Ob in der Raumfahrt, der Automobilindustrie oder in Haushalts-
geraten, thermoelektrische Effekt finden Anwendung in vielen Be-
reichen der Technik. Diese Arbeit befasst sich mit der Untersuchung
einer speziellen Form dieser Effekte, dem transversalen Seebeck-
und Peltier-Effekt. Mit Hilfe von Modellierungen unter Variation
der Probenparameter werden die Kuhleffizienzen, die erzielbaren
Temperaturdifferenzen und die Figures of merit optimiert und nach
diesen Vorgaben die entsprechenden Proben hergestellt. Bei diesen
verkippten Metall-Halbleiter Multilagenstrukturen aus Blei und Bis-
muttellurid wird ein transversaler Peltier-Effekt beobachtet. AuBer-
dem wird die Generation elektrischer Leistung mit Hilfe des transver-
salen Seebeck-Effekts untersucht. An verkippten Pb-Bi,Te, Multilagen
wird der Wirkungsgrad bei der Umsetzung von Warme in elektrische
Leistung gemessen und mit Modellrechnungen verglichen.
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1 Einleitung

Der deutsche Physiker Thomas Johann Seebeck entdeckte den nach ihm be-
nannten ,Seebeck-Effekt”. Er beobachtete eine Kompassnadel in der Néhe ei-
nes Stromkreises aus zwei verschiedenen Leitern und erkannte, dass in einem
solchen geschlossenen Leiterkreis ein Strom erzeugt wird, wenn zwischen den
beiden Verbindungsstellen der verschiedenen Materialien eine Temperaturdif-

ferenz besteht.

Diese Erscheinung wirkt sich auch auf die moderne Industrie aus. Thermoelek-
trische Generatoren werden seit einigen Jahrzehnten in der Raumfahrt verwen-
det. Sowohl in der russischen Raumfahrt als auch bei der NASA nutzt man
Radionuklidbatterien zur Stromerzeugung in Raumsonden. Als Wirmequelle
dient ein radioaktives Nuklid wie z.B. Plutonium. Der grofle Vorteil dieser Ge-
neratoren ist, dass sie sichere und giinstige Energie zur Verfiigung stellen. Die
Lebensdauer wird im Wesentlichen von dem gewéhlten Nuklid bestimmt. Um
auf dem Mond arbeiten zu kénnen, bezogen die dort aufgestellten automati-
schen Messstationen ihre Energie ebenfalls von Radionuklidbatterien. Sogar
fiir die Versorgung von Herzschrittmachern wurden Radionuklidbatterien ein-
gesetzt, bevor es kleine, langlebige Batterien gab. Meist wurde als Nuklid der
Alphastrahler Plutonium verwendet, da dieser leicht abzuschirmen ist.

In den vergangenen Jahren wurde dem Seebeck-Effekt vermehrt Aufmerksam-
keit geschenkt. Er findet in einem integrierten thermoelektrischen Generator
seit kurzem Anwendung in modernen Automobilen. Der Generator wird in
den Abgasstrang eingebaut, um die ansonsten ungenutzte Abwirme, die bei

der Verbrennug entsteht, zur Stromerzeugung zu verwenden.

Etwa zehn Jahre nach der Entdeckung des Seebeck-Effekts beobachtete Jean
Peltier, dass beim Stromfluss durch einen Leiterkreis aus zwei verschiedenen
Materialien an den Grenzflachen je nach Stromrichtung Warme absorbiert oder
emitiert wird. Dieser nach ihm benannte Effekt wird heutzutage in Peltier-
Elementen zur Kiihlung, Heizung und Temperaturregelung verwendet. Der
Peltier-Effekt findet z.B. Anwendung bei der Kiihlung elektronischer Bauele-
mente oder als Temperaturstabilisierung von Laserdioden. Auflerdem werden

Peltier-Elemente in Kiihlschrinken, Klein-Klimaanlagen und gekiihlten Hand-
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schuhfiachern in Automobilen verwendet. Als Heizung werden Peltier-Elemente
unter anderem in Babyflaschenwérmern und Sitzheizungen genutzt.

Fiir mobile Anwendungen werden schon seit langer Zeit Peltierkiihlboxen her-
gestellt. Trotz des geringen Wirkugsgrades hat das Peltier-Element als Kiihler
gewisse Vorteile gegeniiber herkémmlichen Kompressor-Kiihlsystemen. Peltier-
Kiihler zeichnen sich zum einen durch ihre kompakte Bauweise aus. Auflerdem
gibt es keine beweglichen Teilchen und somit kaum Verschleil. Die Kiihlung
erfolgt gerduschlos. Der jedoch entscheidenste Vorteil ist wohl die kostengiins-
tige Bauweise.

In den frithen 90er Jahren wurde in einer natiirlich gewachsenen, verkippten
Y BayCuzO7_s-Struktur [1, 2, 3, 4] ein transversaler Seebeck-Effekt beobach-
tet [5, 6]. In Experimenten wurde gezeigt, dass ein in der Probe erzeugter
Temperaturgradient eine grofie transversale Thermospannung zwischen den
Schichtréandern der Diinnschichten verursacht [7, 8]. Die natiirliche Schichtung
des Materials hat eine anisotrope Thermokraft zur Folge. Aufgrund der Ani-
sotropie verlaufen Wiarmestrom und thermoelektrischer Strom nicht parallel
zueinander.

In dieser Arbeit wird untersucht, ob anisotrope thermoelektrische Effekte auch
in verkippten Proben aus kiinstlich geschichteten Materialien nachgewiesen
werden koénnen. In einer verkippten Multilagenstruktur aus einem Halbleiter
und einem Metall erhilt man eine relativ grofie Anisotropie [9]. Im Rahmen
dieser Arbeit wird eine Multilagenstruktur [10, 11] aus Blei und Bismuttellurid
verwendet, um den transversalen Peltier-Effekt [12, 13] und den transversalen
Seebeck-Effekt zu untersuchen.

Im folgenden werden zunéchst Seebeck- und Peltier-Effekt in isotropen Materia-
lien beschrieben. Daraufhin werden die anisotropen thermoelektrischen Effekte
behandelt, sowie die Berechnung der Transporteigenschaften in einer Multila-
genstruktur durchgefithrt. Der transversale Peltier-Effekt wird fiir lange und
kurze Proben differenziert betrachtet und es werden die theoretisch erzielbaren
Temperaturdifferenzen zwischen kalter und warmer Probenseite berechnet.

Im experimentellen Teil der Arbeit wird die Herstellung der Proben beschrie-
ben. Die Proben werden anhand der Transporteigenschaften charakterisiert
und die gemessenen Transporteigenschaften werden mit den berechneten Wer-

ten verglichen. Danach wird der transversale Peltier-Effekt in verschiedenen



Proben untersucht. Auch hier werden die Ergebnisse mit den Berechnungen
verglichen. Des weiteren wird gezeigt, wie diese verkippten Multilagenstruk-
turen als thermoelektrische Generatoren genutzt werden kénnen. Es wird die
generierte Leistung und die Effizienz, sowohl theoretisch als auch experimentell

bestimmst.






2 Thermoelektrische Effekte in isotropen Ma-

terialien

In diesem Kapitel werden die thermoelektrischen Effekte in isotropen Mate-
rialien beschrieben, beginnend mit dem Seebeck-Effekt. Dieser wird in drei
Schritten erklért, angefangen mit der empirischen Beschreibung. Darauf folgt
eine Beschreibung anhand des Drudemodells und schlieflich eine Darstellung
mit Hilfe der Boltzmann-Transport-Gleichung. AnschlieSend wird der Peltier-
Effekt behandelt.

2.1 Seebeck-Effekt

2.1.1 Empirische und experimentelle Beschreibung des Seebeck- Ef-
fekts

Legt man an ein elektrisch leitendes Material einen Temperaturgradienten an
(ohne ein elektrisches Feld), so fithrt dies im Allgemeinen nicht nur zu einem
Wirmestrom sondern auch zu einem thermoelektrischen Effekt, dem sogenann-
ten Seebeck-Effekt. Zur Beobachtung verwendet man einen geschlossenen Lei-
terkreis. Die Kontaktstellen (siche Abb. 1) werden gekiihlt bzw. erhitzt. Be-
trachtet man zunéchst einen symmetrischen Kreis aus nur einem Material A
(sieche Abb. 1), so ist ersichtlich, dass kein elektrischer Strom flieBen kann [14].

A

Th_>| %ﬁ;}
d | 5 ¥

A

Abbildung 1: Leiterkreis aus nur einem Material A mit einer heiflen

Kontaktstelle der Temperatur 7} und einer kalten Kontaktstelle der

Temperatur T,.
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Um einen thermoelektrischen Strom zu beobachten, ist es notwendig einen
geschlossenen Kreis aus zwei verschieden Materialien A und B zu betrachten
(sieche Abb. 2) [14].

A A
)
Th_}V ~ %e:éTc
e | g ¥
. . .

Abbildung 2: Schematische Darstellung des Seebeck-Effekts (geschlos-

sener Kreis).

Dabei ist die entstehende Stromstérke von den Materialien und deren Thermo-
kraft, von der Temperaturdifferenz zwischen T}, (Temperatur an der warmen
Seite des Leiterkreises) und 7, (Temperatur an der kalten Seite des Leiterkrei-
ses) und den Widerstdnden der Leiter abhingig [14]. Betrachtet man einen
offenen Kreis wie in Abb. 3 gezeigt, so entsteht eine Potentialdifferenz AU4p

an der offenen Stelle.

! A

A i
Th_\ V | * %EKTC
|

%%
B

Abbildung 3: Schematische Darstellung des Seebeck-Effekts (offener
Kreis).

Die Potentialdifferenz ist nur abhéngig von dem Temperaturunterschied zwi-
schen T}, und T, und den Materialien A und B, nicht aber von der Form oder
den Abmessungen der Leiter selbst [14]. Diese Anordnung kann auch als Ther-

moelement bezeichnet werden [14]. Liegt am Thermoelement eine Tempera-
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turdifferenz AT an, dann beschreibt der Quotient AAU,_‘;B die Thermokraft und

es gilt

dUap
1
Vs 0

SA—SBE

wobei Syp = Sa — Sp [15] als differentielle Thermokraft bezeichnet wird. Will
man die absolute Thermokraft S, eines Materials A bestimmen, so verwendet
man als Referenzmaterial B ein Material mit einer bereits bekannten Thermo-
kraft. Dafiir eignet sich zum Beispiel Blei oder ein Supraleiter, da diese eine

vernachlédssigbar kleine bzw. verschwindende Thermokraft haben.

2.1.2 Beschreibung des Seebeck-Effekts anhand des Drudemodells

Die folgende Erklarung der Thermokraft anhand des Drudemodells beruht im
Wesentlichen auf den Beschreibungen, wie sie in [16, 17, 18] zu finden sind. In
diesem Modell wird angenommen, dass in einem Leiter die von den Metallato-
men abgegebenen Leitungselektronen ein freies Elektronengas bilden und die
Elektronen im Mittel nach der Zeit 7 gestreut werden. Legt man ein elektri-
sches Feld E an, so wirkt eine Kraft F = —¢E auf jedes Elektron, welche zu
einer Beschleunigung fithrt. Der durch die Beschleunigung der Elektronen ent-
stehende elektrische Strom kann aufgrund der Streuung nicht unendlich grof3
werden, da die Elektronen bei jedem Stofl abgebremst werden. Somit stellt sich
eine mittlere Geschwindigkeit der Elektronen ein. Diese wird als Driftgeschwin-
digkeit [16, 19]

eT =
h=—FE 2
vp m ()

bezeichnet.

Wenn nun an Stelle des elektrischen Feldes ein Temperaturgradient VT anliegt,
stellt sich im Rahmen des Drudemodells eine mittlere Elekronengeschwindig-
keit in Richtung zum kélteren Ende hin ein [16], wie im folgenden dargestellt

wird. Dieser Geschwindigkeit entspricht ein elektrischer Strom. Ein Strom flief3t
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jedoch nur solange bis sich an den Enden so viel elektrische Ladung angesam-
melt hat, dass das dadurch aufgebaute Gegenfeld einen weiteren Stromfluss
verhindert und sich ein stationires Gleichgewicht einstellt. Dieses thermoelek-
trische Feld aufgrund des Temperaturgradienten wird in isotropen Materialien
durch [16]

E=5-VT (3)

beschrieben, wobei S die Thermokraft bezeichnet.
Um die Thermokraft herzuleiten, wird das eindimensionale Modell in Abb. 4
betrachtet.

VT E X
- ————— —_—
+ -
+ V1 V2 -
A~ e
+ -
+ -
T, X-VT X, XFvT T,
. —_—
heil® kalt
leﬂ \b

Abbildung 4: Eindimensionales Modell zur Beschreibung der Thermo-
kraft [17].

Der Mittelwert der Teilchengeschwingigkeit bei xy ist nicht mehr Null, da
v1 # vy. Die durch den Temperaturgradienten hervorgerufene mittlere Dif-

fusionsgeschwindigkeit vg; ¢ ist gegeben durch

1
Vaiff = 5[1}(3:—1)—@(:6—1—[)]. (4)
Mit Hilfe einer Taylorentwicklung um zy (v [T'(x)] = v(zo) + g_;(g; — x0)) erhilt
man
1 dv dv dv
Vdiff = 5[”(1:0) + %(_UT) —v(z0) — %(UT)] = —UT% :
o d (v Td*dT (5)
T T \2) T T 2dr dn



dabei bezeichnet 7 die mittlere Stoflzeit und [ = v7 die mittlere freie Weglénge.

Beriicksichtigt man die Verallgemeinerung auf drei Dimensionen so erhélt man

7 dv? =
irf=——=—>=VT. 6
vt =~V (6)
Wie bereits erklart verschwindet die Summe aus Driftgeschwindigkeit v und

Vgiff im stationédren Fall:

U_i) + Ud;}f =0. (7)

Setzt man vg;ry und vp in Gl 7 ein, so erhédlt man

et = Tdv?o
TE_ I Ir=o
m 6dTv 0 (8)

Aus GI. 8 und GI. 3 folgt nun fiir die Thermokraft

m dv? 1 d (mvg)_ 1 de
2

“6edT ~ 3edT = 3. (9)

wobei € die kinetische Energie der Elektronen beschreibt.

3
In der klassischen statistischen Mechanik gilt € = §kT' Daraus ergibt sich fiir
die Thermokraft

1 de k \Y

Sedl ~ 2e MR (10)
Experimentell beobachtet man bei Metallen Thermokrifte in der Gréflenord-
nung 1V pro K. Diese liegen somit um einen Faktor 10-100 unter dem abge-
schitzen Wert [16]. Dies liegt z. T. daran, dass die Fermistatistik nicht beriick-
sichtigt wird. Eine genauere Betrachtung der Thermokraft wird mit Hilfe der
Boltzmann-Transport-Gleichung ermoglicht, wie im folgenden Kapitel darge-
stellt wird.
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2.1.3 Darstellung des Seebeck-Effekts mit Hilfe der Boltzmann -
Transport - Gleichung

Um die Thermokraft detaillierter zu betrachten, wird die Boltzmann-Transport-
Gleichung zur Herleitung verwendet. Diese Herleitung folgt im Wesentlichen
der Beschreibung aus [20, 15, 14, 16]. Fliefit ein elektrischer Strom in einem
Festkorper, so wirken zwei entgegengesetzte, charakteristische Mechanismen:
treibende Einfliisse von dufleren Feldern und Kréften, und eine hemmende
Wirkung durch Stéfe der Ladungstriger an Phononen und Storstellen. Die
Boltzmann-Gleichung beschreibt das Zusammenwirken dieser beiden Mecha-
nismen.

In einem Leiter der Temperatur T, der sich im thermischen Gleichgewicht be-
findet, wird die Verteilung der Elektronen durch die Fermi-Dirac-Funktion [20]

1
fo=—=

= — (11)
exp 77 +1

beschrieben, wobei € die Energie der Elektronen und ep die Fermi-Energie ist.

Wird dieses Gleichgewicht durch ein angelegtes elektrisches Feld oder einen

Temperaturgradienten gestort, so stellt sich eine von f, abweichende Vertei-

lung f ein. Im stationédren Zustand wird jede durch elektrische Felder oder

Temperaturgradienten hervorgerufene Anderung von f durch StéBe kompen-

siert. Daraus folgt die Boltzmann-Gleichung [15]

[@ (12)

.. L
dt Felder

dt:| Stoesse .

