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Einleitung

Thermoelektrizitdt wurde zum ersten Mal vor mehr als einem Jahrhundert beobachtet.
Im Jahre 1823 entdeckte der deutsche Physiker Thomas Johannes Seebeck ein magnetisches
Feld an einem Metallring aus zwei verschiedenen Metallen, sobald die Kontaktstellen der
Metalle auf unterschiedliche Temperaturen gebracht wurden. Dies resultiert aus einem Ther-
mostrom der im Metallring aufgrund des Temperaturunterschiedes zwischen den Kontaktstel-
len fliet. Heutzutage wird der Seebeck-Effekt in thermoelektrischen Generatoren zur Ener-
gieerzeugung und in Thermoelementen zur Temperaturmessung ausgenutzt. Ein Jahrzehnt
nach der Entdeckung des Seebeck-Effekts (1834) entdeckte der Schweizer Uhrmacher Jean
Peltier dass Elektronen, die durch eine Kontaktstelle zwischen zwei verschiedenen Metallen
flieBen, an der Kontaktstelle je nach Stromrichtung entweder Wiarme emittieren oder absor-
bieren konnen. Der Peltier-Effekt wird ausgenutzt um Kiihler ohne bewegliche Teile herzu-
stellen.

Vor einigen Jahren wurde an verkippt aufgewachsenen Diinnschichten des Hochtem-
peratursupraleitermaterials YBa;CuzO75 (YBCO) ein ,transversaler Seebeck-Effekt* beo-
bachtet: Die Erwarmung der Schichtoberfliche bei Bestrahlung durch einen Laserpuls erzeugt
elektrische Spannungssignale, die an den Schichtrindern abgegriffen werden konnen. Die
Spannungen werden durch die natiirliche Anisotropie der Thermokraft in diesem Material
hervorgerufen. Derartige YBCO-Schichten haben sich mittlerweile als schnelle Detektoren
fiir Laserstrahlung etabliert. Sie haben neben vielen vorteilhaften Eigenschaften aber auch
nachteilige Charakteristika, wie Empfindlichkeit gegeniiber chemischen Einfliissen und zu
hohen Laserintensitdten. Deshalb bestand die Zielsetzung zunéchst in der Suche nach geeig-
neten langzeitstabilen Materialien mit hoher thermoelektrischer Anisotropie. Kiinstlich herge-
stellte Multilagenstrukturen stellten sich als geeignete Kandidaten heraus.

Im 1. Kapitel wird der Seebeck-Effekt theoretisch behandelt. Eine kurze Herleitung
des Seebeck-Koeffizienten mithilfe des Drude Modells wird gegeben. Eine ausfiihrliche Her-
leitung des Seebeck-Koeffizienten steht im Anhang (Anhang 8.1).

Kapitel 2 beschéftigt sich mit Transporteigenschaften wie Thermokraft, thermische
und elektrische Leitfdhigkeit einer Multilagenstruktur. AnschlieBend wird der transversal
thermoelektrische Response einer verkippten Multilagenstruktur berechnet.

Die Herstellung von metallischen Multilagenstrukturen (Kapitel 3) erfolgt durch Zu-

sammensintern diinner Metallfolien zu einem Multilagenstapel A-B-A.... Verkippte Multila-



genstrukturen werden durch Frés- und Sigeverfahren aus den Multilagenblocken herauspripa-
riert. Untersucht wird dann insbesondere der thermoelektrische Response der verkippten Pro-
ben, bei Bestrahlung mit verschiedenen Strahlungsquellen und in Abhédngigkeit des Kippwin-
kels. Als Metallpaare wurden Konstantan und Chromel verwendet.

Im 4. Kapitel wird beschriecben wie durch Anlegieren Metall-Halbleiter-
Multilagenschichten mit sehr hoher thermoelektrischer Anisotropie hergestellt werden. Rech-
nungen hatten gezeigt, dass in derartigen Strukturen eine wesentlich groflere Anisotropie als
in metallischen Multilagen zu erzielen sein sollte. In Versuchen mit der Materialkombination
Aluminium und Silizium wurden diese Erwartungen bestitigt. Si bildet mit Al ein ,,Eutekti-
kum®. Durch Anlegieren wird aus Al (A) und Si (B) eine Multilagenschicht A-B-A... herge-
stellt, mit sehr gutem elektrischem und thermischem Kontakt zwischen den Einzelschichten.
An einem derartigen Multilagenblock wurde die sehr grofle thermoelektrische Anisotropie
von ca. 1,5 mV/K beobachtet, der derzeit hochste bekannte Wert eines Materials.

Bei Untersuchungen zum Response verkippter Al-Si-Schichten zeigte sich nun ein
weiterer neuartiger Effekt (Kapitel 5). Bei Responseuntersuchungen wird eine thermoelekt-
risch anisotrope Probe durch Laserstrahlung an ihrer Oberfldche erwidrmt und das transversale
thermoelektrische Spannungssignal gemessen. Um Reflexionsverluste zu vermeiden wurde
die Probenoberfliche mit einer schwarzen Farbschicht versehen. Bei ungeschwérzten Proben
wurden zusétzlich elektrische Spannungssignale beobachtet. Diese photovoltaischen Span-
nungen waren abhingig vom Einfallswinkel der Strahlung bzgl. der Probe, aulerdem ergab
sich ein photovoltaisches Signal vom sichtbaren bis in den infraroten Spektralbereich.

Kapitel 6 beschéftigt sich mit dem transversalen Peltier-Effekt. Eine verkippte Multi-
lagenstruktur wird, dhnlich wie in Kapitel 3 bzw. Kapitel 4 beschrieben, aus Blei (Pb) und
Bismut-Tellurid (Bi,Tes) hergestellt. Eine Kontaktierung an den Seiten einer solchen Probe
macht es moglich einen Strom durch diese Probe zu schicken. Die Folge ist ein Warmetrans-
port transversal zum elektrischen Strom von der Probenoberseite in Richtung der Probenun-
terseite. Bei einer elektrischen Stromdichte von 4 A/mm? konnte ein Temperaturunterschied

von 22 °C zwischen Probenober- und Unterseite gemessen werden.



1 Thermoelektrizit:it

Im Folgenden wird einleitend der Seebeck-Effekt diskutiert. Eine genauere Betrach-
tung zu den Effekten mit Hilfe der Boltzmann-Transporttheorie wird im Anhang (Anhang 8.1)
gegeben.

Dazu betrachtet man zwei elektrisch leitende Materialien A und B, die in elektrischem
Kontakt stehen und zunéchst tiberall die Temperatur 7, haben. Erwidrmt man die Kontaktstelle

auf die Temperatur 7}, so entsteht eine Potentialdifferenz zwischen den Enden der Materia-

lien, die man als Spannung AU messen kann (siche Abb. 1.1). Dies ist als Seebeck-Effekt be-
kannt [1].

T, Ti T
Material A | Material B

Abb. 1.1: Erwarmte Kontaktstelle zwischen zwei verschiedenen Materialien A und B mit 7 > T,

Die Thermospannung AU ist proportional zu AT =T, —7,. Die Proportionalitdtskon-

stante fur die Materialien A und B wird als differenzieller Seebeck-Koeffizient bezeichnet

und ist definiert durch [1]:

AS,, = lim 22 Gl 1.1
AT—0 AT

Betrachtet man das Material A bzw. B (siche Abb. 1.1), dann ist der absolute Seebeck-
Koeffizient S, , definiert durch [2]:

E,;=S,, VT Gl 1.2

10



Dabei ist VT der Temperaturgradient und E, ; das thermoelektrische Feld iiber das Material

A bzw. B, das vom Temperaturgradienten VT hervorgerufen wird. Allgemein gilt in einem

isotropen Material:

E=§-VT Gl. 1.3

Die Vorzeichenkonvention des Seebeck-Koeffizienten ist folgendermaflen: Sammeln
sich bei einem Temperaturgradienten die Elektronen, aufgrund ihrer kleineren thermischen
Energie am kalten Ende des Materials, dann ist der Seebeck-Koeffizient negativ, da in diesem
Fall das thermoelektrische Feld entgegen dem Temperaturgradienten gerichtet ist. Dies ist bei
Metallen mit einem freien Elektronengas der Fall. Bei einigen Ubergangsmetallen ist der See-
beck-Koeffizient jedoch positiv [3]. Das heif3it die Elektronen sammeln sich bei einem Tempe-
raturgradienten am warmen Ende des Materials.

Zur Abschitzung der GroBenordnung [4] des Seebeck-Koeffizienten geht man zu-
nichst vom Drude Modell aus. Das Modell besagt dass in einem Leiter die Elektronen ein
freies Elektronengas bilden und die Elektronen im Mittel nach der Zeit 7 gestreut werden.
Wird ein elektrisches Feld E angelegt dann wirkt eine Kraft F = —eE auf jedes Elektron. Die-
se Kraft F fiihrt zur Beschleunigung der Elektronen mit v. Die Streuung der Elektronen be-
wirkt, dass beim Anlegen eines elektrischen Feldes der elektrische Strom nicht unendlich an-
wichst, sondern einen stationdren Zustand erreicht. Die mittlere Geschwindigkeit der Elekt-
ronen in Richtung des elektrischen Feldes wird als Driftgeschwindigkeit v” bezeichnet. Im

stationdren Zustand gilt fiir die Driftgeschwindigkeit

=—E Gl. 1.4

was gleichzeitig auch der Geschwindigkeitsinderung Av® innerhalb der StoBzeit z entspricht.
Liegt an Stelle eines elektrischen Feldes ein Temperaturgradient VT = (d7'/dx,0,0) an, so gilt

fiir die Geschwindigkeitsdnderung tiber die mittlere freie Wegldnge / = vr:

11



1 dv dv

=AV"=—(v.(x=D-v.(x+]))=-]—"2=—0 1 —=

=S =D o (D) =T = o=
d v}

dx 2 2dT dx 2 dT

‘Anth

Gl 1.5

_Zduj dT zdui

VT

Beriicksichtigt man die Verallgemeinerung v* = v} + v} + 0} =30} in der Gl. 1.5, ergibt sich:

2 2
_ —Zdl|VT| bzw. Av" = —%dLVT Gl 1.6

6 dT dT

‘Anth

Die Driftgeschwindigkeit betrigt: v” =ezE,/m bzw. v” =ed/m . Im stationiren Zustand

muss gelten: v” +Av” =0 (siehe Gl. 1.4 und Gl. 1.6). Daraus folgt fiir das elektrische Feld:

2
E=_ " gr_s.yr
6e dT

mit dem Seebeck-Koeffizienten

2

__- be Gl. 1.7
3e dT

6e dT  3edT

mdv’ ld(l 1)2)— 1 de

Dabei ist ¢ die kinetische Energie der Elektronen. Nach der klassischen statistischen Mecha-

nik gilt £ =3kT /2, was fiir Gl. 1.7 bedeutet:

_iﬁ__lﬁz_%ﬂ]//]( Gl 1.8

3edT 2e

Diese mit Hilfe des Drude-Modells abgeleitete Abschédtzung fiir den Seebeck-
Koeffizienten ist um etwa einen Faktor 100 zu groB, da in einem Metall aufgrund der Fermi-
Verteilung nur die Elektronen an der Fermi-Kante zur Leitung beitragen.

Beriicksichtigt man, dass nur etwa ein Bruchteil 7'/7,. (wobei T, = E, / kT die Fermi

Temperatur ist) aller Elektronen zur Leitfdhigkeit beitrdgt, so erhilt man

12



fiir den Seebeck-Koeffizienten. Letzter Ausdruck ergibt fiir Metalle die richtige Grof3enord-
nung fiir S, S = uV/K.

13



2 Anisotropie der Thermokraft

In einem thermoelektrisch anisotropen Material verlduft das thermoelektrische Feld im
Allgemeinen nicht parallel zum Wiarmestrom. Bestrahlung einer Diinnschicht kann daher zu
transversalen thermoelektrischen Spannungen fithren: Wéarme, die an der Oberfliche durch
Absorption von Licht erzeugt wird, flieBt senkrecht zur Schichtoberflidche ins Schichtsubstrat.
Durch die Anisotropie kann eine Komponente des thermoelektrischen Feldes parallel zur
Schichtoberfliche erzeugt werden. Ein derartiger transversaler Seebeck-Effekt wurde zum
ersten Mal an ,,verkippt* aufgewachsenen Diinnschichten des Hochtemperatursupraleiters
YBa,;Cu307.5 (YBCO) beobachtet [5][6][7][8].

YBCO wichst auf off-c-axis geschnittenen SrTiO; Substratkristallen unter Beibehal-
tung der Orientierung des Substratkristalls auf. Entsprechend weisen die Schichten einen
Kippwinkel o auf, um den die c-Achse der Schicht gegeniiber ihrer Oberflichennormalen
geneigt ist (,um « verkippte Schicht). Erwdrmung einer derartigen YBCO-Schicht etwa
durch einen Laserpuls erzeugt auf diese Weise thermoelektrische Spannungen, die seitlich an
der Schicht abgegriffen werden konnen, wie in Abb. 2.1 dargestellt. Das transversal thermo-
elektrische Feld erzeugt also Signalspannungen an den Schichtrdndern, wobei in Bestrah-
lungsexperimenten mit Einzelpulsen eines Excimerlasers Spannungen iiber 200 V beobachtet

wurden [6].

Laserpuls

I

YBa, Cu,0,

SI‘Ti03 = Substrat

(Volt)

0 L '
0 200 40D 60O

\_ Zeit [Ns) Y,

Abb. 2.1: Strahlungsdetektion mit verkippter YBCO-Schicht,
der lagenartige Aufbau von YBCO erreicht typischerweise ca. 1000 A
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Mit Hilfe von Wirmetransportmodellen und einer tensoriellen Darstellung der Ther-
mokraft konnen die Spannungssignale sowohl in ihrer Hohe als auch in ihrem zeitlichen Ver-
lauf berechnet werden [9][10]. Dieser transversale Seebeck-Effekt wurde in der Folgezeit
auch an anderen Hochtemperatursupraleitermaterialien [11] beobachtet. Verkippte YBCO-
Schichten haben sich mittlerweile als sehr geeignete Detektoren flir Laserstrahlung etabliert
[12]. Vorteilhafte Eigenschaften dieser patentierten Detektoren [13] sind: Empfindlichkeit
weitgehend unabhingig von der Wellenldnge des eingestrahlten Lichts [8], Zeitauflosung bis
in den psec-Bereich [14], flichenhafte Detektion, keine Stromversorgung notwendig (,,self
powered), relativ einfache Herstellung. Nachteilige Eigenschaften dieser Diinnschicht-
detektoren sind: Empfindlichkeit gegeniiber chemischen Einfliissen (Alterung, Zersetzung
durch Feuchtigkeitsaufnahme, Verdnderung der Sauerstoftbeladung) und gegeniiber zu hohen
Strahlungsintensitéten. Ein einziger intensiver Laserpuls kann die Schicht vollig zerstéren. Da
die Schichtorientierung bei Schichtdicken > 2000 A verloren geht, lassen sich auch keine
dickeren Schichten — mit mehr Reserve gegen Laserablation — herstellen.

Die Anisotropie vieler physikalischer Eigenschaften bei den Hochtemperatur-
supraleitermaterialien (z.B. YBCO) wird dem lagenartigen Aufbau dieser Strukturen zuge-
schrieben. In Richtung der c-Achse wechseln sich ,,gutleitende® Kupfer-Sauerstoff-Ebenen
mit weniger leitfahigen Zwischenlagen ab (vgl. Abb. 2.1). Insofern war es nahe liegend, die
thermoelektrische Anisotropie dieser Materialien durch kiinstliche Multilagenstrukturen A-B-
A-..., wobei A bzw. B leitfadhige Materialien mit ansonsten verschiedenen Eigenschaften Sy 5,

AaB, 045 sind, nachzuahmen. Hierbei ist S, 5 der absolute Seebeck-Koeffizient, 4,5 die War-

meleitfahigkeit und oy die elektrische Leitfahigkeit vom Material der Einzelschichten A
bzw. B (siche Abb. 2.2).

Abb. 2.2: Multilagenstapel aus Materialien A und B

15



2.1 Anisotrope Transporteigenschaften

In diesem Kapitel werden die richtungsabhéngigen physikalischen Eigenschaften wie
elektrische und thermische Leitfahigkeit und Thermokraft eines Multilagenstapels (siche Abb.
2.2) bestehend aus den Materialien A und B berechnet. Im Folgenden werden die physikali-
schen Eigenschaften senkrecht zu den Multilagenschichten mit 1 und die physikalischen Ei-
genschaften parallel zu den Multilagenschichten mit || indiziert. Da sich die verschiedenen
Schichten periodisch wiederholen geniigt es 2 Schichten (A und B) zu betrachten (siche Abb.
2.3). Die Transporteigenschaften in paralleler || und senkrechter 1 Richtung kénnen mittels

der Kirchhoffschen Gesetze bestimmt werden.

