings relativiert durch die Ergebnisse, die typischerweise fiir aufgeschleuderte
Filme erzielt werden, die in Garching fir die Gbrigen hier zusammengefasste Untersuchung
verwendete Methode. Der Bereich der ,Spin-Coating“-Proben liegt nochmal etwa eine Gro-
Renordnung uber den gedruckten Proben. Dies liegt vor allem an der besseren Homogenitét
und Benetzung der aufgeschleuderten Proben. Hier wurde zum einen schon deutlich mehr
Optimierungsarbeit geleistet, zum anderen handelt es sich dabei um Tinten mit nur einem
Losungsmittel. Das verhindert in diesem Fall fast vollstandig die ,Kaffeeringe®.
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Abbildung 20: Elektrische Leitfahigkeit der SiGe-Bahnen aus Abbildung 19. Die Num-
merierung wurde zur Zuordnung dbernommen. Es wurden zwei ver-
schiedene Laserleistungen verwendet. Typische Werte fiur aufgeschleu-
derte Proben sind als grauer Balken markiert.

Die Beobachtungen aus Abbildung 20 lassen sich in Abbildung 21 weiter bestétigen. Zu se-
hen ist eine REM-Aufnahme, die von unseren Kollegen aus Deggendorf (Projekt 10) angefer-
tigt wurde. Zum einen sind deutliche Risse in der Struktur zuerkennen, die die makroskopi-
sche Leitfahigkeit negativ beeinflussen. Da es sich nicht um glatte Briiche handelt, ist zu
vermuten, dass diese Risse schon vor dem Sinter-Schritt vorhanden waren und auf das
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Druckverfahren bzw. das Trocknen zuriickzufiihren sind. Weiter hat sich nicht, wie bei auf-
geschleuderten Filmen, eine Maander-artige Struktur ausgebildet, sondern viel mehr eine
Kruste mit aufgesetzten Kugeln. Diese Kugeln liegen aber nicht in der Leitungsebene und
werden deswegen kaum zur elektrischen Leitfahigkeit beitragen. Sie gehen damit als Materi-
al verloren.

- -

1um EHT = 5.00 kV Mag= 5.00KX Signal A = SE2
WD = 83 mm Pixel Size = 22.33 nm Date :17 May 2016

Abbildung 21: REM-Aufnahme von Bahn 9 aus Abbildung 19.

Fur gedruckte Si-NP-Filme zeigt sich ein &hnliches Bild. In Abbildung 22 ist die elektrische
Leitfahigkeit gesinterter Si-Bahnen aufgetragen tber der Laserleistung. Die Ergebnisse fur
gedruckte Filme liegen etwa funf GréRenordnungen unter den Ergebnissen fir aufgeschleu-
derte Filme. Wieder spielt die Laserleistung nur eine untergeordnete Rolle. Zuséatzlich sind
noch die Ergebnisse fur eine weitere Methode der NP-Aufbringung gezeigt. Hierbei werden
die bereits geatzten Si-NP auf das Polyimidsubstrat aufgespriht. Dabei entstehen deutlich
homogenere Filme als beim Ink-Jet-Verfahren, allerdings liegen auch diese deutlich unter
den Ergebnissen fur aufgeschleuderte Proben.
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Abbildung 22: Elektrische Leitfahigkeit gesinterter Si-Bahnen, aufgetragen tber der fir
das Sintern verwendeten Laserleistung. Alle Filme haben die gleiche Do-
tierung. Zu sehen sind eine typische aufgeschleuderte Probe (blaues

Dreieck), aufgespriihte Proben (schwarze Sterne) und gedruckte Bah-
nen aus Abbildung 19 (rote Kreise).

Die Ursache fir die Ergebnisse aus Abbildung 22 findet sich in Abbildung 23. Der Si-Film auf
der linken Seite ist ein typisches Beispiel fur die gedruckten Si-Filme aus Abbildung 18.
Deutlich zu erkennen ist, dass der Film nicht geschlossen ist. Dies fiihrt folglich zu einer
deutlichen Reduktion der elektrischen Leitfahigkeit. Ebenso finden sich auf diesen Proben
wieder aufgesetzten Kugeln wie in Abbildung 21. Dieses Problem findet sich auch auf der
rechten Seite von Abbildung 23 wieder, bei den aufgespruhten Filmen. Dieser Effekt erklart
also auch die schlechtere Leitfahigkeit der gesprihten Filme.