Diese Gleichung erklért, dass in einem Leiter mit einem angelegten elektrischen
Feld ein konstanter Strom fliefit. Die Relaxationszeitnidherung wird beschrieben
durch [15]

df _ = fo
[%:| Stoesse o T ’ (13)
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wobei 7 eine Zeitkonstante ist, welche als unabhéngig von der Art der Auslen-
kung f — fo angenommen wird.

Die Verteilungsfunktion f fiir den ,,Feldterm® ist abhéingig von der Elektronen-
geschwindigkeit @ = (uy, u,,u,), dem Ort der Elektronen 7= (x,y, ) und der
Zeit [15]:

af _Of Ou, 6f8uy+8f8uz g@+g@+0_j@ (14)
dt | poger  Ouz Ot Ou, Ot  Ou, Ot  Ox ot 9y ot 0z 0t

Dieser Term wird verursacht durch das Anlegen eines elektrischen Feldes F,,
wodurch die Elektronen beschleunigt werden. Aus F, = ma, erhélt man die

Bewegungsgleichung [20]

du, ek,
= — 1
dt m’ (15)

dabei ist e die Elementarladung und m die Elektronenmasse. Setzt man Gl. 15

in Gl. 14 ein, so erhélt man allgemein

df of eE, Of ek, Of e, Of af af
— = —— Uy + = —u,. (16
|:dt:|Felder Ou, m  Ouy m  Ou, m * oz * 8yuy+ 9z " (16)
Mit Gl. 12 und GI. 13 ergibt sich die Boltzmann-Transport-Gleichung
Of eE, Of ek, Of ek, Of af of f—1ro
Uy + = —u, = — . (1
Oou, m * ou, m + ou, m 8aru 8yuy az“ T (17)
Liegt das elektrische Feld nur in x-Richtung an, reduziert sich Gl. 17 zu
E _
Of B Of _ _f—fo "

ou, m or © T
Fiir f ergibt sich damit
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f:fo—r(af eEuﬁuw).

du, m ox (19)

Die Storungen durch elektrische Felder und Temperaturgradienten sind im
allgemeinen sehr klein, so dass f von fy nur wenig abweicht [15]. Daher kann

man auf der rechten Seite von Gl. 19 f = f; setzten und es ergibt sich

(20)

f=fo—7 (8f0 ek, 4 afoum) .

Ou, m Oz

Beachtet man in Gl. 20, dass fiir den Elektronenimpuls dp, = m - du, = h-dk,

gilt, so erhélt man

f:f0_7_<8f0€Ex dfo >

ok, h o ox" (21)

Die beiden Terme aus Gl. 21 werden nun in Abhéingigkeit der Elektronenenergie

€ ausgedriickt:

Of  Ofo Oe
Ok, O Ok,

(22)

und

Of _ 0 0e | 0fder | 00O

e ocow v or T aT o0 (23)

Nimmt man an, dass die Elektronenenergie und die Fermi-Energie ortsunab-

héngig sind, so gilt:

Oe (%F
% 0w 0. (24)

Auflerdem gilt:
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o Ofe—cr
oT oe T

damit ergibt sich:

%_ 6f06—eF8T
or  de T O0x

Setzt man Gl. 26 und GI. 22 in GI. 21 ein, so erhélt man

fefoo %86 ek, 8f06—eF8T
T T\ ook, h e T oz

Fiir die Stromdichte im Impulsraum in x-Richtung gilt [15]

. (& 3
]elT—R///umfdk

Anstelle von u, wird nun die Gruppengeschwindigkeit [15]

1 Oe
Uy = —

h Ok,

(25)

(26)

(29)

der Wellenfunktion der Elektronen in Gl. 27 eingefiigt und man erhélt unter

Beriicksichtigung dass der Zustand f, keinen Beitrag zum elektrischen Strom

liefert (fff Uy fodk® = 0)

, /// 8f0 Oe 86%6—@8_7’ 23
Jels = 3h2 “Be Ok, Ok, 0c T Or

- 47r3h2 /// (

19

afo eF8T
> (86)(6Ex_ T Ox

(30)

> dk?®.



Dieses Integral iiber das Volumenelement dk® = dkydkydk, kann durch ein Inte-
gral iiber die Energie € ausgedriickt werden. Zunéchst wird das Flachenelement
dA aus einer Fliche konstanter Energie durch dk,dk, ersetzt [15]

Ak = dhydkydk, = dAdk,, (31)

dabei ist dk, die zu dA senkrechte Impulskomponente. Weiter gilt

ok dAde
dik? = dA—2de = 32
86 ¢ VkE ’ ( )

in Gl. 30 eingesetzt ergibt dies

e I

Mit Hilfe von

dfo € —ep 0T\ dAde
) () (e 5 e o

1 o
My = [ (e [//( S (34
fiir n = 0,1, 2, ... lasst sich Gl. 33 verkiirzen zu
M, 0T
e et
Jel, = € MOE € T 8x (35)

Fiir den Fall dass die Temperatur gleichméfig, also isotherm {iber den Ort
verteilt ist gilt ?TZ = 0 und Gl. 33 vereinfacht sich zu

jelz = ezMOE:):- (36)
Laut Definition folgt damit fiir die elektrische Leitf&higkeit [15]
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de. (37)

re =g [ [// () <

Fliefit kein Strom (j., = 0), so wird durch einen angelegten Temperaturgradi-

enten ein thermoelektrisches Feld E, erzeugt fiir das aus Gl. 35 folgt

1 M, dT
Er = ap an = SVl (38)

Daraus folgt fiir die Thermokraft

§=—_1 (39)

M, = %2 (kT)? {aMO} L (40)

Zusammen mit Gl. 37 erhalt man

M, = ;T—Q(kT) Bﬂ . (41)

Setzt man in Gl. 39 fiir My und M; Gl. 37 und Gl. 41 ein, so erhélt man

B a_TSe (kT)" {86 3e Oe (42)

In dieser Gleichung steigt die Thermokraft linear mit der Temperatur 7" an. Die

o e w2 80} _7T2]{72T {(‘%nal

Leitfdhigkeit ¢ héngt von der Elektronenenergie € ab. Groéfle und Vorzeichen

der Thermokraft werden von der Abhéngigkeit o(¢) der Leitfahigkeit von der
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Fermifliche bestimmt. Im allgemeinen nimmt die Leitfdhigkeit mit der Energie
zu und es gilt [15]

o (€) = const. - €, (43)

wobei ¢ eine kleine Zahl der Groflenordnung eins ist und als thermoelektrischer

Parameter [15] bezeichnet wird. Setzt man Gl. 43 in Gl. 42 ein, so erhilt man

k2T w2k T
S = = —¢. 44
3€€F 5 3e Tpf ( )

Dabei wurde ep = kTr verwendet. Gl. 44 gilt fiir gute Leiter bzw. Metalle.
Diese haben eine Thermokraft im Bereich von einigen pV/K [21]. Fur Sil-
ber (ep = 5,48¢V) beispielsweise ergibt sich nach Gl. 44 eine Thermokraft
von 1,34 pV/K. Der Literaturwert fiir die Thermokraft von Silber liegt bei
1,3 pV/K. Mit dieser Gleichung lasst sich fiir Metalle die richtige Grofenord-
nung der Thermokréfte bestimmen. Dies liegt daran, dass im Gegensatz zu der
Abschétzung der Thermokraft mit Hilfe des Drudemodels hier die Fermiener-
gien der jeweiligen Metalle beriicksichtigt werden. Somit ist eine genauere und
individuelle Berechnung der Thermokraft moglich.

Um die Thermokraft fiir Halbleiter abzuschétzen, kann man eine Betrachtung
des Peltier-Koeffizienten II heranziehen [20]. Ist die elektrische Stromdichte
sowie die Warmestromdichte bekannt, so kann man den Peltier-Koeffizienten
IT mit Hilfe von II = jp1/j.; angeben und aus II die Thermokraft mit Hilfe der
Kelvin-Relation berechnen [15].

Fiir die Stromdichte der Elektronen, erzeugt durch ein elektrisches Feld, gilt

-

ja = n(—e)(—pa) E = nepq E. (45)

Dabei ist p; die Beweglichkeit der Elektronen. Ein Elektron transportiert im
Mittel die Energie [20]
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€. — € + ng (46)

bezogen auf das Ferminiveau. €. bezeichnet die Energie an der Leitungsband-

kante. Fiir die Warmestromdichte gilt damit

. 3 .
jn=n [ec —€ep + ékT} (—pe)) E. (47)

Der Peltier-Koeffizient Il ist definiert durch

i KT e —
modn_ S ce—er (48)
jel 2e e
Mit Hilfe der Kelvin-Relation II = ST erhilt man die Thermokraft
3k €.—€p
S=——— . 49
2e erl ( )

Der zweite Term sorgt fiir die Materialabhéngigkeit der Thermokraft. Fiir Si
mit (e, — ep) = 0,5eV ergibt sich bei Zimmertemperatur S ~ ImV/K.
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2.2 Peltier-Effekt

Waéhrend beim Seebeck-Effekt eine elektrische Spannung aufgrund eines Tem-
peraturgradienten entsteht, wird beim Peltier-Effekt ein Wéarmestrom [22] auf-
grund eines elektrischen Stromes erzeugt. Man betrachte zwei isotrope Mate-
rialien A und B, die wie in Abb. 5 in elektrischem und thermischem Kontakt
stehen und anfangs iiberall die gleiche Temperatur haben. Fliefit nun ein elektri-
scher Strom der Dichte j.; durch die Anordnung, so wird je nach Stromrichtung
an einem Kontakt die Warmemenge () pro Zeiteinheit und Querschnittsflache
absorbiert bzw. am anderen Kontakt emittiert. Eine Kontaktstelle wird also

erwarmt und die andere abgekiihlt.

A i
Th_\ V ! * %{;%Tc
7|

B

Abbildung 5: Schematische Darstellung des Peltier-Effekts [23].

Dreht man die Stromrichtung um, so wird der warme Kontakt kalt und um-

gekehrt. Die Warmestromdichte ji = & = ﬁ ist proportional zur Strom-

dichte jo; [24]. Beide GroBen sind verkniipft durch den differentiellen Peltier-

Koeffizienten

M, =28 (50)
jel

der beiden Materialien A und B [25].

Der Peltier-Koeffizient 1145 ldsst sich auch mit Hilfe der Thermokraft bestim-
men durch [26]
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Hap = SapT. (51)

Wie auch die differentielle Thermokraft hingt der differentielle Peltier - Koef-
fizient 1145 von der Temperatur und den beiden verwendeten Materialien ab.
Mit Hilfe der Onsager-Relationen [27] ergibt sich folgender Zusammenhang zwi-
schen dem absoluten Peltier-Koeffizienten II und der absoluten Thermokraft

S’

1= ST. (52)

Der Peltier-Effekt tritt nicht in isotropen Materialien auf, man kann ihn nur
in Materialien beobachten, die eine Diskontinuitét in ihren thermoelektrischen
Eigenschaften aufweisen, bzw. an Grenzflichen zwischen zwei verschiedenen
Materialien.

Um den anisotropen Peltier- und Seebeck-Effekt zu beschreiben, werden zu-
néchst die Transporteigenschaften fiir anisotrope Materialien benéttigt. Diese

werden im néchsten Kapitel behandelt.
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3 Anisotrope Transporteigenschaften in Mul-
tilagenstrukturen
In diesem Kapitel werden anisotrope Transporteigenschaften beschrieben, wie

sie in kiinstlich hergestellten Multilagenstrukturen beobachtet werden. Abb. 6

zeigt eine Multilagenstruktur aus zwei verschiedenen Materialien A und B.

Abbildung 6: Multilagenstruktur aus zwei verschiedenen Materialien

A und B zur Erzeugung kiinstlicher thermoelektrischer Anisotropie.

Um den Seebeck- und den Peltier-Effekt in verkippten Proben (siehe Abb.
7) beschreiben zu kénnen, muss man die Transporteigenschaften, elektrische
Leitfahigkeit, Warmeleitfahigkeit und Thermokraft bestimmen.

Aufgrund der durch die Schichtung erzeugten Anisotropie ergeben sich fiir die
Transporteigenschaften fiir die verschiedenen Raumrichtungen unterschiedliche
Werte [28]. Im Rahmen dieser Arbeit wurden verkippte Multilagenstrukturen
(Abb. 7) hergestellt (siche Kap. 4), zundchst wird daher die Berechnung der
Transporteigenschaften verkippter Proben aus den Materialeigenschaften der

isotropen Schichtmaterialien dargestellt.
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A B
Abbildung 7: Verkippte Multilagenstruktur.

Die Transporteigenschaften, Warmeleitfahigkeit, elektrische Leitfahigkeit und
Thermokraft in anisotropen Strukturen kénnen durch Tensoren 2. Stufe be-
schrieben werden. Diese vereinfachen sich zu einer Matrix in Hauptachsenform,
wenn man die Koordinatenachsen parallel zu den Kristallachsen wéhlt [29](siehe
Abb. 8). In Kapitel 3.3 werden diese Tensoren berechnet.

Zunéchst werden die Transporteigenschaften senkrecht und parallel zur Schich-
tung bestimmt. Diese werden fiir die Berechnung der Tensoren benétigt. Die
Transporteigenschaften senkrecht (L) zur Schichtung werden durch eine Rei-
henschaltung der Materialien berechnet und die parallel (]|) zur Schichtung
duch eine Parallelschaltung [14](siche Abb.8).

Abbildung 8: Multilagenstapel aus den Materialien A und B.

Dazu betrachtet man zunéchst einen Multilagenstapel aus zwei verschiedenen,
elektrisch leitenden Materialien A und B, die abwechselnd aufeinander gesta-

pelt werden. Dabei kénnen die Schichtdicken der Materialien voneinander ab-
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weichen. Da sich die Schichtungen periodisch wiederholen, geniigt es ein Modell
aus nur zwei Schichten A und B zu betrachten (siehe Abb. 9).

*

Abbildung 9: Vereinfachter Multilagenstapel.

In Abb. 9 beschreiben S4 bzw. Sp die Thermokréfte der als isotrop angenom-
menen Materialien A bzw. B, 04 und op die elektrischen Leitfahigkeiten, A4
und A die Warmeleitfahigkeiten, ps und pp die spezifischen elektrischen Wi-
derstéinde und r4 und r4 die spezifischen thermischen Widersténde. ds und
dp beschreiben die Dicken der Materialien A und B.

In den néchsten beiden Kapiteln werden zunéchst die senkrechten und par-
allelen Transporteigenschaften berechnet, um daraus dann in Kap. 3.1.3 die

kompletten Tensoren fiir den verkippten Multilagenstapel zu bestimmen.

3.1 Transporteigenschaften senkrecht zur Schichtung

Wie bereits erwédhnt, werden die Transporteigenschaften senkrecht zur Schich-
tung durch eine Reihenschaltung der Materialien A und B beschrieben. In einer
Reihenschaltung addieren sich nach den Kirchhoff “schen Regeln die Widerstén-
de der einzelnen Komponenten zum Gesamtwiderstand. Fiir den elektrischen
Widerstand der Probe erhélt man dadurch [30]

RElJ_ = RelA + RelB- (53>
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Der elektrische Widerstand wird allgemein durch

Ry=—— (54)
o

beschrieben, wobei o die elektrische Leitfahigkeit, d die Dicke, [ die Lange und
b die Breite des verwendeten Materials ist. Aus G1.53 und Gl.54 erhélt man

fiir einen Stapel aus zwei Schichten

1 (ds d
Reu=%< A+—B). (55)

04 0B

Die elektrische Leitfahigkeit der Probe berechnet sich mit Hilfe von G1.54 und
GL55 zu

1 da+dp
Ra. b

o] =

(da+dp)

da 4 dp
A op

(56)

oaop(da+ dp)
dAO'B + dBO'A

oa0p(1+p)
pos+ 0B

wobei p = fl—i das Dickenverhaltnis ist. Der spezifische elektrische Widerstand

wird damit zu
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1

pL=—"
g1

poa+op
oaop(l+p)

P o4 1
oB oA

1+p

:PA+pPB
1+p

Fiir den Warmewiderstand eines Korpers gilt:

1d

Ry, = N (58)

Nach demselben Prinzip erhélt man fiir den Warmewiderstand in senkrechter
Richtung [30]

1 (da  dp
Rthl = % <E + E) s (59)

fiir die Warmeleitfahigkeit

~ Aars(1+p)

AL = 60
* pAA+ AB (60)
und fiir den spezifischen thermischen Widerstand
A+ DPre
- . 61
L= tr (o)

Die Thermokraft in senkrechter Richtung lasst sich iiber die Temperaturdiffe-
renz (AT), = (AT4+ATg), senkrecht zur Schichtung errechnen. Die gesamte
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Temperaturdifferenz ist iiber die einzelnen Schichten, gewichtet nach Wérme-

widerstinden, verteilt und man erhélt

Ry,
ATy), = = AT
BT = B+ Ry O 6
Faw (62)
ATg), = = T
S T P

Die Thermokraft erzeugt senkrecht zu den Schichten das elektrische Feld E =
SVT [24, 29]. Der Temperaturgradient verlduft in jeder einzelnen Schicht

linear, so dass \ﬁT! = % gilt. Daraus ergibt sich fiir die Thermospannung:
Uy = Ed = S(AT),. (63)

Aufgrund der Reihenschaltung kann man mit Hilfe von Gl. 63 und GI. 62 die

Spannung auch folgendermafen ausdriicken [14]:

Ui = Uip, + U
— SA(ATA)J_ —|— SB(ATB)J_

Rth Rth
( ARthA + RthB BRthA + RthB

> (AT),
== SJ_(AT)J_

Daraus folgt fiir den Seebeck-Koeffizienten in senkrechter Richtung:
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Ry, Ry,
S, =854 - + Sg =
R, + Ring R, + Rin,
da dp
py )
e Ly ran (65)
Aa AB Aa AB

_ Saldp +pSpAa
Ap+pla

3.2 Transporteigenschaften parallel zur Schichtung

Die Transporteigenschaften parallel zur Schichtung werden durch eine Parallel-
schaltung der Widerstidnde der einzelnen Schichten berechnet. Es werden, wie
im Fall senkrecht zur Schichtung, die Materialschichten aus Abb. 10 betrachtet.

