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1 Einleitung

1821 entdeckte Thomas Johann Seebeck einen thermoelektrischen Effekt, welcher
spéter als Seebeck-Effekt bekannt wurde [I]. Dieser Effekt beschreibt die Umwand-
lung von thermischer Energie in elektrische Energie und kann gemessen werden,
sobald man zwei elektrisch leitfihige Materialien miteinander verbindet und entlang
dieser Materialien einen Temperaturgradienten erzeugt. Ein Grofiteil der Leistung,
welche heutzutage in der Welt erzeugt wird, wird durch Maschinen gewonnen, welche
eine geringe Effizienz besitzen. Dies bedeutet, dass ein Teil der erzeugten Leistung
nicht sinnvoll genutzt werden kann, weil ein erheblicher Teil ungenutzt an die Umwelt
abgegeben wird [2]. Dieser ungenutzte Teil kann durch thermoelektrische Generato-
ren teilweise wieder in sinnvoll nutzbare elektrische Energie umgewandelt werden.
Ein Maf fiir die Qualitdt dieser thermoelektrischen Umwandlung ist die Giitezahl
ZT. )

ZT = %T, (1)

ZT ist eine temperaturabhéngige Funktion des Seebeck-Koeffizienten S, der elektri-
schen Leitfahigkeit o und der Warmeleitfahigkeit \. Bisherige Anwendungen greifen
hauptséchlich auf Volumenmaterialien zuriick. Die steigende Miniaturisierung in der
Industrie fiithrt zu einem Interesse an mikro- und nanostrukturierten thermoelektri-
schen Materialien. Diese Strukturierung fithrt aber im Allgemeinen auch zu einer
Veranderung der Materialparametereigenschaften. Die Art der Anderung ist fiir die
Industrie und Wissenschaft interessant.

Das Ziel dieses Fortgeschrittenenpraktikums ist die Bestimmung des relativen und
absoluten Seebeck-Koeffizienten einer diinnen Platinschicht. Weiterhin soll der Tem-
peraturkoeffizient « einer Platinschicht bestimmt werden. Die erforderlichen Mes-
sungen werden in einem Kryostaten durchgefiihrt, welcher mit fliisssigem Stickstoff
gefiillt ist. Dies ermoglicht es temperaturabhéngige Messungen in einer kontrollier-
ten Atmosphére durchzufiihren.

Um den Versuch erfolgreich durchzufiihren, sind Grundkenntnisse in Festkorperphysik
erforderlich.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Seebeck-Koeffizient

In einem elektrischen Leiter besitzen die Ladungstriger eine temperaturabhéngige
Geschwindigkeitsverteilung. Liegt nun ein Temperaturgradient entlang des Materi-
als an, haben die Ladungstréger auf der heiflen Seite eine hohere mittlere Geschiwn-
digkeit als auf der kalten Seite. Aus diesem Grund entsteht ein Nettostrom von
Ladungstriagern in Richtung der kalten Seite des Materials. Dies bezeichnet man als
Thermodiffusion. Durch Thermodiffusion sammeln sich immer mehr Ladungstréiger
auf der kalten Seite des Materials an, dadurch entsteht ein elektrisches Feld E, wel-
ches den Diffusionsstrom kompensiert. Die dabei auftretende Spannung wird auch
als Thermospannung Us bezeichnet und hat eine Gréfle zwischen einigen Mikrovolt
(Metalle) bis Millivolt (Halbleiter) [3].