F
A1,01,8, Y

da Material A

f Fy
A oy S

dg Material B

b
4 4

Abb. 2.3: Multilagenstruktur aus den Lagen A und B

2.1.1 Transporteigenschaften senkrecht zu den Multilagenschichten

Zur Berechnung von elektrischer und thermischer Leitfahigkeit o, und A, betrachtet
man die Materialien A und B als Reihenschaltung (siche Abb. 2.3). Der Wirmewiderstand R”

eines Korpers ist gegeben durch

gr =1 Ldnge Gl 2.1
A Querschnitt

16



Demnach gilt fiir die thermische Leitfahigkeit in senkrechter Richtung:

1 d, +d,

- GlL.22
- R" F

wobei F der Querschnitt und R!" der thermische Widerstand in senkrechter Richtung ist. Fiir

R! gilt:
Rf:R;”+R;h=%-(ﬁ+ﬁj Gl. 2.3

/,i’A /18

Setz man die Gl. 2.3 in die Gl. 2.2 ein dann ergibt sich

_ Ay(d, +dy) _ 2,21+ p)

A
: dy (/’i’A + ﬂ“B) pAy+ A

wobei p =d,/d, das Dickenverhiltnis der beiden Materialien A und B beschreibt. Analog

erhdlt man fiir den elektrischen Widerstand in senkrechter Richtung

Rf:le+R§l:i- ﬂ.,.ﬁ .
Fl\o, oy,

Daraus folgt fiir die elektrische Leitfahigkeit in senkrechter Richtung

p— c,0;(1+p)
L - .
po, t0,

Fir die Berechnung der Thermokraft S§; betrachtet man eine Temperaturdifferenz

AT = AT, + AT, in senkrechter Richtung. Im stationdren Zustand stellt sich ein linearer Tem-

peraturverlauf in jeder Schicht ein (siche Abb. 2.4).

17



ATg

ATy

Abb. 2.4: Temperaturverlauf bei einem Temperaturgradienten senkrecht zu den Multilagenschichten

In diesem Zustand gilt

R}
=———AT bzw.AT, =

th
- Ry AT
R, +R

AT, —B_AT .
5 R +RY

Fiir die entstehende thermoelektrische Spannung ergibt sich:

Rth Rth
U =U,,+U ,=8,-AT, +S;AT; Z(SA R;h—:R;h + S, R;h-fR;hJAT'

AuBlerdem gilt U, =S, -AT, also muss

R} Ry _ Sy + PSph, Gl 2.4

S =8 +
© YR"4+RY PR 4RV PA + Ay

18



2.1.2 Transporteigenschaften parallel zu den Multilagenschichten

Zur Berechnung von A und o muss man die Materialschichten A und B als Parallel-
schaltung betrachten (siche Abb. 2.3). Der thermische Widerstand der jeweiligen Schichten
ergibt sich wieder aus GI. 2.1:

Rth — . : Gl. 2.5
e /1/4,3 FA,B

wobei / die Lange und F, , die Querschnittsflichen von Material A bzw. B darstellen. Da es

sich um eine Parallelschaltung handelt ergibt sich fiir den reziproke Wiarmewiderstand in pa-

ralleler Richtung

1 11 F, F, b

==, A T =2 (Ad + Ayd,) Gl. 2.6
R“th R;h RZ’ 47 B ] A4 BY B

Daraus folgt fiir die Warmeleitfdhigkeit parallel zu den Schichten:

1 A+pA,
MR R (1+p) °
| 4 B p

Analog ergibt sich fiir den reziproken elektrischen Widerstand

1 1 1
Rel = Rel + Rel
l A B

b
= 7(O-AdA +0,d,)

und damit die elektrische Leitfahigkeit in paralleler Richtung:

_0,1T DO

% 1+
p

Zur Bestimmung der Thermokraft §; legt man einen Temperaturgradienten parallel zu den

Schichten A und B an. Fiir die Thermospannung entlang den Schichten A und B gilt nun

19



U, =S, AT . Mit Kirchhoffs Maschenregel erhélt man fiir die gesamte Thermospannung

in paralleler Richtung

/ [
U, ~+U, ;
U _UR+UR, " 0,F o,F, :SAO'A+pSBO'B AT
H R, +R, Lo O, T POy

o,F /'1 ok, 1;
Da aber andererseits auch gilt U, = §, - AT, muss gelten:

s = 5494+ PSy05

H Gl.2.7

0,1 POy

2.2 Tensorielle Beschreibung der Transporteigenschaften

Physikalische Eigenschaften uniaxialer Systeme (trigonal, hexagonal, tetragonal) kon-
nen durch symmetrische Tensoren 2. Stufe (3x3-Matrizen) beschrieben werden [15]. Bei
tetragonalen Strukturen (siehe Abb. 2.2) vereinfachen sich diese Matrizen, wenn man die Ko-
ordinatenachsen parallel zu den Kristallachsen wiéhlt, zu einer Matrix in Hauptachsenform

(Diagonalform) [15]:

A 0 0 g 0 0 S, 0 0
M={0 A 0] e=[0 o 0[S=0 S 0
0 0 A 0 0 o 0 0 S,

wobei A’ der Wirmeleitfahigkeitstensor, o’ der elektrische Leitfahigkeitstensor und S’
der Seebeck-Tensor ist. Verkippt man eine Multilagenstruktur um einen Winkel o um die y-
Achse (siche Abb. 2.5), dann miissen die Tensoren A’, 6> und S’ transformiert werden. Dies

geschieht mittels einer unitdren Transformationsmatrix [16]
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cosa 0 —-sina
U=| 0 1 0 Gl. 2.8

sina 0 cosa

> X
Abb. 2.5: Verkippte Multilagenstruktur im Koordinatensystem

Transformiert man die Tensoren A’, 6” und S’ mittels der unitidren Transformationsmatrix

(siehe GI. 2.8) erhidlt man

Acos’a+A sin*a 0 %(ﬂﬂ ~ 2, )-sin2a)

A=U-2U™ = 0 P 0

%(ﬂﬂ —/Il)-sin(Za) 0 Acos’a+a sin’a

ocos’a+o, sin*a 0 %(GH ~0, )-sin(2a)

6=U-6"U" = 0 o 0 Gl.2.9

%(GH —al)-sin(2a) 0 ojcos’a+o sin’a
S cos’a+S sina 0 %(SH —Si)-sin(2a)

S=U-S"U" = 0 S, 0

%(SH —Si)-sin(2a) 0 S,cos’a+S sin’a
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2.3 Transversal thermoelektrischer Response

Ein Temperaturgradient in z-Richtung VT =(0,0,V_T') einer verkippten Multilagen-
struktur (siche Abb. 2.6) erzeugt ein thermoelektrisches Feld E =S-VT (siehe Gl. 1.3):

E S,cos’a+S sina 0 %(SH ~ S, )-sin(2ar) 0
E, |= 0 s, 0 | o
E %(SH S, )-sinRa) 0 S,cos’a+S sin*a | (VT

Gl. 2.10
(S-S, )-sin2a)-V.T
= 0

(SH cos’ a+ S, sin’ a)~ vV.T

An der Gl. 2.10 sieht man, dass das erzeugte thermoelektrische Feld E im Allgemeinen nicht

parallel zum Temperaturgradienten VT ist. Das elektrische Feld besitzt eine Komponente

parallel zum Temperaturgradienten (. ) und eine Komponente senkrecht dazu (E. ).
Us

l

b / Heizﬂecl/

T

Kiihlkirper

Abb. 2.6: Wirmeleitung durch eine Probe mit Temperaturgradient

Ein Heizfleck mit der Fliche 4 =5-1, wobei / die Linge und b die Breite des Heiz-
flecks ist, erzeugt auf der Oberfldche einer verkippten Multilagenstruktur (siche Abb. 2.6)
einen Temperaturgradient VT . Wird die Probenoberfldche grofiflichig bestrahlt, dann kann
man davon ausgehen dass sich die Wiarme nur eindimensional, senkrecht zur Probenoberfla-

che (z-Richtung) ausbreitet. Ein Heizfleck kann z. B. durch Bestrahlung der Probenoberflédche
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durch Laserlicht erzeugt werden. Die Probe ist auf eine Warmesenke (Kiihlkdrper) montiert.
Bei konstanter Laserleistung P stellt sich ein konstanter Temperaturgradient VT ein und es
herrscht ein stationdrer Zustand.

Im stationdren Zustand gilt fiir die Warmestromdichte aufgrund des Temperaturgra-

dienten: j®=AVT. Fiir den Wirmestrom in z-Richtung gilt: ;¢ =A_V.T, wobei
A. =4 cos’ a+ A, sin’ ) die thermische Leitféhigkeit in z-Richtung ist (siehe GI. 2.9). Die
Heizleistung die erforderlich ist um den Wérmestrom in der Probe aufrecht zu erhalten ergibt

sichaus P=j°-A=A-A_-V_T . Daraus folgt:

VI=—— Gl 2.11
A2

Der Temperaturgradient V_T' erzeugt ein thermoelektrisches Feld E. Fiir die Spannung in x-

Richtung die aufgrund dieses Feldes erzeugt wird gilt:
U, =E,-I :é(S ~8,)sin(2a)-V.T Gl. 2.12

Der transversal thermoelektrische Response ergibt sich durch das Einsetzen von GI. 2.11 in

die GL. 2.12 [17]:

y Pl (5,-S.)sinCa) P _AS sin(2a)
Y24 (Acos’a+A sin’a)  2b A

p74

Gl. 2.13

wobei b die Breite des Heizflecks beschreibt. U ist also proportional zur Heizleistung P und
proportional zur Anisotropie der Thermokraft AS =S, —S§, , und umgekehrt proportional zur

Wirmeleitfahigkeit A.. der Probe in z-Richtung. Bei unterschiedlichen Materialien A und B

wird U_ fiir einen bestimmten Kippwinkel o und ein bestimmtes Dickenverhiltnis

p =dy/d, maximal. Dieses Maximum wird im den néchsten Kapiteln fiir verschiedene Ma-

terialpaare ermittelt.
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2.4 Longitudinal thermoelektrischer Response

Zusétzlich zu der transversal thermoelektrischen Spannung tritt ein longitudinal ther-
moelektrischer Response auf. Wird bei der Bestrahlung einer verkippten Multilagenstruktur
ein Probenende stirker bestrahlt als das andere, dann entsteht ein Temperaturunterschied

AT =T, -1, zwischen den Kontakten. Der dadurch entstandene Temperaturgradient in x-
Richtung VT =(V T,0,0) fiihrt zu einer thermoelektrischen Spannung den man an den Pro-

ben-Enden messen kann (siche Abb. 2.7).

Cu-Draht

[}

Spive”

Abb. 2.7: Darstellung einer Probe mit unterschiedlichen Kontakttemperaturen 7; und 7,

Das aufgrund des Temperaturgradienten entstandene thermoelektrische Feld betrigt
E =S-VT (sieche Gl. 2.10), wobei S der Seebeck-Tensor ist (siche Gl. 2.10). Fiir das thermo-
elektrische Feld E gilt

E S,cos’a+S sina 0 %(SH S, )-sina) | (V,T
E, |= 0 s, 0 | o

E %(SH - SL)- sin2a) 0 Sjcos’a+S,sina )| 0
(SH cos’ a+ S, sin® a)- v.T

= 0

(S-S, )-sin2e) -V, T
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Demnach gilt fiir das die x-Komponente des elektrischen Feldes
E = (SH cos’ a + S, sin’® a)~ v.T
Fiir die longitudinal thermoelektrische Spannung in derselben Richtung gilt

U

= (S cos>a+5, sin>a)-AT Gl.2.14

In diesem Kapitel wurden der transversal thermoelektrische Effekt und der longitudi-
nal thermoelektrische Effekt diskutiert. Diese Rechenmodelle kénnen nun auf verkippte Mul-
tilagenstrukturen aus verschiedenen Materialpaaren angewandt werden. In den nichsten Kapi-
teln wird die Herstellung von verkippten metallischen Multilagenstrukturen und verkippten
Metall-Halbleiter Multilagenstrukturen und die anschlieBende Bestrahlung mit Laserlicht be-
schrieben. Der gemessene Response wird anschlieBend mit den Rechenmodellen aus diesem

Kapitel verglichen.
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3 Konstantan-Chromel Multilagenstrukturen

Unlédngst wurde ein transversaler Seebeck-Effekt in kiinstlich hergestellten metalli-
schen Multilagenstrukturen nachgewiesen [17]. Die verkippten Multilagenstrukturen wurden
aus den beiden Metallen Kupfer und Konstantan hergestellt und mit Laserstrahlung auf ihre
thermoelektrischen Eigenschaften hin untersucht [18]. In diesem Kapitel wird der thermo-
elektrische Response metallischer Multilagenstrukturen, bestehend aus den beiden Metallen
Konstantan (Cu55Ni45) und Chromel (Ni190Cr10) beschrieben. Zuerst wird der thermoelektri-
sche Response berechnet. AnschlieBend wird die Herstellung von verkippten metallischen
Multilagenstrukturen aus Konstantan und Chromel beschrieben. Der transversal thermoelekt-
rische Response wird an verkippten Multilagenstrukturen gemessen und anschlieBend werden

die experimentellen Ergebnisse mit den berechneten Werten verglichen.

3.1 Berechnung des transversal thermoelektrischen Response

Wihlt man Konstantan als Material A und Chromel als Material B, dann stehen neben
der absorbierten Laserleistung P, nur noch zwei Parameter zur Verfiigung um den transver-
sal thermoelektrischen Response U, (siehe Gl. 2.13) zu optimieren; zum einen der Kippwinkel

o und zum anderen das Dickenverhdltnis p =d,/d, der benutzten Metallfolien A und B.

Setzt man die Transporteigenschaften fiir Konstantan und Chromel (siehe Anhang 8.3, Tabel-

le 1) in die GI. 2.13 ein, dann hingt U, nur von ¢, p und P, ab. In der Abb. 3.1 ist U (a, p)

bei P, = 1 W dargestellt. Man sieht, dass maximaler Response bei einem Dickenverhiltnis
von p = 1 und einem Kippwinkel von o =45° erreicht wird. Da die Warmeleitfahigkeiten der
beiden Metalle Konstantan und Chromel ungefahr gleich sind, ist der Nenner in der GI. 2.13

winkelunabhéngig und die winkelabhdngigkeit von U (&, p) kommt nur vom sin(2a)-Term
im Zdhler von GI. 2.13. Deswegen hat U («, p) ein Maximum bei einem Kippwinkel von
a =45°. Das Maximum von U (e, p) betrdgt ca. 17 pV bei einer absorbierten Strahlungs-
leistung von P, = 1 W. Fiir feste Winkel a steigt U (a, p) als Funktion von p zuerst steil an,

und erreicht sein Maximum und fillt dann flach ab.
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Abb. 3.1: Berechneter Response U, einer Konstantan-Chromel Probe bei P, = 1 W und
Probenbreite » = 8 mm, in Abhingigkeit von Kippwinkel « und Dickenverhéltnis p [19]

3.2 Herstellungsprozess

In diesem Abschnitt wird der Herstellungsprozess der verkippten Multilagenstrukturen
beschrieben. Zur Herstellung der Multilagenstrukturen wurden Metallfolien aus Konstantan

(A) und Chromel (B) mit einer Grundfldche von 10x10 mm? und Dicken d, und d, benutzt.

Die Metallpliattchen wurden mit Aceton gereinigt. Aus den Plittchenstapeln wurden mecha-
nisch stabile Multilagenstapel A-B-A... (siche Abb. 2.2) durch einen Sinterprozess erhalten.
Der Sintervorgang fiihrt dazu dass die einzelnen Metallpléttchen einen groBflichigen Kontakt
bilden der gut die Wiarme und den elektrischen Strom leiten kann. Der notige Druck beim
Sintern wurde durch eine Schraubpresse (sieche Abb. 3.2) aus Invar (Fe64Ni36) hervorgeru-
fen. Der Folienstapel aus Konstantan- und Chromel-Metallfolien wird in der Presse zwischen
zweil Stahlzylindern positioniert (siche Abb. 3.2). Die Stahlzylinder dehnen sich bei Erwir-
mung stdrker aus als die Invarhiille und erh6hen somit den Druck auf den Folienstapel. Zwi-
schen die Stahlzylinder und den Folienstapel werden jeweils auf beiden Seiten Glimmerplétt-

chen gelegt um das Zusammensintern des Folienstapels mit den Stahlzylindern zu verhindern.
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Stahlzylinder Gewinde

Folienstapel

Invar-Hohlkdérper

Abb. 3.2: Sinterpresse aus Invar mit Folienstapel [19]

Der Sintervorgang erfolgt in einem Rohrofen bei einer Temperatur 7= 1000 °C. Diese
Temperatur liegt knapp unter den Schmelztemperaturen von Konstantan und Chromel (siehe
Abschnitt 8.3, Tabelle 2). Dazu hat sich eine Sinterdauer von 1 Stunde bewihrt. Wéhrend des
Sintervorgangs wird das Rohr des Rohrofens mit Argon gespiilt um ein Oxidieren der Metalle
zu verhindern. Nach dem Sintervorgang kiihlt die Sinterpresse innerhalb von mehreren Stun-
den mit dem Ofen ab.