Abbildung 10: Vereinfachter Multilagenstapel.

Fiir den elektrischen Widerstand eines Stapels aus zwei Schichten A und B in

paralleler Richtung [30] erhélt man

1 1 1
=+ (66)
Rel” RelA RelB
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Den elektrischen Widerstand berechnet man, wie in Kap. 3.1 bereits beschrie-
ben, mit Hilfe von GIl. 54 und so gilt fiir den gesamten elektrischen Widerstand

einer Parallelschaltung aus zwei Materialien A und B

11 N 1
Reyy ﬁﬁ %ﬁ
b (67)
= (daoa + dBO'B>Z
_ (da+dp)b

d

l

Fiir die elektrische Leitfdhigkeit parallel zur Schichtung erhélt man somit

1 l
Rel“ (dA + dB)b

o) =

b l
—(d d S S
(daoa + BUB)Z (da + dp)b

- daos+dpop
da+dp

_0A+pop
1+p

Y

d
wobei p = cl_B ist. Der spezifische elektrische Widerstand parallel zur Schich-

A
tung ergibt sich zu
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Pl = —
o)
~ I+p
0A+PoB
(69)
1
__ 0A0OB (1 + p>
T i
o5 TPoy
_ paps(l+p)
PB + PpPA
Analog dazu berechnet man fiir den thermischen Widerstand [30]
1 b
5 = (dada+dpAp);. (70)
th”
Fiir die thermische Leitfahigkeit parallel zu den Schichten gilt:
A+ pAp
M="T5, (71)
p
und fiir den spezifischen thermischen Widerstand r ergibt sich:
rarg(l+p)
T = —". (72)
B+ Pra

Um den Seebeck-Koeffizienten S| parallel zur Schichtung zu bestimmen, be-
trachtet man wieder einen Temperatugradienten, diesmal jedoch parallel zu
den Schichten A und B. Fiir den Gradienten gilt |VT| = (AZT)”, wobei der
Temperaturunterschied (AT = (ATy)| = (ATp)) ist. Diese Temperaturdiffe-

renzen in den Materialien A bzw. B verursachen eine Thermospannung
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(73)

Mit Hilfe der Kirchhoff“schen Regeln ergibt sich fiir die Thermospannung in
paralleler Richtung

UthH = (IA + IB) RelH

RsRp

— (I + [p) —ATE
(L B)RA+RB

B UsRp +UpRy
Rs+ Rp

~ Uaoa +pUpos
0A+DpOB

_ Sp04+pSpos
oA+ pop

(AT).
Aus GIl. 73 und GI. 74 folgt fiir die Thermokraft in paralleler Richtung

Saoca+pSpop
oa+pop

S| = (75)
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3.3 Tensorielle Beschreibung in verkippten Strukturen

In den Kap. 3.1 und 3.2 wurden die elektrische Leitfahigkeit, die Warmeleitfa-
higkeit, sowie die elektrischen und thermischen Widerstinde und die Thermo-
kraft senkrecht und parallel zur Schichtstruktur berechnet. Diese Richtungen

bezeichnen die Hauptanisotropieachsen (siehe Abb. 11).

SL,0L, AL, P,

Sii O A Py

Sy O A Py Ty

Abbildung 11: Darstellung der Hauptanisotropieachsen.

Diese oben genannten physikalischen Eigenschaften einer verkippten Struktur
konnen durch Tensoren 2. Stufe [31, 32, 29] beschrieben werden. W#hlt man
die Koordinatenachsen parallel zu den Kristallachsen, vereinfachen sich diese
Matrizen zu Matrizen in Hauptachsenform [29]. Fiir die Transporteigenschaften

gilt somit im einzelnen [33]

S” 0 0 O'|| 0 0 >\|| 0 0
S = 0 S” 0 s ET\: 0 0'|| 0 5 A= 0 )\” 0 s
00 SJ_ 00 o 00 )\J_
(76)
pr 00 m 00
ﬁ: 0 P 0 s r= 0 7 0
O 0 ,OJ_ O 0 T

Will man nun die Transporteigenschaften einer verkippten Probe beschreiben,
so wird ein neues Koordinatensystem benétigt, in dem die Achsen parallel zu
den Réndern der Probe liegen (siehe gestrichelte Linie in Abb. 12).
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Die Transformation von einem orthogonalen Koordinatensystem (x, y, z) zu
einem anderem orthogonalen Koordinatensystem (x’, y’, z’) ist gegeben durch

die Transformationsmatrix [29]

Ua:’x Ux’y U:L"z
U=|Uy. Uy Uy |, (77)
Uz’x Uz’y Uz’z

wobei (X, y, z) von den Hauptanisotropieachsen aufgespannt wird. Um das
zweite Koordinatensystem (x’, y’, z’) [34] eindeutig zu bestimmen sind im
allgemeinen zwei Winkel notig [29]. Da in dieser Arbeit jedoch nur die Drehung
um eine feste Achse bzw. um einen Winkel von Bedeutung ist, wird hier nur
dieser Fall betrachtet. Der Winkel o;; beschreibt also den Winkel zwischen
der i-ten Achse des Koordinatensystems (x, y, z) und der j-ten Achse des

Koordinatensystems (x’, y’, z’) [35]. Das bedeutet, die Matrixeintrige werden
beschrieben durch [35]

1

~

Uji = e\é; = cos aj, (78)

<

wobei 63' der Basisvektor im Koordinatensystem (x’; y’, z’) und ¢é; der Basis-
vektor im Koordinatensystem (x, y, z) ist.

Dreht man die Struktur um einen Winkel o« um die y-Achse (siehe Abb. 12),
so miissen die Tensoren fiir die Transporteigenschaften (siche Gl. 76) transfor-

miert werden.
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Abbildung 12: Verkippte Multilagenstruktur im Koordinatensystem

In diesem Fall ergibt sich fiir die Eintrdge des Tensors

Uyy = cos0° =1, (79)

Um/y = Uy’x = Uz’y = Uy’z = cos90° = 07 (80)

da v’ = y senkrecht auf allen anderen Achsen stehen. Fiir die restlichen Kom-

ponenten ergibt sich

Uyr = cosa, (81)
™ .

Uy = cos(§ +a) = —sina, (82)
™ .

Upp = COS(E —a) =sina (83)

und
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U, ., = cosa. (84)

Daraus ergibt sich fiir die Transformationsmatrix [34]:

cosa 0 —sin«
U = 0 1 0 . (85)

sinaw 0 cos«

Fiir die Transformation benttigt man zusétzlich die inverse Matrix U-1. Fiir

diese gilt:

—

U.U1=U"1.0U=E, (86)

wobei E die Einheitsmatrix

100
E=]010 (87)
001

ist. Damit wird der Seebeck-Tensor im neuen Koordinatensystem fiir eine ver-
kippte Struktur beschrieben durch &' = U - §- U~ [34] und man erhélt [36]:

cosa 0 —sina S0 0 cosa 0 sina
S = 0O 1 0 0S5 0 0O 1 0
sinae 0 cosa 0 0S5, —sina 0 cos o

Sjcos?a+ S sin*a 0 1 (S — S1)sin(20)
- 0 S| 0
2 (S —S1)sin(2a) 0 Sysin’a+ S cos®
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Analog berechnet man fiir die elektrische Leitfahigkeit, die Warmeleitfahigkeit

und den elektrischen und thermischen Widerstand in einer verkippten Struktur

ojcos’a+opsin*a 0 i (o) —oL)sin(20)
0 aj 0 )

(o) —o1)sin(2a) 0 osin®a+ o, cos®

W
I

AjcosPa+ Arsin®a 0 5 (A — A1) sin(20)
)\/ - O )\” 0 )
(A= AL)sin(2a) 0 Apsin®a+ AL cos?a
(89)

pjcos’a+ prsin®a 0 1 (p)— po)sin(20)
0 Pl 0 ;

2 (p)— p1)sin(2a) 0 pysin®a+ pi cos®a

)
I

rpcosa+rysin®a 0 3 (r) — L) sin(2a)
r = 0 7| 0
2

2 (ry—r1)sin(2a) 0 rysin®a+r; cos?a

Fiir die nachfolgenden Betrachtungen werden ausschliellich die transformierten
Tensoren verwendet. Aus diesem Grund wird bei den Matrizen der Strich als

Zeichen der Transformierung weggelassen.
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4 Herstellung und Charakterisierung der Pro-

ben

In den letzten Kapiteln wurden die Transporteigenschaften fiir verkippte Mul-
tilagenstapel, ohne spezielle Materialkombinationen, diskutiert. In diesem Ka-
pitel wird nun explizit auf eine bestimmte Probenart eingegangen. Dabei sind
die verwendeten Materialien von grofler Bedeutung. Die Bestimmung geeigne-
ter Materialien ist keineswegs trivial. Die beiden Materialien miissen thermisch
verbindbar sein und zudem miissen sie so gewéhlt werden, dass der ,figure of
merit“ (siche Gl. 139 in Kapitel 5.1) moglichst groB wird. Dies ist der Fall bei
moglichst grofler thermoelektrischer Anisotropie AS = ‘S” -85 L‘ (siehe Gln.
139 und 140), zudem sollte die parallele und senkrechte elektrische Leitfahig-
keit moglichst grof8, jedoch die parallele und senkrechte Warmeleitfahigkeit
moglichst klein sein (siehe Gl. 139).

Als besonders geeigenet fiir die Herstellung der Multilagenstapel erweist sich
eine Kombination aus Halbleiter- und Metallschichten [37], da hier die oben
genannten Bedingungen erfiillt sind und damit eine hohe Temperaturdifferenz
AT,,q. erzielt wird. Aus Berechnungen mit Hilfe eines Computerprogrammes
(siche Anhang) bzw. durch das Einsetzen von Transporteigenschaften, jeweils
zweier verschiedener Materialien, in das Programm und mit Hilfe von experi-
mentellen Versuchen hat sich eine Materialkombination aus Blei und Bismut-
tellurid als optimal herausgestellt.

Es wird im Folgenden die Herstellung und die Praparation der Proben dis-
kutiert. Auflerdem werden die bereits rechnerisch bestimmten Transporteigen-

schaften experimentell nachgewiesen.

4.1 Herstellungsprozess der Multilagenstrukturen

Wie bereits erwadhnt werden die verwendeten Proben aus Blei- und Bismuttellu-
ridschichten produziert. Aus Plattchen mit einer Dicke von 0,1cm, einer Lénge
von 2cm und einer Breite von lem wird ein Stapel hergestellt. Die Bleiplétt-
chen wurden aus einer Bleiplatte augestanzt. Das Blei wurde von der Firma

Rohr+Stolberg erworben. Es weist eine Reinheit von 99,94% auf. Die Verun-

43



reinigung besteht im wesentlichen aus Kupfer. Von der Firma Peltron GmbH
wurden die n-dotierten Bismuttelluridplattchen bezogen.

Fiir einen Stapel werden zehn Blei- und neun BiyT'e3-Plattchen verwendet. Zu-
erst werden die Plattchen mit Schleifpapier abgerieben, um die Oxidschichten
zu entfernen. Danach werden sie mit Isopropanol gereinigt. Wenn alle sichtba-
ren Riickstdnde entfernt sind, werden die Blei- und BiyTes-Pliattchen abwech-
selnd gestapelt (siche Abb. 13).

b

I Bismuttellurid
I Blei

nd

1
Abbildung 13: Multilagenstapel aus Blei und Bismuttellurid beste-

hend aus n-Schichten.

Zwischen die einzelnen Schichten wird ein Flussmittel (Degussa Soldaflux Z,
Type F-SW 1, 150-450 °C) zum Weichloten, bestehend aus verschiedenen Séu-
ren und Zinkchlorid, aufgetragen.

Das Flussmittel wird benottigt, um eine bessere Verbindung der beiden Ma-
terialien bei der anschlieenden thermischen Behandlung zu erhalten. Bei der
thermischen Behandlung werden die losen, aufeinandergeschichteten Plattchen
in einem Ofen erhitzt. Durch zusétzliche Druckausiibung werden die Plattchen
zu einem formstabilen Stapel verbunden [38, 39, 40]. Dazu legt man den Stapel
in eine speziell angefertigte Halterung (siehe Abb. 14) die in das Glasrohr eines

3-Zonen-Hochtemperaturofens (siehe Abb. 15) geschoben wird.

IO (0

qT°C]

Abbildung 14: Probenhalterung fiir den Ofen.

Mit Hilfe einer Schraube, die {iber Tellerfedern und einen Stab mit der Probe
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verbunden ist, wird der benétigte axiale Druck bei der thermischen Behandlung
erzeugt. Die Probenhalterung wird so weit in den Ofen geschoben, dass die

Probe mittig im Ofen liegt und die Temperaturverteilung iiber die gesamte

Probe moglichst konstant ist.

|
D-DI [ stahlquader

[N Po-Bi,Te,-Stapel
N Ofen
0 Tellerfeder

Abbildung 15: Schematische Darstellung des Ofens.

Um die optimalen Einstellungen der Ofentemperatur und des Drucks auf die
Probe zu finden, werden Tests mit jeweils zwei Blei- und einem Bismuttellurid-
pléattchen gemacht. Dabei ist zu beachten, dass bei zu niedriger Temperatur der
Stapel bei der weiteren Bearbeitung den mechanischen Einfliissen nicht stand-
hélt und bei zu hoher Temperatur das Blei schmilzt (Schmelztemperatur von
Blei: 327 ° C, [41]). Auch bei zu wenig Druck weist die Probe nicht geniigend
mechanische Festigkeit auf, bei zu viel Druck hingegen bricht das Bismuttellu-
rid. Aulerdem beeinflussen sich Temperatur und Druck gegenseitig, das heifit
zum Beispiel, dass bei hoherer Temperatur der Druck geringer gewéahlt werden
muss. Es stellt sich heraus, dass es mehrere Moglichkeiten gibt gute Proben zu
erhalten. Fiir diese Arbeit wurden Proben verwendet, welche bei verschiedenen
Temperaturen und konstantem Druck hergestellt wurden. Die Toleranzbreite
fiir Druck und Temperatur ist jedoch gering. Die Herstellung geeigneter Pro-
ben erweist sich daher als schwierig. Um die Temperatur der Probe genauer zu
messen, wurde an der Unterseite der Probenhalterung, wie in Abb. 14 zu sehen
ist, ein Messfiihler angebracht, der nun mit Hilfe eines elektronischen Thermo-
meters (Voltcraft 502 Types K,J, Fehler +0,05%) die Temperatur misst.