Diese Thermospannung kann mit Hilfe eines Thermopaares gemessen werden. Ein
Thermopaar besteht aus zwei verschiedenen elektrischen Leitern A und B, dessen
Kontaktstellen auf unterschiedliche Temperaturen gebracht werden. Durch den Tem-
peraturgradienten entlang der Materialien kann die relative Thermospannung zwi-
schen dem Material A und B gemessen werden, um daraus den relativen Seebeck-
Koeffizienten Sy g bestimmen zu kénnen. Der Seebeck-Koeffizient S ist somit ein
material- und temperaturabhéngiger thermoelektrischer Parameter mit der Maflein-
heit [S] = V/K.
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Abbildung 1: In dieser Abbildung wird schematisch der Thermodiffusionsvorgang
in einem elektrischen Leiter dargestellt. In Abbildung a ist darg-
stellt, dass es aufgrund eines Temperaturgradienten zu einer tempera-
turabhéngigen Geschwindigkeitsverteilung der Ladungstrager kommt,
welche auf das kalte Ende des Leiter gerichtet ist. In Abbildung b ist
der resultierende Diffusionsstrom dargestellt, welcher zur Ausbildung
eines elektrischen Feldes mit der Thermospannung Ug fiihrt.
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Abbildung 2: In dieser Abbildung ist ein Thermopaar bestehend aus zwei verschiede-
nen elektrischen Leitern schematisch dargestellt. Die Kontaktpunkte
der beiden Materialien A und B liegen auf unterschiedlichen Tempe-
raturen. Die Thermospannung Us kann bei der mittleren Temperatur
Th gemessen werden.
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Die Thermospannung ist laut [4][S. 271] gegeben durch das Integral iiber den Strom-
kreis. Um einheitliche Messergebnisse zu erhalten, wird der Seebeck-Koeffizient wie
folgt definiert

Us = — / SdT, (3)

dabei ist das Vorzeichen negativ, weil laut Definition [5][S. 23-9] das kalte Thermo-
meter mit dem niedrigen Potential der Thermospannungsmessung identifiziert wird.
Die Thermospannung ergibt sich dann nach Abbildung [2] fiir ein Thermopaar zu

Tiealt Theis To
Usyp = — ( / SpdT + / SadT + / SBdT> , (4)
To Tialt Theis

Usyp = — (STha — STy + SaTheis — SaTkar + STo — STheis) (5)
Uspyp = — (Sa — SB) (Theis — Tkate) = — 54,8 (Theis — Thatt) - (6)

Sap ist der relative Seebeck-Koeffizient von Material A relativ zu Material B, da-
bei sind Sy und Sg entsprechend die absoluten Seebeck-Koeffizienten der jeweili-
gen Materialien. Fiir hinreichend kleine Temperaturgradienten 67 ist der relative
Seebeck-Koeffizient gegeben durch

USA,B . USA,B

Sap = — = 7
AP Theis — Tkalt orT @)




Im Allgemeinen ist der Seebeck-Koeffizient S eines Metalls die Summe aus zwei
Anteilen. Der erste Term ist der Thermodiffusionsanteil Sgi, welcher aufgrund eines
Temperaturgradienten entlang des Leiters und der daraus resultierenden Nichtgleich-
gewichtsverteilung der Ladungstrager entsteht. Der zweite Term resultiert aus dem
Phononen-Drag-Anteil Sy, welcher durch die Wechselwirkung zwischen Elektronen
und Phononen entsteht und zu einem Mitfithrungseffekt von Ladungstragern durch
Phononen fiithrt [6, O, [10]:

S = Saiff + Sph- (8)

Der diffusive Anteil des Seebeck-Koeffizienten eines Metalls ist gegeben durch die

Mott-Formel [7, 9, [10]
mkET (Olno(e)
3e Oe

mit der Boltzmann-Konstante kg, der Temperatur 7', der Elementarladung e und
der Ableitung der logarithmischen elektrischen Leitfahigkeit in Abhéngigkeit der
Energie an der Fermi-Energie alna—z(e)k [7, @, [10].

Sph ist der Beitrag des Phononen—DrFag—Effekts. Ein Impulsiibertrag von Phono-
nen an Elektronen fiihrt zu einer Vergréflerung des Seebeck-Koeffizienten insbeson-
dere bei tiefen Temperaturen, weil dort die Elektronen-Phononen-Wechselwirkung
im Vergleich zur Phononen-Phononen-Wechselwirkung grofier ist [6]. Der Phonon-
Drag-Anteil des Seebeck-Koeffizienten ist mit der spezifischen Warmekapazitiat der

Phononen verkniipft [6]. Die spezifische Warmekapazitit ist gegeben durch [12][S.