Nach dem Sintervorgang wird aus der Multilagenstruktur eine verkippte Struktur préa-
pariert. Dazu wird der Multilagenstapel von beiden Seiten unter dem gewiinschten Winkel «
abgefrist, bis die gewlinschte Probendicke d erreicht ist.

Fiir Responseuntersuchungen wird die verkippte Multilagenstruktur auf einen Kupfer-
block geklebt (siehe Abb. 3.3). Der Kupferblock dient als Warmesenke und fiihrt die auf der
Probenoberfliche entstandene Wérme ab. Als Kleber wird ein 2-Komponenten-
Wirmeleitkleber Electrolube Thermal Bonding System (4 = 1,1 Wm'K™) benutzt. Dabei
muss beachtet werden dass die Probe keinen elektrischen Kontakt mit dem Kupferblock bil-

det, da sonst der Kupferblock den Response kurz schlieBen wiirde.

e T e e

Abb. 3.3: Querschnitt durch eine aufgeklebte verkippte Konstantan-Chromel Probe [19]

Um den transversal thermoelektrischen Response abgreifen zu kénnen wird die Probe

an den Enden mit Kupferdraht und Silberleitlack kontaktiert (siche Abb. 3.4). Die Kontaktie-
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rung erfolgt seitlich an der Probe. Abschlieend wird die Oberflache der Schicht geschwiérzt,

damit maximale Strahlungsabsorption und maximaler Response erreicht wird.

‘,’_q_:- r

- SEww

F

Abb. 3.4: kontaktierte Probe auf einem Kupferblock [19]

In Abschnitt 8.3, Tabelle 1 sind alle fiir den experimentellen Teil dieser Arbeit relevanten

Konstantan-Chromel Proben aufgelistet.

3.3 Experimentelle Untersuchungen des thermoelektrischen Response

In diesem Abschnitt wird beschrieben, welchen Einfluss die Variation der verschiede-
nen Parameter auf den Response hat. Bei den variierten Parametern handelt es sich um Laser-
leistung, Probendicke, Dickenverhiltnis der Metallfolien und Kippwinkel der verkippten Mul-
tilagenstruktur.

Bei den Bestrahlungsexperimenten wurden zwei unterschiedliche Laser verwendet
(sieche Abschnitt 8.3, Tabelle 3): Ein cw-Diodenlaser (Toshiba-Laserdiode) und ein cw-
Diodenlaserarray (DILAS-Diodenlaser). Die Laser wurden jeweils mit einem Frequenzgene-
rator (VOLTCRAFT 7202) angesteuert. Der Frequenzgenerator diente auBerdem zur Trigge-
rung eines Oszilloskops (Gould 1602). Der thermoelektrische Response der Probe wird ver-
starkt auf dem Oszilloskop dargestellt (Versuchsautbau Abb. 3.5).

Bei den Bestrahlungsexperimenten muss darauf geachtet werden, dass die ganze Pro-
benbreite b bestrahlt wird. Andernfalls fithren Ausgleichsstrome in der Probe zu einer Redu-

zierung der Signalspannungen.
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Abb. 3.5: Versuchsaufbau

3.3.1 Abhéngigkeit des Response von der Strahlungsleistung

In diesem Abschnitt wird die Leistungsabhéngigkeit des Response untersucht. Nach
Gl. 2.13 ist eine lineare Abhdngigkeit von der absorbierten Laserleistung zu erwarten. Um
einen moglichst grofen Leistungsbereich abzudecken wurden beide Laser verwendet
(DILAS-Diodenlaserarray und Toshiba-Diodenlaser, sieche Abschnitt 8.3, Tabelle 3). Die

Lichtintensitdat wurde mittels Laserdioden-Strom und Abschwéacher variiert.

100

o1 o

Fesponse U, [

0.1

1E-3

1E3 o.a1 g1 1

absorbierte Leistung F'ahs [

Abb. 3.6: Abhéngigkeit des Response von der Laserleistung bei Proben aus Konstantan-
Chromel mit einem Kippwinkel von 45° und einer Probendicke von 2 mm [19]
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In der Abb. 3.6 ist der Response doppel-logarithmisch gegen die absorbierte Laserleis-
tung P, aufgetragen. Dabei wurde eine Probe mit einem Kippwinkel von o = 45° und eine
Probendicke von d = 2 mm verwendet (Probe Nr. 9, Abschnitt 8.3, Tabelle 1). In dieser Dar-
stellung (siche Abb. 3.6) kann der Response durch eine Gerade beschrieben werden. Wie er-
wartet ergab sich eine lineare Abhédngigkeit, die iiber 4 GroBenordnungen nachgewiesen wer-

den konnte.

3.3.2 Abhéngigkeit des Response vom Kippwinkel

Zur Bestimmung der Winkelabhéngigkeit wurden 26 verschiedene Proben mit einem
Dickenverhéltnis p = 1 und Probenbreite » = 8 mm verwendet (Proben 1 — 22, Abschnitt 8.3,
Tabelle 1), da bei diesem Dickenverhéltnis maximaler Response zu erwarten ist (siche Abb.
3.1). Die Proben wurden mit dem DILAS-Diodenlaserarray (siche 8.3, Tabelle 3) bestrahlt.

In Abb. 3.7 ist der Response als Funktion der Laserleistung P, fiir 4 Proben mit ver-
schiedenen Kippwinkeln « dargestellt (Proben 2,3,4 und 9). Aus der Steigung der Geraden
kann man die Empfindlichkeit der Proben ablesen. Die Empfindlichkeit ist definiert durch:
E=U_/P, . Die Probe mit = 45° besitzt demnach die groite Empfindlichkeit.

a0

Kipmwinkel o
¥ 45"

& 30"
+ 200
0"

60 o

40 -

Response U _[uv]

Laserleistung P

Le==r

[¥¥]

Abb. 3.7: Response in Abhéngigkeit der Laserleistung bei verschiedenen Kippwinkeln o
bei einer absorbierten Laserleistung von P, = 0,4 W [19]
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In der Abb. 3.8 sind die Empfindlichkeiten von 22 Proben (Proben 1 — 22) als Funkti-
on des Kippwinkels dargestellt. Die absorbierten Laserleistung betrdgt P, = 0,4 W. Die
durchgezogene Linie entspricht dem aus GIl. 2.13 errechnetem Response. Die 4 gefiillten
Symbole sind Empfindlichkeiten die aus der Abb. 3.7 berechnet wurden. Die hohlen Symbole
sind Empfindlichkeiten der restlichen 18 Proben (Proben 5-22, siche Abschnitt 8.3, Tabelle
1). Die Probe mit a = 45°besitzt die groite Empfindlichkeit. Die sin(2«)-Abhdngigkeit des

Response ist deutlich zu sehen.

Empfindlichkeit [/l

0 T T T T T
0 20 40 60 g0

Kippwinkel a[?]

Abb. 3.8: Empfindlichkeit der Proben in Abhingigkeit des Kippwinkels «. Die gefiillten Punkte sind aus Abb.
3.7 entnommen. Die hohlen Punkte sind Proben 5-22. Die durchgezogene Linie ist der berechnete Response. Die
absorbierten Laserleistung betrdgt P, = 0,4 W [19]

3.3.3 Abhéngigkeit des Response vom Dickenverhiltnis

Bei der Untersuchung der Abhingigkeit des Responses vom Dickenverhiltnis p wurde
dhnlich vorgegangen wie im Abschnitt 3.3.2. Es wurden Konstantan bzw. Chromel Metallfo-
lien mit unterschiedlichen Dicken benutzt um Proben mit Kippwinkeln « =45° und unter-
schiedlichem Dickenverhéltnis p her zu stellen. Von diesen Proben wurde die Empfindlich-
keiten in der Abb. 3.9 dargestellt. Auch hier betrug die absorbierte Laserleistung P, = 0,4 W.
Die durchgezogene Linie wurde mit Hilfe der Gl. 2.13 berechnet. Die Messungen zeigen dass

entsprechend den Berechnungen, (siche GI. 2.13) maximaler Response bei einem Dickenver-
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hiltnis von p = 1 erreicht wird. Die verwendeten Konstantan- und Chromel-Metallfolien soll-

ten zur Erreichung eines maximalen Responses die gleiche Dicke besitzen.

Die Grenzfille p — 0 und p — o beschreiben den Ubergang zu isotropen Materialien.

Fiir den Fall p — 0 gilt
SH _ S04+ pS,0;, —>S,und S, = S Az + PSpi, -5,
o,+poy PA+ Ay

(sieche GI. 2.4 und Gl. 2.7). Entsprechend folgt fiir den Fall p — oo

= S,0,+ pSz0, —>S,und S, = S Az + S, N
o,+ poy PA+ Ay

S

In beiden Féllen (p — 0 und p — o) gilt fiir die Anisotropie der Thermokraft:

AS=5,-S 0.

Empfindlichkeit [y

g.1 1

Dickernverhaltnis p

Abb. 3.9: Empfindlichkeit der Proben in Abhéngigkeit des Dickenverhéltnisses p bei einer absorbierten Laser-
leistung von P, = 0,4 W. Die durchgezogene Linie ist der berechnete Response [19]

Die zeitliche Aufldsung 7 solcher Detektoren hdngt von der Abkiihlzeit ab. Das Ab-

kiihlen erfolgt durch Warmediffusion durch die verkippte Multilagenstruktur. Die Wéarme
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flieBt senkrecht zur Probenoberfliche zur Wiarmesenke (Kupferblock). Deshalb hingt 7 iiber-
wiegend von der Probendicke d ab. Fiir die Warmediffusionszeit gilt [24]:

wobei D = A/(c-p) die Diffusionskonstante der Probe in Richtung der Warmeausbreitung

darstellt (z-Richtung). Dabei ist A die Warmeleitfahigkeit, ¢ die spezifische Warmekapazitét
in der z-Richtung und p die Dichte der Struktur.

Fiir verkippte Konstantan-Chromel Multilagenstrukturen mit einer Probendicke von
I mm wurde eine zeitliche Auflosung von 7~ 10 ms bestimmt. Wurde die Probendicke auf
0,1 mm verkleinert, verringerte sich 7 wie erwartet auf 100 ps. Dabei verringerte sich gleich-
zeitig der Response, da fiir eine Probe mit der Dicke d <d ,,d, das Rechenmodell in Kapitel
2 nicht mehr angewendet werden kann. Dabei sind d4 und dp die Dicken der Konstantan- bzw.
Chromel-Schichten.

Kiinstlich hergestellte verkippte metallische Multilagenstrukturen aus Konstantan und
Chromel, zeigen einen transversal thermoelektrischen Effekt, dhnlich dem der verkippten
YBCO-Schichten. Verkippte Konstantan-Chromel Multilagenstrukturen kdnnen also als an-
ndhernd wellenldngenunabhéngige und mechanisch stabile Laserdetektoren ohne externe
Stromquelle benutzt werden. Aufgrund des Herstellungsprozesses konnten die verkippten
Multilagenstrukturen nicht mit beliebig kleinen Probendicken hergestellt werden. Dies wie-
derum begrenzt die Reaktionsgeschwindigkeit der verkippten Konstantan-Chromel Multila-
genstrukturen. Die Empfindlichkeit liegt aufgrund der kleinen Seebeck-Koeffizienten der Me-
talle nur im Bereich 10 pV/W.

34



4  Aluminium-Silizium Multilagenstrukturen

Fiir Anwendungen, die auf anisotrope Thermokraft beruhen, ist eine moglichst gro3e
thermoelektrische Anisotropie AS = S — S| des verwendeten Materials entscheidend. So ist
beispielsweise der thermoelektrische Response einer Probe proportional zu AS (vgl. Gl. 2.13).
Wie aber ldsst sich ein moglichst grofles AS erzielen? In GI. 2.4 und GI. 2.7 ist angegeben,
wie S| und S, aus den Transporteigenschaften der Einzelschichten eines Multilagenstapels A-
B-A-... zu erhalten sind. Wéhlt man fiir A ein Metall und fiir B einen Halbleiter, so ist im All-
gemeinen ox >> op, hingegen kann die thermische Leitfdhigkeit fiir beide Materialien von
gleicher Groflenordnung sein. Die Thermokraft von Metallen ist, im Vergleich zu Halbleitern,
nahezu 0, sodass ferner Sg >> Sa. Etwas vereinfacht ergibt sich damit aus Gl. 2.4: §; = S und
S| = Sa. Damit wiren fiir Metall-Halbleiter Multilagenstrukturen thermoelektrische Anisotro-
pien in der GréBenordnung AS = 1 mV/K zu erwarten!

Fiir erste Experimente wurde die Materialkombination Aluminium (A) und Silizium
(B) ausgewihlt. Mit Gl. 2.4 erhdlt man aus den Transporteigenschaften (vgl. Abschnitt 8.3,

Tabelle 2) eine Anisotropie von bis zu AS = 1,5 mV/K, je nach Dickenverhéltnis p.

4.1 Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten von Silizium

Zur Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten vom Silizium wurde ein Versuchsaufbau
nach Abb. 4.1 verwendet. Die Probe besteht aus einkristallinem Silizium mit den Abmessun-
gen 1x10x10 mm? [20].

Ein Heizwiderstand erwédrmt die Probe an einer Seite. Die Wérme flieft durch die
Probe und wird durch eine Warmesenke (Kupferblock) abgefiihrt. Der Temperaturunterschied
AT an der Probe wird mittels eines Thermoelements gemessen (siche Abschnitt 8.3). Die
Spannung AU an der Probe wird mittels eines hochohmigen Multimeters gemessen. AU als

Funktion von AT ist in der Abb. 4.2 dargestellt.
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Abb. 4.1: Versuchsaufbau zur Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten

Spannung AU [mV]

0 1 2
Temperatur AT [K]

Abb. 4.2: Thermospannung AU als Funktion von AT an einem Si-Plattchen

Der Seebeck-Koeffizient ergibt sich aus der Steigung der Geraden (siche Abb. 4.2):

s AU
AT

unter folgenden Vorraussetzungen: Der Seebeck-Koeffizient fiir Kupfer ist vernachldssigbar
gegeniiber dem Seebeck-Koeffizienten von Silizium, so dass AU = AT -S,. Experimentell
wurde fiir phosphordotiertes Silizium mit einer Dotierung von 10'®cm® ein Seebeck-

Koeffizient von 1,5 mV/K bestimmt, was mit publizierten Werten flir arsendotiertes Silizium

iibereinstimmt [21].
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4.2 Al-Si Phasendiagramm

Ein weiterer Grund fiir die Auswahl der Materialkombination Al-Si ergibt sich aus
dem Al-Si-Phasendiagramm. Das Al-Si Phasendiagramm ist in Abb. 4.3 dargestellt [21]. In
diesem Diagramm sieht man, dass eine Legierung aus Aluminium und Silizium in Abhidngig-
keit vom Mischungsverhiltnis und der Temperatur je nach Temperatur verschiedene Zustinde
einnimmt: Eine fliissige Phase, die oberhalb der Liquidus-Linie zu finden ist, eine feste Phase,
die unterhalb der Solidus-Linie zu finden ist und ein Mischzustand, der sowohl fliissige als
auch feste Anteile aus Aluminium und Silizium besitzt und zwischen der Solidus- und der

Liquidus-Linie zu finden ist.

1600 1600

. 1200 - FIUSSlg -1200
B.i Liquidus

-

=

= 800- - 800
b

)

(=% Solidus

g 577 °C
= 400 - -400

Fest
0 t } t } ; } ' } 4 0
0 20 40 60 80 100

Atomprozent Silizium

Abb. 4.3: Phasendiagram von Aluminium und Silizium [21]

Der Punkt wo sich Liquidus- und Solidus-Linie berithren wird als eutektischer Punkt
bezeichnet [23]. Dies geschieht im Al-Si-Phasendiagram bei einer Konzentration von 12 %
Silizium und 88 % Aluminium. Bei diesem Mischungsverhiltnis gibt es einen direkten Uber-
gang vom fliissigen in den festen Zustand. Es gibt keinen Ubergangszustand der aus festen
und fliissigen Al-Si-Anteilen besteht. Die Temperatur des eutektischen Punktes wird als eu-
tektische Temperatur 7y bezeichnet. Fiir Al-Si betrdgt diese Temperatur 577 °C. Das bedeutet,
eine Al-Si Legierung mit 12 % Aluminium und 88 % Silizium schmilzt bereits bei 577 °C.
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Bei der Herstellung von Al-Si Multilagenstrukturen darf die eutektische Temperatur
(Tg =577 °C) nicht iiberschritten werden.