Wihrend der thermischen Behandlung wird der Ofen mit Argon gespiilt (sie-
he Abb. 15), um Oxidationsprozesse zu verhindern. Nach der Aufheizphase
wird der Druck pg durch Drehen an der Schraube erzeugt (siche Abb. 14 und
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Abb. 15) und dadurch der Probenstapel zusammengedriickt. Um den Druck
zu bestimmen, wurde ein Gewicht der Masse m an einen an der Schraube
der Probenhalterung befestigten Hebelarm der Lange 1=15cm gehéngt. Der
Druck wurde iiber das Drehmoment an der Einstellschraube abgeschéitzt auf
p =~ 10bar.

Nachdem die Ofentemperatur erreicht wurde, bleibt die Probe eine Stunde bei
konstanter Temperatur im Ofen. Danach schaltet man den Ofen ab und l&sst
die Probe langsam iiber Nacht abkiihlen. Bei zu schneller Abkiihlung kénn-
ten Spannungen auftreten und das Bismuttellurid wiirde brechen. Fiir diese
Arbeit wurden Stapel nach drei verschiedenen Herstellungsprozessen angefer-
tigt und auf ihre Eigenschaften hin untersucht. Die Stapel unterscheiden sich
durch die Herstellung bei verschiedenen Ofentemperaturen. In Tab. 1 sind die

Herstellungsparameter der Stapel aufgelistet.

Tabelle 1: Herstellungsparameter der Stapel.

Herstellung Stapel 1 Stapel 2 Stapel 3
Anzahl Bleiplattchen 9 9 9
Anzahl Bismuttellurid- 8 8 8
plattchen
Flussmittel Degussa Degussa Degussa
Flux Z Flux Z Flux Z
Tofen [°C] 279,5 311 314
Druck p [bar] ca. 10 ca. 10 ca. 10

Im néchsten Kapitel wird beschrieben wie aus diesen Stapeln Proben prapariert
werden. Die Proben werden mit Probe 1 bis 3 bezeichnet. Dabei wird Probe
1 aus Stapel 1, Probe 2 aus Stapel 2 und Probe 3 aus Stapel 3 prépariert.
Die Proben fiir die Leistungsgeneration wurden aus Stapeln, die wie Stapel
2 hergestellt wurden, préapariert, da sich diese bei der Messung des Peltier-
Effekts als die mit den hochsten Temperaturdifferenzen herausgestellt haben.
Die Proben wurden mit Probe A bis D bezeichnet.
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4.2 Praparation der Proben

Nach der thermischen Behandlung wird der Multilagenstapel mit Hilfe einer
Innenlochkreisséige (Microsclice 2, Metals Research, Cambridge, UK, siehe Abb.
16) in ca. 3mm dicke Stapel geschnitten.

1 - Gegengewicht
2 - Sageblatt
3 - Drehzahlregler
4 - Sagetisch

Abbildung 16: Innenlochkreissége.

Dazu wird der Stapel mit Hilfe von Bienenwachs auf einem Tréager befestigt.

Schnitt

Abbildung 17: Triger mit Multilagenstapel fiir Innenlochsége.

Das Wachs wird erhitzt und in fliissigem Zustand auf den Tréger getropft, dann
setzt man den Stapel wie in Abb. 17 auf das Wachs und wartet bis es erkaltet
ist. Auflerdem ist darauf zu achten, dass der Tréiger vor dem Aufwachsen der

Probe sauber und frei von 6ligen Riickstéinden oder altem Wachs ist. Danach
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wird der Trager so auf dem Ségetisch (siehe Nr. 4 in Abb. 16) befestigt, dass das
Sageblatt (siehe Nr. 3 in Abb. 16) auf der gestrichelten Linie (siche Abb. 17)
durch den Stapel schneidet. Man stellt das Gegengewicht (siehe Nr. 1 in Abb.
16) der Sége so ein, dass das Ségeblatt langsam durch die Multilagenstruktur
gleitet. Dabei ist darauf zu achten, dass der Auflagedruck auf die Probe weder
zu grof} noch zu klein ist, da sonst die Probe durch das Ségeblatt beschéidigt
wird. Die Kraft auf die Probe wird durch Variation der Linge des Hebelarms
bestimmt, indem man das Gewicht auf der Stange hin und her verschiebt. In
Abb. 18 ist die Hebelvorrichtung der Sége vereinfacht schematisch dargestellt.

Gegengewicht FR

® =
Probe

Lagerung

il

Abbildung 18: Schematische Darstellung der Hebelvorrichtung der

Innenlochsége.

Aus der optimalen Lénge des linken Hebelarms [, = 8, 5¢m kann iiber das He-
belgesetz die Kraft, die auf die Probe wirkt, berechnet werden. Fiir die Kraft
auf den linken Hebelarm ergibt sich Fj;, =~ 6/N. Der rechte Hebelarm hat eine
vorgegebene Linge von (g = 12, 7em. Damit lasst sich die Kraft auf die Probe
bzw. auf den rechten Hebelarm berechnen zu Fr =~ 4N.

Nachdem das Gewicht an der richtigen Stelle positioniert, der Trager am Sa-
getisch befestigt und die Probe ausgerichtet wurde, schaltet man die Sage an
und stellt die Drehzahl, mit der das Sageblatt rotiert, auf ca. 1200 m({n (siehe
Nr. 3 in Abb. 16), da bei dieser Einstellung die gleichméfligste Schnittkante

entsteht. Bei diesen Einstellungen dauert der Schneidevorgang ca. 60 Minuten.
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Alle 10 Minuten tropft man Paraffinl auf das Sdgeblatt, um es zu kiihlen und
die Reibung zwischen Probe und Sigeblatt zu minimieren. Dadurch wird die
Lebensdauer des Ségeblatts erhoht und gleichzeitig verhindert, dass Bleistaub
in die Umgebung gelangt.

Nach dem Schneidevorgang trennt man den dabei entstandenen Multilagensta-
pel vom Tréger ab und reinigt Tréger und Stapel mit Isopropanol. Anschliefend

wird er wie in Abb. 19 auf den Tréger aufgewachst.

Abbildung 19: Triger mit aufgewachster Probe.

Aus diesem Multilagenstapel soll nun eine verkippte Probe herausgeschnitten
werden. Dazu ist es von Vorteil auf die Probe eine zusétzliche Schicht Wachs
zu giefen, damit man die Linien auf denen gesigt wird in das Wachs einrit-
zen kann. Aus den Berechnungen in Kap. 5 geht hervor, dass bei einer langen
Probe ein Winkel von o = 25° (siehe Abb. 35) die grofitmogliche Temperatur-
differenz liefert. Dann misst man den gewiinschten Winkel ab und zeichnet die
Probe, die herausgeschnitten werden soll auf und schneidet sie anschliefend
nach den vorgegebenen Linien aus. Die verkippte Probe wird nun gesdubert
und es wird an den Enden ein ca. 2mm dicker Kupferdraht mit Hilfe eines
Weichlotflussmittels (Tinol Lotol) angelotet (siehe Abb. 20), um Strom in die
Probe einspeisen zu kénnen.

49



Abbildung 20: (a) Foto und (b) schematische Darstellung einer ver-
kippten Probe mit angel6teten Kontaktdrahten.

In Abb. 20(a) ist auch zu sehen, dass die Kontakte zusétzlich mit Leitsilber
(Ami Doduco Auromal Leitsilber) bestrichen wurden, um den Widerstand zwi-

schen dem Draht und der Probe weiter zu minimieren.
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4.3 Experimentelle Bestimmung der Transporteigenschaf-

ten

In diesem Kapitel werden die Transporteigenschaften der hergestellten Proben
bestimmt. Man verwendet dazu die Multilagenstapel (siche Kap. 4.2) bevor
verkippte Strukturen daraus geschnitten werden. Es werden die Transportei-
genschaften parallel und senkrecht zur Schichtung gemessen. Im folgenden wer-
den die Warmeleitfahigkeit, die elektrische Leitfdhigkeit und die Thermokraft

experimentell bestimmt.

4.3.1 Messung der Wirmeleitfiahigkeit

Fiir die Bestimmung der Warmeleitfahigkeit benotigt man einen Temperatur-
gradienten ldngs der Probe. Dieser wird mit Hilfe eines Heizwiderstandes und
eines Kupferblocks, welcher als Wéarmesenke dient, erzeugt. Der Temperaturun-
terschied wird mit einem Thermoelement, bestehend aus Kupfer und Konstan-
tandrihten, gemessen (siche Anhang). Um die Wérmeleitfihigkeit zu bestim-
men, bendtigt man auBlerdem noch die in die Probe eingespeiste Heizleistung
P. Diese Leistung ist nicht einfach zu bestimmen, da nicht die komplette Leis-
tung des Heizwidestandes in die Probe iibergeht, sondern auch Verluste an die
Umgebung erfolgen. Deshalb ist es wichtig den Heizwiderstand und die Probe
moglichst gut thermisch zu koppeln und auflerdem Warmeverluste durch Iso-
lation zu minimieren.

Fiir die Messung der Warmeleitfahigkeit parallel zu den Schichten verwendet
man den Aufbau aus Abb. 21. Will man die Wirmeleitfihigkeit senkrecht zur
Schichtung messen, dreht man den Multilagenstapel um 90° (siche Abb. 22).
Um einen moglichst groflen Wiarmestrom in die Probe zu erhalten, werden
sowohl Heizwiderstand als auch Kupferblock mit Wérmeleitpaste (R+S Com-
ponents Wirmeleitpaste Plus mit A = 2, 9% [42]) bestrichen und an die Probe
angedriickt. Dabei ist darauf zu achten, dass stets ein guter Warmekontakt zwi-
schen Heizwiderstand, Probe und Kupferblock vorhanden ist. Mit Hilfe einer
Klammer werden Heizwiderstand und Kupferblock an die Probe gedriickt.
Die Temperaturdifferenz entlang der Probe (vgl. Abb. 21, 22) wird mit einem

Thermoelement gemessen (siche Anhang). Die Kontakte des Thermoelements
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Heizwiderstand (P=1,5W)

Kupferblock

Styropor

) o

Multilagenstapel

Abbildung 21: Messaufbau zur Bestimmung der Warmeleitfadhigkeit
parallel zur Schichtung.

%Heizwiderstand (P=1,5W)
‘ Kupferblock

- Styropor

~ Multilagenstapel

Abbildung 22: Messaufbau zur Bestimmung der Wérmeleitfahigkeit

senkrecht zur Schichtung.

werden mit Warmeleitpaste am Stapel wie in Abb. 21 und 22 angebracht. Die
Probe wird mit Styropor isoliert. Der Heizwiderstand wird an den drei nicht

mit der Probe kontaktierten Seiten mit Steinwolle umgeben, um die Warme-

abgabe an die Umgebung zu minimieren. Es wurde hier Steinwolle verwendet,
da Styropor der Hitze des Heizwiderstandes nicht standhalten kann.

Nun speist man Strom in den Heizwiderstand ein, dadurch erwirmt sich die-
ser und somit auch die mit dem Widerstand verbundene Probenseite. Fiir die
Wirmestromdichte aufgrund von Warmeleitung erhélt man j:h = VT [43,
27, 24]. In diesem Fall gilt

AT

jth =\ .
AKontakte

(90)
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Die Temperaturdifferenz wird zwischen den beiden Kontaktpunkten des Ther-
moelements gemessen, daher wird der Abstand der Kontakte agontarte verwen-

det und nicht die komplette Probenldnge. Fiir A gilt mit j,;, = %

\ — PaKontakte

AAT (1)

wobei A der Probenquerschnitt ist durch den Wirme stromt und P die Heiz-
leistung des Widerstands ist, die sich durch den gemessenen Strom / und die

Spannung U am Widerstand ergibt.
Mit Hilfe der gemessenen Werte aus Gl. 91 kann die Warmeleitfahigkeit A

experimentell bestimmt werden. In Tabelle 2 sind die Warmeleitfdhigkeiten
fiir die drei Proben (sieche Kap. 4.1 Tab. 1) aufgelistet. Bei diesen Messungen
wurde angenommen, dass die komplette Wéarme des Heizwiderstands in die
Probe gelangt. Der tatsédchliche Warmestrom in die Probe ist jedoch schwer
zu bestimmen, wie bereits am Anfang dieses Kapitels diskutiert. Der Fehler

der verwendeten Geriite betriagt unter 1% und ist daher zu vernachlissigen.

Tabelle 2: Experimentell bestimmte Warmeleitfahigkeiten.

Wairmeleitfahigkeit Probe 1 Probe 2 Probe 3
A[] 21,2 25,7 24,9
A[] 6,0 7.6 8,6

Andererseits konnen die Warmeleitfahigkeiten auch aus den Materialeigenschaf-
ten (siche Tab. 3) und den Gln. 60 und 71 bestimmt werden:

APy + PABisTes w

Al theo = =18, 7—— 92

Ith 1+p mK ( )
APbABiyTes (1 + D) W

AL theo — 2Tes — 432 93

o PAPb + ABigTes mi (93)

Hier wurde p = 1 gesetzt, da die Schichtdicken der beiden Materialien gleich

sind.
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Tabelle 3: Transporteigenschaften von Blei und Bismuttellurid [44].

Material A2 ] ola=] p[Qm] S[&¥]
Pb 35¢ 5 -10%@ 2.1077e ~ 0°
BiyTey 9,3 10%¢ 10-5¢ 145¢
* Referenz: [45]
b Referenz: [46]
¢ Referenz: [47]
4 Referenz: [48]

Vergleicht man die experimentellen Ergebnisse fiir die Warmeleitfahigkeit mit
den berechneten, so erkennt man, dass die gemessenen Werte groler sind. Dies
liegt zum Teil daran, dass nicht die komplette Heizleistung in die Probe flief3t,
sondern ein Teil der Warme trotz Isolation an die Umgebung abgegeben wird.
Auch an der Probe treten trotz Isolation Warmeverluste auf. Aulerdem fiihrt
ein nicht optimaler thermischer Kontakt zwischen Probe und Heizwiderstand
zu reduziertem Wirmefluf in die Probe. Nimmt man an, dass etwa 80% der
Heizleistung des Widerstands in die Probe flielen, so erhélt man fiir die War-

meleitfahigkeiten die in Tab. 4 angegebenen Werte.

Tabelle 4: Experimentelle Wirmeleitfihigkeiten mit 80% der Heizleis-
tung.

Warmeleitfahigkeit Probe 1 Probe 2 Probe 3
A[] 17,0 20,6 19,9
A[] 4,8 6,1 6,9

Aus dem Ergebnis ist zu schlielen, dass die Warmeverluste iiber Heizwider-
stand und Probe beriicksichtigt werden miissen. Diese hdngen unter anderem
von der Geometrie der Probe und des Heizwiderstandes ab. Des Weiteren sind
die Ergebnisse auch von der Probengiite abhéngig, dies erkennt man an den
Abweichungen zwischen den drei Proben. Es muss also bei der Probenherstel-
lung sehr genau auf die richtige Temperatur und den richtigen Druck geachtet
werden (siehe Kap. 4.1). Die beste Ubereinstimmung von Messungen und be-
rechneten Werten fiir die Warmeleitfahigkeit liefert Probe 1.
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4.3.2 Messung der Thermokraft

Zur Bestimmung der Thermokraft S parallel und senkrecht zur Schichtung
benotigt man neben der Temperaturdifferenz AT zwischen zwei Punkten auf
der Probe auch die Thermospannung AU zwischen diesen Punkten. Dabei ist
darauf zu achten, dass sich die Drahte zur Spannungsmessung und die des
Thermoelements nicht beriihren, aber mdoglichst nahe zusammen liegen. Die
Temperaturdifferenz wird wieder mit Hilfe des Thermoelements, welches mit
Wirmeleitpaste auf der Probe angebracht wird, gemessen (siehe Anhang). Die
Dréahte zur Spannungsmessung werden mit Leitsilber auf der Probe befestigt.
Ansonsten ist der Messaufbau identisch mit dem Messaufbau zur Bestimmung
der Warmeleitfahigkeit. Abb. 23 zeigt den Aufbau fiir die Messung der Thermo-
kraft parallel zur Schichtung. Will man die Thermokraft senkrecht zur Schich-

e

% Heizwiderstand (P=1,5W)
Y

' Kupferblock
- _~ Styropor
\\/ ~Mu|ti|agenstapel

Abbildung 23: Messaufbau zur Bestimmung der Thermokraft parallel

Uth

zur Schichtung.

tung messen dreht man den Multilagenstapel um 90° (siehe Abb. 24).

Da fiir § = % gilt, stellt man in Abb. 25 die Thermospannung in Abhéngig-
keit von der Temperaturdifferenz dar.
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% Heizwiderstand (P=1,5W)
' Kupferblock

~ Styropor

~ Multilagenstapel

Abbildung 24: Messaufbau zur Bestimmung der Thermokraft senk-
recht zur Schichtung.