75]
T\ [P exp(x)
O/ o (exp () -1)
hwp _ ©p

mit n der Anzahl an Ladungstriger pro Volumen. Weiterhin ist z = e = T
dabei ist A die Dirac-Konstante und wp die Debye-Frequenz. Zur Beschreibung der
Temperaturabhéngigkeit des Seebeck-Koeffizienten gibt es einen Tief- und einen
Hochtemperaturansatz um den Phononen—Drag—Anteil zu bestimmen.

Der Tieftemperaturansatz kann durch Sy, = =522 beschrieben werden. Laut dem
Debye-Modell geht die spezifische Warmekapazitét Cpp sier mit 7" — 0 gegen Cpp gief O
T und aus diesem Grund ist Sph, tief < T3 [6]. Der resultierende Seebeck-Koeffizient

kann geschrieben werden als

9)

Sdiff =

€F

Stiet = Sait + Sph.tief = aT + bT>. (11)

Der Hochtemperaturansatz muss gegeniiber dem Tieftemperaturansatz angepasst
werden, weil die Phononen-Phononen-Streuzeit 7,,, und die Streuzeit der Elektronen-
Phononen-Wechselwirkung 7, mit in Betracht gezogen werden miissen [6]. Das
Debye-Modell sagt eine konstante spezifische Wérmekapazitit (Cpp noen = 3nkp) fir
Temperaturen oberhalb der Debye-Temperatur ©p voraus. Aufgrund von Umklapp-
Streuung ist der Phononen-Drag-Anteil gegeben durch Spp hoeh % [6]. Dies hat

1
Shoch = Saiff + Sph,hoch = I + df (12)

zur Folge.
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Abbildung 3: In dieser Abbildung ist der absolute Seebeck-Koeffizient von Volumen-
material Platin als blau gestrichelte Linie dargestellt [9] [10]. Der grau
markierte Bereich ist durch die Unsicherheit bestimmt. Die schwarz
gepunktete Linie beschreibt den zu erwartenden Anteil der Thermo-
diffusion am Seebeck-Koeffizienten, wenn kein Phononen-Drag-Anteil

vorhanden wére. Den Einfluss des Phononen-Drags kann man bei etwa
80 K deutlich erkennen.

2.2 Temperaturkoeffizient

Der Widerstand R eines Metalls wird durch verschiedene Streuereignisse der La-
dungstréiger bestimmt. Wenn die Temperatur 7" des Metalls ansteigt, steigt auch die
Anzahl der Streuereignisse, sodass es zu einer Erhohung des elektrischen Widerstan-
des R kommt, wobei R(T) o< T fiir hohe Temperaturen. Das Verhéltnis zwischen
Widerstand und Temperatur ist bei Metallen durch den Temperaturkoeffizienten o
gegeben. Der Temperaturkoeffizient ist material- und temperaturabhéngig und wird
definiert durch die Relation [13]

R(T) oT (13)
Der Temperaturkoeffizient kann verwendet werden, um den Widerstand eines Me-
talls in Abhéngigkeit von der Temperatur und des Temperaturunterschieds AT zu
bestimmen. Diese Abhéngigkeit des Widerstands von der Temperatur ist gegeben
durch

R(T'+ AT)=R(T)+ o - AT - R(T). (14)