4.3 Berechnung des transversal thermoelektrischen Response

Der transversal thermoelektrische Response als Funktion des Kippwinkels « und des

Dickenverhéltnisses p wird durch die GI. 2.13 beschrieben:

U (a )_ﬁ. AS -sin(2a)
AEPIE0, A cos’ a+ A, sin’ a

wobei P die Heizleistung auf der Probenoberfliche und b die Probenbreite darstellt. In der

Abb. 4.4a ist der Response U (a, p) berechnet. In der Abb. 4.4b ist U (&) bei p = 20 darge-

stellt. Fiir beliebiges p ist ein Maximum bei einem Kippwinkel a =45° erreicht. Dies wird

ersichtlich, wenn man die Gl. 2.13 betrachtet. Da 4, und 4, ungeféhr gleich sind ist der Nen-

ner in der Gl 2.13 A_ =4 cos’ @+ A, sin’ ¢ annihrend winkelunabhéngig. Die Winkelab-

héngigkeit kommt {iberwiegend von dem sin(2«)-Term im Zidhler der GI. 2.13, der ein Ma-

ximum bei « = 45° hat.

a)
U [nV/K]

Uelnvk] P UnVK]  ©

400

Abb. 4.4: Berechneter Response fiir eine Warmeleistung P = 1 W und eine Probenbreite von » = 8 mm a) als
Funktion von & und p b) als Funktion von ¢, bei p = 20 ¢) als Funktion von p, bei o= 45°

In der Abb. 4.4c ist U (p) fiir o =45° dargestellt. Bei kleinen p sieht man einen stei-
len Anstieg bis ca. p =3 und anschlieend ein flaches Ansteigen. Bei ca. p = 5000 hat U _(p)

sein Maximum und féllt danach flach ab bis U (p) gegen Null geht. Die Anderung von
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U (p) ist ab einem Dickenverhéltnis von p =20 klein und kann daher vernachlissigt wer-

den. Fiir maximalen Response ist also ein Kippwinkel von & =45° und ein Dickenverhéltnis

von p =~ 20 ausreichend.

4.4 Herstellung von Al-Si Multilagenstrukturen

Die Al-Si Multilagenstrukturen wurden durch den im Folgenden beschriebenen Pro-
zess hergestellt. Zuerst wurden aus Aluminiumfolien der Dicke d, Plittchen mit den Abmes-
sungen 10 x 10 mm” ausgeschnitten. Die mit Phosphor dotierten Silizium Plittchen [20] (n =
10'°/cm®) hatten ebenfalls eine Fliche von 10 x 10 mm? und eine Dicke von dgz = 300 pm. Je
nach erwiinschtem Dickenverhéltnis p =d/d, wurde die Dicke d, der Al-Folien zwischen
15 um (p = 20) und 300 um (p = 1) variiert. Die Al- und Si-Plédttchen wurden zu einem Multi-
lagenstapel angeordnet. Dieser wurde in eine Sinterpresse aus Edelstahl zwischen Stahlzylin-
dern eingesetzt (siche Abb. 4.5). Mittels einer Einstellschraube wird auf Tellerfedern Druck

ausgeiibt.

Multilagenstapel

L

I< :D

AL

Stahlzylinder Tellerfedern

Abb. 4.5: Sinterpresse aus Edelstahl

Die Sinterpresse wird in ein Quarzrohr gelegt, das Quarzrohr befindet sich zusammen
mit der Sinterpresse im Inneren eines Rohrofens (siche Abb. 4.6). Die Einstellschraube der
Sinterpresse kann wihrend der Heizprozedur von auflen betétigt werden (siche Abb. 4.6). Das
Quarzrohr ist nach auflen abgedichtet und wird mit Argon gespiilt. Der Ofen wird auf ca.
570 °C erwéarmt. Da sich im Rohr eine Temperaturverteilung einstellt ist es notwendig die
Temperatur mit einem Thermoelement direkt am Multilagenstapel zu messen.

Bei Erreichen von 7r wird ein axialer Druck von ca. 1 bar auf den Multilagenstapel

eingestellt. Dieser axiale Druck ist notwendig um grof3flachiges Zusammenlegieren der Platt-
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chen zu erzielen. Es wurden verschiedene Heizprozeduren erprobt. Die besten Resultate erga-
ben sich, wenn die Proben bei dem genannten axialen Druck fiir etwa 1 h einer Temperatur

von ca. 570°C ausgesetzt waren.

Ofen

Sinterpresse

mit Probe
Gummidichtung

Argon ] / —
— 7 | " J0000——==
!
Argon

Abb. 4.6: Rohrofen mit Quarzrohr und Sinterpresse

4.5 Bestimmung der Anisotropie der Thermokraft

Vor der Préparation verkippter Proben wurde die thermoelektrische Anisotropie der
hergestellten Stapel A-B-A... bestimmt. Hierzu wurde Sy und S, fiir Multilagenstrukturen mit
verschiedenen Dickenverhéltnissen p gemessen. Der Versuchsaufbau ist in Abb. 4.7 darge-
stellt. Die Messung erfolgt dhnlich wie die Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten von Sili-
zium (sieche Abb. 4.1).

Die Multilagenstruktur wurde an den Seiten mit Warmeleitpaste bestrichen und zwi-
schen einem Heizblock und einem Kupferblock eingespannt. Die Wirmeleitpaste an den Sei-
ten der Struktur fiihrt einerseits zu einem guten thermischen Kontakt. Andererseits verhindert
sie einen elektrischen Kontakt zum Heiz- bzw. Kupferblock. Der Heizblock besteht aus Kup-
fer mit einem Heizwiderstand. Der Kupferblock dient als Warmesenke.

Die vom Heizwiderstand produzierte Warme flie8t durch die Multilagenstruktur zum
Kupferblock. Der Kupferblock wurde so gro8 gewéhlt, dass wéhrend der Heizphase seine
Temperatur anndhrend konstant auf Zimmertemperatur 7y bleibt. Wird der Heizblock auf die

Temperatur 7} erwdrmt fiihrt dies zu einem Temperaturdifferenz AT =7, -7, entlang der

Probe der mittels eines Thermoelements (siche Anhang 8.2) an den Enden der Probenoberfla-

che gemessen werden kann. Zusétzlich ist die Probe an den Seiten mit Kupferdraht (0,2 mm)
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kontaktiert um den Spannungsabfall U entlang der Probe zu messen der Aufgrund des See-
beck-Effekts und des Temperaturunterschieds AT entsteht. Die Spannung wird mit einem

Keithley-Multimeter gemessen.

Heizwiderstand

b)

Heizblock

Abb. 4.7: Versuchsaufbau zur Bestimmung der thermoelektrischen Anisotropie AS =S - S.:
a) Bestimmung von S, b) Bestimmung von S

Fiir den Seebeck-Koeffizienten der Multilagenstruktur gilt (siehe GI. 1.1):

U U

—= Gl 4.1
AT T-T,

|SProbe - SCu =

wobei S¢, der Seebeck-Koeffizient der Kupferdrihte ist. Wird die Probe in senkrechter Rich-
tung eingespannt (siche Abb. 4.7a) gilt nach Gl. 2.4

S, A+ pSpA,

S,
J 2R

Gl. 4.2
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wobei der Index A fiir Aluminium und der Index B fiir Silizium steht. Da die Wérmeleitfa-
higkeiten von Silizium und Aluminium in der gleichen GroéBenordnung sind, der Seebeck-
Koeffizient von Silizium drei Gréfenordnungen grofer ist als der Seebeck-Koeffizient von

Aluminium, vereinfacht sich die Gl. 42 zu S, = p-S,/(p+1)=p-S;/(p+1). Ab einem Di-
ckenverhiltnis von p = 10 kann man die Ndhrung S, =5, =S, machen. Da in senkrechter
Richtung S; vom Seebeck-Koeffizienten des Siliziums Ss; dominiert wird (S >> S, ) kann

in senkrechter Richtung der Seebeck-Koeffizient der Kupferdrihte S¢, vernachlissigt werden

(siche Anhang 8.3, Tabelle 2). In diesem Fall ergibt sich fiir GI. 4.1:

In paralleler Richtung gilt nach GI. 2.7 fiir den Seebeck-Koeffizienten

Sy = Y404+ DSy Gl. 4.3
Cc,tpoy

Die elektrische Leitfdhigkeit von Aluminium ist um fiinf Groenordnungen groBer als die

Leitféhigkeit von Silizium. Daher vereinfacht sich die Gl. 4.3 zu §, =S, =5,,, was im Be-
reich einiger uV/K liegt. Fiir Al-Si Multilagenstrukturen gilt somit die Néhrung: S, >>§,
und man kann S in dieser thermoelektrischen Anisotropie AS  vernachléssigen:
AS=S8 -§,~8 ~§.

Die thermoelektrische Anisotropie AS =S, — S, als Funktion des Dickenverhéltnisses

p ist in der Abb. 4.8 dargestellt. Fiir p = 20 ergab sich ein Wert von AS = 1,4 mV/K, der somit
schon nahe an der Thermokraft von Si liegt (Ss; = 1,5 mV/K). Die durchgezogene Linie in der

Abb. 4.8 ist der berechnete Wert fir AS =S, -, (siehe Gl. 2.4 und GL. 2.7).
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Abb. 4.8: Anisotropie der Thermokraft als Funktion des Dickenverhéltnisses p

4.6 Herstellung verkippter Al-Si Multilagenstrukturen

Fiir Responseuntersuchungen wurden aus den Multilagenstrukturen verkippte Proben
(siche Abb. 2.5 und Abb. 2.6) mit Abmessungen von typischerweise 12 x 10 mm?® (Linge x
Breite) préapariert. Dazu wurde eine Innenlochsdge mit Diamant-Sageblatt (300 um) benutzt.
Die Multilagenstapel wurden schrdg unter dem gewiinschten Winkel « in die Innenlochsége
eingespannt und mit einem Auflagedruck von ca. 5 N bei einer Umdrehungszahl von ca. 500

U/min gesagt.

4.7 Experimentelle Untersuchung des thermoelektrischen Response

Wie bei den Responsemessungen an den Metalllagenstrukturen wurde auch hier darauf
geachtet, dass die Probe in ihrer gesamten Breite bestrahlt bzw. iiberstrahlt wurde, um Kurz-
schliisse liber unbeleuchtete Probenbereiche zu vermeiden. Die Bestrahlungsleistung wurde
mit einem kalibrierten Strahlungsleistungsmessgerit tiberpriift. Zur Kithlung wurden die Pro-

ben mit Warmeleitpaste auf Kupferplatten befestigt. Zur Erzielung maximaler Lichtabsorption
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wurden die Probenoberflichen mit schwarzem Lack liberspriiht. Der Versuchsaufbau ist dhn-

lich dem in Abb. 3.5.

4.7.1 Response als Funktion der Laserleistung

Nach GI. 2.13 sollte sich ein linearer Verlauf des Response als Funktion der Laserleis-
tung ergeben. Zur experimentellen Untersuchung wurden 3 Proben mit Kippwinkeln 15°, 30°
und 45° herangezogen. Ansonsten waren die drei Proben identisch. Das Dickenverhiltnis fiir
alle drei Proben betrug p = 1 und die Probendicken betrugen d = 1 mm. Als Laser wurde der
DILAS-Diodenlaser im cw-Betrieb verwendet (siche Anhang 8.3, Tabelle 4). Die Messungen
sind in der Abb. 4.9 dargestellt. Es ist ersichtlich, dass die Probe mit dem Kippwinkel
a = 45° die grofite Empfindlichkeit besitzt und alle Proben eine lineare Beziehung zwischen

dem Response und P zeigen.

800+ Kippwinkel
" 15°
600 * 30
A 45°
s
=
@ 400
n
c
0
@
P 200-
(14
0 T T T T T
0 1 2 3
Leistung [W]

Abb. 4.9: Response als Funktion der Laserleistung fiir verschiedene Kippwinkeln o
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4.7.2 Response als Funktion des Kippwinkels

In der Abb. 4.10 ist der thermoelektrische Response in Abhéngigkeit vom Kippwinkel
o dargestellt, und zwar fiir Proben mit Dickenverhiltnis p = 1 (volle Quadrate), und p = 20
(volle Kreise). Der Response wurde auf 1 W Bestrahlungsleistung normiert. Die durchgezo-
gene Linie entspricht dem aus Gl. 2.13 errechnetem Response. Der Response zeigt, unabhén-
gig von p, ein Maximum bei « = 45°. Das ist dadurch begriindet, dass die thermische Leitfa-
higkeit A, in GI. 2.13 nahezu unabhingig von « ist. Fiir p = 20 und o = 45° ergibt sich eine
Detektorempfindlichkeit von etwa 0,5 mV/W. Die Empfindlichkeit hidngt von der Probenge-
ometrie ab. Konzentriert man die Strahlungsleistung P auf Proben geringerer Breite b, so er-

hoht sich die Empfindlichkeit.

Response [HV]

Kippwinkel o []

Abb. 4.10: Thermoelektrischer Response in Abhéngigkeit vom Kippwinkel ¢,
fiir p = 1- und p = 20-Proben, bei 1 W Bestrahlungsleistung

4.7.3 Responsezeit als Funktion der Probendicke

In diesem Abschnitt wird untersucht wie schnell der transversal thermoelektrische
Response auf gepulste Strahlung reagiert. Dazu betrachtet man eine verkippte Multilagen-
schicht als einen Korper der durch zwei parallele Ebenen mit dem Abstand d, die senkrecht

zur z-Achse stehen, begrenzt ist (siche Abb. 2.6). Auf der Oberfliche (z = d) wird der Korper
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durch eine Wiarmequelle, z. B. durch einen Laser erwdrmt. Da Luft ein verhéltnisméBig
schlechter Warmeleiter ist geht man davon aus, dass die Probe an der Oberfldche thermisch
isoliert ist und die gesamte Warme an der Probenunterseite (z = 0) an das Substrat abgegeben
wird. Man kann daher von einer eindimensionalen Wéarmediffusion in die negative z-Richtung
ausgehen. Die thermische Relaxationszeit 7 ist ein Mal} dafiir wie schnell sich ein Tempera-

turgradient abbaut. Muss die Wéarme die Strecke d zuriicklegen gilt:

t~d*/D Gl. 4.4

wobei D die thermische Diffusionskonstante (Temperaturleitwert) in z-Richtung ist [24]. Es
gilt: D=A/(c-p), wobei A die Warmeleitfahigkeit, ¢ die spezifische Warmekapazitit in z-
Richtung und p die Massendichte darstellt. Im Folgenden wird die experimentelle Response-
zeit 7 als die Zeit definiert, in der der Response auf die Hélfte seines Maximums (Response-
hohe) abgefallen ist.

Zur Untersuchung der thermischen Relaxationszeit wurde ein TEA-CO,-Laser (siche
Anhang 8.3, Tabelle 3) benutzt. Es wurden insgesamt 5 Proben (mit Probendicken zwischen
0,2 und 3 mm) verwendet. Diese waren bis auf ihre unterschiedlichen Dicken identisch. Der

Kippwinkel betrug o = 45° und das Dickenverhéltnis betrug p = 1.

10-
' |
£ "
prar)
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;]
c
8 0,1-
/1]
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0,01 — —_——
0,1 1 10

Probendicke [mm]

Abb. 4.11: Abfallzeiten des Response als Funktion der Probendicke d bei
einem Kippwinkel von o= 45° und einem Dickenverhiltnis von p = 1
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In der Abb. 4.11 ist die Responsezeit 7 als Funktion des Logarithmus der jeweiligen
Probendicken d dargestellt. Die Proportionalitit von 7 und d” ist aus der Graphik gut ersicht-

lich. Diese Tatsache (7 ~ d*) zeigt, dass die Zeitabhingigkeit des Signals durch die Dynamik

der Warmeausbreitung bzw. durch thermische Diffusion bestimmt ist [24].

4.7.4 Longitudinal thermoelektrischer Response

Nach Abschnitt 2.4 existiert neben dem transversal thermoelektrischen Response auch

ein longitudinal thermoelektrischer Response (sieche Gl. 2.14):
U= (SH cos’a+ S, sin’ a)~ AT Gl. 4.5

wobei AT der Temperaturunterschied zwischen den Kontakten an der Probe ist. Der Warme-
strom der durch Absorption der Laserstrahlung in der Probe erzeugt wird kann durch zwei
Komponenten beschrieben werden: Eine Komponente in longitudinaler Richtung (parallel zur
Probenoberfldche) und eine Komponente in transversaler Richtung (senkrecht zur Proben-
oberfldche). In longitudinaler Richtung diffundiert die Wéarme entlang der Probenlénge / und
in transversaler Richtung iiber die Probendicke d. Da die Warme in longitudinaler Richtung
einen grofleren Weg zuriicklegen muss als in transversaler Richtung, ist die Responsezeit des
longitudinal thermoelektrischen Response entsprechend grof3er als die des transversal thermo-
elektrischen Response.