Die Steigung der Graphen beschreibt die Thermokraft parallel und senkrecht
zur Schichtung

AU na

Sien = 77 = 23 (54)
AU 1%

SL,gem = E = 78, 4% (95)

Sind die Kontakte der Spannungsmessung und des Thermoelements nicht dicht
genug zusammen oder nicht ausreichend gut an die Probe kontaktiert, verur-
sacht dies einen Messfehler. Die Messfehler der verwendeten Multimeter liegen
unter 1% und sind damit zu vernachlissigen. Die zur Messung verwendeten
Kupferdrihte haben auch eine Thermokraft, die im Experiment mitgemessen

wird. Es gilt:

AU

|SP7’obe - SC’ul = E (96>

Die absolute Thermokraft von Kupfer betragt Sc, ~ 2%. Die Thermokraf-
te der drei gemessenen Proben sind in Tabelle 5 zusammengefasst. Bei den

Messungen wurde die Thermokraft von Kupfer bereits mitberiicksichtigt.
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Abbildung 25: AU/AT (a) parallel und (b) senkrecht zur Schichtung
fiir Probe 3.

Tabelle 5: Experimentell bestimmte Thermokréfte.

Thermokraft Probe 1 Probe 2 Probe 3
Sy (Y] 2,0 3.8 2,3
S1 &Y 56,0 98,0 78,4

Die Berechnungen fiir die Thermokrifte senkrecht und parallel zur Schichtung
folgen aus Gl. 75 und 65 in Kap. 3. Zusammen mit den Transporteigenschaften
der beiden Materialien aus Tab. 3 und p = 1 ergibt sich fiir die Werte fiir )
und S|

SH,theo = SBi2T63O-Bi2T63 + pSPbJPb = 2, 8ﬂ (97)
OBiyTe; T POPh K
S 7 e )\ S )\ i2Te V
S\ theo = BisTes APb T POPbABisTes :136,1M—. (98)
Apb + PABisTes K

Die gemessenen Thermokréfte sind kleiner als die berechneten, lediglich S| fiir

Probe 2 ist etwas grofier.

Die Abweichugen der gemessenen Werte von den berechneten rithren mogli-

cherweise daher, dass die Warmeleitfihigkeit von Bismuttellurid tatséchlich
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etwas grofler sein kénnte als der fiir die Berechnungen verwendete Literatur-
wert. Setzt man in Gl. 98 einen grofleren Wert fiir Ap;,re, €in, so wird S|
kleiner. Dies wiirde auch erkldren, dass die Werte fiir S| wesentlich besser mit
den berechneten Werten iibereinstimmen, da diese nicht von Apg;,7., abhén-
gen, sondern von opj,re, Und opy. Probe 2 liefert fiir S und S, die beste

Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und den berechneten Werten.

58



4.3.3 Messung der elektrischen Leitfihigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit wird mit Hilfe von Vierpunktmessung bestimmt,
da der Innenwiderstand der Probe sehr klein ist. Bei der Messung mit einem
Widerstandsmessgerdt wiirde der Zuleitungswiderstand der Probe mitgemes-
sen werden.

Um Strom in die Probe einzuspeisen, wurden Kupferdrihte an die Enden der
Probe gelttet. Dabei ist zu beachten, dass bei der Messung senkrecht zur Schich-
tung die dufleren beiden Schichten aus Blei sind, da sich BisTes nur sehr
schlecht 16ten ldsst. Die Spannungsmessung erfolgt mit Hilfe von zwei Kupfer-
driahten, die an ein Multimeter angeschlossen werden und mit Leitsilber auf
der Probe befestigt werden. Auf diese Weise wird der Widerstand R = Y

Iconst

der Probe bestimmt.

Der Versuchsaufbau fiir die Messungen der elektrischen Leitfihigkeit parallel
und senkrecht zur Schichtung ist in Abb. 26 gezeigt.

a Kontakt

a Kontakte

()
® ®

(a) (b)

Abbildung 26: Vierpunktmessung (a) parallel zur Schichtung und (b)

senkrecht zur Schichtung.

Die Graphen in Abb. 27 zeigen die gemessenen U-I-Kennlinien der Probe 2 fiir
den elektrischen Widerstand senkrecht und parallel zur Schichtung.
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0,10 0.6
0,4
0,05- = o
E 0,00+ £, oo
=) 0,05 = -0,2
. -0,4-
0,109 . 064 =
2 1 0 1 2 2 i 0 ] 2
I [A] I TA]
(a) (b)

Abbildung 27: U(I) (a) parallel und (b) senkrecht zur Schichtung fiir
Probe 2.

Daraus lassen sich die Widersténde parallel und senkrecht zur Schichtung be-

stimmen:
RH = 63/¢Q (99)
R, = 241uf). (100)

Aus dem elektrischen Widerstand lédsst sich dann die elektrische Leitfahigkeit
o und der spezifische elektrische Widerstand p berechnen durch

1 A Kontakte
— _ ftontakie 101
-y (101)
A
p=R—" (102)
A Kontakte

Mit Hilfe der gemessenen Widerstdnde und der Gln. 101 und 102 folgt fiir
die elektrischen Leitfahigkeiten und die spezifischen elektrischen Widersténde
parallel und senkrecht zur Schichtung fiir Probe 2:
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o =2,3- 106% (103)
oL =2,7- 105$ (104)
p=4,3-107"Qm (105)
pL =3,7-107%Qm. (106)

Der Fehler, der bei der Messung durch die Geréte zustandekommt, liegt unter
1% und ist damit zu vernachldssigen. In Tab. 6 sind die experimentell bestimm-

ten Leitfahigkeiten und Widerstédnde fiir alle drei Proben zusammengefasst.

Tabelle 6: Experimentell bestimmte elektrische Leitfihigkeiten und
spezifische Widerstéande.

elektrische Leit- Probe 1 Probe 2 Probe 3
fahigkeiten und

Widerstande

g 2,5-106 2,3-10° 2.7-10°
1 [grr) 2,2 -10° 2.7 -10° 2,0 -10°
p)[$2m] 4,0-1077  4,3-1077 3,710
pL[2m] 4,5-10°% 3,710 5,0-107°

Die Werte fiir die elektrischen Transporteigenschaften konnen mit Hilfe der
Gln. 56, 68, 69 und 57 und den Materialeigenschaften aus Tab. 3 berechnet

werden:
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O BiyTes + PO P 1
U||,theo == 27;[ 3+p - 2, 6 . 106%

19Te 1 + 1
01 theo = BT SUPb( p) =20- 105—
PO BiyTes T Opp Om

_ PBiyTespPy(1+ D)

Pl ,theo = =3,9-107Qm
PPy + PPBiyTes

_ PBisTes ¥ PPPY

eo — - 5, 1 . 10_69 .
PLth 1+p m

(107)

(108)

(109)

(110)

Die gemessenen Werte stimmen mit den berechneten Werten gut iiberein, wo-

bei Probe 3 die beste Ubereinstimmung liefert. Abweichungen kénnen durch

das schwierige Verfahren der thermischen Verbindung der Schichten entstehen.
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5 Transversaler Peltier-Effekt in verkippten
Blei-Bismuttellurid-Multilagenstrukturen

In Kap. 3 wurden die anisotropen Transporteigenschaften beschrieben. Die-
se benttigt man nun, um den anisotropen Peltier-Effekt in verkippten Mul-
tilagenstrukturen zu beschreiben. Fiir isotrope Materialien wurde der Peltier-
Effekt bereits in Kap. 2.2 erklért. In verkippten Multilagenstrukturen héngt der
Peltier-Effekt von der Probengeometrie ab. Es ist zu unterscheiden zwischen ei-
ner langen Probe, bei der der Temperaturgradient senkrecht zur Auflagefliche
der Wirmereservoire verliuft (also VI = 2V T, vgl. Abb. 28)

—
=

Abbildung 28: Lange Multilagenstruktur (I >> d) zwischen zwei Wér-
mereservoiren 77 und 75 (grau). VT beschreibt den Temperaturgradien-
ten und j;h die Warmestromdichte aufgrund von Warmeleitung durch
die Probe.

und einer kurzen Probe, bei der der Warmestrom aufgrund der Geometrie

gezwungen ist entlang der Probe in z-Richtung zu flieBen (vgl. Abb. 29).

Im folgenden wird zunéchst der Warmetransport in einer langen Probe, bei
der Ober- und Unterseite mit Wéarmereservoiren 7} und 75 verbunden sind,
betrachtet (Abb. 30).

Da die Lénge 1 (sieche Abb. 28) im Vergleich zur Dicke d und auch zur Breite
b (in der Abbildung nicht sichtbar wegen der zweidimensionalen Betrachtung)

grof} ist, liegen die isothermen Flichen parallel zu den kontaktierten Flachen
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Abbildung 29: Kurze Multilagenstruktur (I << d) zwischen zwei Wér-
mereservoiren 77 und 75 (grau). VT beschreibt den Temperaturgradi-

enten und j;h die Warmestromdichte durch die Probe.

- »
Z
T, X
d| == —
; Y ;
Y
T, \

]‘
= th
-VT

Abbildung 30: Wirmestrom quer durch ein langes (I >> d) aniso-

tropes Material. Die isothermen Flidchen (schwarze Linien) verlaufen

senkrecht zur z-Richtung.

64



(sieche Abb. 30) [29]. Dies bedeutet, dass der Temperaturgradient senkrecht zu
diesen isothermen Fliachen verlauft. Der Warmestrom th ist bei anisotropen
Matrialien im allgemeinen nicht parallel zum Temperaturgradienten, sondern

verlauft in eine andere Richtung

dT
the = — Ajgi—— 111
Jthy, k di ( )

Diese und folgende Gleichungen beschreiben eine Summe iiber i und k, wobei
k,i € x,y, z. Jede Komponente von j;h héngt von allen drei Komponenten des
Temperaturgradienten ab und nicht nur von einer wie bei isotropen Materialien.
Diese Koeffizienten \;; bilden einen Tensor zweiter Stufe, den Warmeleitfahig-
keitstensor. Es kann gezeigt werden, dass dieser symmetrisch ist und es gilt
[29]

Der Wiarmeleitfahigkeitstensor wird beschrieben durch

Aoz Ay A
)\wy )\yy /\yz ) (113)
Asz Ayz A

oder in Hauptachsenform durch

Mo 00
0 Ay 0 |- (114)
0 0 X

In Richtung der Hauptachsen wird Gl. 111 vereinfacht zu

dr , dr _ dr

ar o - = 115
dz ) ]thy Y dy 5 Jth. dz ( )

jthz = _>\a:
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Fiir die thermische Leitfahigkeit gilt [29]

Aiik = 1. (116)

Diese Gleichung beschreibt eine Summe {iber i und k, wobei i,k € x,y,z. In

Hauptachsenform ergibt sich folgende Gleichung

A + N0+ 27 =1 (117)

Diese Gleichung beschreibt ein Ellipsoid, es wird als Wéarmeleitfahigkeitsellip-
soid bezeichnet. Die Form und Orientierung héngt von den jeweiligen Mate-
rialien ab. Analoge Uberlegungen gelten fiir das Widerstandsellipsoid [29].
Abb. 31 zeigt schematisch in zweidimensionaler Form wie Wérmestrom und
Temperaturgradient im thermischen Widerstands- und Leitfahigkeitsellipsoid
angeordnet sind. Man sieht, dass fiir unterschiedliche Richtungen im Material
unterschiedliche thermische Leitfdhigkeiten bzw. Widerstinde gelten. Aufer-
dem zeigt die Abb. 31 wie Warmestrom und Temperaturgradient zueinander
liegen miissen. Dies lésst sich einfach konstruieren, indem man in das Leitfa-
higkeitsellipsoid eine beliebige Richtung fiir den Temperaturgradienten vom
Mittelpunkt aus einzeichnet. Durch den entstehenden Schnittpunkt auf der El-
lipse wird eine Tangente gelegt. Die Mittelsenkrechte der Tangente, die durch
den Mittelpunkt der Ellipse geht, gibt die Richtung fiir den Warmestrom vor.
Analoges gilt fiir das Widerstandsellipsoid.

Der Zusammenhang zwischen der Wéarmestromdichte j:h und dem Tempera-
turgradienten VT ldsst sich iiber den Wirmeleitfahigkeitstensor A oder den

thermischen Widerstandstensor 7 formulieren (sieche Kap. 3.3) [29]:

. T . dT . T

Jthy = _Az’z%7 .]th»y = —)\yZE7 Jth, = _)\ZZE’ (118)
dT . dT . dT )

Ir = —TyzJth., d_y = —TyzJth., e = —Tz2]Jth,- (119)
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Abbildung 31: Thermisches Widerstandsellipsoid r (links) und Leitfs-

higkeitsellipsoid A (rechts) eines langen anisotropen Materials.

Ist VT parallel zur z-Achse, wie es fiir lange Proben der Fall ist, so verwendet
man im allgemeinen die Gln. 118. Fiir kurze Proben ist j:h parallel zur z-Achse
und man verwendet die Gln. 119.

An den Seitenfldchen in Abb. 30 ist der Warmestrom gezwungen parallel zur
z-Richtung zu flielen, das bedeutet, dass die Isothermalflichen hier nicht par-
allel zu den Kontaktflachen verlaufen konnen, da der Warmestrom j:h und der
Temperaturgradient nicht parallel sind. Dieser Randeffekt ist durch die gestri-
chelte Linie in Abb. 30 dargestellt. Die Ausrichtung dieser beiden Groflen an
den Randzonen der Seitenfldchen ergibt sich deshalb #hnlich wie bei der kurzen
Probe in Abb. 32.

Bei der kurzen Probe ist die Dicke d im Vergleich zur Lénge 1 und Breite b
grof} (Abb. 32). Liegt nun eine Temperaturdifferenz zwischen Ober- und Un-
terseite der Probe an, so ist der Wéarmestrom aufgrund der Abmessungen der
Probe gezwungen in z-Richtung zu flieen. Der Temperaturgradient zeigt im
allgemeinen in eine andere Richtung. Der Zusammenhang zwischen den beiden
GroBen ist in den Ellipsen in Abb. 33 dargestellt [29].

An den Enden der kurzen Probe tritt ein d&hnlicher Effekt auf wie bei der lan-
gen Probe, falls die Enden rechteckig und gut kontaktiert sind. Die Isothermen

an den Enden miissen senkrecht zur z-Achse sein, da die Kontaktstelle iiberall
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Abbildung 32: Wirmestrom durch ein kurzes (I << d) anisotropes
Matrial. Der Temperaturgradient VT verliuft senkrecht zu den isother-

men Fliachen (schwarze Linien).
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Abbildung 33: Thermisches Widerstandsellipsoid r (links) und Wiér-

meleitfahigkeitsellipsoid A (rechts) eines kurzen anisotropen Materials.
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auf gleicher Temperatur ist und die Warme gleichméflig in die Probe flieft.
Das heifit die Richtung von j;h ist an der Ober- und Unterseite der Probe wie
in Abb. 30. Die Zonen sind auch hier durch eine gestrichelte Linie markiert.

In diesem Kapitel wurde die Warmeausbreitung in Abhéngigkeit von der Pro-
bengeometrie beschrieben. Diese Darstellung war nétig fiir die nachfolgenden
Berechnugen zum anisotropen transversalen Peltier-Effekt in langen und kurz-

en Proben.
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5.1 Transversaler Peltier-Effekt in langen Proben

Im folgenden wird der Peltier-Effekt fiir lange Proben betrachtet. Fiir lange
Proben mit [ >> d (siehe Abb. 28) gilt aufgrund der Probengeometrie:

jelz
Ja=10 1. (120)

0
AT T,
Y Y
/\ .eI z
dl — /I'Iz/ A i — ‘
Y X
A
L

Abbildung 34: Wirmestrome in einer verkippten Multilagenstruktur.
Dabei ist j_f[ die Peltierwarmestromdichte, j;h die Wirmestromdichte
aufgrund von Warmeleitung und j_}} die Joulsche Wirmestromdichte.
Aufgrund der Probengeometrie gilt jo; = ZJel,. Fir die Temperatur-
differenz gilt AT = Ty — T, wobei Tj, die Temperatur der warmen

Probenseite und T, die Temperatur der kalten Probenseite beschreibt.