3 Funktionsweise der Seebeck-Plattform
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Abbildung 4: In Abbildung a ist eine schematische Darstellung der Seebeck-
Plattform gezeigt. Die Seebeck-Plattform besteht aus einer diinnen
Platinstruktur (grau), dessen heifle Seite (rot) und kalte Seite (blau)
durch einen Golddraht (gelb) miteinander verbunden ist. Ein Mikro-
heizer erzeugt einen Temperaturgradienten 67" entlang der Probe. Die
Stromkontakte des Mikroheizer sind Iy, und Iyy_. Ity und Iy, sind
die Stromkontakte und Uty und Uty sind die Spannungskontak-
te des heiflen Thermometers. I, und It sind die Stromkontakte
und Uy, und Upy_ sind die Spannungskontakte des kalten Thermo-
meters. Die Thermospannungskontakte sind Us; 4 und Ug;— oder Usay
und Uss_. + und — sind das hohe bzw. niedrige Potential. Abbildung b
zeigt eine optische Mikroskopaufnahme der Seebeck-Plattform, welche
in einem Chipcarrier eingeklebt ist. Die Golddrahte stellen eine elek-
trische Verbindung zwischen Probe und Chipcarrier her. Die Zahlen
an den Kontakten der Seebeck-Plattform entsprechen den Kontakten
am Chipcarrier.

Die Probe ist ein Thermopaar, welches aus einer diinnen gesputterten Platin-
schicht (Ausgangsmaterial: 99,9 % Reinheit) und einem Goldbonddraht (99,99 %
Reinheit, 25 um Durchmesser) besteht. Diese Messstruktur ist auf einem 5mm *
9mm groflen Glassubstrat aufgebracht. Die Seebeck-Plattform ist in einem Chipcar-
rier eingeklebt. Dies ist in Abbildung [ b dargestellt. Die elektrischen Verbindungen
von der Probe bis zum Chipcarrier bestehen aus Golddrahten. Den Chipcarrier kann
man wiederum in einen Probenhalter einsetzen, welcher die Verbindung zu den Mess-
gerdten herstellt.

Im Folgenden wird die Funktionsweise der Seebeck-Plattform erklart. Eine schemati-
sche Abbildung der Plattform ist in[d] a dargestellt. Um einen Temperaturgradienten
entlang der Probe zu erzeugen, wird ein Mikroheizer verwendet. Dieser besteht aus



einer diinnen Platinleiterbahn, die aufgrund des hohen Widerstands, im Vergleich
zum Rest der Probenstruktur, eine relativ grofie Leistung durch den angelegten
Strom erzeugen kann. Diese Leistung wird in Joulsche Warme umgewandelt. Dies
fiihrt zu einer lokalen Temperaturerh6hung am heilen Thermometer (roter Bereich
in 4/ a) und am kalten Thermometer (blauer Bereich in 4] a), wobei die Temperatur-
erh6hung am heiflen Thermometer grofier ist als am kalten Thermometer. Der Strom
fiir den Mikroheizer wird an den Kontakten Iy, und Iy_ eingepréigt. Die beiden
Thermometer werden jeweils in Vierpunktkonfiguration vermessen. Die Stromkon-
takte am heiflen Thermometer sind I, und It,_, wobei + das hohe Potential ist
und — das niedrige Potential. Die Spannung wird an den Kontakten Uy, und Ury
gemessen. Die entsprechenden Kontakte fiir das kalte Thermometer sind Iy, Itk
Urks und Ury_. Die Thermospannung kann an den Kontakten Us;, und Us;— oder
Usoy und Use_ gemessen werden. Bezogen auf diesen Versuch und die Abbildung
wird zur Bestimmung des Temperaturgradienten 07" entlang der Probe noch die
Leistung des Mikroheizers P benotigt, welche sich durch den angelegten Heizstrom
Iy und dem Widerstand des Mikroheizers Ry ergibt, P = IIQ{RH.

R(T + AT, P) = R(T,P = 0) + a - AT - R(T, P = 0), (15)

hierbei ist R(T'+ AT, P) der Widerstand eines Materials bei einer bestimmten Tem-
peratur mit Temperaturerhohung und bei einer bestimmten Mikroheizerleistung.
Mit dem Temperaturkoeffizienten

1 OR(T,P =0)

“TRT,P=0) aT (16)

und Gleichung[15]kann nun der Temperaturunterschied AT = T'(P)—T(P = 0) eines
Widerstandsthermometers durch die Widerstandsénderung AR bestimmt werden.
Man erhélt

AT — AR _ R(T,P)—R(T,P=0) R(T,P)—R(T,P=0) )
N aR(T,P =0) N aR(T,P =0) o 8R(7(;f:o) .