Fir das Experiment wurde eine verkippte Multilagenschicht (o = 45°, p = 1,
d = 1,7 mm) benutzt. Der Versuchsaufbau ist identisch mit dem in Abb. 3.5. Die Probe wurde
mit einem Rechteckpuls (Pulsdauer: 10 ms) des Diodenlaserarrays (siche Anhang 8.3, Tabelle
3) an unterschiedlichen Orten auf ihrer Oberfldche bestrahlt. Die Probe wurde jeweils an drei
verschieden Positionen bestrahlt: In der Ndhe der beiden Kontakte (Position 1 und 3) und in
der Mitte (Position 2) (siche Abb. 4.12).

Die Bestrahlung der Probe an Position 1 zeigt einen schnellen Response mit einer
Dauer von 10 ms, iliberlagert von einem langsamen Response mit einer Halbwertszeit von ca.
100 ms. Der langsame Response hat eine andere Polung als der schnelle Response. Bei der

schnellen Komponente handelt es sich um einen transversal thermoelektrischen Response, die

Abklingzeit wird durch 7 =d*/D (siehe Gl. 4.4) beschrieben, und durch die Probendicke d
bestimmt. Die langsame Komponente kommt dadurch zustande, dass eine ungleichméBige
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Bestrahlung der Probe einen Temperaturunterschied zwischen den Kontakten hervorruft. Die-
ser Temperaturunterschied erzeugt den longitudinal thermoelektrischen Response (siche GI.
4.5). Hier wird die Abklingzeit von der Probenlidnge bestimmt.

Die Bestrahlung in der Mitte der Probe (Position 2) zeigt nur einen schnellen Respon-
se mit einer Dauer von ca. 10 ms. Da der Laserstrahl in der Mitte der Probe auftrifft, werden
beide Kontakte gleichmiBig erwdrmt und es entsteht keine langsame Komponente.

Die Bestrahlung an Position 3 ergibt einen schnellen Anstieg und einen langsamen
Abfall des Response. Hier iiberlagern sich schnelle und langsame Komponente.

Bei der Bestrahlung einer verkippten Multilagenstruktur kann es also zusétzlich zu ei-
nem longitudinal thermoelektrischem Response kommen der dem transversal thermoelektri-
schem Response iiberlagert ist. Dieser Effekt kann die Signalhdhe und die Reaktionszeit des
transversal thermoelektrischen Responses verfalschen. Zum Vermeiden eines longitudinal
thermoelektrischen Responses muss der Laserstrahl so aufgeweitet werden, dass die Proben-
oberflache groBflichig und symmetrisch zur Probenmitte bestrahlt wird, damit der Tempera-

turunterschied zwischen den Kontakten Null wird.
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Abb. 4.12: Verkippte Multilagenstruktur, an drei verschiedenen Positionen bestrahlt (Rechts).
Im linken Bild ist der Response fiir die jeweilige Bestrahlungsposition dargestellt.
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4.8 Detektoreigenschaften von verkippten Multilagenstrukturen

In diesem Abschnitt werden die Detektoreigenschaften von verkippten Multilagen-
strukturen untersucht. Eine wichtige Detektor-Kenngrofe ist die Empfindlichkeit £=U/P,
wobei U, der transversal thermoelektrische Response und P die von der Probe absorbierte

Strahlungsleistung ist. Die Empfindlichkeit £ kann aus Gl. 2.13 ermittelt werden:

U, 1 (S,-5.)sin2a) 1 AS-sinQa)
E="x- b, k - Gl 4.6
P 24 (Acos"a+A sin"a) 2b A

zZZ

Nach GI. 4.6 ergibt sich eine maximale Empfindlichkeit bei einem Kippwinkel von
o = 45° und ein Dickenverhéltnis von p > 20. Aus Gl. 4.6 erhédlt man dann die Empfindlich-
keit £ = 450 uV/W, was gut mit den Messungen {ibereinstimmt (vgl. Abb. 4.10). Ein Ver-
gleich der Empfindlichkeiten von Detektoren die auf anisotroper Thermokraft beruhen ist in

Abb. 4.13 dargestellt.
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Abb. 4.13: Empfindlichkeit von Detektoren, die auf anisotroper Thermokraft beruhen

Aufgrund der hohen thermischen Leitfahigkeit 4., ist der Empfindlichkeitszuwachs fiir
Al-Si-Detektoren kleiner als man aufgrund der Steigerung von AS erwarten wiirde. Anderer-
seits erlaubt groBere thermische Leitfahigkeit des Detektormaterials rasche Warmeabfuhr.
Eine Abschitzung der Detektorzeitkonstanten 7 unter Berilicksichtigung von diffusivem Wér-
metransport ergibt Werte im Bereich 7 = 10 us bei Probendicken von 0,1 mm. Schleift man
die Proben jedoch diinn um rasche Warmezufuhr in die Unterlage zu erzielen, so ist darauf zu

achten, dass die Beziehung d4, dz << d zwischen der Dicke der Einzelschichten und der ge-
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samten Probendicke d gilt. Die Anisotropie AS =S, — S ist nur erzielbar solange die Proben-

abmessung grofl im Vergleich zur Dicke der Einzelschichten ist. Ansonsten fiihrt teilweiser
Verlust an Anisotropie zu einem verringerten Response [17].

Der thermoelektrische Response zeigt eine lineare Abhingigkeit von der Strahlungs-
leistung bzw. von der absorbierten Leistung P (sieche Abb. 4.9). Diese lineare Abhingigkeit
wurde bei allen bisher untersuchten Detektorsystemen, die auf anisotrope Thermokraft beru-
hen, beobachtet [17] ebenso wie bei den beschriebenen Arbeiten an Al-Si Multilagen [25].
Hierbei wurde die Bestrahlungsleistung im Bereich P = 0,1 — 10 W variiert. Infolge des
schwarzen Oberfldachen-coatings ergab sich eine gleichmaBige Absorption vom sichtbaren bis
in den infraroten Spektralbereich und damit ein nahezu wellenldngenunabhingiger Response.

Zum Vergleich unterschiedlicher Detektoren konnen Detektorkenngréf3en herangezo-

gen werden. Die ,,noise equivalent power* NEP ist definiert durch [26]:

Wm

I

NEP = Gl. 4.7

Dabei ist W, die kleinste messbare Leistung und Af die Bandbreite des Detektors. W, ergibt
sich aus [26]:

wobei U, die mittlere Rauschspannung und £ die Empfindlichkeit des Detektors darstellt (sie-
he Gl. 4.6). Fiir thermisches Rauschen ergibt sich:

U, = \J4kTRAS Gl. 4.8

Dabei ist R der Innenwiderstand des Detektors. Fiir verkippte Al-Si Multilagenstrukturen mit
einem Kippwinkel von 45° betrdgt der Innenwiderstand typischerweise 10 Q. Aus der Gl. 4.7
und Gl. 4.8 ergibt sich fiir das NEP:
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Das NEP ist eine GrofBle, die kleiner wird, je besser der Detektor ist. Da dies unge-
wohnlich ist fiir eine GroBe die eine giinstige Eigenschaft beschreibt, wurde eine weitere Gro-

Be definiert, die Detektivitit D:

1 E
NEP J4kTR

Da bei den meisten Detektoren D proportional zur Wurzel aus der Detektorfliche 4

ist, ist es iiblich auf die Einheitsflache bezogene Detektivitit D* zu verwenden:

A
D¥*=4-D=|-———.
4KTR

Damit ergibt sich flir verkippte Al-Si Multilagenstrukturen bei 1 cm? Detektorfléche
eine normierte Detektivitit von D* = 10° cm vHz / W. Die YBCO- Atomlagenthermosiule

besitzt im Vergleich D* = 10° cm JHz /W [27].

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass durch einen Legierungsprozess Al-Si
Multilagenstrukturen mit guter thermischer und elektrischer Leitfdhigkeit zwischen den Ein-
zelschichten hergestellt wurden. Dieses kiinstlich hergestellte Material sollte nach Modell-
rechnungen eine grofle thermoelektrische Anisotropie besitzen. Die vorhergesagte thermo-
elektrische Anisotropie von 1,5 mV/K konnte experimentell bestétigt werden. Die Empfind-
lichkeit von verkippten Al-Si Multilagenstrukturen betrdgt 400...500 pV/W. Das sind zwei
GroBenordnungen mehr als bei verkippten metallischen Multilagenstrukturen. Die Probendi-
cke von verkippten Al-Si Multialgenstrukturen ist aufgrund des Herstellungsprozesses und
der benutzten Materialien nicht beliebig zu verkleinern. Deshalb ist die Reaktionsgeschwin-
digkeit ebenfalls begrenzt. Die Reaktionszeit fiir verkippte Al-Si Multilagenstrukturen ist bei
Probendicken von 0,1 mm bis 1 mm um eine Grof3enordnung kleiner als bei verkippten metal-
lischen Multilagenstrukturen aus Kupfer und Konstantan. Aufgrund der relativ hohen Emp-
findlichkeit und der hohen Reaktionsgeschwindigkeit aufgrund guter Wiarmeleitung sollten

sich verkippte Al-Si Multilagenstrukturen gut zum Bau von Laserdetektoren eignen.
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5 Winkelabhangiger photovoltaischer Effekt in Al-Si Multilagen

Bei Untersuchungen des thermoelektrischen Response von Al-Si Multilagen wurden
die Probenoberflichen durch Bestrahlung erwiarmt. Entsprechend Gl. 2.13 fiihrt diese Erwir-
mung bzw. der entsprechende Temperaturgradient V_7 in der Probe zu einem thermoelektri-
schen Spannungssignal. Um maximale Strahlungsabsorption zu erzielen wurden die Proben-
oberflichen geschwirzt. Bei Bestrahlung von Proben ohne Absorberschicht an der Proben-
oberfliche wurde zusitzlich zum transversalen thermoelektrischen Effekt ein photovoltai-
sches Signal beobachtet. Dieses photovoltaische Signal wird im Folgenden beschrieben.

Al-Si Multilagenstrukturen wurden, wie in Abschnitt 4.4 beschrieben, aus n-dotiertem
Silizium und Aluminium hergestellt. Um an diesen Strukturen einen photovoltaischen Effekt
untersuchen zu konnen, war es wiinschenswert, den transversalen thermoelektrischen Effekt
moglichst klein zu halten: Entsprechend Gl. 2.13 ist der thermoelektrische Response proporti-
onal zu sin(2¢) und verschwindet fiir & = 90°. Um transversal thermoelektrische Spannungen
so klein wie moglich zu halten, wurden daher fiir Untersuchungen des photovoltaischen Ef-
fekts hauptsdchlich Proben mit Kippwinkel o = 90° verwendet (siche Abb. 5.1). Als Strah-

lungsquellen wurden Diodenlaser (689 nm und 808 nm), ein giitegeschalteter und frequenz-

verdoppelter Nd:YAG-Laser (530 nm) und ein TEA-CO,-Laser verwendet.

5.1 Winkelabhéngigkeit des photovoltaischen Effekts

Bei der Bestrahlung von Al-Si Multilagenstrukturen mit Kippwinkel a = 90° wurden
photovoltaische Signale beobachtet. In diesem Abschnitt wird der photovoltaische Effekt in
Abhéngigkeit vom Lichteinfallswinkel untersucht. Der verwendete Versuchsaufbau ist dhn-
lich dem im Abschnitt 3.3, Abb. 3.5 dargestellten Aufbau. Eine Probe mit Kippwinkel
a=90° (siche Abb. 5.1) wird so aufgestellt, dass das Laserlicht unter dem gewiinschten Ein-
fallswinkel S die gesamte Probenbreite b bestrahlt. Der Response wird von einem Oszilloskop

(siche Anhang 8.3, Tabelle 2) aufgenommen.
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Abb. 5.1: Multilagenstruktur mit Kippwinkel o = 90°, Lichteinfall mit Einfallswinkel £, und Koordinaten

In Abb. 5.2 ist der Response in Abhédngigkeit vom Einfallswinkel £ gezeigt, und zwar
fiir eine Wellenldnge von 530 nm (Nd:YAG-Laser, Pulsenergie: 100 pJ) bzw. 10 pm-
Strahlung (CO,-Laser, Pulsenergie ~ 100 mJ). Der Signalverlauf ist fiir beide Strahlungen
dhnlich, wobei sich jeweils bei f = 0° ein Nullsignal mit anschlieBender Polarititsumkehr

ergibt. Maximale Signalhohen wurden bei = + 40° erhalten.

300 4
° o 0,
200 1 e Nd: YAG-Laser ®
A TEA-CO -Laser
— : A
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T o-
?3
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=
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®
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] 1 ] 1 1
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Licht-Einfallswinkel £[°]

Abb. 5.2: Signalhohe fiir gepulste Nd:Y AG-Laserstrahlung (530 nm, ausgefiillte Punkte, Pulsenergie ~ 100 pJ)
und 10 pm TEA-CO,-Laserstrahlung (Pulsenergie ~ 100 mJ) in Abhéngigkeit des Einfallswinkels S. Die durch-
gezogene Linie ergibt sich aus einer Rechnung (Abschnitt 5.4).
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5.2 Probenscan

Um den signalerzeugenden Bereich festzulegen wurde ein Probenscan durchgefiihrt.
Hierzu wurde ein ungepulster Diodenlaser (Wellenldnge: 689 nm, Pulsenergie ~ 10 uW) zu
einem Linienfokus gebiindelt, Der Linienfokus verlief parallel zu den Al- bzw. Si-Lagen
(Abb. 5.3). AnschlieBend wurde die Probenoberfliche mit dieser optischen Anordnung in x-
Richtung abgescannt. Ein Probenscan bei senkrechtem Lichteinfall, mit Licht der Wellenldn-
ge A =689 nm ist in Abb. 5.3 gezeigt. Sobald eine Al-Si (Si-Al) Grenzfliache erreicht wird,
wird ein negatives (positives) Spannungssignal erzeugt. Der Abstand der Signale entspricht
der Dicke der Al- und Si-Einzelschichten (vgl. Abb. 5.1). Das gemittelte Signal ergibt etwa

Null, wie man es fiir #= 0° auch aus Abb. 5.2 erwartet.

Laserstrahl

o
]

Signalhohe [willk. Emheiten]

5

2 mm

Abb. 5.3: Probenscan mit fokussiertem Licht, bei nahezu senkrechtem Lichteinfall (8= 0°)



Diese Beobachtungen kann man erkldren, wenn man annimmt, dass sich alternierend
photoaktive Schichten an den Al-Si bzw. Si-Al Grenzflichen befinden. Dadurch werden bei
einem Probenscan mit dem Linienfokus und bei senkrechtem Lichteinfall abwechselnd positi-
ve und negative photovoltaische Spannungssignale erzeugt. Bei f# 0° (oder auch bei Proben
mit a # 90°!) entstehen photovoltaische Spannungen festgelegter Polaritét, weil jeweils ein

Grenzflachentyp durch Abschattung inaktiv ist.

5.3 Signalerzeugende Mechanismen

Bei der Signalerzeugung selbst sind wahrscheinlich mehrere Mechanismen beteiligt.
Bei Photonenenergien hv < Eg,,, wobei E,,, = 1,12 €V fiir Silizium, zeigt sich bei Bestrah-
lungsexperimenten mit gepulster CO,-Laser Strahlung eine schnelle und eine langsame Sig-

nalkomponente (siche Abb. 5.4).
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Abb. 5.4: Spannungssignal, bestehend aus schneller und langsamer Signalkomponente, bei Bestrahlung einer Al-
Si-Probe mit Strahlungspulsen eines TEA-CO,-Lasers (Pulsdauer ~50 ns), fiir vier verschiedene Pulsenergien
von 15 mJ bis 230 mlJ.

Bei diesen Experimenten wurde eine Al-Si-Probe durch die Siliziumschicht hindurch
mit 10 pm Laserstrahlung mit einer Pulsdauer von etwa 50 ns bestrahlt. Die fiir diese Bestrah-
lungsexperimente verwendete Al-Si Probe wurde durch Zusammensintern eines Al- und eines
Si-Plattchens (n-leitendes Si) hergestellt (siehe Abb. 5.5). Zur Erzielung eines ohmschen Kon-
taktes am Si wurde ein Punktschweiflverfahren verwendet. Das Si-Pldttchen wurde hierzu
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durch die Goldelektrode eines Punktschweillgerétes kontaktiert, wodurch lokal geniigend ho-
he Golddotierung fiir metallische Leitfahigkeit erreicht wurde.

Laserstrahl

ohmscher Kontakt
Abb. 5.5: Bestrahlung einer Al-Si Probe durch die Si-Schicht mit 10 um-Strahlung

Bei der Bestrahlung der Al-Si Grenzschicht zeigt sich nun, abhingig von der Puls-
energie Ep der 10 um-Strahlungspulse, eine schnelle Signalkomponente, die einen langsamen
thermoelektrischen Signal mit einer Zerfallszeit von mehreren ps iiberlagert war (siche Abb.
5.4).