Abgesehen von der schlechten Benetzung der Filme beim Ink-Jet-Verfahren wegen des
Zwei-Komponenten-Lésungsmittels scheint also auch der Effekt dieser Kugel- oder
Hutchenbildung auf die Qualitéat der gesinterten Filme Einfluss zu nhehmen. Warum dieser
Effekt bisher nur bei aufgeschleuderten Proben nicht auftritt und wie er womaoglich bei ande-
ren Methoden der Aufbringung verhindert werden kann, ist bisher nicht verstanden.
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WD = 8.0 mm Pixel Size = 111.6nm  Date :18 May 2016 | WD =123 mm Pixel Size = 11.16nm  Date :10 Jul 2015

Abbildung 23: REM-Aufnahmen von gesinterten Si-NP-Filmen. Links eine typische
Stelle eines Ink-Jet-gedruckten Films aus Abbildung 19. Rechts eine
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entsprechende Stelle eines gesprihten Films. Die Aufnahmen wurden
von unseren Kollegen aus Deggendorf angefertigt.

7.3 Zusammenfassung

Die explorativen Arbeiten zum Verdrucken von Nanopartikeltinten erzeugen bis jetzt Film-
morphologien und -eigenschaften, die noch nicht der Qualitat der aufgeschleuderten Filme
entsprechen. Mogliche Verbesserungen kénnen eine noch sorgfaltigere Zusammensetzung
der Tinten umfassen. Alternativ kdnnten auch andere Drucktechniken getestet werden, die
geringere Anspruche an die verwendeten Tinten haben wie z.B. der Siebdruck. Nichtsdesto-
trotz zeigen die hier zusammengefasten ersten Ergebnisse, das ein Verdrucken von Nano-
partikeln gefolgt von Lasersintern moglich ist.
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8 Planung und Ablauf der Messungen

8.1 Anschaffung des Thermographie-Systems

Zu Beginn des Projektes wurde zunéachst ein erneuter Vergleich der auf dem Markt befindli-
chen Infrarotkamerasysteme durchgefihrt. Als entscheidende Kriterien wurden eine hohe
Auslesegeschwindigkeit (ggf. nur von Teilen des Bildes) und eine hohe Qualitat der Objekti-
ve (groRRe VergroRerung und geringe Erzeugung von Hintergrund-Infrarotstrahlung durch das
Objektiv selbst) festgelegt. Die Firmen DCG, IRcam und infratec wurden zu Angeboten auf-
gefordert. infratec stellte sein Kamerasystem in Garching vor, die Systeme der Wettbewerber
wurden (beide) in Erlangen in Augenschein genommen. Wéahrend alle Firmen in etwa gleich
schnelle Kameras anbieten konnten, konnte nur die Firma DCG ein 10x Obijektiv vorfuhren.
Da im Rahmen des Projektes ein IR-Thermomikroskop entwickelt werden sollte, wurde dem
Angebot von DCG der Vorzug gegeben.

Das Kamerasystem wurde Ende 2013 geliefert und abgenommen. Im Rahmen der ersten
groReren Messserien stellte sich jedoch im Friihjahr 2014 ein Defekt beim schnellen Ausle-
sen gewisser Teile des Infrarot-Bildes heraus, sodass die eigentliche Kamera im Sommer
2014 ausgetauscht wurde. Seit diesem Zeitpunkt lauft das System in unserem Labor ein-
wandfrei, sieht man von kleineren Unstimmigkeiten in der Software ab.

8.2 Zeitlicher Ablauf des Projekts

Im ersten Projektjahr konzentrierten sich die Untersuchungen auf das neuartige nasschemi-
sche Dotieren von SiGe-Dunnfilmen und auf die Bestimmung der Warmeleitfahigkeit mittels
Raman-Mikroskopie. Diese Arbeiten wurden im Laufe des zweiten Projektjahrs abgeschlos-
sen. Die fir die Verwendung des Kamerasystems als IR-Thermomikroskop notwendigen
Erweiterungen (Vakuumkammer, Probenpositionierung, Aufbauten zur Messung der Absorp-
tion der Proben im sichtbaren Spektralbereich und zur moglichst homogenen optischen Hei-
zung der Proben) wurden von etwa der Mitte des ersten Projektjahres bis Mitte des zweiten
Projektjahres realisiert. Seitdem befasst sich das Projekt hauptséchlich mit der weiteren
Entwicklung und Anwendung dieser Methode zur Messung der thermischen Leitfahigkeit,
zunachst an dinnen Filmen des Polymers PEDOT:PSS, das auch von den Nirnberger Kol-
legen intensiv genutzt wird, und zunehmend an SiGe-Dunnfilmen.