Entsprechend ist die Temperaturerhohung auf der heilen Seite

RheiB(P) - RheiB(P = O)

ATheip = ORpeis (P=0) <18)
aT
und auf der kalten Seite
Rkalt(P) - Rkalt(P = 0)
Al = 3Rt (P=0) ' (19)
aT

Daraus er ergibt sich schlieilich der Temperaturgradient entlang der Probe zu
0T = ATheiB — ATkalt- (20)

Aus der gemessenen Thermospannung und dem ermittelten Temperaturgradienten
lasst sich nun der Seebeck-Koeffizient berechnen:

(21)



4 Versuchsdurchfiihrung

Die Probe ist mit Hilfe eines Messstabes in einem Konti-Kryostaten von CryoVac
eingebaut. Dieser Kryostat dient dazu die thermoelektrischen Messungen in einer
kontrollierten Umgebung durchzufiihren. Dies bedeutet, dass die Probe sich in einer
Heliumatmosphére befindet und die Temperatur sich iiber einen weiten Bereich von
etwa 300 K bis hin zu etwa 80 K mit fliisssigem Stickstoff einstellen ldsst. Um die
Probe mit den Messgerédten verbinden zu kénnen werden Koaxialkabel mit BNC-
Stecker (BNC - Byonet Neill Concelman) am Kopf des Messstabes angeschlossen.
Wiéhrend des Versuches miissen verschiedene Messungen nacheinander durchgefiihrt
werden. Um die Probe und das Messzubehor mechanisch nicht zu stark in Anspruch
zu nehmen, wird eine Keithley 7001 Switchmatrix verwendet. Diese ermdoglicht es
mehrere Messkonfigurationen durchzufiihren, ohne dabei die Kabel umzustecken.
Fiir die Durchfithrung der Messung werden verschiedene Messprogramme fiir Lab-
VIEW verwendet. Um unterschiedliche Temperaturen ansteuern zu kénnen, wird das
Programm CryoControl benutzt. Wahrend der Versuchsdurchfithrung sollen Mes-
sungen bei vier verschiedenen Temperaturen mit jeweils 4 K Abstand zum néchsten
Temperaturwert durchgefithrt werden. Dabei ist darauf zu achten, dass der Anstieg
der Temperatur iiber der Messzeit unter 0,04% liegt, erst dann leuchten auch
alle fiinf Kontrolllampen im Programm dauerhaft griin. Dies stellt sicher, dass es
wéahrend der Messung nur zu minimalen Temperaturschwankungen kommt.
CryoControl ist in Abbildung [5| dargestellt. In Abbildung [0] a ist das Programm
F-Praktikum-Seebeck- Thermometerwiderstinde dargestellt. Mit diesem Programm
werden nacheinander die Widersténde des heiflen und kalten Thermometers gemes-
sen. Dazu werden Spannungs-Strom-Kennlinien aufgenommen und aus dem Anstieg
der Widerstand bestimmt.

Abbildung [6] b zeigt das Messprogramm F-Praktikum-Seebeck- Thermospannung fiir
die Thermospannung. Nach dem Start des Programms werden zehn Werte fiir die
Thermospannung aufgenommen. Bei beiden Programmen ist darauf zu achten, dass
die korrekten Nummern der Messkontakte gewéahlt werden.