Elektrische Stromdichte und Peltierwarmestromdichte sind iiber den Peltier-

tensor miteinander verbunden

Jn = ja. (121)

In Abb. 34 sind nur die Komponenten in z-Richtung dargestellt. Longitudinale
Temperaturdifferenzen werden aufgrund der Ankopplung der Probenunterseite
an ein Warmebad T}, unterdriickt. Aulerdem sind die Seitenflichen und Stirn-

flichen der Probe thermisch isoliert. Fiir den Peltier-Tensor gilt analog zum
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Peltier-Koeffizient II = ST, [27, 36], wobei fiir die Temperatur die der kalten
Probenseite T, verwendet wird. S beschreibt den Seebeck-Tensor der verwen-

deten verkippten Multilagenstruktur, welcher nach GIl. 88 folgende Form hat
[49]:

S, 0 S, Sjcos?a+ Sy sin*a 0 5 (S —S1)sin(2a)
S=|o0ws5,0]|= 0 S| 0
S.. 0 5., % (S” — SL) sin(2a) 0 Sjsin®a+ S cos?
(122)

Fiigt man dies in Gl. 121 ein so erhélt man:

g = jg = T.Sj4

Sjcos?a+ Sy sin*a 0 1 (S —S1)sin(2a) Jel,
=1T. 0 S| 0 0
3 (S)—S1)sin(2a) 0 Sysin*a+ S cos® o 0 (123)

(S cos? a + S| sin® a)je,
= TC O
(% (SH — SJ_) Sin(?oz))jelz

Diese Peltierwarmestromdichte wird durch zwei nicht verschwindene Kompo-
nenten beschrieben. Die x-Komponente parallel zum elektrischen Strom be-
schreibt einen longitudinalen Peltier-Effekt, welcher jedoch durch die Ankopp-
lung an ein Warmebad unterdriickt wird. Die zweite Komponente verlauft senk-
recht zum elektrischen Strom und beschreibt einen transversalen Peltier-Effekt,
welcher in dieser Arbeit untersucht wird. Der Peltier-Effekt tritt an den Grenz-
flichen der Probe auf und fithrt zu einer Temperaturdifferenz AT = T), — T,
zwischen Probenober- und Unterseite [29].

Zuséatzlich zum Peltierwadrmestrom entstehen auch noch zwei andere Stréome

(siche Abb. 34). Der ausgleichende Warmestrom jin infolge von Wirmeleitung,
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welcher durch den Temperaturgradienten erzeugt wird, wirkt dem Peltierwér-
mestrom entgegen. Auf die zusétzlich entstehende Joulsche Wérme wird spéter

eingegangen. Fiir die Dichte des ausgleichenden Wirmestroms gilt [43]:

G = ANT

Azz 0 Mgz 0

=10 XN, O 0
Ao 00 A ) \VLT (124)
AoV, T

= 0
A V. T

Die Matrixeintriage von X sind in Gl 89 dargestellt.

AuBlerdem muss beriicksichtigt werden, dass ein elektrischer Strom, der durch
einen Leiter flieft, aufgrund des elektrischen Widerstands R Joulsche Wéarme
erzeugt, welche quadratisch mit der Stromstéirke ansteigt. Sie wird zu gleichen
Teilen an Probenober- und Unterseite abgegeben [50, 21]. An den Stirn- und
Seitenflichen der Probe kann keine Wérme entweichen, da diese thermisch

isoliert sind. Die Joulsche Warme wird beschrieben durch

- 1V

wobei V' das Volumen, A die Oberfliche und P die elektrische Leistungsdichte
bezeichnet. Die Leistungsdichte ergibt sich aus dem Skalarprodukt aus elektri-
scher Stromdichte und elektrischer Feldstérke

—

P = <j;l7E> = pxl‘je?lza (126)

da E = pjo ist ( fiir p siche G1. 89).
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Aus den eben genannten Wérmestromen ldsst sich die gesamte Wérmestrom-

dichte jg. in z-Richtung bestimmen [36]:

—Ju. + Jin. + %ij =JqQ.- (127)
Nach dem Einschalten des Stroms (siehe Abb. 34) in x-Richtung ist jg. # 0.
Aufgrund des Peltierwéarmestroms baut sich ein Temperaturgradient auf. Der
dadurch entstehende Temperaturunterschied fiihrt zu einem ausgleichenden
Waérmestrom infolge von Wiarmeleitung. Nach Erreichen eines stationéren Zu-
stands gilt jo. = 0. Setzt man die berechneten Gréflen fiir die verschiedenen

Wiérmestrome in Gl. 127 ein, so erhélt man [36]:

| AT 1V,
0= _Tcszxjell + )\zzT + §szm]elz. (128)

Lost man diese Gleichung nach AT auf, so ergibt sich

. 1 , o d
AT (]elz) = <TcSza: - idp:m:]elz) jelz)\_~ (129)
Mit Hilfe der Maximalwertbestimmung kann man die maximale Temperatur

AT berechnen. Dazu leitet man Gl. 129 nach j.;, ab und setzt das Ergebnis
gleich Null:

A(AT) 4
= TcSzas —d rz.Je
a]elz ( p ] lz) )\ZZ

=0. (130)

Daraus erhélt man fiir die optimale Stromdichte bei der die Temperaturdiffe-

renz maximal wird [36]

TCSZJE
dprs

(131)

jelz,opt =
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Um die maximal erreichbare Temperatur AT},q, zu berechnen setzt man je, .,
in Gl. 129 ein und man erhélt [36]:

1 52
ATy = = —22-T2, 132
Fiir klassische Peltierelemente gilt
L o
AT o = §ZTC’ (133)

wobei Z als ,figure of merit* (Leistungszahl) bezeichnet wird. In diesem Fall
erhélt man fiir den figure of merit Z = % [36], indem man Gl. 132 und
Gl. 133 zusammenfiigt. Dieser ,figure of merit* wurde fiir den transversalen
Peltier-Effekt erstmals berechnet. Je hoher Z umso hoher ist die Effektivitat
des Peltier-Elements und umso besser ist dieses als thermoelektrischer Kiihler
geeignet.

Da man die Probe auch als Kiihlmaschine betrachten kann, ist es sinnvoll die
Effizienz ® anzugeben. Auch diese wird fiir den transversalen Peltier-Effekt
zum ersten mal berechnet. Sie ist definiert durch den Quotienten aus entzogener
Wirme () und aufgewendeter Energie p,;. Die an der Probenoberseite entzogene

Wiérme pro Zeiteinheit ist gegeben durch

AT 1
Q = TcSzxjelz - AZZT - §d0m]§lz blv (134)
dabei ist bl die Flache durch die die Warme stromt. In der Probe entsteht die
Joulsche Wéirme jglx pzzdbl. AuBerdem muss die Energie FE,j. bdl =
S.eV.Tje, bdl aufgrund des elektrischen Feldes E, = 5,, V., T aufgewendet wer-
den. Die gesamte aufgewendete Energie ist somit p,; = jglz Przdbl+ S, AT g, bl

Damit ergibt sich [36]

P — Q o Tcszxjelz - )\zz% - %dpxxjglw

_ . , 135
Del jeQIZp:cmd + SZCCATJElz ( )
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Die Effizienz ist von der Dicke der Probe abhéngig. Um die maximale Effizienz
zu erhalten, wird aus $> = 0 die optimale Dicke der Probe d,,; berechnet [36]

und diese in Gl. 135 elngesetzt. Fiir die optimale Dicke erhélt man

T, —T. M. S22 _\?
dopt (jelx) - h T ] g 1+ (1 + ﬁT)
elg P zx zzPxx
- (136)
Th - Tc )\zz [ —_—
_Th T te 14+ (1+ 2T 2} ,
T ]ela;Sz:c ( )

wobei T' = 112 [36] ist und 7}, die Temperatur der warmen Probenseite und
T. die Temperatur der kalten Probenseite darstellt. Setzt man d,, in Gl. 135
fiir d ein, so erhalt man

T, (ZT+1): — L
(I)maa: = ( — ) 1 L . (137)
Th—=Tc (ZT +1)2 +1

Nachdem sich ein stationdrer Zustand eingestellt hat, wird die Temperaturdif-
ferenz AT maximal und die Effizienz verschwindet. Somit gilt [36]:

q)max =0

T, |:(ZT+ 1)7 — 5] =0

_ T2

ZT +1= T2 (138)
1

§ZT2(Th +T.) =T -T2 = (T), - T.)(T), + T.)

1 152

—7ZT? = Vs —Z T2 = AT e

Beide Berechnungen von AT,,,, fithren zum gleichen Ergebnis. Wie bereits in

Gl. 88 und GI. 89 berechnet gilt fiir S, = 3 (5 — SL) sin(?oz) Az = A sin® a+
1

a|
pList pp = = und p1 = —. Dies gilt jedoch nur in paralleler und senkrechter

A1 cos? a und Pez = P Cos2 a+ prsinfa = L cos’a + = sm a. Fiir p und
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Richtung zur Schichtung. In anisotropen Materialien gilt im Allgemeinen p # %
Fiir AT, ergibt sich:

1 (S) — 51) " sin®(2a) T2 (139)

ATlma:n - c
(>\|| sin? o + A cos? a) (L cos? o + L sin? 04)

N —

Ersetzt man nun die senkrechten bzw. parallelen Transporteigenschaften durch
die Gln. 56, 60, 65, 68, 71 und 75 so erhélt man:

2
(sAaA+pSBoB _ SAAB+pSBAA> sin?(2a)

1 ocA+pop AB+DpAA
AT, . = — T2
M8 (A atpAn 152 Aadg(p+l) 9 1+p 2 poatop i 2 ¢
(Tp SISOt S s €08 0‘) (UAWB COSTAY G son(ttp S 0‘)
(140)

Es zeigt sich, dass AT, von den Transporteigenschaften der beiden Schicht-
materialien A und B, dem Kippwinkel a der Probe und dem Dickenverhéltnis
p der Schichten abhéngt.

In Abb. 35 ist die maximale Temperaturdifferenz in Abhéngigkeit von « und
p fiir eine Multilagenstruktur aus Blei und Bismuttellurid nach Gl. 140 darge-
stellt. Hierfiir wurden die Transporteigeschaften fiir Pb und BisTes nach Tab.
7 verwendet (siehe auch Kap. 4.3.1). Aus dem Graphen ist zu sehen, dass
sich die grofitmogliche Temperaturdifferenz fiir o = 25° und p = 1 ergibt.
Verwendet man die Transporteigenschaften aus Tab. 7, so ergibt sich fiir die-
se Materialkombination eine maximal erreichbare Temperaturdifferenz von ca.
13K. Dieses AT),q: sollte beispielsweise fiir Probe 1 (siehe Tab.9) mit einer
optimalen Stromdichte von je, ., = %p—*";j” = 146,72, (sieche Gl. 131) erreicht
werden, wobei fiir die Berechnung von S,, und p,, die Werte aus Tab. 7 ver-

wendet wurden.

Fir Z = )\5%‘ ergibt sich in Abhéngigkeit vom Kippwinkel und dem Dicken-
verhéltnis fiir eine Pb— BiyTes Multilagenstruktur Abb. 36. Den Maximalwert
fiir Z von 3,4 - 10*4% erhélt man fiir einen Winkel o = 25° und ein Schichtdi-

ckenverhéltnis von p = 1.
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Abbildung 35: AT, in Abhingigkeit vom Kippwinkel o und dem
Dickenverhéltnis p fiir eine Pb — BioTes Multilagenstruktur.
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Abbildung 36: Z in Abhéngigkeit vom Kippwinkel oz und dem Dicken-
verhéltnis p fiir eine Pb — BisTe3 Multilagenstruktur.
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Tabelle 7: Transporteigenschaften von Blei und Bismuttellurid [44](vgl.

Tab. 3).
Material A2k ol5=] p[2m] S[&Y]
Pb 35¢ 5 -10%@ 2.1077¢ ~ 0°
BiyTes 2,3b 105¢ 10~ 1454
* Referenz: [45]
b Referenz: [46]
¢ Referenz: [47]
4 Referenz: [48]

Die Temperaturdifferenz kénnte noch vergroflert werden, indem man BioTes-
Material mit einer hoheren Thermokraft von 180 pV/ K, wie oft in der Literatur
angegeben, verwendet. Setzt man diesen Wert in die Rechnung ein, so erhélt

man den Verlauf der maximalen Temperatur, welcher in Abb. 37 gezeigt wird.

Andere Materialkombinationen ergeben im Allgemeinen niedrigere AT, q
-Werte. Verwendet man beispielsweise eine Materialkombination aus zwei Me-
tallen, so erhélt man sehr niedrige Werte fiir die maximale Temperaturdifferenz.
Dies liegt daran, dass Metalle kleine Thermokrafte im Bereich von einigen
pV/K haben und so AS und damit auch AT,,,, sehr klein ist. In Abb. 38 ist
AT,,q. fir die Kombination aus Konstantan und Kupfer gezeigt. Die maximal

erreichbare berechnete Temperaturdifferenz liegt hier bei 1.5K.

Rechnerisch konnen durch das Einsetzen giinstigerer Transporteigenschaften
in das Programm (siehe Anhang) hohere Temperaturdifferenzen erzielt werden
und es konnen damit Materialkombinationen gesucht werden, mit denen ein
noch hoherer maximaler Temperaturunterschied erzeugt werden kann [51, 52].
Um groflere Temperaturdifferenzen zu erhalten muss AS vergroflert werden,
das heiit die Differenz S| —S, muss betragsméfig moglichst gro sein (siche Gl.
139). Desweiteren sollte die elektrische Leitfahigkeit fiir beide Materialien grof§
sein und die Wérmeleitfahigkeiten sollten moglichst klein sein. Es ist jedoch
nicht einfach, Materialkombinationen mit diesen Eigenschaften zu finden, da
z.B. Materialien mit einer groflen elektrischen Leitfahigkeit meist auch eine
grofle Warmeleitfahigkeit besitzen. Ein weiteres Problem ist die thermische

Verbindung dieser beiden Materialien. Werden jedoch Materialien gefunden,
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Abbildung 37: AT, in Abhingigkeit vom Kippwinkel o und dem
Dickenverhéltnis p fiir eine Pb — BioTes Multilagenstruktur fiir eine
Thermokraft fiir BioTes von 180uV/K.
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Abbildung 38: AT, in Abhingigkeit vom Kippwinkel o und dem

Dickenverhaltnis p fiir eine Konstantan-Kupfer Multilagenstruktur.
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die derartige Eigenschaften besitzen, so lassen sich hohe Temperaturdifferenzen

erzeugen.

Im néchsten Abschnitt werden erste Rechnungen fiir kurze Proben vorgestellt.
Die Rechnungen deuten an, dass hier hohere Temperaturdifferenzen erzielt

werden.
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5.2 Transversaler Peltier-Effekt in kurzen Proben

Bei der kurzen Probe dndert sich die Betrachtung aufgrund der verédnderten
Probengeometrie (siehe Abb. 29). Infolge der geringen raumlichen Ausdehnung
in x-Richtung (I << d) gilt:

E,
E=]o0]. (141)

Mit Hilfe dieser Gleichung, o (sieche Gl. 89) und der ohmschen Beziehung
j:z —GE folgt fiir die elektrische Stromdichte

ja=1| 0 a, 0 0| = 0 : (142)
0. 0 0 0 oy D

Dadurch wird in der Probe ein Peltierwarmestrom j;[ erzeugt

See Sy Sez\ [ OunBs
g = Wje = ST.ja =T. | Sys Syy S,
See Sy Si) \0unEn
SexOpally + 83,00 F,
=T, 0
SO0 By + 8.0, B,

<
Q
]

(143)

Aufgrund des Peltierwdrmestroms wird der Probenoberseite die Wéarme
T.S,.00:F, +1.5,.0..F, pro Zeit und Fldcheneinheit entzogen. Der dadurch
entstehende Temperaturgradient verursacht einen ausgleichenden Wérmestrom

j:h, welcher dem Peltierwérmestrom entgegenwirkt [36]. Dieser ist gegeben

durch
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jm=AvT=1| 0 |, (144)

Jth,

wobei der Temperaturgradient durch den thermischen Widerstandstensor 7

(siche Gl. 89) ausgedriickt werden kann

VT =7 jm. (145)

Fiir die z-Komponente des Ausgleichswarmestroms gilt

v. T AT
= = , 146
e = A (146)
Fiir die Summe der Warmestréme im stationdren Fall gilt
. . 1.
—Ji. + Jen. + 5Jr. = 0. (147)

2

Setzt man in diese Gleichung die Gln. 125, 146 und 143 ein, so ergibt sich

AT 1V

+

:_Tc Tz 2x zxPzz Em Py xxE2
0 (022520 + 0205:2) +rzzd 5 10w Ee

. (148)
AT = Tc<0xx5zz + szSzz) - §d0erx Ezrzzd-

Analog zu den Berechnungen fiir die lange Probe erhélt man die maximale

Temperaturdifferenz mit Hilfe der Maximalwertbestimmung;:
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d(AT
( ) = [Tc(axxszm + Uz:szz) - dammEm] Tzzd =0

dFE,
E;vo = Tc(arxszx + szSzz)
v Ozad
Airmaat - AT(-Exopt) (149)
1 2
_ = (Umzszx + szSzz> rzzTCQ
2 O
1
= -ZT?2.
2

Hier ist Z der ,figure of merit“, welcher bei dieser Probengeometrie folgende

Form hat:

2
7 = <Sm v SQ) Gaalan. (150)

0-3327

Der eingeklammerte Teil wird zu Sepp = S.p + 5.z Z;z zusammengefasst und
man erhalt Z = Sfffamrzz.
Setzt man in Gl. 149 die Tensorkomponenten o,,, S.., 0.., S., und r,, aus

Gl. 89 ein, so erhélt man

AT — 1(ry sin® o471, cos'2 c;)Tf.
2 (o) cos?a+ o sin” a)
1
((o) cos* a + o sin® oz)(§ (S) — S1) sin(2a))+ (151)
1
+(§ (o) — o1) sin(2a)) (S sin® e + S cos” a))*.