Im Rahmen des Projektverbundes haben sich die Projektleiter und Mitarbeiter aus Deggen-
dorf, Nurnberg und Garching regelmé&Rig getroffen. Neben der Auftaktveranstaltung und der
Zwischenbilanz des Verbundes gab es jahrliche Treffen mit interner Berichterstattung in gro-
Rer Runde. Diese wurden erganzt durch Besuche der Mitarbeiter untereinander, die insbe-
sondere der gemeinsamen Durchfihrung von Druckversuchen mittels Tintenstrahldruck und
der Charakterisierung von Nanopartikeldiinnfilmen mittels Rasterelektronenmikroskopie ge-
widmet waren.

38



Planung und Ablauf der Messungen UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertragliche

Anwendungen der Nanotechnologie

8.3 Arbeiten und Konferenzbeitrage innerhalb des Projekts

Im Rahmen des Projektes sind bis jetzt vier Veroffentlichungen erschienen. Zwei Arbeiten
aus 2014 befassen sich mit dem zundachst fir die Warmeleitfahigkeitsmessungen verwende-
ten Verfahren der Raman-Mikroskopie [3; 4]. Die erste Arbeit ist eine Originalverdffentlichung
in Applied Physics Letters. Bei der zweiten Arbeit handelt es sich um eine eingeladene Ver-
Offentlichung in einem von Kollegen Nielsch aus Hamburg herausgegebenen Sammelband in
Semiconductor Science and Technology zu , Thermal Transport in Nanoscale Semiconduc-
tors®, in der die Methode etwas didaktischer vorgestellt und auch auf Volumenmaterial an-
gewendet wird. Die umfassende Studie, die im Rahmen des Projektes zur nasschemischen
Dotierung durchgefiihrt werden konnte, wurde 2015 in Advanced Electronic Materials publi-
ziert [5]. Eine grundlegende Verdffentlichung zur IR-Thermographie befindet sich noch im
Begutachtungsverfahren, ist aber auf einem sog. Preprint-Server namens arXiv bereits frei
zuganglich [7].

Die Ergebnisse des Projektes wurden dartber hinaus auf mehreren nationalen und internati-
onalen Konferenzen vorgestellt. Dazu z&hlen insbesondere die Veranstaltungen im Rahmen
des Verbundes UMWELTnanoTECH [8; 11], die Fruhjahrstagungen der Deutschen Physika-
lischen Gesellschaft 2014 und 2016 [9; 13], die Spring Meetings der amerikanischen Materi-
als Research Society (MRS) 2014 und 2015 mit ihren Symposien Advances in Inorganic
Semiconductor Nanopatrticles and Their Applications und Nanoscale Heat Transport-From
Fundamentals to Devices [10; 12] sowie die Gordon Conference on Defects in Semiconduc-
tors 2016 [14], die ebenfalls in den Vereinigten Staaten stattgefunden hat. Der Teilprojektlei-
ter Prof. Brandt war als Symposium Chair der MRS-Tagung 2014 und als Conference Chair
der Gordon-Konferenz auch mitverantwortlich fur die Organisation dieser Tagungen.

Aus universitarer Sicht nicht weniger wichtig ist die Ausbildung von Doktoranden und Stu-
denten. Auch hier war das Projekt sehr aktiv: Benedikt Stoib, der zun&chst als Projektmitar-
beiter finanziert wurde, wurde im Juni 2015 promoviert [18]. Seit dem befasst sich sein Nach-
folger Anton Greppmair mit der IR-Thermomikroskopie. Seine Promotion wird Mitte 2017
erwartet. Herr Greppmair war schon zuvor mit der Thematik des Projekts bestens vertraut, er
hat 2013 seine Diplomarbeit zur nasschemischen Dotierung angefertigt [15]. Nach Umstel-
lung auf das Bologna-System wurden zwei weitere Abschlussarbeiten im Rahmen des Pro-
jekts erstellt, eine Masterarbeit von Simon Filser zur Raman-Methode und eine Bachelorar-
beit von Michael Obermaier zu Lock-In-Verfahren in der Thermomikroskopie [16]. Frau Caro-
line Gerstberger stellt ihre Masterarbeit zum gleichen Thema gerade fertig. Frau Natalie Gal-
fe wird ab Oktober in ihre Ful3stapfen treten und sich mit der Bestimmung der Warmekapizi-
tat dunner Filme mittels dynamischer Methoden befassen. Aus Mitteln des Lehrstuhles wur-
den Frau Gerstberger und Frau Galfe bereits wahrend ihres Studiums als wissenschatftliche
Hilfskrafte fur das Projekt beschéftigt. Im Ganzen konnten somit sechs Studierende im Rah-
men umfangreicher Abschlussarbeiten mit Fragen der Nanotechnologie, der Thermoelektrizi-
tat und ihrer umweltvertraglichen Umsetzung vertraut gemacht werden.
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9 Ausblick