Die Messung wird wie folgt durchgefithrt: Mit dem Messgerédt Keithley 2401 Low
Voltage Sourcemeter wird ein Heizstrom von Iy = 0 bis Iy = +Iimax i zehn
dquidistanten Schritten eingestellt, wobei nach jedem Schritt 30s zur Temperatur-
stabilisierung gewartet werden miissen. Wenn Iy yax erreicht ist, dann wird der
Heizstrom von Iy = 0 bis Iy = —Iymax gefahren. Nachdem ein Heizstrom einge-
stellt worden ist, wird zuerst die Thermopspannung gemessen, danach erfolgt die
Bestimmung der Thermometerwiderstinde. Im Anschluss wird der ndchste Wert fiir
den Heizstrom angefahren. Die Messungen werden mit dem Keithley 6221 Current
Source und dem Keithley 2182 Nanovoltmeter durchgefiihrt.

Probe Name Maximaler Heizstrom Iy max
1 Seebeck-Plattform-Au-Pt-300nm 30 mA
2 Seebeck-Plattform-Au-Pt-101nm-400C 15mA
3 Seebeck-Plattform-Au-Pt-200nm 20 mA
4 Seebeck-Plattform-Au-Pt-101nm 15mA

Tabelle 1: Maximaler Heizstrom Iy max fiir die jeweilige Probe.
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Abbildung 5: In der Abbildung ist das Programm CryoControl gezeigt. Dieses Pro-
gramm wird bend6tigt um verschiedene Temperaturen anzusteuern und
um die Temperaturkontrollparameter einzustellen.
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Abbildung 6: Abbildung a zeigt das Programm fiir Aufnahme der Thermometerwi-
derstdnde. Abbildung b zeigt das Programm fiir die Aufnahme der
Thermospannung. Bei beiden Programmen kann die Kontaktkonfigu-
ration angepasst werden.



5 Aufgaben

Aufgabe 1

Bestimmem Sie den relativen Seebeck-Koeffizienten Sy, py zwischen einer diinnen
Platinschicht und einem Golddraht fiir vier verschiedene Temperaturen 7'. Fertigen
Sie fiir diese Aufgabe folgende grafische Darstellungen an:

e Spannung in Abhéngigkeit des Stroms fiir die Bestimmung des Widerstands
fiir das heifle Ury,(I1y) und kalte Thermometer Ury(I1y) bei Iy = 0 bei allen
vier Temperaturen

e Widerstand des heien Ryeis(7") und kalten Thermometers Ry, (7') in Abhéngigkeit
von der Temperatur bei Iy =0

e Thermospannung Us.a, pt(/n) in Abhéngigkeit des Heizstromes fiir alle vier
Temperaturen

e Thermospannung Us.a, pt(07") in Abhéngigkeit des Temperaturgradienten fir
alle vier Temperaturen

e Relativer Seebeck-Koeffizient Sp,pt(7") in Abhéngigkeit von der Temperatur

Aufgabe 2

Bestimmen Sie den absoluten Seebeck-Koeffizienten einer diinnen Platinschicht fiir
vier verschiedene Temperaturen. Sie benotigen dazu den absoluten Seebeck-Koeffizienten
von Gold. Dieser kann in der Veréffentlichung von R. P. Huebener [I1] gefunden wer-
den und ist im Anhang als Textdatei beigelegt.

Vergleichen Sie den absoluten Seebeck-Koeffizienten der diinnen Platinschicht mit
dem absoluten Seebeck-Koeffizienten des Volumenmaterials und diskutieren Sie mégliche
Ursachen fiir auftretende Unterschiede. Fertigen Sie fiir diese Aufgabe folgende gra-
fische Darstellung an:

e Absoluter Seebeck-Koeffizient der diinnen Platinschicht Sp(7") und absoluter
Seebeck-Koeffizient des Volumenmaterials Sptvo1(7') in Abhéngigkeit von der
Temperatur

Aufgabe 3

Bestimmen Sie den Temperaturkoeffizienten der diinnen Platinschicht ap; fiir vier
verschiedene Temperaturen und vergleichen Sie die Werte mit dem Temperatur-
koeffizienten des Volumenmaterials apy vo. Fertigen Sie fiir diese Aufgabe folgende
grafische Darstellungen an:

e Temperaturkoeffizient der diinnen Platinschicht ap(7T") in Abhéngigkeit von
der Temperatur

10
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