Infolge von ,,self-mode locking* zeigt der Laserpuls einen Pulszug mit Pulsabstéinden
der Einzelpulse 2L/c = 6 ns, wobei L die Liange der Laserkavitdt darstellt. Die schnelle Sig-
nalkomponente gibt im Wesentlichen den Laserpuls wieder und zeigt eine Anstiegszeit < 3 ns,
die Modelockstruktur wird wiedergegeben. Mit ansteigender Pulsenergie Ep wird diesem

schnellen Signalanteil ein thermoelektrischer Signalteil tiberlagert, der an der Al-Si Grenz-

schicht infolge des differentiellen Seebeck-Koeftizienten |AS|:|S A,—S5i| bzw. der unter-

schiedlichen Thermokrifte in Al und Si gegeben ist. Die Thermospannung U = AS - AT wird
grof} fiir groBe Ep, und jeweils gegen Ende des Laserpulses, wenn die gesamte Pulsenergie an
der Grenzschicht absorbiert ist, AT ist der Temperaturanstieg der Strahlungsbeheizten Al-Si
Grenzschicht. Die Uberlagerung des ansteigenden thermoelektrischen Signals und der Zerfall
der schnellen Signalkomponente fithren zu einer scheinbaren ,,Verlangsamung* der schnellen

Signalkomponente bei grolen Ep (Abb. 5.4).
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Die schnelle Signalkomponente (es wurde die experimentelle Signalhdhe bei £ = 15 ns
verwendet, vgl. Abb. 5.4) zeigt ein Sattigungsverhalten bei steigender Pulsenergie £, (siche
Abb. 5.6). Als Signal erzeugender Prozess wird thermische Aktivierung von Elektronen tliber

die Al-Si-Schottky Barriere vorgeschlagen (siche Abb. 5.7).
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Abb. 5.6: Schnelle Signalkomponente (Signal bei = 15 ns) und langsame Signalkomponente
(Signal bei £ = 3 ps) in Abhdngigkeit von der Pulsenergie.

Laserstrahlung

Al [ s

¢”l \ Lertungsbandkante

AT Fermi-Niveau
b
Abb. 5.7: Bestrahlte Al-Si Grenzflache mit CO,-Strahlung (oben);

Leitungsband einer Al-Si Schottky Barriere mit Temperaturunterschied (unten) [29]

Fiir die Strom-Spannungs-Kennlinie (/-V-Kennlinie) einer Schottky Barriere mit der

Barrierenhdhe ¢, gilt die Schottky Gleichung [29]:
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e
I(T) = AT? exp(—¢, / kT)-[e K —1} Gl. 5.1

Hierbei ist 4 ~ 120 Acm™K? die Richardson Konstante und & = 0,7 eV die Hohe der
Schottky Barriere fiir Al-Si [29]. Wird die Spannung so angelegt, dass das Silizium negativ
geladen ist (V< 0), dann flieBen die Elektronen vom Silizium ins Aluminium und die Schott-

ky-Diode ist in Vorwérts-Richtung (/(7") > 0) geschaltet. Im Falle von > 0 ist die Diode in
Riickwirts-Richtung geschaltet (/(7T) < 0).

Fir einen Zeitraum 7, = d; /Dy =10 ns — hierbei ist d, =1 pm die geschitzte Bar-
rierenbreite [29] und Dy, die ,,thermische Diffusionskonstante* (Temperaturleitwert) von Si —

kann Strahlungsbeheizung der metallischen Grenzschicht zu einem thermischen Ungleichge-
wicht AT, zwischen beiden Seiten der Barriere fithren [30]. Bei einer Schottky Barriere im

thermischen Gleichgewicht bei Temperatur 7 ist der Strom
1,(T) = AT? exp(—¢, / kT) Gl. 5.2

in beiden Richtungen gleich und hebt sich auf. Durch Heizen der metallischen Grenzfldche

entsteht eine Temperaturdifferenz A T}, iiber die Barriere, und es wird ein Strom
I(AT))=1,(T+AT,)—-1,(T) GL. 53

in Riickwiérts-Richtung erzeugt. Dieser Strom muss in der Schottky-Gleichung (siehe GI. 5.1)

beriicksichtigt werden:

eV

I(T)=1,(T)- {e T —1J —I(AT})

Bei stromloser Messung / = 0 ergibt sich die Signalspannung V' =U

sig >

eV

I,(T)-| e ¥ -1 —](AT,,):O<:>UW.g:V:k—T1n 1+ L8T,) Gl. 5.4
‘ e 1,(T)
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Einsetzen von Iy (siche Gl. 5.2) und I(AT}) (siche Gl. 5.3) in die GI. 5.4 liefert

SO R AC RN ARTACY
¢ e I,(T)

_ kT | (AT +AT,)" exp(=¢, | k(T +AT,))
e AT? exp(—¢, | kT)

_k_T(zm(T+M;,)+ -4, _—@]
T k(T +AT,)) kT

e
:%_Tln{l+ﬂj+ﬁ ;
e T e T/AT, +1

Gl 5.5

Mit ¢, =0,7 eV, AT, ~ E,, AT, = 300 ... 500 K bei hohem E, geschitzt aus Wérme-
transportrechnungen oder, ganz direkt, aus dem Verlauf der langsamen Signalkomponente
(Diskussion siehe unten) ergibt sich aus Gl. 5.5 der grau schattierte Bereich fiir den Verlauf
der Signalhdhe der schnellen photovoltaischen Signalkomponente in Abhédngigkeit von der
Pulsenergie E, in Abb. 5.6. Im Vergleich hierzu zeigt der experimentelle Verlauf der Signal-
hohe noch deutlicheres Sattigungsverhalten. Moglicherweise miissen bei groflen Laserener-
gien zusitzliche Effekte die zur Reduzierung der Barrierenh6he ¢, durch das tiberlagerte
Strahlungsfeld fiihren berticksichtigt werden.

Die Hohe des langsamen Signals (Signalhdhe bei ¢ = 3 ps, Abb. 5.6) verlduft linear mit
E,, wie man es aufgrund U = AT -AS erwartet. Wegen |AS| = 1 mV/K je nach Dotierung
und aufgrund der Thermospannungen bis zu ca. 400 mV bei groBem E, nach Zerfall der

schnellen Signalkomponente, schitzt man somit Werte A7, von einigen 100 K bei grofen

Laserleistungen. Nach dem Laserpuls nimmt A7 infolge von Wérmediffusion mit einem Po-
tenzgesetz AT ~t" ab, wobei 7 = 0,5 bei eindimensionalem Wirmetransport und in Uber-
einstimmung mit dem experimentell beobachteten Zerfall der langsamen Signalkomponente.
Bei Photonenenergien hv < E,,, werden Elektron-Lochpaare erzeugt und durch das in
der Grenzschicht auftretende intrinsische elektrische Feld getrennt. Bestrahlung einer Al-Si-
Grenzschicht mit sichtbarem Licht verschiedener Laserquellen erzeugte relativ grofle und
schnelle Signale. Beispielsweise wurde der frequenzverdoppelte Strahlungspuls eines giitege-
schalteten Nd:YAG-Lasers vom Probensignal in seinem zeitlichen Verlauf wiedergegeben.

Vergleicht man die Signalh6hen in Abhingigkeit von der Photonenenergie, so ergibt sich fiir
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den sichtbaren Spektralbereich (hv > Eg,,) ein um drei bis vier Groenordnungen hoéheres

Signal als im Infraroten.

5.4 Modell zur Erklarung der Winkelabhédngigkeit

Die Winkelabhéngigkeit des Signals (siehe Abb. 5.2) ldsst sich mit Hilfe der geometri-
schen Optik anhand der Abb. 5.8 erkldren. Der Lichtstrahl féllt unter dem Winkel £ auf eine
Si-Oberfliche. Ein Teil des Lichtstrahls wird reflektiert und ein Teil wird gebrochen. Der ge-
brochene Anteil bestrahlt eine Al-Si-Grenzschicht und erzeugt ein photovoltaisches Signal.
Bei negativen Winkeln (£ < 0°, vgl. Abb. 5.2) werden die Si-Al Grenzschichten auf der rech-
ten Seite bestrahlt (sieche Abb. 5.1) und bei positiven Winkeln (£ > 0°) werden die Al-Si
Grenzschichten auf der linken Seite bestrahlt. Dies erklédrt den Polarititswechsel bei = 0° in

der Abb. 5.2 dargestellten Messung.

R(f) x

£

Tdz

Al S1 Al

Abb. 5.8: Einfallender, reflektierter und gebrochener Lichtstrahl an einer Al-Si Probe

Beim Auftreffen eines Lichtstrahls auf eine Grenzflache zwischen zwei optischen Me-

dien mit unterschiedlichen Brechungsindizes hingt der Transmissionskoeftizient 7" und der
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Reflektionskoeffizient R jeweils vom Einfallswinkel £ ab. Fiir alle Winkel muss jedoch gel-
ten: T(f)+ R(f) =1. Nach den Fresnel-Formeln gilt fiir den Transmissionskoeffizient [31]:

T(f)~|—cospsmp 2 GL 5.6
sin(f + B')cos(S - B')

wobei der einfallende und der gebrochene Lichtstrahl zur Oberflichennormalen die Winkel S

bzw. /£ bilden. Fiir £ gilt auBerdem das Snelliussche Brechungsgesetz:
n,sin f = n, sin ' Gl 5.7

Hierbei ist n; der Brechungsindex fiir Luft und n, der Brechungsindex von Silizium. Fiir den
Brechungsindex von Silizium gilt bei Wellenldngen zwischen 1 pm und 10 pum [32]: n, = 3,4

und fiir den Brechungsindex fiir Luft gilt: #, 1. Demnach vereinfacht sich GI. 5.7 zu
sin f =3,4-sin f' Gl. 5.8

Der Absorptionskoeffizient fiir Silizium betrdgt bei einer Wellenldinge von A = 10 um,
k=1cm" [33]. Bei dieser Wellenlinge wird das Laserlicht iiberwiegend durch Wechselwir-
kung mit Phononen absorbiert [33]. Bei einer Wellenldnge von A = 1 um ist der Absorptions-
koeffizient wesentlich groBer und liegt im Bereich & = 10° — 10* cm™ [33]. Bei dieser Wellen-
lange werden Elektron-Loch Paarere erzeugt und durch das intrinsische elektrische Feld ge-
trennt.

Der gebrochene Lichtstrahl (sieche Abb. 5.8) verldauft unter dem Winkel f' zur z-

Achse. Bis zur Probentiefe z hat somit die Intensitit auf den Wert
[ =1 Gl. 5.9

abgenommen, wobei /j die Intensitit nahe der Oberfliche war. Sei b die Probenbreite und dz
eine infinitesimal kleine Strecke entlang der Probendicke d (sieche Abb. 5.8), dann ist die

Strahlungsleistung dP, die die Flidche dz-b bestrahlt gegeben durch

dP=1-b-dz
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Entsprechend den Gleichungen Gl. 5.6, Gl. 5.8 und Gl. 5.9 und der Tatsache, dass der Licht-
strahl schrag unter dem Winkel f' auf die Al-Si Grenzschicht einfillt ergibt sich fiir dP:

dP ~ I,bT(B)exp(—zk/ cos B')sin B'dz Gl. 5.10

Um die gesamte Strahlungsleistung zu erhalten muss GI. 5.10 tiber die Probendicke d integ-

riert werden:
d

P ~j 1,bT(B)exp(—zk /cos f')sin f'dz Gl 5.11
0

Die Integration von Gl. 5.11 liefert: P ~ I,7(S)sin(8')(1—exp(~dk/cos ') bzw.
P ~T(B)sin(8')(1-exp(—dk/cos 3')) Gl. 5.12

Die durchgezogene Linie in Abb. 5.2 ist anhand dieser Proportionalititsbeziehung,
(siehe Gl. 5.12) fiir eine Wellenldnge von 4 = 10 pm und einen Absorptionskoeffizienten von
k=1 cm™, berechnet. Fiir Proben mit Kippwinkel & # 90° erfolgt Abschattung einer Grenz-
schicht auch bei senkrechtem Lichteinfall. Je nach dem wie viele Grenzschichten beleuchtet

werden, addieren sich die photovoltaischen Spannungen, die daher durchaus grofler als ¢, /e
oder E,,, /e werden konnen.

Die beschriebenen Beobachtungen zu photovoltaischen Effekten an Al-Si-Proben las-
sen sich folgendermafBlen zusammenfassen: Zusétzlich zu den vorher beschriebenen thermo-
elektrischen Effekten treten bei Bestrahlung mit Licht auch photovoltaische Effekte auf, die
photoelektrischen Spannungen werden durch Bestrahlung an der Al-Si Grenzschicht erzeugt.
Die Abhéngigkeit der Signale vom Lichteinfallswinkel wurde durch Abschattung jeweils ei-
nes Grenzschichttyps (Al-Si bzw. Si-Al) erkldrt. Photovoltaische Spannungen wurden vom
sichtbaren bis in den infraroten Spektralbereich beobachtet, die Empfindlichkeit war jedoch
im sichtbaren Bereich um mehrere GroBBenordnungen hoher. Je nach Photonenergie wurden
die Signalerzeugenden Prozesse hauptsichlich auf Erwdrmung (Grenzschichtautheizung
durch IR-Strahlung) bzw. Elektron-Loch-Paarerzeugung (im sichtbaren Spektralbereich) zu-
riickgefiihrt.
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6 Transversaler Peltier Effekt

In anisotropen Materialien verlaufen Warmestrom und thermoelektrisches Feld im
Allgemeinen nicht parallel zueinander. Ein Wiarmestrom senkrecht zur Oberflache kann so
eine oberflachenparallele Komponente des thermoelektrischen Feldes erzeugen. Ein Warme-
strom senkrecht zur Oberfliche wird z. B. beim Bestrahlen einer Probe mit Licht und durch
Absorption an der Probenoberfliche erzeugt. Thermoelektrische Felder transversal zum
Wirmestrom wurden in mehreren kristallinen Systemen [18][25][30] beobachtet, der trans-
versale Seebeck-Effekt wurde zum Bau von Laserdetektoren mit subnanosekunden Zeitauflo-
sung [14] benutzt. In synthetischen Mehrlagensystemen kommt die Anisotropie durch unter-
schiedliche Transporteigenschaften parallel und senkrecht den Ebenen der Einzellagen zu-
stande [17]. Der transversale Seebeck-Effekt an diesen Strukturen wurde in den vergangenen
Kapiteln beschrieben.

Zum Umkehreffekt, dem transversalen Peltier-Effekt [15] gibt es bisher nur wenige
Beobachtungen. Vor iiber 30 Jahren wurde in einer Pionierarbeit von Babin et. al. [34] iiber
thermoelektrisches Kiihlen in Medien mit kiinstlicher Anisotropie vorgeschlagen und spéter
von Gudkin et. al. [35] experimentell nachvollzogen.

Im Folgenden wird iiber den transversalen Peltier-Effekt an Multilagenschichten aus
Pb und Bi,Te; berichtet. Zundchst wird der Peltier-Effekt in anisotropen Materialien be-
schrieben, wobei auch die erzielbaren Temperaturen abgeschétzt werden. AnschlieBend wur-

den Experimente an verkippten Pb-Bi,Te; Multilagenstrukturen beschrieben.