Die Arbeiten im Projekt 7 waren erfolgreich:

e Die Methode der nasschemischen Dotierung funktioniert im Materialsystem Silizium-
Germanium Uber den gesamten Legierungsbereich und zur Erzeugung von n- und p-
Typ-Dotierung. Sie ersetzt damit die Verwendung hochgiftiger Gase, die bis jetzt zur
Dotierung von Nanopartikeln verwendet wurden.

e Ein neues Verfahren zur schnellen und groR3flachigen Messung der thermischen Leit-
fahigkeit dinner Filme wurde auf der Basis von Warmebildkameras entwickelt und an
Polymeren, wie sie die Verbundkollegen aus Nirnberg benutzen, validiert.

e Die thermische Leitfahigkeit der gesinterten SiGe-Nanopartikelfilme ist etwa um einen
Faktor 20 niedriger als die herkémmlicher nanokristalliner Filme aus demselben Ma-
terial. Gleichzeitig sinkt die elektrische Leitfahigkeit um einen geringeren Faktor. Die
Vorstellung, mit Hilfe des Einbaus von Streuzentren auf verschiedenen Langenskalen
die thermische Leitfahigkeit mehr zu reduzieren als die elektrische, scheint deshalb in
Silizium-Germanium zuzutreffen.

Die nasschemische Dotierung wird in unserem Labor nun als Standard verwendet. Interes-
sant ware es, noch einfachere chemische Lésungen fir dieses Dotierverfahren zu finden und
zu erkunden, in wie fern es sich auf andere Halbleiter-Nanopartikel wie z. B. ZnO transferie-
ren lasst. Auch sollte untersucht werden, ob Reste des Ldsungsmittels (insbesondere Koh-
lenstoff oder Sauerstoff) in die gesinterten Nanofilme aufgenommen werden und wie dies
ggf. minimiert werden kann. Es wird interessant sein zu sehen, in wie weit das Verfahren von
Kollegen Gibernommen werden wird.

Das Warmebildverfahren wurde bis jetzt hauptséchlich auf Polymere angewendet. In den
letzten Monaten befasst sich das Projekt mit dem Transfer von SiGe-Nanofilmen auf die fiir
die Warmebildmethode notwendigen Substrate und verwendet dazu u. a. ultra-diinne Poly-
merfilme als Trager. Das Verfahren wird dann zur Charakterisierung der SiGe-Filme verwen-
det und die damit gewonnenen Ergebnisse mit denen der Raman-Shift-Methode verglichen.
Besonders vielversprechend ist noch die Ausnutzung der schnellen Bildgebung, die zur
Messung nicht nur der Warmeleitfahigkeit, sondern auch der Warmekapazitat genutzt wer-
den soll.

SchlieBlich erscheinen die gesinterten SiGe-Filme vielversprechend fur die Thermoelektrik,
insbesondere aufgrund der hohen Unterdriickung der thermischen Leitfahigkeit. Sie sollten
sich daher fir Anwendungen im Bereich des ,micro harvesting“ z. B. zum Betrieb autarker
Sensoren nutzen lassen. Fur die Wandlung grofRer Mengen an Warme erscheint die Dinn-
filmtechnologie jedoch weniger geeignet zu sein. Im Englischen wird dies gerne mit ,power
needs volume® umschrieben. Aber auch fur thermoelektrische Generatoren aus Volumenma-
terial eignen sich SiGe-Nanokristalle hervorragend, wie ausfiihrlich von der Arbeitsgruppe an
der TU Minchen mit Kollegen in Duisburg gezeigt werden konnte [6]. Die Verwendung von
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Restwarme ist im Energiemix so wichtig, dass weiterhin verschiedenste Wege zur umwelt-
freundlichen Umsetzung von Thermoelektrik erforscht werden sollten.
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