In dieser Gleichung kénnen nun die senkrechten und parallelen Transportei-
genschaften durch die entsprechenden Gleichungen aus Kap. 3 ersetzt werden
und AT, kann in Abhéngigkeit von den Transporteigenschaften der beiden
Materialien A und B, dem Kippwinkel und dem Schichtdickenverhéltnis der
Probe ausgedriickt werden. Die erzielbaren Temperaturdifferenzen fiir die kur-

ze Probe, bestehend aus BisTes und einem schlechten Leiter, kann man aus
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Abb. 39 ablesen. Die maximale Temperaturdifferenz erhélt man fiir o = 80°
und p = 0,025. Fiir den schlechten Leiter wurden fiktive Werte fiir die Wiér-
meleitfahigkeit, die elektrische Leitfdhigkeit und die Thermokraft verwendet
(siche Tab. 8). Diese Materialkombination liefert durch Einsetzen der Transpor-
teigenschaften in das Mapleprogramm (sieche Anhang) eine hohere maximale

Temperaturdifferenz als bei der langen Probe.

207

no

g0

B 4

20 01 .
]
a[°] P

Abbildung 39: AT, in Abhingigkeit vom Kippwinkel o und dem

Dickenverhéltnis p.

Fiir diese Betrachtung existieren jedoch aufgrund mangelnder geeigneter Ma-
terialien noch keine Messungen.

Erste vorlaufige Versuche wurden mit BisTes als Halbleitermaterial und Leit-
silber als schlechter Leiter unternommen. Dazu wurden die BiyTes-Plattchen
mit einer diinnen Schicht Leitsilber zusammengeklebt. Diese Proben konnten
jedoch den mechanischen Einfliilssen bei der Probenbearbeitung nicht stand-
halten. Aulerdem wurde als schlechter Leiter eine Leitsilber-Kleber-Mischung
getestet, aber auch hier konnten die Proben den mechanischen Einfliissen nicht
standhalten. Aufgrund dessen wurde die Konzentration des Zweikomponenten-
klebers erhoht, dies fithrte jedoch dazu, dass die Leitsilber-Kleber-Mischung
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isolierend wurde.

Tabelle 8: Transporteigenschaften von Bismuttellurid und einem
schlechten Leiter [44].

Material ALY ] T[] olo] p[2m] S[e¥
schlechter Leiter 1 1 1 1 1
BiyTes 2,3 0,43 10°¢ 107°¢ 1457
* Referenz: [45]

® Referenz: [46]

¢ Referenz: [47]

4 Referenz: [48]
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5.3 Transversaler Peltier-Effekt in langen Proben: Ex-

perimente

Die Transporteigenschaften wurden, wie in Kapitel 3 beschrieben, an einem
Multilagenstapel senkrecht und parallel zur Schichtung gemessen. Fiir die Un-
tersuchungen zum Peltier-Effekt verwendet man nun die verkippte Probe (sie-
he Abb. 20). Zum Nachweis des transversalen Peltier-Effekts speist man in die
Probe in x-Richtung Strom ein und untersucht, ob sich in z-Richtung eine Tem-
peraturdifferenz bildet (siehe Abb. 40). Die Temperaturdifferenz wird mit Hilfe
eines Thermoelements (sieche Anhang) gemessen. Die an die Probe angeléteten
Kupferdrihte werden mit den Stromzufithrungen eines Netzgerites verbunden.
Die Stromrichtung wird so gewihlt, dass die Unterseite der Probe warm wird

und durch ein Wasserbad gekiihlt werden kann (T,0 ~ TZimmer)-

Abbildung 40: Messaufbau: Probe im Wasserbad (blau) mit Wasser-

pumpe (schwarz).

Das Thermoelement, bestehend aus Kupfer- und Konstantandrihten, zur Mes-
sung der Temperaturdifferenz wird mit Hilfe eines Zwei-Komponenten-Thermo-
klebers (Warmeleitkleber Arctic Silver, A = 8= [53] , elektrisch isolierend)
an der Probenober- und Unterseite befestigt. Nachdem der Kleber vollstandig
ausgehértet ist, wird die Probe in eine Halterung eingespannt und in ein Was-
serbad abgesenkt. Die Probe sollte optimalerweise bis zur Hélfte im Wasserbad
sein, da so die besten Ergebnisse erzielt werden. Um das erwérmte Wasser um
die Probe abzutransportieren und im Wasserbad zu verteilen, wird eine Was-
serpumpe angebracht, durch die das Wasser im Becken zirkuliert (sieche Abb.
40). In die Probe wird nun der Strom I eingespeist und es wird, nachdem

sich ein stationédrer Zustand eingestellt hat, die Temperaturdifferenz AT zwi-
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schen Probenober- und Probenunterseite gemessen. In den Abbn. 41-43 sind
die berechneten und gemessenen Temperaturdifferenzen AT als Funktion des
eingespeisten Stroms [ fiir drei verschiedene Proben dargestellt. Bei kleinen
Stromen steigt AT linear an, erreicht dann ein Maximum und féllt danach
wieder ab. Dieser Kurvenverlauf ist darauf zuriickzufiihren, dass die Joulsche

Wiirme quadratisch in die Gleichung fiir AT eingeht und somit fiir hohe Stréme

den Peltierwadrmestrom iiberwiegt.

15

10

Theorie
04 Messung Probe 1

0 20 40 60
1[A]

Abbildung 41: AT in Abhéingigkeit vom Strom I fiir Probe 1 mit

berechnetem Kurvenverlauf.
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Abbildung 42: AT in Abhéngigkeit vom Strom I fiir Probe 2 mit

berechnetem Kurvenverlauf.

Die Temperaturdifferenzen (siehe Gl. 129) wurden entsprechend der Proben-
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Abbildung 43: AT in Abhingigkeit vom Strom I fiir Probe 3 mit

berechnetem Kurvenverlauf.

struktur fiir einen Kippwinkel o = 25°, ein Schichtdickenverhéltnis p = 1 und
fiir eine Probendicke von 0,23cm (Probe 1, siche Abb. 41), 0,32c¢m (Probe 3,
siche Abb. 43) und 0,42cm (Probe 2, siche Abb. 42) mit Hilfe des Rechenpro-
gramms (siehe Anhang) und den Transporteigenschaften aus Tab. 7 berechnet.

Die Probenabmessungen sind in Tab. 9 dargestellt.

Tabelle 9: Probendaten

Probenangaben Probe 1 Probe 2 Probe 3

AT oz gem| K] 6,2 12,3 7,8
Ixdxblemxemxem]  2,65x0,79%x0,23 2,1x0,69x%x0,49 3,02x0,85%0,37

Die gemessenen Temperaturdifferenzen sind fiir Probe 1 und 3 etwas kleiner als
die berechneten. Dies liegt zum Teil daran, dass die gemessenen Thermokréfte
der Proben etwas kleiner sind als die berechneten Werte. Um den theoretischen
Verlauf der Kurve AT(I) zu bestimmen, wurden die Transporteigenschaften
nach Tab. 7 und die unterschiedlichen Probenbreiten in das Rechenprogramm
(siche Anhang) eingesetzt. Die experimentellen Werte AT'(I) fiir Probe 2 stim-
men gut mit dem theoretisch erwarteten Verlauf iiberein, gréoflere Abweichun-
gen ergeben sich bei Probe 1 und 3. Die Abweichungen sind auf unterschiedliche
Probengiite zuriickzufiihren.

Der Zusammenhang zwischen der Thermokraft und der maximalen Tempe-
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raturdifferenz AT, ~ %%Tf(sin 2a)? (siehe Gl. 132 mit der Néherung
S << S 1) wurde in Kap. 5 bereits berechnet. In Abb. 44 ist die maximale
Temperaturdifferenz in Abhéngigkeit von der Thermokraft S| bei konstantem
A, und p,, dargestellt. Um A, und p,, zu berechnen wurden Gln. 89, 71,
69, 57, 60 und Tab. 7 verwendet. Man sieht, dass die maximale Temperatur-
differenz sehr stark von der Thermokraft S, abhéingt, da eine quadratische

Abhéngigkeit vorliegt.

40

30

204

AT oy [K]

104

: : : : :
50 100 150 200
S, [HV/K]

Abbildung 44: Temperaturdifferenz AT, in Abdngigkeit von S .

Der berechnete Verlauf AT,,..(S1) in Abb. 44 bestéitigt den Zusammenhang
zwischen den gemessenen Temperaturdifferenzen der Proben und den dazuge-
horigen senkrechten Thermokriften S, . So weist Probe 1 mit der kleinsten
Thermokraft S; auch die kleinste Temperaturdifferenz auf. Bei Probe 2 mit
der grofiten Temperaturdifferenz wurde auch die grofite senkrechte Thermo-
kraft S| gemessen. Kleine Abweichungen des Zusammenhangs zwischen den
senkrechten Thermokréaften und den gemessenen Temperaturdifferenzen der
Proben lassen sich durch die anderen leicht variierenden Transporteigenschaf-
ten, die ebenfalls in die Gleichung mit einwirken, erkléren.

Herkémmliche Peltierelemente aus n und p Bismuttellurid liefern Temperatur-
differenzen von iiber 50K, dies liegt jedoch zum Teil daran, dass hier Bismuttel-
lurid mit einer hoheren Thermokraft verwendet wurde. Auflerdem erhélt man

laut Rechnungen fiir eine Materialkombination aus Metall und Halbleiter ein
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kleineres AS und somit auch eine kleinere Temperaturdifferenz als fiir Struk-
turen aus einem n und p Halbleiter, da Metalle eine sehr kleine Thermokraft
besitzen. Die Thermokrafte von n und p Halbleitern hingegen unterscheiden
sich in ihrem Vorzeichen. Dadurch entsteht ein grofleres AS, sofern die n und
p Halbleiter in ihren elektrischen Leitfahigkeiten voneinander abweichen. Um
Multilagenstrukturen mit dieser Materialkombination herzustellen, muss also
die Leitfidhigkeit des einen Halbleiters gedndert werden. Auflerdem ist das Pro-
blem der Verbindung dieser beiden Materialien noch nicht gelost.

Die zukiinftige Aufgabe wird sein neue interessante Materialkombinationen zu
testen und den ,figure of merit* weiter zu erhéhen, indem man versucht die

Materialeigenschaften in geeigneter Weise zu verdndern.
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6 Leistungsgeneration in verkippten

Blei-Bismuttellurid-Multilagenstrukturen

6.1 Berechnung der Leistung und des Wirkungsgrades

In diesem Kapitel wird untersucht, ob und mit welcher Effizienz man in einer
verkippten Multilagenstruktur aufgrund einer anisotropen Thermokraft [54]
elektrische Leistung generieren kann. Fiir diese Untersuchungen wird die lange
Probe, wie sie bei den Messungen zum Peltier-Effekt in Kap. 5 verwendet

wurde, gewahlt. Der schematische experimentelle Aufbau ist in Abb. 45 gezeigt.

Warmesenke

R

Abbildung 45: Versuchsaufbau zur Leistungsgeneration. Der Proben-
oberseite wird die Warmestromdichte q zugefiihrt, die Unterseite wird
mit Hilfe einer Warmesenke gekiihlt, dies fiihrt zu einer Temperatur T}
auf der Oberseite der Probe und zu einer Temperatur 7, auf der Unter-
seite. Durch die Warmezufuhr wird in der Probe die Peltierwérmestrom-
dichte jy, erzeugt, falls ein geschlossener Stromkreis vorliegt. Aufgrund
von Wirmeleitung tritt eine Warmestromdichte jy,, auf. Die Joulsche
Wérmestromdichte wird durch jgr, bezeichnet. Durch den Peltierwér-
mestrom wird ein elektrischer Strom j.;, generiert. Ry bezeichnet den

Lastwiderstand.

Bei der Leistungsgeneration wird der transversale Seebeck-Effekt zur Stromer-

zeugung genutzt. Es wird eine Temperaturdifferenz zwischen Probenober- und
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Unterseite erzeugt, indem der Probenoberseite die Warmestromdichte q zu-
gefiihrt wird. Die Probenunterseite wird an eine Wiarmesenke gekoppelt und
somit auf konstanter Temperatur gehalten. Dadurch wird ein Temperaturgra-
dient VT = V.TZ erzeugt. Es entsteht eine Peltierwdrmestromdichte 73,5, jei,
und eine Warmestromdichte \,, VT = AZZ% aufgrund von Warmeleitung, wo-
bei AT =T}, — T, ist. AuBBerdem muss die entstehende Joulsche Warmestrom-
dichte dpge(jer, )? beriicksichtigt werden. Man kann zeigen, dass sie zu gleichen
Teilen an die Ober- bzw. Unterseite der Probe stromt [50]. Fiir die an der war-

men Probenseite zugefithrte Wérmestromdichte q ergibt sich damit [36, 55]

) AT 1 .
q= ThSzx]elz + )\zz_ - §dpxx(jelz>2~ (152)

d
Man benétigt einen Lastwiderstand Ry, an dem Leistung abgegriffen werden
kann. Um die maximale Leistung zu erhalten, wahlt man den Lastwiderstand
genauso grofl wie den Generatorwiderstand Ry, = p,.l/(bd). Die nutzbare Leis-
tung ergibt sich zu [36, 55]

12
w=-< 153
wobei
AT

die Leerlaufspannung beschreibt, welche durch den transversalen Seebeck-Effekt
generiert wird [36, 55]. Aus Gl. 153 und 154 folgt

S2 ATl

%74
4pyrd

(155)

Der Wirkungsgrad fiir diese Anordnung lésst sich berechnen durch den Quoti-

ent aus nutzbarer Leistung W und eingespeister Warmeleistung P = ¢lb:
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n= P
52 AT AT d A (156)
= =T Szz .e >\zz_ — S Pzxz ‘e T
pd | Jelp + Asz—m = 5P (Jelz)

Um den maximalen Wirkungsgrad zu berechenen, benotigt man die durch den
Lastwiderstand bestimmte Stromdichte jo, = Ug/(2lps:) [36, 55], sowie die
aus Gl. 154 hervorgehende Formel AT'S,, = Ugd/l. Setzt man dies in Gl. 156,

erhélt man fiir den maximalen Wirkungsgrad

S2 AT?
Nmaz =
ATS., AT 4 AT?2S2,
4pred [ThSzm 2pes T At — §Pmm] (157)
AT AT
= 4pg§izz +2Th—% - %+2Th—%

Dabei ist Z = 52, /(A..pze) der figure of merit* der Leistungsgeneration. Der
Hfigure of merit” der Leistungsgeneration entspricht demjenigen des transversa-
len Peltier-Effekts. Fiir den transversalen Seebeck-Effekt wurde der Wirkungs-

grad erstmals bestimmt.

Der Wirkungsgrad und die erzeugte Leistung hdngen vom Quotienten a aus
Lastwiderstand und Generatorwiderstand ab

a—R—G.

(158)
Im folgenden Abschnitt werden die Auswirkungen dieses Verhéltnisses darge-
stellt. Wie bereits erwahnt, erwartet man fiir R, = Rg bzw. fir a = 1 die
grofite generierte Leistung (siehe Abb. 47). Abb. 46 zeigt ein Ersatzschaltbild,
um die Abhéngigkeit der erzeugten Leistung W vom Verhéltniskoeffizienten a

darstellen zu konnen.