6.1 Peltier Effekt

FlieBt ein elektrischer Strom, mit der Stromdichte jz, durch eine Kontaktstelle zwi-

schen zwei elektrischen Leitern A und B mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten, dann wird an

der Kontaktstelle eine Warmemenge O pro Zeit und Querschnittsfliche entweder absorbiert

oder emittiert (siche Abb. 6.1) [2]. Die Wirmemenge Q ist proportional zur Stromdichte ji.
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Q
Material A | Material B
Jg—

Abb. 6.1: Elektrischer Strom, mit Stromdichte j, flieit durch eine Kontaktstelle
zwischen Material A und B und emittiert bzw. absorbiert dabei die Warmemenge ¢

Wird bei einer bestimmten Stromrichtung die Wirmemenge O absorbiert, dann wird

bei Umkehrung der Stromrichtung die gleiche Wirmemenge O emittiert. Der differentielle

Peltier Koeffizient der beiden Materialien A und B ist definiert durch [36]

6.2 Peltier Effekt in anisotropen Materialien

In anisotropen Materialien ist die elektrische Stromdichte j”und die Peltier-

Wirmestromdichte j* durch den Peltier-Tensor Il verkniipft [15]:

=1 Gl 6.1

Entsprechend der Kelvin Relation gilt [15] I =7 -S. Dabei ist S der Seebeck-Tensor und T
die Temperatur. Bei verkippten Multilagenstrukturen (siche Abb. 6.2) hat der Seebeck-Tensor
S die folgende Gestalt (siehe Gl. 2.9):

S,cos’a+S sina 0 %(SH - SL)- sin(2a)
S= 0 s, 0 Gl 6.2
%(SH —Sl)-sin(Za) 0 Scos’a+S, sin’«a
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Mit Hilfe der Kelvin Relation und GI. 6.2 gilt somit fiir eine verkippte Multilagenstruktur:

Sjcos’a+S sina 0 %(SH -5, ) sin2a) | [ j¢
o eel .el
J = T * S 'J = T * 0 SH 0 : .]y
%(SH —SL>-sin(2a) 0 Sjcos’a+S sin*a) | ¢

b 1,
<
— d —
.el J.
- & )
l

Abb. 6.2: Verkippte Multilagenstruktur mit elektrischem Stromfluss in x-Richtung;
Temperaturdifferenz AT = T — T, zwischen Probenober- und Unterseite

Eine elektrische Stromdichte in x-Richtung j =(;¢,0,0) wiirde demnach eine Peltier-

Wirmestromdichte
jr S,cos’a+S sina 0 %(SH - Sl)- sin2a) | ( j
= |=T 0 S 0 {0
j7 %(S” ~S, )-sina) 0 Sicos’a+S sin*a || 0

Gl. 6.3
T- (SH cos’ a+ S, sin’ a)-jjl
= 0
1 . e
TE(S” —Sl)-sm(Za)-jxl

zur Folge haben. Anhand Gl. 6.3 sieht man, dass die Wéarmestromdichte j* zwei Komponen-
ten hat: Eine x-Komponente die parallel zum elektrischen Strom j gerichtet ist (longitudina-

ler Peltier Effekt) und eine z-Komponente die senkrecht zu j* gerichtet ist (transversaler Pel-

tier Effekt). Fiir die transversale Komponente (z-Richtung) der Warmestromdichte ergibt sich

demnach:
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jr :%T-AS-sin(Za)-jfl Gl. 6.4

Fiir j¢ gilt:
Ji =1./b-d) Gl 6.5

wobei /, den gesamten elektrischen Strom in x-Richtung und 5-d den Probenquerschnitt dar-

stellt (siehe Abb. 6.2). Das Einsetzen von GI. 6.5 in die Gl. 6.4 ergibt:

Gl 6.6

1 1
;7 =—T-AS-sinQar)-—=
J: =5 (a)- =~
GI. 6.6 beschreibt die z-Komponenten der Peltier-Warmestromdichte. Dieser Warme-

transport fiihrt dazu, dass ein Temperaturunterschied AT =7, —T, zwischen der Probenober-

und Unterseite gebildet wird. Zur Erzielung niedriger Temperaturen muss die Warme von der
erwiarmten Probenseite durch thermische Kopplung an eine Wiarmesenke abgefiihrt werden.

Im Experiment war der elektrische Strom /_ so gerichtet, dass der Warmestrom von der Pro-

benoberseite zur Probenunterseite gerichtet war. Die Probenunterseite wurde dabei mit einem
Wasserstrom gekiihlt.
Der Temperaturgradient entlang der Probendicke verursacht einen Wéarmeriickfluss

durch Wiarmeleitung, der von der wiarmeren zur kélteren Seite der Probe gerichtet ist:

AT
jR :iZZ'VT:iZZ.T

Hierbei ist A.. ein Matrixelement des Wérmeleitfahigkeitstensors (siche Gl. 2.9) das die War-
meleitfahigkeit in z-Richtung beschreibt.

In einem stromdurchflossenen Leiter mit Widerstand R entwickelt sich auBerdem noch
Joulesche Wirme, die im Gegensatz zur Peltierwdrme quadratisch mit dem elektrischen
Strom ansteigt. Die Joulesche Wirme erwérmt die gesamte Probe. Dementsprechend geht die

Halfte der Jouleschen Leistung an die Probenober- bzw. Unterseite:
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wobei o =1/(b-d-R)ein Matrixelement des Leitwerttensors (siehe Gl. 2.9) ist und die e-

lektrische Leitfdhigkeit der Probe in x-Richtung beschreibt. Demnach betrdgt die gesamte

Wiérmestrombilanz in z-Richtung:

J?=—j7b-l+j,-b-l+J,=-T-S_ -Ixémﬂ ~AT-ﬂ+llj - Gl. 6.7

d 2 o.,.bd

XX

Nach dem Einschalten des Stromes in x-Richtung (siche Abb. 6.2) steigt J¢ bis sich ein stati-

ondrer Zustand gebildet hat. Nach Erreichen dieses Zustandes gilt: J = 0. Setzt man Gl. 6.7

gleich Null und 16st nach AT = AT auf ergibt sich:

max

ATmaX:T'SZ"Ir— - 1 ; Gl. 6.8
A_b " 20, -2

zz XX 74

80 -

60 -

(K]

40

max

AT

20+

0 20 40 ™ 60
I [A]

Abb. 6.3: Maximal erreichbarer Temperaturunterschied AT}, als Funktion des Stromes 7, bei einer Pb-Bi,Tes-
Probe mit der Breite » = 1 mm, Dickenverhéltnis p = 1 und Kippwinkel o = 25°, berechnet nach der Gl. 6.8.

Der maximal erreichbare Temperaturunterschied A7 als Funktion des Stromes in x-

Richtung I, ist fiir das Materialpaar Pb-Bi,Te; (siche Anhang 8.3, Tabelle 2) in Abb. 6.3 fiir
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eine Probe mit einer Breite von b = 1 mm, Kippwinkel a = 25° und einem Dickenverhiltnis
p =1, nach GI. 6.8 berechnet.

AT, besitzt nach dieser Rechnung ein Maximum bei einem Strom 7%'. I ergibt

max

sich aus der Ableitung von AT, (/) (siehe Gl. 6.8) nach I;:

{i ATmax} —0
dl. o

Der optimale Strom /" bei dem AT, erreicht wird betrdgt somit:

I"=T-S_-b-o, GL 6.9
Wird in der Gl. 6.8 I, durch I (siehe Gl. 6.9) ersetzt ergibt sich fiir AT, _ :

AT =L Gu _Lop Gl. 6.10
2 A, 2

wobei Z =S’ -0, /A_als ,figure of merit* bezeichnet wird. Je groBer der figure of merit

eines Materials, desto besser ist es als thermoelektrischer Kiihler geeignet.

Fiir Pb-Bi,Te; Multilagenstrukturen wurden Z-Werte im Bereich von 10 K! erreicht.
Diese Z-Werte liegen in der gleichen GroBBenordnung wie der figure of merit fiir ein konventi-
onelles Thermoelement aus Wismut-Tellurid [37].

Eine Berechnung von AT, entsprechend Gl. 6.10 mit den Transporteigenschaften

von Pb und Bi,Te; (siche Anhang 8.3, Tabelle 2) und in Abhéngigkeit vom Dickenverhiltnis
p und Kippwinkel « ist in Abb. 6.4 dargestellt. Das maximale A7, betrigt ca. 70 K und ist

bei einem Dickenverhéltnis von p = 1 und einem Kippwinkel o= 25° erreicht.
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Abb. 6.4: AT, als Funktion vom Dickenverhiltnis p und Kippwinkel «

6.3 Herstellungsprozess

Zur Herstellung der Proben wurden Bleipldttchen und n-dotierte Wismuttelluridplatt-

chen (Bi;Tes3) (10 x 20 mm?) mit den jeweiligen Dicken d,, und d,;, benutzt. Die Plittchen

wurden mit Flussmittel (zum Weichloten) bestrichen und zu einer Multilagenschicht
Pb-Bi,Te;—Pb... gestapelt (siche Abb. 2.2). AnschlieBend wurde der Multilagenstapel bei
einer Temperatur von 320 °C in Argonatmosphére fiir 30 min. erhitzt. Um eine stabile Multi-
lagenstruktur mit guter elektrischer und thermischer Leitfdhigkeit zu erzeugen wurde wihrend
des Erhitzens ein leichter axialer Druck von ~ 0,1 bar auf die Plittchen ausgeiibt. Die Dicke

der Bi,Tes-Plattchen betrug dg;7. = 1 mm, die Dicke der Blei Plattchen dp, wurde variiert.

6.4 Bestimmung der Anisotropie der Thermokraft

Die Messung der thermoelektrischen Anisotropie AS von Pb-Bi,Tes Multilagenstruk-
turen erfolgte dhnlich der Messung von AS mit Al-Si Multilagenstrukturen (Kap. 4.5). Es
wurde der Seebeck-Koeffizient parallel (SH) und senkrecht (S,) zur Ebene der Multilagen

gemessen. Die Differenz der beiden gemessenen Werte ergibt die thermoelektrische Ani-

sotropie: AS =S, - S, . Fir Pb-Bi;Te; Multilagenstrukturen gilt bei einem Dickenverhéltnis
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vonp =1: § ~§,, und S ~S,,. In der Abb. 6.5 ist die Messung von AS fiir drei ver-

schiedene Dickenverhiltnisse dargestellt. Die durchgezogene Linie ist entsprechend GI. 2.4

und GI. 2.7 berechnet.

200 -

100 4

AS [uVIK]

0 I 1
0 5 10

p

Abb. 6.5: Thermoelektrische Anisotropie AS als Funktion von Dickenverhéltnis p = dpir. / dpy.-
Die durchgezogene Linie entspricht einer Berechnung von AS nach Gl. 2.4.

6.5 Verkippte Multilagenstrukturen aus Pb-Bi,Te;

Verkippte Multilagenstrukturen wurden hergestellt indem die Multilagenschichten
schrig unter dem gewiinschten Winkel o mit einer Innenloch-Sége geschnitten wurden (siehe
Abschnitt 4.6). Die Probenabmessungen betrugen typischerweise: / = 2 cm, d = 1 ¢cm und
b =2 mm. Anschlieend wurden Verbindungsdrihte an die Probenenden gelétet (siche Abb.
6.6). Zum Abfiihren der Wiarme wurde die Probenunterseite in Wasser getaucht (siche Abb.
6.7). Eine Wasserpumpe sorgte fiir Zirkulation des Wassers. Der Temperaturunterschied zwi-
schen der Probenober- und Unterseite wurde mit einem Thermoelement (siche Anhang 8.2)

gemessen. Die Luft und Wassertemperatur betrug 22 °C.
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Abb. 6.6: Verkippte Probe mit Kippwinkel ¢, Verbindungsdrihten an den Seiten, Wasserkiihlung der Probenun-
terseite, Messung des Temperaturunterschieds zwischen Probenober- und Unterseite mittels eines Thermoele-
ments (siche Anhang 8.2).

T T T T

Wasser

]
o — — qj
)

Wasserpumpe
Abb. 6.7: Versuchsaufbau zur Messung des transversalen Peltier Effekts

Eine Messung von AT als Funktion des Stroms /; (siche Abb. 6.8) zeigt fiir kleine

Strome einen linearen Anstieg AT'(/,), da die Joulesche Warmeentwicklung in diesem Be-
reich klein ist. Bei einem Strom von 40 A ist ein AT = 22 K erreicht. Dabei hat sich die Pro-
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benoberseite auf 7°C abgekiihlt und die Probenunterseite auf 29 °C erwérmt. Die Erwdrmung
der Probenunterseite auf 29 °C erfolgte vermutlich wegen der mangelnden Wéarmekopplung

der Probenunterseite an das Kithlmedium.

AT [K]

0 T 1
0 30 60

I [A]

Abb. 6.8: Gemessene Temperaturdifferenz AT zwischen Probenober- und Unterseite,
fiir eine Probe mit o =25°, p = 1, in Abhéngigkeit vom Strom 7,

Berechnet man ATy« nach Gl. 6.10 und den Transporteigenschaften von Pb und
Bi,Tes (siche Anhang 8.3, Tabelle 2) ergibt sich ATmax = 70 K (siche Abb. 6.4). Vermutlich ist
eine reduzierte elektrische Leitfdhigkeit verantwortlich fiir das Nichterreichen dieser Tempe-
raturdifferenz. Fiir eine Probe mit einem Kippwinkel & = 25° und Dickenverhéltnis p = 1,
wurde experimentell eine elektrische Leitfahigkeit von oy, = 0,8-10° Q'm™ festgestellt. Eine
Berechnung von oy, mit den Transporteigenschaften in Tabelle 2 (Anhang 8.3) ergibt
O = 2:10° O'm™!. Mit dem experimentellen Wert o, = 0,8-106 Q'm! lisst sich ein
ATmax =30 K berechnen. Die Reduzierung der elektrischen Leitfdhigkeit ist vermutlich auf
den Herstellungsprozess zuriickzufiihren.

Die in Abschnitt 6.2 erwédhnte longitudinale Komponente der Peltierwdrme fiihrt zu
Temperaturgradienten entlang der Probe in x-Richtung (vgl. Abb. 6.2) bzw. zu Temperaturun-
terschieden zwischen den kontaktierten Probenenden. Longitudinale Temperaturgradienten
werden jedoch durch geeignete Kiihlung und guten thermischen Kontakt der Probenunterseite
zum Kithlmedium weitgehend unterdriickt.

Insgesamt gesehen wurde in einem kiinstlichen, verkippten Multilagensystem, auf-

gebaut aus Pb- und Bi,Tes-Lagen, ein relativ gro3er transversaler Peltier-Effekt beobachtet:
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Es wurden Temperaturdifferenzen bis zu 22 K zwischen Probenober- und Unterseite beobach-
tet, transversal zu den angelegten Stromen. Mit Hilfe von Modellrechnungen wurden die
Transporteigenschaften der Viellagenstrukturen aus den Materialeigenschaften der Einzel-
schichten berechnet, es wurden der figure of merit Z und die maximal erzielbare Temperatur-
differenz AT n.x bestimmt. Das erzielbare ATy, ist durch die Anisotropie der Thermokraft, die
longitudinale elektrische und die transversale thermische Leitfahigkeit festgelegt. Die Herstel-

lung kiinstlicher Mikrolagensysteme wiirde evtl. den Bau von Miniaturkiihler ermdglichen.
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7 Zusammenfassung

Multilagenstrukturen A-B-A... aus verschiedenen leitfdhigen Materialien A und B
stellen ein thermoelektrisch anisotropes Medium dar. Ziel der Arbeit war, neben der Herstel-
lung derartiger Strukturen, die Untersuchung der thermoelektrischen Eigenschaften dieser
kiinstlich hergestellten Multilagenstrukturen.

Es wurden metallische Multilagenstrukturen (Konstantan-Chromel) und Metall-
Halbleiter-Multilagenstrukturen hergestellt und untersucht. In Aluminium-Silizium Multila-
genstrukturen wurde zusitzlich ein photovoltaischer Effekt beobachtet. Der Peltier-Effekt
wurde an verkippte Blei-Bi,Tes Multilagenstrukturen untersucht.

Zur Berechnung der Transporteigenschaften einer Multilagenstruktur wurde in Kapi-
tel 2 ein beliebiges Materialpaar A und B betrachtet. Fiir eine Multilagenstruktur A-B-A...
wurden Seebeck-Tensor und elektrischer und thermischer Leitfdhigkeitstensor berechnet. Fiir
eine verkippte Multilagenstruktur mit beliebigem Kippwinkel mussten die Transportmatrizen
transformiert werden. Der transversal thermoelektrische Response wurde an verkippten Multi-
lagenstrukturen berechnet und optimiert.

Metallische Multilagenstrukturen wurden aus Konstantan (A) und Chromel (B) herge-
stellt, indem die Konstantan und Chromel Metallplittchen in der Form A-B-A... gestapelt
wurden. Der Multilagenstapel wurde anschlieBend im Ofen bei 1000 °C unter Argon-
Atmosphére gesintert. Verkippte Proben konnten dann aus der Multilagenstruktur herausge-
frast werden. Die Bestrahlung der Probe mit Laserlicht erzeugt einen transversal thermoelekt-
rischen Response. Die erreichten Empfindlichkeiten lagen lediglich bei ca. 20 uV/W. Die
Arbeiten zu den metallischen Multilagenstrukturen wurden in Appl. Phys. A verdffentlicht
[17].

Die Herstellung von Metall-Halbleiter Multilagenstrukturen verlief dhnlich wie die
Herstellung von metallischen Multilagenstrukturen. Es wurden Aluminium- (A) und Silizium-
(B) Plittchen in der Reihenfolge A-B-A... gestapelt und bei 577 °C in einer Argon Atmo-
sphire zusammenlegiert. Al-Si Multilagenstrukturen zeigten die groBte je gemessene thermo-
elektrische Anisotropie von 1,5 mV/K. Der transversal thermoelektrische Response von ver-
kippten AI-Si Multilagenstrukturen zeigte bei einem Kippwinkel von 45° eine Empfindlich-
keit von ca. 400 uV/K. Die Reaktionszeit 7 von verkippten Al-Si Multilagenstrukturen war
wie erwartet proportional zum Quadrat der Probendicke d: 7 ~ d*. Bedingt durch den Her-

stellungsprozess war die Probendicke auf d = 200 um begrenzt. Deshalb war auch die Reakti-
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onszeit 7 von verkippten Al-Si Multialgenstrukturen auf 20 ps begrenzt. Uber diese Arbeiten
wurde im Rahmen des ,,8th European Workshop on Thermoelectrics* in Krakau, Polen berich-
tet [38]. Die Arbeiten wurden in Applied Physics Letters [25] veroffentlicht.

Bei der Untersuchung des transversal thermoelektrischen Response an verkippten Al-
Si Multilagenstrukturen wurden die Proben mit einer schwarzen Farbschicht abgedeckt um
maximale Lichtabsorption zu erreichen. Ohne die schwarze Farbschicht zeigten die Proben
einen wellenldngenabhidngigen Response. Der Effekt wurde durch eine Serienschaltung pho-
toaktiver Schichten erkldrt: In einem Al-Si Multilagenstapel kdnnen die photoaktiven Schich-
ten mit den Al-Si bzw. Si-Al Grenzschichten identifiziert werden. Bei verkippten Multilagen-
strukturen tragt infolge von Abschattung ein photoaktiver Schichttyp (z. B. Al-Si) nicht zum
Signal bei. AuBlerdem héingt die Abschattung vom Einfallswinkel der Strahlung ab. Zur Erkla-
rung der Photospannungen im Infraroten (bei Photonenergien hv << Eg,, ) wurde thermisch
aktivierter Ladungstransport iiber die Al-Si-Schottky-Barriere vorgeschlagen. Die Ergebnisse
wurden in Applied Physics Letters verdffentlicht [30].

Der transversale Peltier-Effekt wurde an verkippten Pb-Bi,Tes Multilagenstrukturen
untersucht. Dazu wurden Blei- und Bi,Tes-Plittchen entsprechend den metallischen und Me-
tall-Hableiter Multilagenstrukturen gestapelt und bei 320 °C unter Argon Atmosphire zu ei-
ner Multilagenstruktur legiert. Verkippte Multilagenstrukturen wurden dhnlich den Al-Si
Multilagenstrukturen herausprépariert. Ein elektrischer Strom durch die Probe fiihrte zu einem
Wirmetransport senkrecht zur Stromrichtung. Der elektrische Strom war so gerichtet dass die
Wiérme von der Probenoberseite in Richtung der Probenunterseite transportiert wurde. Bei
einer elektrischen Stromdichte von 1 A/mm? stellte sich ein Temperaturunterschied von 22 °C
zwischen Probenober- und Unterseite ein. Die Probenunterseite war bei dieser Stromstirke
mangels guter Warmekopplung nicht mehr ganz auf Zimmertemperatur zu halten (29 °C). Die
Ergebnisse wurden auf der Konferenz ,,Fourth European Conference on Thermoelctrics, 10 -
11 April 2006, Cardiff, UK* vorgetragen [39] und in Applied Physics Letters [40] veroffent-
licht.
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8 Anhang

8.1 Seebeck-Koeffizient

Transportphdnomene, wie z. B. elektrischer Stromfluss in einem Festkorper beinhalten
zwei charakteristische, entgegengesetzt wirkende Mechanismen: treibende Einfliisse von &u-
Beren Feldern und Kriften, und hemmende Wirkung, hier von StoBen der Ladungstrager an
Phononen und Storstellen. Das Zusammenspiel beider Mechanismen wird durch die Boltz-
mann-Gleichung beschrieben. Mit Hilfe dieser Gleichung lédsst sich ermitteln, wie sich die
Fermiverteilung dndert wenn duflere Krifte, wie z. B. ein angelegtes elektrisches Feld wirken.

Im folgenden Kapitel wird eine Ableitung der Thermokraft mit Hilfe der Boltzmann-
Gleichung beschrieben. Diese Beschreibung folgt im Wesentlichen der Herleitung der Ther-
mokraft, wie sie in [1][3][4] gegeben wird. Befindet sich ein Leiter im thermischen Gleich-

gewicht bei Temperatur 7, so wird die Verteilung der Elektronen durch die Fermi-Dirac

Funktion
1
Jo=—= GLA
er 41

beschrieben, wobei ¢ die Energie der Elektronen und ¢ die Fermi Energie ist. Wird ein elekt-
risches Feld oder ein Temperaturgradient angelegt, so wird die Gleichgewichtsverteilung ge-

stort, und es stellt sich eine von f; abweichende Verteilung f ein. Die Boltzmann-Gleichung

(%j {ij GL A2
dt Felder dt Stofse

enthilt die Feststellung, dass im stationiren Zustand jede Anderung von f durch Felder oder
Temperaturgradienten durch eine entsprechende Anderung von f durch StéBe kompensiert
wird. Daher flieit ja auch bei Anlegen eines elektrischen Feldes an einem Leiter nach (sehr)
kurzer Zeit ein konstanter Strom. Fiir den ,,Stof3term® benutzt man die Relaxationszeitndhe-

rung:
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(ﬂj - Sk GLA3
dt StiBe T .

d. h. man nimmt an, dass die Rate df /d¢ mit der das System bei Abschalten der Storung in
den Gleichgewichtszustand zuriickkehrt, proportional zur Auslenkung f — f, aus demselben

ist, und dass diese Rate durch eine Zeitkonstante 7, konstant und unabhéngig von der Art der
Auslenkung beschrieben werden kann. Im Folgenden muss f geeignet formuliert werden.
Die Verteilungsfunktion f hdangt im Allgemeinen von der Geschwindigkeit der Elekt-

ronen u = (u,u,,u_), vom Ort 7 =(x,y,z), und von der Zeit ¢ ab. Deswegen ergibt sich fiir

die zeitliche Ableitung von f:

(4) -dow g ym Ix 9y gx A4
dt )ruser Ou, Of  Ou, Ot Ou, Ot Ox Ot Oy of 0Oz Ot

Das Anlegen eines elektrischen Feldes in x-Richtung E= (£.,0,0) fiihrt zur Beschleunigung

der Elektronen entsprechend der Bewegungsgleichung:

X —el GLAS

wobei e die Elementarladung und m die Elektronenmasse ist. Da das elektrische Feld nur in x-

Richtung anliegt reduziert sich die Gl. A 4 zu:

(&) . g
dt )i, Ou, Ot Ox Ot

was zusammen mit der Gl. A 5

dt )psr M Ou, " Ox

ergibt. Und wegen GI. A 2 und GI. A 3 gilt:
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B L, U __Sfy

m Ou, Ox T

und daraus folgt fiir

f=J%—r[e—E'”i+u @] GL A6

m ou, " ox

Zusitzlich nimmt man an dass sich f nur wenig von fj unterscheidet. Daher kann man in der

rechten Seite von Gl. A 6 f'durch f ersetzen:

m ou, = Ox

f=fo—{e—E"%+u a—f°] GL A7

Fiir den Elektronenimpuls gilt dp_ =m-du_=h-dk_. Berlicksichtigt man dies in der Gl. A 7

ergibt dies

eEof, &,
I GLAS
f=1s {h ok, ox

Nun miissen alle Terme die in der Gl. A 8 vorkommen als Funktion der Energie ¢ geschrieben

werden:
9 _ 9, %8 GL A9
Ok, Oc Ok,

Fiir die Ableitung der Fermi Funktion nach x gilt

% _ 002 & O O, OT
Ox O¢ Ox Ou ox OT ox

Vernachldssigt man dass die Fermi Energie und die Elektronenenergie ortsabhéngig ist gilt
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8_52 0 bzw. o =0,und wegen — Yo :—%g;’u gilt

ox ox oT oe T

o, O e-udl

= GL. A 10
ox oe T Ox
Das Einsetzen von Gl. A 10 und GI. A 9 in die GI. A 8 ergibt
f=f-t ﬂ%ﬁ_%%f—y@l GL A 11
h O¢ Ok, oe T ox
Die Stromdichte im Impulsraum in x-Richtung ist definiert durch [3]
u, fdk’ Gl A 12

Fiir u, muss man die Gruppengeschwindigkeit der Wellenfunktion des Elektrons einsetzen

U, = GL A 13

Setzt man GIl. A 13 und GIl. A 11 in die GI. A 12 ergibt sich

o= 32”_[ afo os ag%g—ﬂa_Tdk3
4r°h 68 Ok, ok _o0s T oOx

_ 47;3;-12”1( Mafoj( eF ETﬂzijdH

Dabei wurde beriicksichtigt dass der Zustand f; keinen Beitrag zum elektrischen Strom leistet:

[fo.se -

Gl A 14
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Das Volumenelement d’k = dk.dk dk. im k-Raum kann durch dAdk, ersetzt werden,

wobei dA ein Flachenelement aus einer Fliche konstanter Energie ist und dk, die Impuls-

komponente ist die senkrecht auf dA steht:

dic = ddr, = da %% g - 498
os V,&

Eingesetzt in die Gl. A 14 ergibt dies

o= o, _&e—u 0T \dAde
a5 (e )

Gl. A 15 lasst sich verkiirzt schreiben zu

j.=€’ME —e o Gl A 16

wobel

M, == 3h2j( - )" [ﬁ[ ] ]de Gl. A 17

flirn=0, 1, 2... Im isothermen Zustand (07 / Ox = 0) ergibt sich aus der Gl. A 16:

j.=e’ME_, was die elektrische Leitfihigkeit o definiert:

o =M, :_4;327@2[% [ﬂ[ j }da GL A 18

Aullerdem erkennt man an Gl. A 16, dass im stromlosen Zustand (j, = 0) durch einen Tem-

peraturgradienten ein thermoelektrisches Feld
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poL[mlor oo
- eT| M, |ox )

hervorgerufen wird. Fiir den Seebeck-Koeffizienten ergibt sich damit:

_ 1M

= GL A 19
el M,

Fiir M, gilt [3]:

2
M, = ﬂ—(kT )Z[aMO} , wobei u die Fermi-Energie darstellt. Dies ergibt zusammen mit
e=u

3 oe
o=eM,:
2
M, = ”—Z(kT)z[é—o-} Gl A 20
3e o¢ ..,

ergibt. Setzt man die Gl. A 20 und o =e>M|, in die Gl. A 19 ein ergibt sich fiir den Seebeck-

Koeffizienten
e 7’ ,| 0o 7 k*T | dlno

S=—"T2(kTy|=—=| = Gl. A 21
ol 3e 0¢ |,_, 3e os ..,

Gl. A 21 wird in der Literatur als ,,Mott-Ausdruck® fiir die Thermokraft bezeichnet und be-
schreibt eine temperaturlineare Thermokraft, wobei Grofle und Vorzeichen von der Abhdn-

gigkeit o(g) der Leitfahigkeit von der Fermifliche abhéngen. Die Leitfahigkeit o hingt von

der Elektronenenergie ab. Generell nimmt die Leitfdhigkeit mit der Energie zu, und man setzt

fiir o[3]

o(&) = const-&° Gl. A 22

& ist eine kleine Zahl von der GroBenordnung 1 und wird haufig als ,,thermoelektrischer Pa-

rameter* [3] bezeichnet: Setzt man Gl. A 22 in GI. A 21 ein, so ergibt sich
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fiir den Seebeck-Koeffizienten eines guten Leiters bzw. Metalls. Der Seebeck-Koeffizient der
Metalle ist in der Gréenordnung nV/K.

Fiir Halbleiter erhdlt man eine einfache Abschidtzung der Thermokraft {iber eine Be-
trachtung des Peltier-Koeffizienten und einen Vergleich von Warme- und elektrischem Strom

[41]. Ein elektrisches Feld erzeugt eine Stromdichte
jel = n(_ e)(_ Iuel )E = neluelE

der Elektronen, wobei u, die zugehorige Beweglichkeit ist. Um keine Verwechselung mit
der Beweglichkeit u, zu erzeugen wird die Fermienergie im Folgenden mit ¢, bezeichnet.

Bezogen auf das Ferminiveau transportiert ein Elektron eine mittlere Energie

(6, —&p)+2kT , wobei & die Energie an der Leitungsbandkante ist. Daher hat die Energie-

stromdichte den Wert
.q 3
.] =n gc_gF+EkT (_luel)E

Und es ergibt sich der Peltier-Koeffizient (siehe GI. 6.1)

Der zweite Term kann einen wesentlichen Beitrag liefern. Fiir Si mit (¢, —&,) ~ 0,5 eV und

bei Zimmertemperatur ergibt sich S = 1 mV/K.

&3



8.2 Messung von Temperaturunterschieden mit Thermoelementen

Eine Moglichkeit Temperaturunterschiede zu messen sind Thermoelemente. Ein
Thermoelement besteht aus zwei verschiedenen Metallen. Ein Metalldraht aus Material A
wird an beiden Enden mit Metalldrdhten aus Material B kontaktiert. Die Metalldrihte werden
zusammengeschweiBt. Ublich fiir Metalle A und B sind z. B.: Chrom/Nickel (Typ K) oder
Platin/Rhodium (Typ S). In dieser Arbeit wurden als Metallpaare Konstantan und Kupfer
verwendet. Ein Konstantandraht wird an beiden Enden mit Kupferdraht verknotet und an-

schlieBend werden die Knoten mit einer Flamme zum Schmelzen gebracht (siche Abb. 8.1).

Kupfer -_| Kupfer

Konstantan

Abb. 8.1: Thermoelement aus Kupfer- und Konstantandraht

Besteht ein Temperaturunterschied zwischen den Fiihlern (Knoten), dann entsteht eine

Thermospannung:

U =Sy, —Sc,| AT =|-42uV /K +2uV | K|- AT = (40uV / K )- AT

Da Metalle in der Regel einen temperaturabhéingigen Seebeck-Koeffizienten haben muss da-
bei beachtet werden, dass der Temperaturunterschied A7 in einem Bereich gemessen wird wo
der Seebeck-Koeffizient der jeweiligen Materialien anndhernd konstant bleibt. Diese Methode
der Temperaturmessung wird bei Messungen angewandt wo herkdmmliche Thermometer mit
groBBen Thermofiihlern der Probe zu viel Energie entziechen wiirden und so die Temperatur-

messung verfalschen wiirde.
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8.3 Tabellen

Tabelle 1: Ubersicht iiber die hergestellten Konstantan-Chromel-Schichten

Probe dy dp p a d
Nr. [mm] [mm] [°] [mm]
1 0,1 0,1 1 0 2

2 0,1 0,1 1 10 2
3 0,1 0,1 1 20 2
4 0,1 0,1 1 30 2
5,6 0,1 0,1 1 35 2
7 0,1 0,1 1 40 0,17..2
8 0,1 0,1 1 40 ]0,08...2
9-11 0,1 0,1 1 45 2
12-14 0,1 0,1 1 50 2
15 0,1 0,1 1 55 10,11...2
16 0,1 0,1 1 55 2
17,18 0,1 0,1 1 60 2
19,2 0,1 0,1 1 70 2
21 0,1 0,1 1 80 2
22 0,1 0,1 1 90 2
23 0,4 0,1 0,25 45 2
24 0,2 0,1 0,5 45 2
25 0,2 0,6 3 45 2
26 0,1 0,6 6 45 2

Tabelle 2: Transporteigenschaften der verwendeten Metalle

Material o A ¢ Y A)
[32] O'm! [Wm'K' | Tkeg' K| kgm® | pVK!

Konstantan | 1,9 10° 19,5 411 8900 -42

Chromel | 1,4-10° 19 451 8500 22
Aluminium | 4-10’ 232 896 2710 -1,66
Silizium* 300 156 741 2330 -1500
Blei 5-10° 35 129 11340 -1,29

Bi,Te; 1-10° 2,3 16 7700 200

* Bei einer Dotierung von n = 10'® / cm® mit Phosphor (n-dotiert)
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Tabelle 3: Verwendete Laser

. Maximale*
Laserart Wellenlénge Firma Typ . .
Leistung/Energie
Diodenlaser 800 nm DILAS GmbH DL-D3540 10 W (cw)
Diodenlaser 689 nm | Power Technology | SPMT25/2824 15 uW (cw)
CO2 Laser 10,6 um Lumonics TEA 820 250 mJ / Puls
Nd:YAG L .
d:YAG Laser 530 nm | J K Lasers Limited | System 2000 100 pJ / Puls
(Freq.-Verdoppelt)

* gemessen mit einem Energiemessgerit (Scientec. Siehe Tabelle 4)

Tabelle 4: Verwendete Gerite

Geriétebezeichnung Hersteller Geritetyp Besonderes Merkmal
Multimeter Keithley 2001 Eingangswiderstand: 100 GW
Digital Osziloskop LeCroy 7200/7242 Bandbreite: 500 Mhz
High Speed Eingangsstrom: 20 pA
Verstérker Burr Brown FET-Input Bandbreite: 2 MHz
INA 111BP Verstarkung 1..100
Laserdetektor Soliton UPD-200- Spektral‘?reite: ‘300 - 1100 nm
SD Anstiegszeit: < 200 ps
Energiemessgerit Scientec 373 -
Pulsgenerator hp 8002 A -
Ofen GERO SR40-250 Leistung: 0,8 kW
Innenlochséige Metalilxsearch Microslice 2 ];L?an:g;g:gjo?el(zsies{[ﬁfé rr?
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