Mit Hilfe des Ohmschen Gesetzes kann der Strom in diesem Stromkreis berech-

net werden zu
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R.

Abbildung 46: Ersatzschaltbild zur Leistungsgeneration.

U Us
= =_"-%= 159
R Re + Ry, ( )
Fiir die erzeugte Leistung gilt:
W =1 Ry (160)

Ersetzt man R; durch Gl. 158 und die Stromstérke in Gl. 161 durch GI. 159,

so erhalt man

U(Q;aRG Uéa

(o + aRa? ~ Ro(l+a) (161)

Um nun die Leistung, die am Lastwiderstand abgegriffen werden kann, bestim-
men zu konnen, benétigt man die Leerlaufspannung Us und den Generatorwi-
derstand R¢. Die Leerlaufspannung ist in Gl. 154 bereits angegeben. Die darin
enthaltene Thermokraft kann noch genauer angegeben werden. Dazu setzt man
den Tensoreintrag aus dem Seebecktensor aus Gl. 88 ein. Fiir die Thermokréfte
senkrecht und parallel zur Schichtung benétigt man die Gln. 75 und 65 und es

ergibt sich fiir die Leerlaufspannung

Us = 5 -

1 (SAUA —|—pSBO'B SA)\B +pSB)\A) 31n(2&)£l (162)
o4+ pop A+ pAa

Fiir den Generatorwiderstand gilt:
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l

Dabei ist [ die Lange und bd = A die durchstromte Fliche der Probe. p,, wird
auf dieselbe Weise berechnet wie S,, mit Hilfe der Gln. 89, 69 und 57. Damit

wird der Generatorwiderstand zu

1 l
Re — (M ot LAt PP o a) 1 (164)
pB +Dppa l+p bd

Die beiden Gleichungen fiir Uz und Rg sind nur noch von den Materialeig-
schaften, den Probenabmessungen, dem Kippwinkel und dem Temperaturun-
terschied abhéngig und konnen daher leicht berechnet werden. Man wéhlt fiir
die Probenabmessungen [ = 2c¢m, b = 0,4cm, d = 1lem, fiir den Kippwinkel
a = 25° und fir den Temperaturunterschied AT = 100K. Die benotigten
Materialeigenschaften sind in Tab. 10 (siehe auch Kap. 4.3.1) angegeben.

Tabelle 10: Transporteigenschaften von Blei und Bismuttellurid
[44](vgl. Tab. 3).

Material A ] ol5=] p[2m] S[&Y]
Pb 352 5 -108@ 2.1077 ~ 0°
Bi,Tes 2,3° 10°¢ 107 1454

* Referenz: [45]
b Referenz: [46]
¢ Referenz: [47]
4 Referenz: [48]

Damit berechnet man fiir die Leerlaufspannung einen Wert Ugs = 0,01V und
fiir den Generatorwiderstand Rg = 0,62mS). Setzt man diese Werte in Gl. 161

ein, so erhélt man die erzeugte Leistung in Abhéngigkeit von a:

2
W=016L ¢

ST (165)
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Abbildung 47: Berechnete Abhéingigkeit der generierten Leistung vom
Verhéltnis der Widersténde a = £L

Rg
Graphisch dargestellt ergibt GIl. 165 Abb. 47. Die maximale Leistung von ca.
0,04W erhilt man fiir @ = 1 bzw. fiir R, = Rg. Bei einem Lastwiderstand
der viermal so grof} ist wie der Generatorwiderstand nimmt die Leistung um
33% ab. Die Wahl des Lastwiderstandes hat also Einfluss auf die generierte

Leistung.
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6.2 Messungen der Leistung und des Wirkungsgrades

Im letzten Kapitel wurden die Berechnungen fiir die Leistungsgeneration ei-
ner verkippten Multilagenstruktur dargestellt. Nun werden die dazugehorigen
Messungen behandelt. Es wird zwischen Probenober- und Unterseite ein Tem-
peraturunterschied mit Hilfe eines Heizwiderstandes erzeugt (sieche Abb. 48).
Die Unterseite der Probe ist an eine Warmesenke, in diesem Fall an einen Kup-
ferblock gekoppelt. Durch diese Temperaturdifferenz wird aufgrund des trans-
versalen Seebeck-Effekts in der Probe ein Thermostrom erzeugt. Wie bereits
im letzten Kapitel diskutiert, muss der Generatorwiderstand Rs dem Lastwi-
derstand R, entsprechen, um die maximale Leistung zu erzielen. Da dieser sehr
klein ist und damit der Innenwiderstand R; eines Strommessgeréts zu grof3 ist,
um den Thermostrom damit zu messen, wird er mit Hilfe einer Hallsonde tiber
das vom Strom verursachte Magnetfeld bestimmt. An die Probe wird ein Kup-
ferdraht, welcher zu einer Spule (Rgpue = 0, 75em, lspue = 2,4cm) mit drei
Windungen gewickelt wurde, angelétet. Durch diese Spule wird der generierte

Strom iiber das Magnetfeld mit Hilfe einer Hallsonde gemessen.

}— Hallsonde

/ -

Abbildung 48: Messaufbau fiir die Leistungsgeneration.

Der Zusammenhang zwischen Spulenfeld und Strom ist durch die folgende

Relation gegeben:
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Ip, BVI?2 +4R?
e Ip ==Y 2T (166)

VI2+4R? HoT
wobei B die magnetische Flussdichte, pg die magnetische Feldkonstante, n die
Anzahl der Windungen, 1 die Lange und R der Radius der Spule ist.

Bevor die Spule an die Probe gelétet wurde, wurde sie geeicht. Es wurde iiber-

B = i

priift, ob iiber das gemessene B bei bekanntem Spulenstrom mit der GIl. 166
derselbe Strom wieder erhalten wird. Mit den Abmessungen der Spule ergibt
sich aus Gl. 166

V/(2,4cm)? 4 4(0, 7T5em)2
Am10-7 423 '

Iberechnet =B (167)

In Tab. 11 werden die eingespeiste Stromstérke und die aus der Gl. 167 berech-

nete verglichen. Man erkennt, dass die beiden Werte sehr gut {ibereinstimmen.

Tabelle 11: Eichung der Spule.

BT LingespeintlA]  DerecnnetlAl
0,06 0,45 0,45
0,09 0,65 0,67
0,12 0,36 0,90
0,14 1,01 1,05
0,16 1,21 1,20
0,20 1,52 1,50

Die von der Probe erzeugte Thermospannung Up, wird iiber die an der Probe
angebrachten Spannungsdrihte (sieche Abb. 48) bestimmt. Dadurch lasst sich
die erzeugte Leistung W = Up,Ip, und der Wirkungsgrad n = % angeben.

Durch Variation des Stroms durch den Heizwiderstand dndert sich die einge-
brachte Leistung P und somit auch die generierte Leistung W. Die eingebrachte
Leistung P wird durch die Heizleistung des Heizwiderstands bestimmt, wobei

angenommen wird, dass die Leistung vollstédndig an die Probe abgegeben wird.

Die Abmessungen der verwendeten Proben sind in Tabelle 12 gezeigt.
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Abbildung 49: Wirkungsgrad fiir die transversale thermoelektrische
Leistungsgeneration in Abhéingigkeit von der Temperaturdifferenz fiir
verschiedene Proben. Fiir nicht zu grofles AT zeigt sich ein linearer
Verlauf (siehe Gl. 157).

Es wurden lange Proben mit | > d hergestellt (Proben A und B) und fast
quadratische Proben mit [ &~ d (Proben C und D). Die Breite b der Proben
variiert von 3,8 bis SHmm.

Da die Probe nach dem Herstellungsprozess fiir Stapel 2 (vgl. Tab. 1) die gro-
te senkrechte Thermokraft lieferte, wurden fiir die Leistungsgeneration Proben
entsprechend diesem Herstellungsverfahren verwendet (siehe Kap. 4.1).

In Abb. 49 ist der experimentell ermittelte Wirkungsgrad n = % fiir verschiede-
ne Proben in Abhéngigkeit von der Temperaturdifferenz AT = T, —T, zwischen
Probenober- und Unterseite dargestellt. Zusétzlich zu den experimentellen Wer-

ten wird auch der theoretische Wirkungsgrad 1. = %@ (siehe Gl. 157)
Z v 2

gezeigt. Zur Berechnung von Z = pi‘%\"n wurden die in Tab. 10 angegebenen

Transporteigenschaften verwendet. Man sieht in Abb. 49, dass sich die Mess-

werte der Proben A und B dem berechneten Kurvenverlauf annihern, wobei

die kiirzeren Proben C und D einen kleineren Wirkungsgrad aufweisen. Der
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Tabelle 12: Probenabmessungen.

Abmessungen

[ X bxdin mm
Probe A 17,8 x 5 x 11
Probe B 28 x 4,3 x 9
Probe C 10,3 x 3,8 x 12
Probe D 11 x4,9x 12,5

Riickgang des Wirkungsgrades fiir einen abnehmenden [/d-Wert der Proben
stimmt mit den Berechnungen des ,figure of merit“ fiir kurze Proben iiberein
(vgl. Kap. 5.2) [36, 55]. Vorldufige Rechnungen lassen erwarten, dass fiir ver-
kippte Pb — BisTes Multilagenstrukturen mit | << d ein kleinerer ,figure of
merit“ zu einem kleineren Wirkungsgrad fiihrt als fiir lange Proben. Die Abwei-
chung der Messpunkte fiir jede einzelne Probe vom linearen Verlauf, liegt an
einer moglicherweise nicht optimalen Ankopplung des Heizwiderstands an die
Probe. Der Fehler der verwendeten Gerite liegt im Prozentbereich und tragt
daher nicht wesentlich zur Messungenauigkeit bei.

Die Leistung W wurde bereits in Gl. 155 berechnet zu W = S%péfjbl. Stellt
% = izﬁ in Abhéangigkeit von AT dar, so erhilt man eine Konstante
(siche Abb. 50). Diese Konstante wurde fiir die Transportdaten von Blei und
Bismuttellurid aus Tab. 10 fiir Probe A (Tab. 12) berechnet (Linie in Abb. 50).

Die schwarzen Punkte zeigen die Messwerte fiir Probe A. Abb. 50 zeigt, dass

man

die erzeugte Leistung gut mit den theoretischen Berechnungen iibereinstimmt.
In diesem Kapitel wurde die Generation elektrischer Leistung durch den trans-
versalen Seebeck-Effekt modelméfig beschrieben und experimentell untersucht.
Es deutet sich an, dass die ,figures of merit* aufgrund anisotroper Thermokraft
in Metall-Halbleiter Multilagenstrukturen etwas kleiner sind als in konventio-
nellen Thermoelementen [56], welche aus n- und p-Typ Halbleitermaterialien
hergestellt werden. Diese Thermoelemente weisen einen ,figure of merit* von
ca. 2-10731/K auf [25]. Die kompakte Probenstruktur und die leicht zugéngli-
che kalte und warme Probenseite wirken sich jedoch vorteilhaft gegeniiber den

herkommlichen Thermoelementen aus.
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Abbildung 50: Darstellung von W/(AT)2.
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7 Zusammenfassung

Diese Arbeit brachte neue interessante Ergebnisse hervor. Es wurden aniso-
trope Multilagenstrukturen aus einem Leitermaterial A und einem Halbleiter-
material B kiinstlich hergestellt. Daraus wurden verkippte Proben préapariert
und die durch den transversalen Peltier-Effekt erzeugten Temperaturdifferen-
zen senkrecht zur Stromrichtung untersucht. Des Weiteren wurde gepriift, wie
gut sich diese Strukturen als thermoelektrische Generatoren eignen.

Um die fiir die Arbeit notigen Grundkenntnisse zu erhalten, wurde zunéchst der
Seebeck-Effekt und der Peltier-Effekt in isotropen Materialien behandelt. Da
es sich bei den verwendeten Proben jedoch um anisotrope Strukturen handelt,
wurden die thermoelektrischen Effekte auch fiir diese Strukturen beschrieben.
Die Transporteigenschaften wurden zunéchst senkrecht und parallel zu den
Schichten der Multilagenstruktur berechnet. Anschliefend wurden sie fiir ver-
kippte Strukturen ermittelt.

In dieser Arbeit wurden Multilagenstrukturen aus Blei und Bismuttellurid un-
tersucht, da sich diese Materialkombination als besonders effizient herausstellte.
Die Blei- und Bismuttelluridschichten wurden durch eine thermische Behand-
lung in einem Hochtemperatur-Rohrofen verbunden. Die Proben wurden durch
drei unterschiedliche Verfahren hergestellt. Diese unterscheiden sich durch die
Temperaturen, bei denen sie gefertigt wurden. Anschliefend wurden verkippte
Proben prépariert.

Die Messungen der Transporteigenschaften ergaben eine gute Ubereinstim-
mung mit den berechneten Werten. Es wurde die Warmeleitfahigkeit, die elek-
trische Leitfahigkeit und die Thermokraft fiir drei verschiedene Proben gemes-
sen und mit den berechneten Werten verglichen.

An den verkippten Proben wurde der transversale Peltier-Effekt beobachtet.
Hierbei wurden maximale Temperaturdifferenzen von bis zu 13K erreicht. Die
durch den transversalen Peltier-Effekt erzielbaren Temperaturdifferenzen und
Kiihleffizienzen wurden auflerdem mit Hilfe eines Wéarmetransportmodells be-
rechnet und mit den experimentellen Ergebnissen verglichen. Zwischen berech-
neten und experimentellen Werten ergab sich eine gute Ubereinstimmung.

In einem weiteren Teil der Arbeit wurde untersucht, ob sich verkippte Proben

als Leistungsgeneratoren eignen. Durch Widerstandsheizung wurde eine Tem-
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peraturdifferenz zwischen Probenober- und Unterseite hergestellt. Hierdurch
wurde mit Hilfe des transversalen Seebeck-Effekts ein elektrischer Strom senk-
recht zum Temperaturgradienten erzeugt. Es wurde erstmals der Wirkungs-
grad dieses Generators experimentell ermittelt. Der Wirkungsgrad wurde fiir
verschiedene Probengeometrien untersucht. Die Proben, bei denen die Lénge
im Vergleich zur Breite am grofiten war, lieferten die besten Ergebnisse. Zusétz-
lich wurde der Wirkungsgrad anhand des Warmetransportmodells rechnerisch
bestimmt. Die experimentellen Ergebnisse stimmen sehr gut mit den berechne-

ten Werten iiberein.
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8 Anhang: Messung von Temperaturunterschie-

den mit einem Thermoelement

Thermoelemente bieten eine Mdglichkeit Temperaturunterschiede prézise zu
messen. Ein Thermoelement besteht aus zwei verschiedenen Metallen. Ein Me-
talldraht aus Material A wird an beiden Enden mit jeweils einem Metalldraht
aus Material B zusammengeschweifit (siche Abb. 168). In dieser Arbeit wurden
fiir die Materialien A und B Konstantan und Kupfer verwendet. Es sind jedoch
auch andere Materialkombinationen méglich, wie z.B. Chrom und Nickel oder
Platin und Rhodium.

Der Konstantandraht wird an beiden Enden mit Kupferdrahten verdrillt. Die
verdrillte Stelle wird mit Hilfe einer Flamme erhitzt und es entsteht ein Tropfen

in dem beide Materialien verschmelzen (siche Abb. 51).

G
O

Material B Material B

N g
T

Material A

Abbildung 51: Thermoelement.

Besteht ein Temperaturunterschied zwischen diesen beiden Kontaktpunkten,

so entsteht eine Thermospannung

V V
U = |SK0—SCU| AT = ‘—42’u_ + a

2 w
K K

AT = (407=) - AT, (168)

Wie aus der Formel zu sehen ist, lidsst sich die gemessene Spannung so als Tem-
peraturdifferenz angeben. Metalle haben im Normalfall einen temperaturab-

héangigen Seebeck-Koeffizienten. Deshalb muss beriicksichtigt werden, dass der
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Temperaturunterschied nur in einem Bereich gemessen werden kann, in dem der
Seebeck-Koeffizient moglichst konstant bleibt. Diese Methode der Temperatur-
messung wird bei Messungen angewandt, bei denen herkémliche Thermometer
mit groflen Temperaturfithlern der Probe zu viel Energie entziehen wiirden und

so die Messung verfilschen wiirden.
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